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RESUMO

Neste trabalho sintetizou-se o LiFePO4 pelo método solvotermal empregando-se um reator para
propiciar o estudo da influéncia da temperatura de sintese do LiFePO4 nas suas propriedades
estruturais ¢ morfologicas. Além disso, associou-se o LiFePO4 com a polianilina visando a
obtengdo de um compoésito com desempenho eletroquimico superior ao de seus materiais
constituintes para aplicacdo como catodos em baterias de fon de litio. Os difratogramas de
raios X (DRX) dos LiFePOys sintetizados a diferentes temperaturas (170 - 200 °C), independente
da temperatura empregada, apresentaram picos de difracdo intensos e definidos, os quais foram
indexados a estrutura ortorrdmbica. Os voltamogramas ciclicos dos LiFePOs sintetizados a
temperaturas inferiores a 180 °C ndo apresentaram eletroatividade. O voltamograma ciclico do
LiFePOys sintetizado a 200 °C apresentou os processos redox mais bem definidos e no DRX foi o
que apresentou uma maior intensificagdo da razao dos picos de difracdo 211/111 (1,210), indicando
um melhor ordenamento das particulas de LiFePO4. A partir dos dados de TGA determinou-se a
porcentagem dos materiais no composito: 35% de LiFePOs e 55 % de PAni. Baseado nestas
proporgdes, preparou-se uma mistura fisica entre os materiais constituintes do compdsito para
efeito comparativo. Os espectros de infravermelho dos compdsitos sintetizados via quimica e a
partir da mistura fisica mostraram as bandas caracteristicas do LiFePO4 e PAni. O voltamograma
ciclico do compdsito sintetizado via quimica apresentou um perfil predominantemente faradaico,
uma boa reversibilidade redox (AE, = 0,20 V) e baixos valores de resisténcia a transferéncia de
carga (14 Q cm?). Entretanto, o compdsito preparado via mistura fisica apresentou um perfil
predominantemente capacitivo e resistivo, o que inviabiliza a sua aplicacdo como catodo em
baterias secundarias. Desta forma, apenas o composito de LiFePO4/PAni sintetizado via quimica
foi selecionado para os testes de carga e descarga. Os testes galvanostaticos mostraram que o valor
de capacidade especifica de descarga do LiFePO4/ PAni foi 149 mA h g'! a C/7 e uma eficiéncia
coulombica de 97 % apds 20 ciclos de carga e descarga, indicando uma boa estabilidade
eletroquimica do compdsito ao longo da ciclagem. Portanto, a sintese solvotermal do LiFePOu,
bem como a sintese do compdsito de LiFePO4/PAni, sdo abordagens eficientes para se contornar o

problema da baixa condutividade eletronica e i6nica do LiFePOs.



ABSTRACT

This work aims at the synthesis of the LiFePO4 by solvotermal method and the study of the
influence of the synthesis temperature on the structure and morphology of the LiFePOs4. In addition,
the composite LiFePO4/PAni was prepared by chemical synthesis to promote the intensification of
the electrochemical properties for use as cathodes in lithium ion batteries. The X-ray diffraction
(XRD) of LiFePO4 synthesized at different temperatures (170-200 °C), regardless of the
temperature employed, presented more intense and defined diffraction peaks, which were indexed
to the orthorhombic structure. Cyclic voltammograms of LiFePOs synthesized at temperatures
below 180 °C showed no electroactivity. The cyclic voltammogram of LiFePO4 synthesized at
200 °C presented the most well-defined redox and its XRD showed the greater intensification of
the ratio of the diffraction peaks 211/111 (1.210), indicating a better planning of the LiFePO4
particles. The cyclic voltammogram of the composite synthesized chemically showed a profile
predominantly faradaic, a good redox reversibility (AE, = 0.20) and low charge transfer resistance
values (14 Q cm?). However, the composite prepared via physical mixture showed a predominantly
capacitive and resistive profile, which prevents their application as cathode in secondary batteries.
Thus, only the LiFePO4 / polyaniline composite chemically synthesized was selected for the charge
and discharge tests. The galvanostatic tests showed that the specific capacity value obtained for the
LiFePOu/polyaniline was 149 mA h g™ at C/7 and a coulombic efficiency of 97 % after 20 cycles,
indicating a good electrochemical stability. So the solvotermal synthesis of the LiFePOs, as well as
the synthesis of the composite LiFePO4/PAni are efficient approaches to circumvent the problem

of low electronic and ionic conductivity of the LiFePOa.



Figura 1 —
Figura 2 —
Figura 3 —
Figura 4 —
Figura 5 —
Figura 6 —

Figura 7 —

Figura 8 —

Figura 9 —

Figura 10 —
Figura 11 —
Figura 12 —

Figura 13 —

Figura 14 —

Figura 15 —

Figura 16 —

Figura 17 —

Figura 18 —

LISTA DE ILUSTRACOES

Representagdo esquematica de uma bateria de ion de litio.........ccecveveerierienncnne 15
Representagao esquematica da estrutura cristalina do LiCoOa......................... 18
Representagdo esquematica da estrutura cristalina do espinélio LiMn2Oa........ 20
Representagdao esquematica da estrutura cristalina do LiFePOsq...................... 22
Diagrama esquematico mostrando o principio da teoria de bandas................... 30
Representagdo esquematica das estruturas de bandas............ccoeevvevveeciiennennen. 31

Diagrama das estruturas polardnicas e bipolardnicas do polipirrol e as
estruturas de banda para o polimero oxidado...........cccceeveeevieeiiiiieeciieeeeee. 32

EStrULUIA da PADI..coooiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et ee e eee e eeeeeeeeeeeeenennenes 34

Estados de oxidagdo da PAni, ilustrados a partir de um octamero deste

POIIMETO. ...ttt ettt et e e e s sbeesbeessaeenseesnseenseennnas 35
Mecanismo radicalar de polimerizagdo da anilina..............cccceeevverveeciienvennnnne 37
Reacdo de descarga de um catodo de polianilina no sistema PAni/LiClO;....... 38
Reator empregado na sintese do LiFePO4 pelo método solvotermal................. 42

Aparato experimental para a sintese quimica dos compositos condutores e
seus Materials CONSHITUINTES. ...ccouueruiiriiiriieeniieeieen ettt 43

[lustragdo de emissao de raios- X por um atomo ao incidir sobre o mesmo
elétron de alta ENETZIA........cccueieriuiieiiiieiie et 48

Difratograma de raios X das amostras de LiFePOgs sintetizadas por co-
precipitacao (a 500 °C por 2 horas) e pelo método solvotermal (a 200 °C por 50
TO ROTAS).c.ieeiie ettt ettt et e e e e et e e e taeeensaeeenseeensseeennsaeenns

Difratograma de raios X do LiFePOy sintetizado a 170, 180, 190, 200 °C por
TO ROTAS......eiviieeeeieee e et e et et e e et e e e earae e e eeaneeas 51

Micrografias de MEV das amostras de LiFePO4 sintetizadas a diferentes
temperaturas: a) 170 °C, b) 180 °C e ¢) 190 °C com ampliacao de 20000
VEZES . ittt e e s 54

Micrografia de MEV do LiFePOq sintetizado a 200 °C: a) ampliacao de 5000
vezes € b) ampliagdo de 20000 VEZES.......ccuveeeueeeriiieeeiieeeieeeeiee e eeieeennee e 55



Figura 19 —
Figura 20 —

Figura 21 —

Figura 22 —

Figura 23 —
Figura 24 —

Figura 25 —

Figura 26 —

Figura 27 —

Figura 28 —
Figura 29 —

Figura 30 —

Figura 31 —

Figura 32 —

Esquema do conjunto de etapas que resulta na medida voltamétrica...............

(a) Voltamogramas ciclicos das amostras de LiFePOys sintetizadas a 170, 180
e 200 °C; (b) Ampliagdo do voltamograma ciclico do LiFePOj4 sintetizado
170 °C em EC/DMC (1:1 v/v) contendo 1 mol L' de LiClO4........c.ccvevveen...

Caracteristicas de uma curva TG de uma rea¢ao de decomposicao térmica
qUE OCOITE NMUMA UNICA CLAPA.....cvveereeeereerieeiieecieeeereeeereeteeseeeseesareesseeesseessneans

TGA do compésito de LiFePO4 / PAni e materiais constituintes em ar
STIEETICO. 1.ttt ettt ettt ettt ettt e bt e et e bt e st e e bt e e abe e bt e sabeenbeeesbeenneesaneans

Modos de vibragao molecular............c.ooooeiiiiiiiiiiiiicceee e

Espectros de infravermelho do composito de LiFePO4/PAni e da mistura
1§ 1o USROS URRRUUPSRPPPRt

Espectros de infravermelho do compésito de LiFePO4/PAni, PAni e
LAFE@PO 4ttt et s

Voltamograma do LiFePO4/PAni e da mistura fisica de seus materiais
constituintes em eletrélito organico EC/DMC (1:1 v/v) contendo 1 mol L™
de LICI042 0,1 IV S oot

Voltamograma do LiFePO4+/PAni e de seus materiais constituintes em
eletrolito organico EC/DMC (1:1 v/v) contendo 1 mol L' de LiClOs a
0,1 TV S ettt ettt eane

Diagrama de Nyquist ideal para um polimero eletroativo..........ccccceceeverienneee

Diagrama de Nyquist do LiFePO4/PAni (via quimica) e do LiFePO4/PAni
(via mistura fisica), intervalo de frequéncias investigado, 10* a 10! Hz em
potencial de circuito aberto em eletrdlito organico de EC/DMC contendo
1 MOl L de LACIO A c..evveececeeecee et

Diagrama de Nyquist do LiFePO4, PAni e do LiFePO4/PAni, intervalo de
frequéncias investigado, 10* a 10" Hz a potencial de circuito aberto, em
eletrolito organico de EC/DMC contendo 1 mol L' de LiClOk........................

Capacidade especifica em fun¢cdo do ntimero de ciclos do composito de
LiFePO4/PAni e materiais constituintes (densidade de corrente de 0,1 mA
cm™), em eletrélito organico de EC/DMC (1:1 v/v) contendo 1 mol L™ de
LiClO4 VS, LI/LI oottt

Curvas de Potencial vs. Capacidade especifica do composito de
LiFePO4/PAni e seus materiais constituintes em meio de EC/DMC (1:1 v/v)
contendo 1 mol L' de LiClO4vs. Li/Li* 2 0,1 MA CM™..cveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee,

57

60

62
63

64

66

67

68
71

74

75

78



Tabela 1 —

Tabela 2 —

Tabela 3 —

Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —
Tabela 7 —
Tabela 8 —

Tabela 9 —

Tabela 10 —

Tabela 11 —

LISTA DE TABELAS

Valores de densidade de energia e de capacidade especifica tedrica dos
MALETIALS CALOAICOS. ..o euvieiiieiieiiie ettt ettt ettt et et e

Energia especifica tedrica e densidade de energia para o LiFePO4 e outros
MAtET1ALS CALOICOS. .....euviriiieiiriieiiei ettt

Energia especifica tedrica, densidade de energia e capacidade especifica para
0 LiFePOy4 e outros materiais CatOdiCos. .......eevueerierriiiiiiinieeiienie e

Valores de capacidade especifica para o LiFePOy4 (sintetizado por diferentes
métodos) e para compositos de LiIFePO4-carbono..........ccceevveecievvenenienienenne

Valores de capacidade especifica para o LiFePOg sintetizado pelo método
SOIVOLEIMAL. ...ttt

Alguns polimeros condutores e seus tipos de dopagem............cccceeeevverreennennne.
Reagentes utilizados nas sinteses € analises..........ccocvverveervieerieenieecieeneeeneennes
Parametros de célula unitaria calculados para o LiFePOu........cocceeviieinnnncnnne

Valores de potenciais de oxidagdo e de reducdo vs. Li/Li" do LiFePOs e
LIFEPOA/PANI....ccviiiiiiiieiieeieee ettt s esae e e sane e

Parametros eletroquimicos dos compositos condutores e seus materiais
CONSTIEUINTES. ...ttt sttt et sae e es

Capacidade especifica e eficiéncia coulombica do compdsito LiFePO4/PAni
€ SEUS MAateriais CONSTTUINTES. ....ccoueeruiieiieeieeiie ettt ettt

16

23

24

26

29
33
40
52

69

76



C/x
Cp
DMC
DRX
EC
EG
EIE
FTIR
IBMP
MEV

PAni

PTFE

PVDF

Re
TEG
TTEG

VC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Corrente utilizada para carregar ou descarregar o eletrodo em x horas
Carbonato de propileno

Dimetilcarbonato

Difragao de raios X

Carbonato de etileno

Etilenoglicol

Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
indice bioldgico méaximo permitido

Microscopia eletronica de varredura

Polianilina

Polipirrol

Politetrafluoretileno

Fluoreto de polivinilideno

Resisténcia a transferéncia de carga

Resisténcia do eletrolito

Trietilenogilcol

Tetraetilenoglicol

Voltametria ciclica



1.1

1.2

1.3

1.4

14.1

1.4.2

1.4.3

1.5

1.5.1

1.6

31

3.2

33

3.4

35

3.6

3.7

SUMARIO

INTRODUGAO. ...ttt re e ees 14
Baterias secundarias de 1ons litio.................coocooiiiiiiiie, 14
Materiais CaAtOAICOS. ............oooiiiiiiiiiiei e e 16
Oxidos de metais de ErANSICAO......cooiiiiiiiiiiiiee e e e 17
LAF@PO ...ttt ettt et et 21
Dopagem do LIFePQy ......................cccueeouieeiiieeiiieeiieeeieeeeeeeeieeesveeesaeeseaeesaaeeens 25
Revestimento com aditivos cORAUIOTES.........................coeceeeeceeeeiiieeiieeeiieeeieeeeieens 25
Métodos de sintese do LIFePQOy.........................ouuueeeuueieeeiiieeeeiciieeeeiiieeeeesieeeeenaneeens 27
Polimeros CONAULOTES................cooiiiiiiiiiiiieiie ettt 29
POLIANIIING ................c.ooeieeiieeee ettt ettt e et eeaae e saneesneeeeas 33
Composito de LIFEPO4/PANI...........ccccooeiiiiiiiiiiiieeeceeeee e 38
OBJIETIVOS. ...ttt ettt st 39
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL........ccceoiiiiiiiiiieeeeeeee e 40
Materiais UtiliZados...............cooiiiiiiiiii e 40

Sintese do LiFePO4 pelo método solvotermal e pelo método de co-precipitacido... 41
Sintese quimica da PANI................coooiiiiiiiii e 42
Sintese do compo0sito LiFePO4/PADI..............ccooiiiiiiiiiiiiiee e, 43

Preparaciao do composito LiFePO4/PAni a partir da mistura fisica entre seus
materiais CONSTILUINTES. ...........cocooiiiiiiiiii e 44

Preparacio do eletrodo do composito de LiFePO4/PAni e seus materiais
constituintes na forma de filme.....................c.c 44

Caracterizacio do compaosito e de seus materiais constituintes.............................. 44



3.7.1

3.7.2

3.7.3

3.7.4

3.7.5

3.7.6

377

3.7.8

4.1

4.1.1

4.2

4.2.1

4.3

4.3.1

4.4

4.4.1

Caracterizacdo morfologica do compdsito condutor e seus materiais constituintes
por microscopia eletronica por varredur@ (MEV)..............coccooveviiiiniieeniieenieeenieenns 45

Caracterizacdo estrutural do compdsito condutores e seus materiais constituintes
por difratometria de raios X (DRX)..............cccccoovveemiieiniieeniieeeiieeeieeeeieeeeiee e 45

Caracterizacdo estrutural do compdosito condutor e seus materiais constituintes
POV IRfFAVEIrMIEINO.................cc.c.ooeiieiieeiieeee ettt s 45

Caracterizacdo térmica do compdosito condutor e seus materiais constituintes por
andlise termogravimetrica (TGA)................oooucueeeeeeeiciiieeeiieie e 46

Caracterizagdo eletroquimica do compdsito e seus materiais constituintes.............. 46

Caracterizacdo eletroquimica do compdsito e seus materiais constituintes por
VOUAMELFTA CICHICA......................oooeeeiiiiiiiiiiiet et 46

Testes de carga e descarga do compdsito e seus materiais constituintes por
CPONOPOLEHCIOMCIIIA.................c..eveeeeeieeeeaeieeeeesesaeeeestaeeeessseeeeesaseaaeassaeeeesnssseeeannns 46

Caracterizacdo eletroquimica do composito de LiFePO4PAni e seus materiais

constituintes por espectroscopia de impeddncia eletroquimica............................... 47
RESULTADOS E DISCUSSAOQ...........ooooooiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e enessn s 47
Caracterizacio estrutural por DRX ... 47

Difratograma do LiFePO, obtido pelo método solvotermal e por co-

PYECIPILACAO...............ceeeeeieeeeee ettt ettt e st 49
Caracterizacio morfologica por MEV ... 52
Caracterizacdo morfologica do LiFePOspor MEV ................ccoooeeviiiivioiiniienieeenn, 53
Caracterizacio eletroquimica por voltametria ciclica......................ccoccoeeinnnn. 55
Voltametria ciclica do LIFePQy.........................cccccouuiiiinoiiniiaiiiaiieiieneesieeeeaees 56
Caracterizacio térmica por analise termogravimétrica (TGA)............c.cccceeeeee. 58

Caracterizacdo térmica do compdsito e seus materiais constituintes por andlise
termogravimetrica (TGA).............cc.oovveiiviiiiiiiieie ettt 60



4.5

4.6

4.6.1

4.7

4.8

Caracterizacio estrutural do composito de LiFePQ4/PAni obtido via quimica e
a partir da mistura fisica por espectroscopia no infravermelho.............................

Caracterizacio eletroquimica do composito de LiFePO4/PAni e da mistura
fisica por voltametria ciclica..................cooccooiiiiiiii

Caracterizacdo eletroquimica do LiFePO4/PAni sintetizado via quimica e
materiais constituintes por voltametria ciclica ........................ccccoovveevveivnieinncunanne.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica..................c.c.cccooeeeiiiiniiinciie e,

Caracterizacio do composito de LiFePO4 e seus materiais constituintes pelos
testes de Carga € deSCArGA...........coooouiiiiiiiiiiiiiiiic e e

CONCLUSAO ..o e

REFERENCIAS. ..o e e s e er e

62

66

67

69

76



14

1 INTRODUCAO

1.1 Baterias secundarias de ions litio

Atualmente, a demanda por fontes de energia que sejam renovaveis e ambientalmente limpas
tem impulsionado a pesquisa e a utilizagdo de fontes alternativas de energia em detrimento da
utilizagdo de combustiveis fosseis. Pode-se citar, por exemplo, a energia solar, edlica, entre outras
(LEWIS, NOCERA; 2006).

A maioria destas fontes de energia ¢ de natureza incontrolavel e/ou intermitente, portanto,
associa-se a estas fontes energéticas um custo relativamente elevado. Dentro deste contexto, as
baterias de ions litio sdo consideradas como uma das solugdes em curto prazo por causa da sua
elevada densidade de energia e 0 mecanismo de reacao relativamente simples (XU et al., 2012).

As baterias sdo dispositivos eletroquimicos que armazenam e convertem a energia oriunda
de reagdes eletroquimicas em energia elétrica. Sao classificadas em relagdo ao seu funcionamento,
podendo ser de dois tipos: baterias primarias e baterias secundarias. Nas baterias primarias a rea¢ao
ndo ¢ reversivel, portanto, este tipo de bateria ndo pode ser recarregado, ou seja, atingindo-se o
equilibrio a bateria ¢ descartada. Nas baterias secundarias, a reagao ¢ reversivel e, através da
utilizacdo de uma fonte externa de energia, reverte-se a reacdo espontdnea e restaura-se a
composi¢ao inicial dos regentes (LINARD, 2010).

Dentre os dispositivos secundarios de armazenamento de energia, as baterias de ions litio
destacam-se por apresentarem caracteristicas que incluem: alta voltagem (aproximadamente 3 V),
alta densidade de energia (méssica e volumétrica), baixa taxa de auto-descarga (2 a 8 % ao més) e
larga faixa de temperatura de operagdao (LINDEN e REDDY, 2005). Por apresentarem estas
caracteristicas superiores, as baterias de ions litio sdo largamente empregadas em diversos
dispositivos eletroportateis tais como: celulares, “notebooks”, “tablets”, entre outros.

A Figura 1 ilustra o funcionamento de uma bateria de ions litio. O principio de funcionamento
das baterias de ions litio ¢ baseado no fendomeno da intercalagdo idnica, no qual ocorre a difusao
dos ions de litio através da rede cristalina do catodo e do dnodo nos processos de carga e descarga.
No processo de descarga (processo espontdneo) ocorre a oxidagdo do anodo e a desintercalacdo de

ions litio para o eletrdlito e a consequente intercalagdo de ions litio do eletrdlito para o catodo que,
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por sua vez, ¢ reduzido. No processo de carga (processo ndo espontaneo) ocorre a oxidacao do
catodo e a desintercalagdo de ions litio para o eletrdlito e a intercalagdo de ions litio no 4&nodo que
sofre o processo de reducdo. Como o processo de carga ndo ¢ espontaneo, ¢ necessario a utilizacao

de uma fonte de energia elétrica externa para sua realizagao.

Figura 1 — Representacdo esquematica de uma bateria de ions litio.

e- Processo de carga

° P !
| e

Anodo Eletrdlito Catodo

Fonte: www.intechopen.com (Adaptado).

Existem trés componentes principais em uma bateria de ions litio: catodo, anodo e eletroélito.
Nas baterias comerciais de ions litio ambos os materiais, catédico e anodico, sdo materiais de
intercalagdo. Os Oxidos de metais de transicdo (material catddico) e o grafite (material anodico)
consistem em uma estrutura que possui sitios que permitem a inser¢ao (ou extragdo) reversivel de
ions litio. A bateria ¢ montada em status "descarregada", ou seja, com o material catédico reduzido.
O cétodo e o anodo sdo separados pelo separador que consiste em uma membrana micro-porosa
que permite a passagem do eletrolito, além de prevenir o curto-circuito entre os dois eletrodos.

Nas baterias de ions litio atuais, a corrente, a tensdo e a capacidade de armazenamento de
energia da célula sdo determinadas principalmente pelo material catodico (XU et al., 2012). Desta
forma, o desenvolvimento de novos materiais catddicos torna-se crucial e tem sido objeto de

pesquisa nas ultimas décadas.
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1.2 Materiais catodicos

Desde a década de 80, quando foi demonstrado que o LiCoO> poderia ser aplicado como
material catodico em baterias recarregaveis de ions litio (MIZUSHIMA et al., 1980), os 6xidos de
metais de transicdo tém sido o principal objeto de pesquisa na area de materiais catddicos para
baterias de ions litio (TARASCON; ARMAND, 2001); (WANG et al., 2014); (XIA et al., 2012).
Tais materiais apresentam boa capacidade de armazenamento de carga, alta energia especifica e
um excelente ciclo de vida (SCHOONMAN, TULLER e KELDER, 1999).

Classificados pela estrutura, os materiais catodicos incluem: compostos lamelares LiMO>
(M = Co, Ni, Mn, etc.), compostos de espinélio LiM204 (M = Mn, etc.) e compostos de olivina
LiMPO4 (M = Fe, Mn, Ni, Co, etc.).

Alguns critérios sdo importantes na escolha do material catddico: a densidade de energia, a
capacidade especifica, o desempenho durante a ciclagem, a seguranga e o custo. A densidade de
energia ¢ determinada pela capacidade reversivel do material e pela voltagem de operagdo, que sdo
determinadas principalmente pela quimica intrinseca do material, tal como o par redox e a
concentragdo maxima de ions litio nos materiais ativos. Os valores de densidade de energia e de

capacidade especifica tedrica de alguns materiais catodicos estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1- Valores de densidade de energia e de capacidade especifica tedrica de alguns materiais catodicos.

Material catédico Capacidade especifica tedrica Densidade de energia

(mA hg?) (WhLY
LiFePO4 170 2000
LiCoO» 274 2600
LiMn,04 148 1700

Fonte: XU et al. (2012).

O LiCoO; apresenta um valor elevado de densidade de energia, 2600 Wh L', além de uma

alta capacidade especifica de 274 mA h g'! e energia especifica de 510 Wh kg!. Em virtude da alta
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toxicidade do cobalto (IBMP: até 15,0 ug/L), diversas pesquisas tém se concentrado na substitui¢ao
total ou parcial do Co em materiais catddicos por ions de metais de transicdo menos toxicos € mais
abundantes como o niquel e 0 manganés (XU et al., 2012).

O LiMnO4, por sua vez, produz uma alta voltagem de célula (3-4 V vs. Li/Li") além de ter
menor custo ¢ menor toxicidade quando comparado ao LiCoO>. No entanto, em termos de
desempenho, o LiMn,O4 apresenta menor capacidade especifica tedrica, 148 mA h g'!, além de
menor densidade de energia, 1700 Wh L. Desta forma, apesar de ter menor custo e toxicidade
quando comparado ao LiCoO», o LiMn>O4 possui um desempenho eletroquimico inferior ao
desempenho do LiCoO; em baterias de ions litio.

O LiFePO; apresenta uma capacidade especifica tedrica moderada, 170 mA h g, quando
comparado ao LiCoO», e custo de produgdo sensivelmente menor, visto que as reservas de minério
de ferro sdo relativamente abundantes. Em relagdo a seguranca, o LiFePO4 ndo apresenta o
problema de evolug¢do de oxigénio durante as ciclagens, o que ¢ comum no LiCoOz e LiMn2Os.
Tal vantagem ¢ atribuida a forte ligagdo covalente entre o fosforo e o oxigénio, que também
propicia uma alta estabilidade térmica ao material. Dentre os materiais catddicos citados, o
LiFePO4 apresenta menor toxicidade, que, juntamente com seu baixo custo, viabiliza a sua

producao em larga escala (HONG et al., 2009), (JULIEN et al., 2012).

1.3 Oxidos de metais de transicio

O LiCoO> tem sido usado como material catdodico em dispositivos comerciais desde 1990, e
ainda ¢ considerado o material com as propriedades eletroquimicas mais favoraveis, apesar do alto
custo do cobalto e alta toxicidade (JULIEN, 2003). A rota mais comum para a preparagdo do
LiCoO; ¢ a reagdo em estado so6lido, sendo utilizado uma alta temperatura e um longo tempo de

tratamento térmico na preparacao do LiCoO2 (900 °C por 48 h). Outros métodos como o processo
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sol-gel, reacdo de formacio de complexo, sintese com o spray drying' e condi¢des hidrotermais?
tém sido usados para sintetizar LiCoO,. Comparativamente, o processo sol-gel € o mais adequado
para a preparagao dos 6xidos em fase unica do que o processo de estado solido. A reagao em estado
solido resulta em oOxidos com baixa sinterabilidade, devido a formagdo de pds altamente
aglomerados (formagdo de particulas secundérias), devido a alta temperatura empregada (600-
900°C). Além disso, este método nao propicia um bom controle da estequiometria, o que resulta
em uma baixa homogeneidade quimica do 6xido sintetizado.

A Figura 2 mostra a representacdo esquematica da estrutura do LiCoO2 que ¢ composta por
blocos alternados de CoO: e lamelas de ions litio empilhadas. O oxigénio forma uma rede compacta

com os cations localizados em sitios octaédricos (XU et al., 2012).

Figura 2- Representagdo esquematica da estrutura cristalina do LiCoO,.

Fonte: Figura adaptada de ZHANG et al. (2013).

O LiNiOz, outro 6xido lamelar, também ¢ usado como material catédico em baterias de ions

litio. O LiNiO, que também forma a estrutura similar ao a-NaFeO» (estrutura romboédrica com

1 MASTERS, 1979 define a secagem por atomizagao (spray drying) como a transformagdo de um produto no estado fluido para o estado solido em
forma de po, pela dispersdo de goticulas do material dentro de uma camara, que entra em contato com ar aquecido.

20 termo hidrotermal, usado pela primeira vez pelo geologista britanico Rodderick Murchison, refere-se a uma reagio heterogénea em presenga de
um mineralizador ou de um solvente aquoso de modo a dissolver e recristalizar materiais que sdo insoliiveis em condigdes normais de sintese.
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grupo espacial R3m), tem menor custo em comparagdo com LiCoO; e possui maior densidade de
energia volumétrica e massica, 3000 Wh L e 640 Wh kg'!, respectivamente (YAMADA et al.,
2001). No entanto, o LiNiO; apresenta menor estabilidade e ordenamento quando comparado ao
LiCo0O2, o que decorre da ocupagao parcial dos sitios do niquel pelo ion litio, o que resulta em uma
alta mistura de cations na estrutura do 6xido (ZHANG et al., 2010); (LIU et al., 2007). Devido a
este intercAmbio de ions, o LiNiO> € obtido praticamente com composi¢ao ndo-estequiométrica,
LijyNij+yO2 (MORALES et al., 1990). A utilizacdo de cobalto e niquel em composicdes mistas,
LiNi;yCoyO2, pode contornar o problema dos 6xidos LiCoO> e LiNiO; porque a presenga de
cobalto estabiliza a estrutura em um arranjo estritamente bidimensional, favorecendo assim a
reversibilidade dos processos de intercalacdo e desintercalacao de ions litio (ROUGIER et al.,
1996); (DELMAS e SAADOUNE, 1992); (KANG et al., 2001).

Rougier et al. (1996) relataram que a estabilizag¢do do cardter bidimensional da estrutura por
substitui¢ao dos ions niquel por cobalto no LiNiO; estd associada a um aumento no desempenho
da célula. Pelo fato do valor do raio idénico do Ni*" ( 72" = 0,69 A) ser proximo ao do raio i6nico
do Li* (ri* = 0,76 A), ocorre a mistura de cations nos sitios interlamelares, o que compromete a
difusdo de ions litio. A substituicdo parcial dos ions niquel por ions cobalto, segundo o autor,
facilitaria a difusdo de ions litio.

O LiMn20Og4 (Figura 3) ¢ um o6xido de metal de transi¢do litiado pertencente a classe dos
materiais espinélios. Os espinélios sdo compostos de formula geral AB>O4 e pertencem ao grupo
espacial Fd3m. Na estrutura do espinélio LixMn20s, os ions O® ocupam os sitios 32e do
empacotamento clibico compacto, os fons de manganés (Mn>" e Mn*") estio localizados nos sitios

octaédricos 16d e os ions litio ocupam sitios tetraédricos 8a (AMARAL, 2005).
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Figura 3- Representagdo esquematica da estrutura cristalina do espinélio LiMn,O4.

Fonte: Figura adaptada de ZHANG et al. (2013).

O LiMn;O4 produz uma alta voltagem de célula (3-4 V vs. Li/Li"), baixo custo e baixa
toxicidade. Sabe-se que a estabilidade na ciclagem dos eletrodos de Li;.yMn2O4 € maior em 4 V,
porém ha uma gradual perda de capacidade neste potencial durante a ciclagem. A fadiga do material
tem sido atribuida a diversas razdes, como por exemplo: dissolucdo de Mn?* no eletrélito devido a
reacdo de despropor¢do: 2Mn*" — Mn*" + Mn?", formacio de LiMn2O4 na forma tetragonal em
uma alta propor¢do, a nio homogeneidade da estrutura espinélio e ao efeito Jhan - Teller’
(AURBACH et al., 1999); (SHIN e MANTHIRAM, 2004). Dentre estas razdes, pesquisadores
apontam o declinio da capacidade devido a formacdo de duas fases, LiMn2O4 € LioMn2O4, na
reacdo de intercalacdo/desintercalacdo do espinélio. Portanto, o sistema Li-Mn-O ¢ muito
complicado e suas propriedades eletroquimicas t€ém uma alta dependéncia com as condicdes de

sintese do material e a composi¢ao (como a razao Li-Mn-0O).

30 efeito Jahn-Teller ¢ caracterizado pela deformag@o espontinea da geometria quando estados orbitais degenerados de moléculas néo lineares se
subdividem de forma a reduzir a energia do sistema. O efeito foi previsto pela primeira vez em 1937 por Hermann Arthur Jahne Edward Teller.
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Sanchez e Tirado (1997) reportaram uma nova substituicdo, uma fase espinélio do tipo
Li201yMn,O> (y = 4), com uma janela de potencial reversivel de 2,3 a 3,3 V. A capacidade para
os primeiros cinco ciclos foi de 165 mA h g™!'. No entanto, ocorreu um declinio abrupto apds os
cinco primeiros ciclos, atingindo 110 mA h g™ apds 100 ciclos e 85 mA h g™l apds 200 ciclos.

Mesmo tendo em vista os problemas citados, a fase espinélio do LiMn,Os tem sido
extensivamente estudada para substituir o LiCoO2 nos catodos de baterias de ions litio devido ao
alto custo do cobalto. A substituicao do LiCoO» por LiMn2O4 em baterias comerciais de ions litio,
no entanto, ndo tem tido um grande ¢xodo, devido a baixa capacidade especifica (em torno de 148
mA h g!) e a grande perda de capacidade durante as ciclagens. A grande perda de capacidade do
material estd associada a uma distor¢do da simetria ciibica no espinélio LiMn2O4 para uma simetria

tetragonal no LixMn,0O4 (SUN et al., 2000).

1.4 LiFePO4

O LiMPO4 (M = Fe, Mn, etc.) ¢ um produto natural conhecido pelo nome de “Trifilita”.
Yakubovich, Simonov e Belov (1977) fizeram a primeira caracterizacdo cristalografica em uma
amostra proveniente de Palermo Mine, New Hampshire, EUA (PROSINI, 2011). A trifilita
sintética LiFePOg4 pertence a familia olivina de ortofosfatos de litio. O LiFePO4 apresenta uma

estrutura ortorrombica com grupo espacial Pnma, conforme mostrado na Figura 4.
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Figura 4- Representagdo esquematica da estrutura cristalina do LiFePOj.

Fonte: Adaptado de Zaghib, Mauger e Julien (2012)

Na estrutura olivina ¢ possivel observar dois sitios de coordenacgdo octaédrica (Figura 4). O
ferro esté localizado em sitios octaédricos, estes, por sua vez, separados por meio de pontes de PO4
através de ligacdes covalentes. Os ions litio ocupam sitios octaédricos adjacentes ao longo do eixo
¢ do plano a-c. A aresta compartilhada do octaedro LiOg se alinha ao longo do eixo b [010] e forma
um canal de difusdo continuo ao longo desta dire¢do. A extremidade dos octaedros FeOs ¢
levemente distorcida por causa do compartilhamento da extremidade com os tetraedros PO4. Os
tetraedros POj4 se interpdem entre planos vizinhos de octaedros LiOg e FeOg alternados. O tetraedro
POg4 provoca distor¢ao do octaedro FeOgs e, além disso, aumenta o comprimento médio da ligagao
de Fe-0, devido ao forte efeito indutivo do P>* (ROUSSE et al., 2003). O aumento do comprimento
da ligacdo Fe-O e a inser¢do de grupos PO4 diminuem a densidade do material quando comparado
aos oxidos de ferro litiados (LI; ZHANG; YANG, 2009).

O litio pode ser quimicamente extraido do LiFePO4 deixando assim uma nova fase, fosfato
de ferro (FePO4), com o mesmo grupo espacial (Pnma) do LiFePO4 (PROSINI, 2011). Durante a
extracdo do litio, a estrutura da olivina ¢ mantida e apresenta pequenos deslocamentos.
Os parametros cristalograficos para o LiFePO4 e o FePOj4 sdo apresentados na Tabela 2 (ZHANG,

2011). A extragdo de litio leva a uma contra¢do dos pardmetros a € b € um pequeno aumento do
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parametro ¢, enquanto o volume da célula diminui em cerca de 6,8% e a densidade aumenta em
cerca de 2,59%. Os parametros a, b e ¢ correspondem aos eixos da célula unitaria, enquanto que o
volume da célula unitaria ¢ dado pela multiplicacao destes parametros V = abc, considerando-se o

sistema ortorrdmbico.

Tabela 2- Parametros de célula unitaria do LiFePO4 e do FePOa.

Material a(A) b(A) c(A) V(A%
LiFePOs 1033 6,01 4,69 2912

FePOs 9,81 5,79 4,778 271,5

Fonte: Zhang (2011).

No trabalho pioneiro de Padhi, Nanjundaswamy e Goodenough (1997) foi mostrado que o
litio pode ser extraido eletroquimicamente a partir de LiFePO4 e inserido no FePOs4 em um
potencial de 3,5 V versus Li/Li". O processo de inser¢do e extragdo de ions litio na estrutura do

LiFePO4 pode ser descrito genericamente como:
LiFePO4 <> LijxFePO4 + xLi" + xe
O LiFePO4 pode ser considerado um condutor misto, eletronico e i6nico, com um band gap

de 0,3 eV. O LiFePOs possui uma capacidade especifica tedrica de 170 mA h g!, densidade de
energia 2000 Wh L' e energia especifica de 578 Wh kg (Tabela 3) (PROSINI, 2011).
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Tabela 3- Energia especifica tedrica, densidade de energia e capacidade especifica para o LiFePOs4 e outros

materiais catodicos.

Material Energia especifica Densidade de energia Capacidade especifica
catédico (Wh kg™ (Wh LY (mA hgh)
LiFePO4 578 2000 170

LiCoO, 510 2600 274

LiNiO2 640 3000 274
LiMn204 420 1700 148

Fonte: Prosini (2011).

A Tabela 3 mostra os valores de energia especifica e densidade de energia de alguns materiais
usados como catodo em baterias de ions litio. O LiFePO4 tem uma energia especifica pratica
proxima ao seu valor tedrico, 578 Wh kg™!. O valor de energia especifica do LiFePO4 é bem
proximo do valor de energia especifica do LiNiO2 e maior do que o valor dos demais materiais. No

entanto, em fun¢io da baixa densidade, 3,6 g cm>

, 0 material apresenta um baixo valor de
densidade de energia quando comparado aos valores de densidade do LiCoO» e LiNiOg, 5,1 e 4,8
g cm™, respectivamente.

Apesar destas caracteristicas superiores, o LiFePO4 possui baixa condutividade i6nica e
eletronica a temperatura ambiente, cerca de 10° S cm! e 10 S cm, respectivamente
(ANDERSSON et al., 2000); (PADHI, NANJUNDASWAMY e¢ GOODENOUGH, 1997);
(TAKAHASHI et al., 2001). A baixa condutividade est4 associada a alta valéncia do fosforo, P>*,
no tetraedro de PO, pois diminui a densidade eletronica sobre o O, e, por consequéncia, o carater
covalente da ligacdo Fe-O ¢ reduzido. A redugdo do carater covalente da ligagcao Fe-O resulta em
uma barreira de energia mais elevada para o transporte eletronico (MURALIGANTH;
MANTHIRAM, 2010).

Diversas metodologias tém sido empregadas a fim de superar as limitagdes intrinsecas do
LiFePOs4, entre as principais pode-se citar: revestimento com agentes condutores e dopagem

anidnica e cationica (PROSINI, 2011), (ZAGHIB, MAUGER e JULIEN, 2012).
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1.4.1 Dopagem do LiFePOy

A dopagem tem sido reportada como um método efetivo para melhorar a ciclabilidade do
LiFePO4. A dopagem idnica dos sitios cationicos do Li* e Fe?*, bem como do sitio anidnico do O*
melhora significativamente a condutividade eletronica intrinseca do LiFePO4 (XU; CHEN, 2010).

Os dopantes incluem fons como Zr*", Cr**, Co?', etc (dopagem catidnica) e ions Cl" e F-
(dopagem anidnica). No trabalho pioneiro de Chiang, Chung e Bloking (2002), foi mostrado que a
condutividade eletronica do LiFePO4 aumentou em oito ordens de magnitude a partir da dopagem
com cations polivalentes (Mg**, Ti*", Nb>*, Zr*"). A dopagem do LiFePOs foi feita através da
adicdo de pequenas quantidades dos sais dos metais Mg?*, Ti*", Nb>*, Zr* em uma reaciio de estado
solido. O aumento da condutividade foi explicado como a estabiliza¢do das vacancias do Li" pelo
cation dopante nos sitios do Li". Esse mecanismo permite compensagio de carga nos sitios de Li"
por Fe*" e a coexisténcia de Fe*"/ Fe?" na fase LiFePOa. Yiming et al. (2015) reportaram a obtengio
do LiFePO4 dopado com ions zinco através de tratamento térmico em atmosfera redutora com
performance eletroquimica superior quando comparada ao LiFePO4 nao-dopado. Segundo os
autores, as capacidades de descarga especifica do LiFePO4 dopado com zinco e do LiFePO4 nao-
dopado foram de 120 mA h g'e 100 mA h g!' a C/10 apds 60 ciclos de carga e descarga.

Zhao et al. (2012) reportaram a obten¢@o do LiFe34Co14PO4/C pelo método hidrotermal com
alto valor de capacidade especifica de descarga (170 mA h g''). A dopagem foi realizada a partir
da adi¢do de pequena quantidade de sal de cobalto. A capacidade de descarga do LiFePOs ndo-
dopado foi de 150 mA h g'! sob a mesma taxa de descarga (C/10).

1.4.2 Revestimento com aditivos condutores

O revestimento com agentes condutores tem sido extensivamente empregado para aumentar
a condutividade eletronica do LiFePOs e, por consequéncia, melhorar seu desempenho
eletroquimico. Existe uma gama de agentes condutores, tais como: condutores inorganicos como
metais, 0xidos condutores (RuO, etc.), além de condutores organicos (materiais carbonaceos e
polimeros condutores). Os agentes inorganicos, apesar de altamente condutores, sdo dificeis de

aplicar como revestimento pois agregam um elevado peso ao material (BO, 2014), sendo que a
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grande maioria dos revestimentos citados na literatura empregam matérias carbonaceos (MIAO et
al., 2014); (LI et al., 2013); (HONG et al., 2012). O carbono condutor ¢ facilmente disponivel na
forma de p6 (carbono black, acetileno black), micro fibras (nanotubo de carbono) ou filme
(grafeno). Além de contribuir para o aumento da condutividade eletronica do LiFePOs, os materiais
carbondceos apresentam vantagens a citar: boa estabilidade eletroquimica e flexibilidade em
relacdo a concepcdo de eletrodos compositos (material ativo-carbono). Desta forma, um
revestimento de qualidade pode minimizar questdes relacionadas a baixa condutividade do
LiFePO4 (BO, 2014).

Diversos autores relatam a intensificacdo das propriedades eletroquimicas do LiFePO4 a
partir da adi¢do de pequenas quantidades de carbono, este por sua vez, pode ser oriundo de diversas
fontes. A Tabela 4 apresenta diversos valores de capacidade especifica obtidos para o LiFePO4 e

para os compositos de LiFePO4-materiais de carbono relatados na literatura.

Tabela 4- Valores de capacidade especifica para o LiFePO, (sintetizado por diferentes métodos) e para

compdsitos de LiFePOs-carbono.

N°de Capacidade

Material Método de sintese  ciclos especifica Referéncia
(mAhg™

LiFePO4 Hidrotermal 40 130 MIAO et al., 2014
LiFePO4/C Sol-gel 40 150 MIAO et al.,, 2014

LiFePOq4 Solvotermal 70 90 PRANEETHA e
MURUGAN, 2013

LiFePOu/grafeno Solvotermal 70 164 PRANEETHA e
MURUGAN, 2013
LiFePOq4 Co-precipitagdo 100 105 WANG et al., 2013
LiFePO4/C Co-precipitagdo 100 135 WANG et al., 2013
LiFePO4 Hidrotermal 50 29,5 LIANG et al., 2013
LiFePO4/Ppi Hidrotermal 50 153 LIANG et al., 2013

Fonte: O autor.
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Independentemente do método de sintese, observa-se um incremento nos valores de
capacidade especifica dos compositos de LiFePO4-C em relagdo aos valores de capacidade
especifica do LiFePO4 puro, o que mostra que o revestimento com aditivos condutores ¢ uma
abordagem eficiente para aumentar o desempenho eletroquimico do LiFePOs4, pois o carbono ¢
capaz de aumentar a condutividade eletronica entre as particulas do LiFePOs (CHEN e DAHN,
2002). Observa-se que o valor de capacidade especifica do LiFePO4 reportado por Miao et al.
(2014) ¢ consideravelmente alto, ¢ segundo o autor, pode ser atribuido a alta cristalinidade do
material obtido. Os compositos de LiFePO4/Ppi e LiFePO4/grafeno apresentam os maiores valores
de capacidade especifica devido ao aumento da condutividade do polipirrol carbonizado em
comparagdo com o polipirrol ndo calcinado (LiFePO4/Ppi) e a boa condutividade do grafeno

(LiFePO4/grafeno), 10° S m™..

1.4.3 Métodos de sintese do LiFePOy

Apesar das abordagens citadas anteriormente para melhorar o desempenho eletroquimico
do LiFePOs, contudo, tem havido pouca inovagdo em relagdo as rotas de sintese do LiFePO4. O
método mais comum e tradicional para preparar LiFePO4 ainda ¢ a sintese por reacdo em estado
solido. Esta abordagem, apesar de amplamente utilizada, necessita de moagem e subsequente
tratamento térmico, geralmente a 400-700 "C sob atmosfera de Ar / H, para a formacdo do LiFePO4
cristalino, o que, inevitavelmente, provoca o consumo elevado de energia, além da formacao de
particulas com grandes dimensdes e desempenho eletroquimico relativamente baixo. Além da
reacao em estado solido convencional, o LiFePO4 tem sido sintetizado por reagdo em estado sélido
assistida por micro-ondas, que permite uma redugdo significativa do tempo de sintese em relagdo
ao método tradicional e, por consequéncia, um menor gasto energético (NAIK et al., 2014)

Além deste método, o método sol-gel e o método hidrotermal sdo também amplamente
utilizados. Embora o método sol-gel produza géis precursores, nos quais varios reagentes sao
misturados de forma homogénea ao nivel molecular, resultando em um bom controle do tamanho
de particula, ainda exige um tratamento térmico subsequente para a obten¢do do LiFePOa.

O método hidrotermal foi relatado para a sintese de LiFePOs cristalino a uma temperatura

menor em relagdo aos métodos citados anteriormente. No entanto, € necessario a utilizagdo de
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agentes redutores adicionais e atmosfera de gas inerte, visando minimizar a oxidacao de Fe?" a Fe**
devido a sua elevada reatividade em solugao aquosa (ELLIS et al., 2007); (DOKKO et al., 2007).

Portanto, torna-se crucial buscar uma rota eficiente, simples e economicamente viavel para a
obtengdo do LiFePOs com as propriedades adequadas para aplicagdo em dispositivos de
armazenamento de energia.

O método solvotermal tem sido empregado como uma rota alternativa para a sintese do
LiFePOs empregando temperaturas relativamente menores quando comparado aos métodos
tradicionais de sintese (FEY et al., 2011). No método solvotermal utiliza-se solventes organicos
sob pressdes relativamente elevadas, sendo que o solvente desempenha um papel importante nas
propriedades morfologicas do LiFePO4 (LIM et al., 2011). Os polidis sdo comumente utilizados
como solventes, pois, em fun¢do de sua alta viscosidade, podem diminuir a taxa de difusao ionica
prevenindo a aglomeracdo de particulas e garantindo um bom controle morfologico. Além disso,
atuam como agentes redutores, prevenindo assim a oxidag¢io do Fe?" a Fe** (LI et al., 2011).
Diversos solventes organicos sdo empregados, tais como: tetraetilenoglicol (TTEG)
(MURALIGANTH, MANTHIRAM; 2010), etilenoglicol (EG) (LI et al., 2011), trietilenoglicol
(TEG) (LIM et al., 2011), entre outros.

O método solvotermal € extremamente vantajoso em relagdo aos demais métodos utilizados
para obten¢ao do LiFePOs, pois permite a obtencao de nanoparticulas com elevada cristalinidade
a uma temperatura relativamente baixa por causa da alta pressdo. Autores relatam a obtencao de
nano e microparticulas de LiFePO4 empregando-se o método solvotermal. Os dados de capacidade

de descarga especifica sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5- Valores de capacidade especifica para o LiFePO; sintetizado pelo método solvotermal.

Material Método de N°de Capacidade Taxa de Referéncia
sintese ciclos especifica descarga
(mAhg)
Nanoplacas  Solvotermal 60 130 5C Lletal., 2011
de LiFePO4
Microesferas  Solvotermal 2000 158 C/10 CHUNG et al., 2013
de LiFePO4
LiFePO4 Solvotermal 40 70 1C ZHU et al., 2013
(formato de
diamante)
LiFePO4/C  Solvotermal 10 145 C/30 YANG et al., 2009
(formato de
halteres)

Fonte: O autor.

A partir dos dados da Tabela 5 pode-se observar que o método solvotermal apresenta uma
grande versatilidade em relagdo a morfologia obtida para o LiFePOs. Além disso, autores
obtiveram valores de capacidade especifica para o LiFePOs proximos ao do valor tedrico
(170 mA h g!), 130 mA h g'!' (CHUNG et al., 2013) e 145 mA h g! (YANG et al., 2009), o que
ressalta que o método solvotermal ¢ um método atrativo para sintese do LiFePOs, pois €
economicamente viavel e permite o controle de propriedades como o tamanho e a morfologia do
LiFePOu. Estas tém influéncia direta no desempenho eletroquimico do LiFePOs, pois tamanhos de

particulas menores favorecem a difusdo de ions litio no material.

1.5 Polimeros condutores

Os polimeros condutores pertencem a classe dos polimeros conjugados. Denominam-se
cadeias conjugadas devido ao fato de apresentarem uma sequéncia de ligagdes simples e duplas
alternadas.

A inser¢do de agentes oxidantes ou redutores na matriz polimérica é conhecida como

dopagem, terminologia usada oriunda dos semicondutores inorganicos.
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Os orbitais 7 presentes nos polimeros condutores podem receber elétrons (redugdo) ou doar
elétrons (oxidacgdo) formando um cétion radicalar. A dopagem ¢ reversivel, e, desta forma, a cadeia
polimérica nao ¢ alterada de maneira permanente neste processo. Na dopagem tipo p ocorre uma
oxidagao parcial das ligagdes m do polimero, enquanto que na dopagem tipo #n ocorre uma redugao
parcial das ligacdes. Estes processos resultam em cargas deslocalizadas ao longo da cadeia
polimérica e sdo neutralizadas através da entrada e saida de cations ou anions.

Para que um polimero seja condutor, deve apresentar anéis aromaticos ou instauragoes
alifaticas conjugadas, possuindo um sistema m conjugado de longo alcance em que os elétrons 7 se
movimentam ao longo do sistema, podendo ser adicionados e/ou removidos de modo a formar um
ion polimérico, sem a destrui¢ao das ligagdes o, necessarias para a manutengdo da estabilidade da
macromolécula (MATTOSO, 1993). A condutividade dos polimeros condutores pode ser explicada
através da teoria das bandas. Os niveis eletronicos ocupados mais altos, HOMO
(highest occupied molecular orbital), constituem a Banda de Valéncia (BV) e os niveis de energia
desocupados mais baixos, LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), constituem a Banda de

Conducao (BC), conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 — Diagrama esquematico mostrando o principio da teoria de bandas.
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Fonte: Adaptado de Bredas e Street (1985).

Estes niveis estdo separados por uma faixa energética proibida denominada “band-gap”,

conforme a Figura 6. O comportamento apresentado pelos polimeros de cadeias poliheterociclicas
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e poliaromadticas indica que os estados fundamentais s3o degenerados e 0 mecanismo mais aceito
considera que a condugio ocorre via “polarons” e “bipolarons” (AMINOFF; BROMME, 1930).
No caso do pirrol, por exemplo, através da dopagem tipo p, ocorre a remocgao inicial de um elétron
da cadeia polimérica, o que leva a formagao de um estado eletronico denominado “polaron”. A
formacao do “polaron” também pode ser interpretada como uma redistribuicdo dos elétrons .
Além disso, a formagao do “polaron” estd associada a uma distor¢do da cadeia polimérica, que
passa da forma aromatica para quinoide, e a presenga de estados eletronicos localizados na regido

de energia no meio do “band-gap”.

Figura 6 — Representacdo esquematica das estruturas de bandas.
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Fonte: Adaptado de Bredas e Street (1985).

A estrutura quinoide apresenta uma menor energia de ionizacdo e maior afinidade eletronica
que a forma aromatica. O “polaron” é quimicamente definido como um ion radical de spin = .
Associa-se a formagao do pdlaron a uma oxidacdo da cadeia polimérica da forma aromatica para
semi-quinoide, com a remocao inicial de apenas um elétron da cadeia polimérica. Desta forma, o
polaron € associado a ions radicais (spin 2) contendo estados eletronicos localizados na banda
proibida. A remog¢ao de um segundo elétron do polimero j& oxidado, uma estrutura contendo dois
polarons independentes pode vir a ocorrer; no entanto, se esse elétron removido for justamente o

elétron desemparelhado do primeiro polaron tem-se a formagdo de um bipolaron (MELO, 1987).
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Assim, os bip6larons transportam a carga movendo-se ao longo da cadeia polimérica ou por saltos
entre as cadeias, conforme ilustra a Figura 7, ou seja, a medida que a concentragdo de “polarons”
aumenta, eles tendem a se aniquilar por recombinacao, estabilizando a estrutura e formando o
“bipolaron”. O “bipolaron” ¢ definido como um par de cargas iguais, dications diamagnéticos com

spin = 0.
Figura 7- Diagrama das estruturas polardnicas e bipolaronicas do polipirrol e as estruturas de banda para o polimero

oxidado.
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Fonte: Adaptado de Bredas e Street (1985).

A dopagem ¢ a principal caracteristica que difere os polimeros condutores dos polimeros

tradicionais. Os métodos classicos de dopagem de polimeros envolvem a oxidagdo quimica parcial
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ou eletroquimica (dopagem tipo p, em analogia aos semicondutores) ou (eletroquimica dopagem

tipo n) da cadeia principal do polimero (Tabela 6) (ZOPPL; PAOLI, 1999).

Tabela 6 — Alguns polimeros condutores e seus tipos de dopagem.

Polimero Condutor Tipo de dopagem
Poliacetileno (PA) n,p
Poliparafenileno (PPP) n,p
Poliparavinileno (PPV) p
Polipirrol (Ppi) p
Politiofeno (PT) p
Polianilina (PAni) p

Fonte: ZOPPI; PAOLI, 1999.

O polimero condutor adquire uma alta condutividade eletronica, semelhante a condutividade
eletrobnica dos metais, ap6s a dopagem, como no caso do poliacetileno
(10°-10° S em™). No entanto, o poliacetileno apresenta baixa solubilidade, infusibilidade, e baixa
processabilidade. Em virtude desses empecilhos apresentados pelo poliacetileno, outros polimeros
condutores como a polianilina e o polipirrol comegaram a ser estudados.

Os polimeros condutores comecaram a ser estudados na década de 70 quando, em 1971,
foram produzidos filmes finos do polimero poliacetileno —(CH)-, com aparéncia metélica

(SHIRAKAWA et al., 1997).

1.5.1 Polianilina

A polianilina (PAni) ¢ um polimero condutor extensivamente estudado em virtude de suas
caracteristicas que incluem facilidade de sintese, alta estabilidade quimica e térmica.

O método de dopagem da polianilina ¢ conhecido a partir da sintese quimica através de
dopagem por protonagao, que consiste na adi¢ao de acido ao polimero para torna-lo condutor, onde
o nimero de elétrons permanece inalterado e o nimero de prétons € variavel.

A polianilina foi sintetizada pela primeira vez em 1835 a partir da oxida¢do quimica de uma

amina aromatica, sendo chamada de “anilina negra” (LETHEBY, 1862), (GREEN; WOO, 1912).
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No entanto, apenas na década de 80, apos a descoberta dos polimeros condutores, o mecanismo de
reacdo e a estrutura da PAni passaram a ser estudados. As polianilinas representam uma classe de
polimeros cuja composi¢ao quimica na forma base, ndo dopada, consiste de unidades repetitivas
alternadas pelas formas reduzida (y) e oxidada (1-y), conforme ilustra a Figura 8 (POUGET et al.,
1992). Nessa formula, y pode variar de 0 a 1. Quando o y = 1, as estruturas benzenoides sio
predominantes e a PAni se encontra totalmente reduzida, contendo apenas nitrogénios amina. Ja
quando y = 0, ha um predominio das estruturas quinoides ¢ a PAni esta totalmente oxidada,

contendo apenas nitrogénios imina.

Figura 8- Estrutura da Pani.

Fonte: POUGET et al. (1992).

A polianilina existe em estados de oxidacdo bem definidos, sendo que tais estados vao desde
a forma completamente reduzida (y = 1) que ¢ chamado de leucoesmeraldina, passando pelas
formas parcialmente oxidada (y = 0,75) ou protoesmeraldina, semi oxidada (y = 0,50) ou
esmeraldina, parcialmente reduzida (y = 0,25) ou nigranilina até a forma completamente oxidada
(y = 0) ou pernigranilina.

A Figura 9 ilustra os estados de oxidagao da polianilina a partir de octameros. MacDiarmid
et al. (1987) mostraram que os estados intermedidrios diferentes dos estados mencionados acima
(y=0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1) consistem, a nivel molecular, em misturas de isomeros de dois estados
que definem o inicio e o fim de cada faixa de valores. Por exemplo, um composto cujo estado de
oxidacdo ¢ y = 0,3, corresponde, na verdade, & uma mistura dos estados y = 0,25 e

y =0,50.
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Figura 9- Estados de oxidac¢do da PAni, ilustrados a partir de um octamero deste polimero.
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Fonte: MACDIARMID et al. (1987).

A polianilina forma uma nova classe de polimeros condutores pois pode ser dopada por
protonagdo, ou seja, sem alteracdo no numero de elétrons (oxidagao ou reducdo associadas a cadeia
polimérica). Os altos valores de condutividade do estado esmeraldina sdo obtidos apos o processo
de protonacdo em solucdo acida aquosa (MATTOSO, 1996). A presenga de nitrogénios imina
protonados na estrutura da cadeia estabiliza os intermedidrios responsaveis pela conducgao elétrica
enquanto que a eletroneutralidade ¢ assegurada pela insercao de anions provenientes da solucao

acida, num processo conhecido como dopagem anidnica. O estado de oxidagdo esmeraldina dopada
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¢ conhecido como sal de esmeraldina e esta ¢ a forma na qual a polianilina alcanca os maiores
valores de condutividade eletronica.

A polianilina ¢ obtida através da oxidag¢ao da anilina. Essa oxida¢do pode ser feita, via
quimica, utilizando-se um oxidante quimico apropriado (sintese quimica), obtendo-se um pé verde,
ou via eletroquimica através da oxidagdo eletroquimica, obtendo-se filmes finos depositados em
diferentes substratos. Segundo Mattoso (1996), a sintese quimica produz um polimero de alta
massa molar e elevada pureza, que pode ser obtido diretamente no estado dopado. Em
contrapartida, a sintese eletroquimica dispensa o uso de agente oxidante ou catalisadores, o que
facilita a caracterizagdo “in situ” por técnicas espectroscopicas.

A sintese quimica consiste na adi¢do lenta de um agente oxidante numa solugdo de anilina
em meio 4cido, geralmente HCI, H2SO4 ou outros 4cidos. Segundo BLINOVA et al. (2007), a PAni
sintetizada em H3POs4 1 mol L' apresenta um valor de condutividade elétrica em torno de
10 S cm™!, enquanto os valores de condutividade sio da ordem de 10° S cm™! para a PAni sintetizada
em solucdo de HCI.

O agente oxidante comumente empregado ¢ o persulfato de amonio; (NH4)2S20s, entretanto
outros oxidantes também j4 foram utilizados: K>S>0s, FeCls, Fe(ClO4)3, Cu(BF4)2 (NISHIO et al.,
1995); (YANG; CHEN, 1995). Segundo Yang e Chen (1995), a melhor razdo molar do persulfato
de amonio/anilina para o rendimento da reagdo € 1,25, enquanto que a temperatura da reacao deve
ser mantida entre -5 e 0°C para a formagdo de produtos mais soluveis.

Como citado anteriormente, a polianilina também pode ser obtida por métodos
eletroquimicos. A polimerizag¢do eletroquimica da polianilina ocorre por oxida¢do anddica da
anilina em um eletrodo de metal inerte como platina ou ouro, vidro condutor ou outros materiais
como o carbono vitreo (FEAST et al., 1996). Os métodos de eletropolimerizacao mais utilizados
sdo os de corrente ou de potencial controlados. O eletrolito ¢ uma solugao acida (HCI, H2SOs,
HNO; etc.), que, por sua vez, influi em propriedades como condutividade, massa molar,
solubilidade etc., do polimero (BLINOVA et al., 2007). Na Figura 10, nota-se a formacao de
cations radicais nas primeiras etapas da polimerizagdo. A formagao destes cations ocorre em 0,8 V
(vs. SCE). Esta espécie ¢ atacada por outra molécula de anilina formando um dimero, que ¢ mais

facil de ser oxidado que o mondmero. Os dimeros oxidados podem novamente reagir com o
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monodmero, formando trimeros. A reacdo continua similarmente, formando as cadeias poliméricas

(TANG et al., 1996).

Figura 10 — Mecanismo radicalar de polimerizagao da anilina.
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Andrade (1998) mostrou que a realiza¢do de um primeiro ciclo mais lento (2 mV s™!) entre
-0,4 V e 0,8 V (vs. SCE), responsavel pela ativagdo dos cations radicais da anilina, seguido de
vérios ciclos entre -0,4 V e 0,69 V (vs. ESC) a 100 mV s! produz filmes com uma morfologia
porosa capaz de gerar maior densidade de carga no polimero, pois facilita a entrada e saida dos
contra-ions da matriz polimérica, mantendo a reversibilidade redox do polimero condutor. Desta
maneira, o método potenciodindmico (voltametria ciclica) mostrou-se mais eficiente para a
producao de filmes de polianilina, com melhores propriedades mecanicas e eletroquimicas
(ANDRADE, 1998).

A reacdo de dopagem anidnica da polianilina no estado sal de esmeraldina ¢ a responsavel

pelo interesse no uso deste polimero como catodo de uma bateria de ions litio, devido ser a forma
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condutora da polianilina (sal esmeraldina). A Figura 11 ilustra o processo de descarga de um

eletrodo de polianilina.

Figura 11— Reacdo de descarga de um catodo de polianilina no sistema Pani/LiClOj.
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Fonte: MACDIARMID e MAXFIELD, 1987.

1.6 Composito de LiFePO4/ PAni

Alguns autores reportam a intensifica¢ao de propriedades eletroquimicas do LiFePOg através
da associacao com polimeros condutores, que atuam como agentes condutores, vide se¢do 1.4.2. A
maioria dos trabalhos que empregam polimeros condutores os utiliza como fonte de carbono
através de tratamentos térmicos.

Avci et al. (2013) relataram a obten¢do de um composito de LiFePO4/CN utilizando a PAni
como precursor de carbono e nitrogénio. Neste trabalho foram obtidas capacidades que variam de
150 mA h g' (a C/10) e 70 mA h g'! (a 10 C), utilizando-se sacarose como precursor. Em
contrapartida, o autor relata a obtencio de capacidades que variam de 164 mA h g'! (a C/10) e 100
mA h g'! (a 10 C), utilizando-se a PAni como precursor. O aumento na capacidade especifica do
composito ¢ atribuido, segundo o autor, ao efeito restritivo do revestimento carbono-nitrogénio
sobre as particulas do LiFePOs, que limita o tamanho das particulas e facilita a difusdo de ions litio
na estrutura do material.

No presente trabalho buscamos a associacdo de duas abordagens utilizadas para melhorar a

performance eletroquimica do LiFePOs4, que sdo o revestimento do LiFePO4 com o agente condutor
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(PAni) e aredugdo do tamanho e controle da morfologia através da sintese do LiFePO4 pelo método
solvotermal e compara-lo com o método por co-precipitacao.

Um ponto a destacar ¢ que o revestimento do LiFePOs pela PAni ¢ feito a partir da
polimerizacao da anilina em meio aquoso contendo particulas de LiFePO4 previamente dispersas,
ou seja, comparando-se com a abordagem tradicional de revestimento com carbono, a sintese
dispensa a etapa de calcinacdo. Por outro lado, a sintese do composito em meio aquoso implica na

adequacdo do meio de polimerizagdo visando minimizar a dissolucao do LiFePOa.

2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo principal a sintese do LiFePO4 pelo método
solvotermal e pelo método por co-precipitacdo e a caracterizagao eletroquimica do compdsito de
LiFePO4/PAni para aplicacdo como material catddico em baterias de ions litio. De forma mais

detalhada, os principais objetivos do presente trabalho foram:

e Levantamento bibliografico dos métodos de sintese do LiFePO4 visando a utilizagdo de um

método economicamente viavel para a sintese do LiFePOu;

e Investigacdo da influéncia da temperatura de sintese nas propriedades estruturais e
morfolégicas do LiFePO4 visando a otimizagdo da sintese do LiFePOs pelo método

solvotermal;

e A partir da melhor condicdo de preparagdo do LiFePOu, sintetizar via quimica o compoOsito

de LiFePO4/PAni buscando a intensificagdo das propriedades dos componentes individuais;

e Comparar as propriedades estruturais e eletroquimicas do composito sintetizado via
quimica com aquele preparado a partir de uma mistura fisica entre seus materiais

constituintes;

e Comparar o desempenho eletroquimico do composito de LiFePO4/PAni e de seus materiais

constituintes, LiFePO4 e PAni, por voltametria ciclica e cronopotenciometria;
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e (aracterizar estruturalmente por difratometria de raios X e por espectroscopia de

infravermelho o compdsito e seus materiais constituintes;

e (Caracterizar termicamente por analise termogravimétrica os compdsitos € seus materiais
constituintes;

e Realizar testes de carga e descarga do compoésito condutor de LiFePO4/PAni e de seus
materiais constituintes por cronopotenciometria visando a aplicagdo como catodos em

baterias de ions litio;

e Realizar a caracteriza¢do elétrica do compésito de LiFePO4/PAni e de seus materiais

constituintes por espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais utilizados

Os reagentes utilizados foram em sua maioria reagentes com pureza analitica (P.A.). A
anilina foi destilada antes de sua utilizacdo nas rea¢des de polimerizacdo, ¢ os demais foram
utilizados como recebidos. Encontram-se na Tabela 7 os reagentes utilizados em cada sintese e

suas respectivas formulas moleculares, além da marca de cada um deles.

Tabela 7 — Reagentes utilizados nas sinteses e analises.

Reagente Formula Marca Grau de pureza
molecular

Acido fosforico H3POq4 Vetec P.A.
Anilina CsH7N Sigma-Aldrich P.A.
Cloreto de sodio NaCl Vetec P.A.
Cicloexanona CsH100 Vetec P.A.
Etilenoglicol C2H4(OH)2 Vetec/Acros P.A.
Hidroéxido de litio LiOH Acros P.A.
Persulfato de amoénio (NH4)2S8,05 Vetec P.A.
Cloreto férrico FeCls Sigma — Aldrich P.A.
Sulfato ferroso heptahidratado FeSO47H20 Sigma — Aldrich P.A.

Fonte: O autor.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
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3.2 Sintese do LiFePO4 pelo método solvotermal e pelo método de co-precipitacio

Para a realizagao da sintese do LiFePO4 pelo método solvotermal fez-se necessario a construgao
de um reator (Figura 12), utilizando-se um tarugo de ago usinado para compor o corpo € a tampa
do reator, duas valvulas (admissd@o e exaustdo), mandmetro inox, termémetro digital e um
recipiente de Teflon® com capacidade de 100 mL. Durante a sintese atingiu-se os seguintes valores
de pressao: 3,4, 2,6, 2,2 e 1,8 atm a 200, 190, 180 ¢ 170 °C, respectivamente.

O LiFePOs4 foi obtido através da sintese solvotermal utilizando-se os seguintes reagentes:
hidroxido de litio, sulfato ferroso heptahidratado, acido fosforico e etilenoglicol. A proporg¢ao
molar entre os reagentes foi de 3:1:1. Inicialmente, 1,2 x 102 mol de Hi;POse 1,2 x 10 mol de
FeSO4.7H,0 foram dissolvidos em 40 mL de etilenoglicol. Ao mesmo tempo, 3,6 x 10 mol de
LiOH foram dissolvidos em 30 mL de etilenoglicol. Posteriormente, a solugdo de LiOH foi
lentamente adicionada a solugdo de H3PO4 / FeSO4.7H20 sob agitagdo constante por 6 minutos.
Ao final, a mistura foi colocada em um reator (Figura 12) e aquecida a diversas temperaturas: 150,
170, 180, 190 e 200 °C por 10 horas. Os precipitados obtidos foram lavados diversas vezes com
uma solucdo alcoolica 50% (v/v) e posteriormente secos a 70 °C por 8 horas.

No método por co-precipitacdo, 1 x 102 mol de FeSO4.7H20 e 1 x 102 mol de H3PO4 foram
dissolvidos em 30 mL de 4gua deionizada sob agitacdo constante. Posteriormente, 3 x 102 mol de
LiOH foram dissolvidos em 20 ml de 4gua deionizada. A solucdo de LiOH foi lentamente
adicionada a solucdo de H3PO4 / FeSO47H20 sob agitagdo constante. Ap6s 2 horas, o precipitado
foi filtrado e lavado diversas vezes com dgua deionizada. Ao final, o precipitado foi misturado em
uma solucdo de sacarose que foi usada como fonte de carbono. A solugdo foi evaporada a 80 °C
visando remover o excesso de d4gua. Em seguida a solucdo foi calcinada a

500 °C por 3 horas em mufla sob um fluxo de Na.
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Figura 12- Reator empregado na sintese do LiFePO, pelo método solvotermal.

Manometro

Valvulas

Fonte: O autor.

3.3 Sintese quimica da PAni

Inicialmente, em um béquer, colocou-se 50,0 mL da solugdo de H3PO4 1,0 mol L!. Em
uma bureta, colocou-se 22,0 mL da solugdo de H3PO4, contendo 4,1076 g
(0,25 mol L) de persulfato de amonio (agente oxidante). A solugdo contida no béquer foi resfriada
a -3 °C em um banho de gelo com NaCl, para melhor controle da cinética de polimerizagdo da
anilina, conforme observado na Figura 13. Posteriormente, adicionou-se 1,34 mL (0,200 mol L)
de anilina a solugdo contida no béquer. A adi¢do de agente oxidante ocorreu de forma lenta e sob
agita¢do constante. Apds a sintese, deixou-se a solu¢do em repouso sob resfriamento e apos 48
horas realizou-se a filtragdo da mesma. O péd escuro (de coloragdo verde escuro) foi colocado para

secar em uma estufa a 80 °C por 24 horas.
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Figura 13 — Aparato experimental para a sintese quimica dos compdsitos condutores e seus materiais constituintes.
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Fonte: O autor.

3.4 Sintese do composito LiFePO4/PAni

No estudo realizado visando a obtengdo do compdsito de LiFePO4/PAni variou-se o eletrélito
de polimerizagdo visando a minimizar a dissolu¢do do LiFePO4em meio 4cido, sem, no entanto,
comprometer a condutividade eletronica do polimero condutor. Para isto, dois eletrdlitos foram
testados: HC1 1 mol L' e H;PO4 1 mol L. Para avaliar a estabilidade do LiFePOs frente aos
eletrolitos HCI 1 mol L' e H3PO4 1 mol L™, 2,00 g de LiFePO4 foram colocados em dois tubos de
ensaio contendo os respectivos eletrdlitos. Apos 24 horas, os eletrolitos contendo o LiFePO4 foram
filtrados, e a massa de LiFePOg4 foi seca e pesada.

Inicialmente, em um béquer, dispersou-se as particulas de LiFePO4em 50,0 mL da solucdo de
H3PO4 1 mol L™}, contendo aproximadamente 6,25 x 10 mol L™ (0,144 g) de dodecilsulfonato de
sodio (agente dispersante). Posteriormente, a solu¢do foi colocada em um ultrassom, onde foi
deixada por 10 minutos para uma melhor dispersdo das particulas do LiFePO4. Em uma bureta,
colocou-se 22,0 mL da solugdio de H3;POs 1 mol L', contendo 4,1076 g

(0,25 mol L") de persulfato de aménio (agente oxidante). A solugdo contida no béquer foi resfriada
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a -3 'C em um banho de gelo com NaCl, para melhor controle da cinética de polimerizagio da
anilina. Posteriormente, adicionou-se 1,34 mL (0,20 mol L") de anilina a solugdo contida no
béquer. Sob agitacao, abriu-se a torneira da bureta, e a adi¢ao de agente oxidante ocorreu de forma
lenta. Apos a sintese, deixou-se a solu¢do em repouso sob resfriamento e apos 48 horas realizou-

se a filtragdo da mesma. O p6 escuro foi colocado para secar em uma estufa a 80 °C por 24 horas.

3.5 Preparacio do composito LiFePO4/PAni a partir da mistura fisica entre seus materiais

constituintes

A preparacdo de LiFePO4/PAni a partir da mistura fisica foi realizada na seguinte
proporcao: 55% de PAni e 35% de LiFePOs. Esta proporcao foi determinada a partir dos dados de

analise termogravimétrica (TGA) do composito LiFePO4/PAni sintetizado via quimica.

3.6 Preparacio do eletrodo de composito LiFePO4/PAni e de seus materiais constituintes na

forma de filme

Para a confec¢do do eletrodo foi utilizada a seguinte propor¢do entre os materiais: 85%
(m/m) de material ativo (PAni, LiFePO4 ou LiFePO4/PAni), 10% (m/m) de carbono black, 5 %
(m/m) de PVDF (agente aglutinante) e cerca de 1 mL de cicloexanona como solvente. A mistura
sob agitacdo foi aquecida a 120 °C para que o PVDF se fundisse, adquirindo uma consisténcia
gelatinosa. Uma placa de platina (A = 1,0 cm?) foi pintada com o gel obtido e mantida em repouso
ao ar livre por 20 minutos e posteriormente colocada em estufa a 60 °C por 30 minutos para a total

evaporacao do solvente.

3.7 Caracterizaciao dos compositos e de seus materiais constituintes

Para caracterizar o compoésito de LiFePOs+/PAni e seus materiais constituintes foram
utilizadas as seguintes técnicas de caracterizagdo: microscopia eletronica de varredura,
difratometria de raios X, espectroscopia de infravermelho, analise termogravimétrica, voltametria

ciclica, testes galvanostaticos e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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3.7.1 Caracterizacdo morfologica do LiFePOy, e da PAni por microscopia eletronica por

varredura (MEY)

As micrografias foram registradas utilizando um microscopio eletronico de varredura
Shimadzu SSX-550 SuperScan, operado a 10 kV. As amostras foram suportadas no porta amostra
pela dispersdo do p6 sobre fita adesiva dupla face condutora. Uma cobertura de ouro foi aplicada
sobre as amostras antes das medidas, utilizando um Sputter Coater, SCD modelo 50, ja que as
amostras ndo apresentavam condutividade suficiente para gerar boas imagens. As imagens de MEV

foram ampliadas 5000 e 20000 vezes.

3.7.2 Caracterizacdo estrutural do LiFePOy por difratometria de raios X (DRX)

Obtiveram-se difratogramas de raios X em um equipamento Shimadzu XRD-6000, com
radiacdo Cu-Kao (A= 1,5418 A), e as seguintes condi¢des de trabalho: voltagem 40 kV, corrente 30
mA, velocidade de varredura de 1° min!, na faixa de valores (26) de 20 a 60°. Prepararam-se
amostras a partir da amostra em po, prensando o solido com placa de vidro em porta amostra de

vidro.

3.7.3 Caracterizagdo estrutural dos compdositos condutores e seus materiais constituintes por

espectroscopia no infravermelho

Obtiveram-se espectros de Infravermelho por Transformada de Fourier (IV-TF) em um
equipamento SHIMADZU IR PRESTIGE-21 Fourier Tranform infrared spectrophotometer, na
regido de 500 a 2000 cm™!, utilizando-se pastilhas de KBr. Maceraram-se 0s pds-secos em um
almofariz com um pistilo. As pastilhas foram feitas com uma propor¢ao de 1:100, de amostra para

KBr, a uma pressao de 20 kN.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Transformada_de_Fourier
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3.7.4 Caracterizacdo térmica dos compdositos condutores e seus materiais constituintes por

andlise termogravimétrica (TGA)

Os pos obtidos foram caracterizados utilizando-se um sistema de analise térmica Shimadzu
DTG-60H simultanecous DTA-TG apparatus, a uma velocidade de aquecimento de
10 °C min! em atmosfera oxidante (ar sintético) em um intervalo de aquecimento de

aproximadamente 25 a 900 °C. A amostra de referéncia utilizada foi alumina.

3.7.5 Caracterizacdo eletroquimica dos compdsitos e seus materiais constituintes

Para todas as caracterizagdes eletroquimicas do compoésito condutor e seus materiais
constituintes foi utilizada uma célula eletroquimica convencional composta por trés eletrodos:
eletrodo de trabalho e contra eletrodo de platina ou carbono grafite, e eletrodo de referéncia
Ags)/AgCls)/Claq) (em KCI saturado). As medidas eletroquimicas foram realizadas em um

potenciostato PGSTAT30 AUTOLAB.

3.7.6 Caracterizagdo eletroquimica do compadsito e seus materiais constituintes por voltametria

ciclica

Realizou-se a caracterizagdo eletroquimica dos compositos condutores e seus materiais
constituintes por voltametria ciclica, aplicando-se 5 ciclos voltamétricos, em um intervalo de
potencial de 2,94 a 3,94 V vs. Li/Li* (potencial convertido) a 0,1 mV s Realizou-se a
caracterizagcdo em carbonato de etileno (EC) / dimetilcarbonato (DMC) 1:1 v/v contendo LiClO4

1 mol L.

3.7.7 Testes de carga e descarga do compdésito e seus materiais constituintes por

cronopotenciometria

Os compositos e seus materiais constituintes foram submetidos a 20 ciclos de carga e

descarga em um intervalo de potencial de 3,34 a 3,94 V vs. Li/Li" usando contra eletrodo de
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carbono grafite (Anodo extraido de uma bateria de ions litio exaurida) a 0,1 mA cm™, em meio
organico de carbonato de etileno EC/DMC 1:1 v/v contendo LiCIO4 1 mol L™!, em uma célula
eletroquimica convencional. As massas médias de material ativo eram de 10 mg (para PAni), 6,8

mg (para LiFePO4) € 4 mg (para LiFePO4/PAni).

3.7.8 Caracterizagdo eletroquimica do composito de LiFePO4PAni e seus materiais

constituintes por espectroscopia de impeddncia eletroquimica

Os espectros de impedancia eletroquimica do composito e de seus materiais constituintes
foram obtidos no intervalo de frequéncia de 10 kHz a 0,1 Hz, superpondo-se uma perturbagao a.c.
de 10 mV a um potencial d.c. igual ao potencial de circuito aberto da célula. O potencial de circuito
aberto variou conforme o material estudado: 3,51 V para o LiFePOs, 3,34 V paraa PAni e 3,49 V
vs. Li/Li" para o composito de LiFePO4/PAni. O eletrolito utilizado na célula eletroquimica foi

EC/DMC contendo LiClO4 1 mol L.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio estrutural por DRX

A difratometria de raios X ¢ uma das técnicas empregadas para caracterizagao
microestrutural de materiais cristalinos. A técnica tem uma ampla gama de aplicagdes em diversas
areas do conhecimento: engenharia, ciéncias dos materiais, geologia, entre outros.

As principais vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacdao de fases
sdo: a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de
difracdo obtido € caracteristico para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais
compostos por uma mistura de fases e uma andlise quantitativa das possiveis fases.

Nos equipamentos analiticos de difragdo, a geracdo de raios X € feita por meio do
bombardeamento de um alvo (fonte) com elétrons de alta energia. Ao incidir sobre o alvo, os
elétrons provocam a emissdo de fotons de radiacdo X, com caracteristicas (intensidade e

comprimento de onda) dependentes do alvo que estd sendo bombardeado. Como o feixe de elétrons
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que atinge o alvo emissor de raios X ¢ de alta energia, elétrons préximos ao nucleo sdo ejetados
para regides distantes do mesmo, seguindo-se um reordenamento eletronico a partir do espaco
gerado pela ejecao daquele elétron. Assim um elétron da camada mais energética passa a ocupar a
posi¢do anteriormente ocupada pelo elétron, e ao fazer isto libera energia na forma de um foton de
radiagdo X (CULLITY, 1978). A Figura 14 apresenta de forma simplificada e esquematica este

mecanismo.

Figura 14 — Ilustracio de emissio de raios X por um atomo ao incidir sobre 0 mesmo elétron de alta energia.

Elétron incidente ¥ . ) r-a-- foton de raios X
com energia E1 .

E1>E2

-]
Elétron desacelerado
com energia E2

Fonte: http://rle.dainf.ct.utfpr.edu.br/hipermidia/index.php/radiologia-convencional/tecnologia-e-funcionamento-dos-
equipamentosrx/tubo-de-raios X/interacoes-no-anodo.

Na técnica de difracdo de raios X € necessario que o feixe de radiag¢do seja monocromatico,
assim de forma equivalente ao ultravioleta, onde a movimentagdo de prisma permite que apenas
faixas estreitas de comprimento de onda incidam sobre a amostra. Ao incidir um feixe de raios X
em um cristal, o mesmo interage com os atomos presentes, originando o fendmeno de difragdo. A
difrac¢do de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacdo 1), a qual estabelece a relagdo entre o
angulo de difragdo e a distincia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina):

niA=2dsen0 eq. (1)
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onde n corresponde a ordem de difracdo, A ao comprimento de onda da radiagdo incidente, d ao
espago interplanar do cristal e 0 ao angulo de difracao.

Os detectores comumente utilizados sdo baseados em ionizagdo de solidos e gases, e se
baseiam no fato de que alguns materiais irradiados com raios X emitem fotons os quais podem ser
analisados quantitativamente por uma fotomultiplicadora. O sinal elétrico resultante ¢ entdo
representado graficamente, com a intensidade do sinal na ordenada e o angulo de espalhamento

(26) na abscissa (CULLITY, 1978).

4.1.1 Difratograma do LiFePQOy obtido pelo método solvotermal e por co-precipitacio

Para verificar a influéncia da temperatura de sintese na cristalinidade das amostras, bem
como a obtencao da fase inica do LiFePOs, as amostras foram caracterizadas por difratometria de
raios X (Figura 15). No difratograma da amostra sintetizada por co-precipitacdo com posterior
tratamento térmico nao se observou a presenga de picos de difracdo atribuiveis a estrutura olivina
do LiFePO4. Nota-se a presenga de picos atribuiveis a diversas fases secundarias como LizPO4 e
oxidos de ferro (Fe2Os3). J4 para as amostras sintetizadas pelo método solvotermal
observou-se a presenga de todos os picos de difracdo correspondentes aos planos 101, 210, 011,
111, 211, 301, 311, 121, 140, 012, 401, 112, 321, 212, 022, 131, 222, 412, 610, 331 e 430
correspondentes a uma estrutura ortorrombica com grupo espacial Pnma (LI et al., 2011). Neste
método de sintese ndo se observa a presenca de picos atribuidos a fases secundarias como LizPO4
e Fes(PO4),, pois o etilenoglicol atua como agente redutor, minimizando a oxidag¢do de Fe?* a Fe*
durante a sintese do LiFePO4 (LI et al., 2011), além de dificultar a difusdo de outros ions que
poderiam resultar em fases secundarias ndo desejaveis. Portanto, a partir da sintese por
co-precipitacdo com tratamento térmico, ndo foi possivel obter o LiFePOs4. A partir desses
resultados, o LiFePO4 foi obtido pelo método solvotermal, o qual foi adotado como metodologia

de sintese para as demais caracteriza¢des do material.
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Figura 15- Difratograma de raios X das amostras de LiFePOj, sintetizadas por co-precipitacdo (a 500 °C por

2 horas) e pelo método solvotermal (a 200 °C por 10 horas).
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Com o objetivo de verificar a influéncia da temperatura e da pressdo nas propriedades
morfologicas e estruturais do LiFePOg, variou-se a temperatura de sintese do LiFePO4 de 170 a
200 °C por 10 horas.

Observa-se nos difratogramas de raio X das amostras de LiFePOg sintetizadas pelo método
solvotermal (de 170 a 200 °C) por 10 horas que todas as amostras, independentemente da
temperatura de sintese, apresentaram os mesmos picos de difracdo correspondentes aos planos:
101,210,011, 111,211, 301, 311, 121, 140, 012, 401, 112, 321, 212, 022, 131, 222,412, 610, 331
e 430 que sdo atribuidos a estrutura ortorrombica (JCPDS 81-1173) (Figura 16). Observa-se uma
intensificagdo da razdo entre os picos 211/111, principalmente nas amostras sintetizadas a 180 e
200 °C em comparacdo as demais temperaturas de sintese (Tabela 7) que pode ser atribuido a um

maior ordenamento das particulas do LiFePO4 segundo Li et al. (2011).
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Figura 16 — Difratograma de raios X do LiFePO;, sintetizado a 170,180, 190, 200 °C por 10 horas.
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A partir da atribuigdo dos planos e dos valores dos pardmetros de célula unitéria calculados
pelo software Unit Cell (Tabela 8), pode-se indexar a estrutura ortorrombica (grupo espacial
Pnma), conforme ilustrado na Figura 4 da Introducdo. A partir dos valores de parametro de célula
unitaria reportados na literatura pdde-se observar que os valores dos parametros de célula unitaria
obtidos para as amostras sintetizadas, independente da temperatura de sintese empregada, pelo
método solvotermal estdo em concordancia com os parametros da literatura. Observa-se que estes
mesmos valores obtidos estdo em concordancia com os parametros de célula unitaria obtidos para
métodos de sintese que empregam altas temperaturas, tais como reacao de estado solido, e método
sol-gel (GABERSCEK et al., 2005). Isto indica que o método solvotermal, apesar de utilizar
temperaturas mais brandas, ¢ efetivo na obtengao do LiFePO4 com alta cristalinidade, conforme

reportado em diversos trabalhos (HUANG et al., 2014); (ZHU et al., 2013) (Tabela 8).
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Tabela 8- Pardmetros de célula unitaria calculados para o LiFePOa.

Material a (A) bAA)Y cA) VA ITewy/lam Referéncia

LiFePO4 10,2811  5,9626  4,6814 286,9796 0,958 Este trabalho

(170 °C)

LiFePO4 10,3202  5,9902 4,6885 289,8434 1,192 Este trabalho

(180 °C)

LiFePO4 10,3215 5,9905 4,6943 290,2530 1,074 Este trabalho

(190 °C)

LiFePOq4 10,3328  6,0115 4,6958 291,6826 1,210 Este trabalho

(200 °C)

LiFePO4 10,3064  5,9953  4,6949 290,1012 - HUANG et al., 2014
(solvotermal)

LiFePO4 10,3341  6,0101  4,6941 291,5457 - ZHU etal., 2013
(solvotermal)

LiFePO4 10,3333 6,0132  4,6981 291,9221 - GABERSCEK et al., 2005

(sol-gel)

4.2 Caracterizacio morfolégica por MEV

Fonte: O autor.

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ um microscopio eletronico capaz de

produzir imagens de alta resolucdo da superficie de uma amostra. As imagens de MEV tém uma

aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a morfologia superficial de uma dada

amostra. O microscopio opera com um feixe de elétrons emitidos de um filamento e sdo acelerados

por uma diferenga de potencial, comumente na faixa de 1-30 kV. O feixe ¢ direcionado a uma

coluna optica eletronica, consistindo de duas ou trés lentes magnéticas. As lentes produzem um


http://pt.wikipedia.org/wiki/Microsc%C3%B3pio_eletr%C3%B4nico
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feixe fino de elétrons e o dirige sobre a superficie da amostra. Dois pares de placas de deflexao
colocados antes das lentes finais fazem com que o feixe de elétrons colimados rastreie toda a
superficie da amostra (KANE; LARRABEE, 1974). O microscopio eletronico de varredura ¢ um
equipamento versatil que permite a obtencao de informagdes estruturais de amostras diversas. Um
feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interagao,
parte do feixe ¢ refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE
(ou ERE) - elétrons retroespalhados. Se na colisdo do feixe com a amostra existir emissao de
elétrons da amostra pode-se obter a imagem de ES (elétrons secundarios). Além disso, ha também
a emissdo de raios X que fornece a composicao quimica elementar de um ponto ou regido da
superficie (acessorio EDX), possibilitando a identificagdo de praticamente qualquer elemento

presente com resolucao espacial.

4.2.1 Caracterizacio morfologica do LiFePO4por MEV

Analisou-se a morfologia do LiFePOy sintetizado a diversas temperaturas por microscopia
eletronica de varredura (MEV). A Figura 17 mostra uma morfologia relativamente compacta
resultante da presenca de algumas particulas primarias aglomeradas com alta cristalinidade, a qual
foi comprovada pelo DRX mostrado na Figura 16. Esta morfologia foi observada para as amostras

de LiFePOq sintetizadas abaixo de 200 °C.
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Figura 17 - Micrografias de MEV das amostras de LiFePO, sintetizadas a diferentes temperaturas: a) 170 °C,
b) 180 °C e ¢) 190 °C com ampliagdo de 20000 vezes.
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Fonte: O autor.

Ja na Figura 18 observa-se que a morfologia do LiFePOj4 sintetizado a 200 °C estd no
formato de placas da ordem de 0,5 a 1 um. Esta morfologia obtida para o LiFePO4 foi reportada
por Liet al. (2011), e segundo este autor propiciou a obtencao de capacidades em torno de 100 mA
h g'!'. Além disso, Li et al. (2011) relatam que o etilenoglicol é responsavel pela obtengdo de

particulas bem definidas, uma vez que o mesmo atua retardando a taxa de difusdo dos ions.
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Figura 18- Micrografia de MEV do LiFePOy sintetizado a 200 °C: a) ampliacdo de 5000 vezes e b) ampliacdo de
20000 vezes.

ol e .
EHT = 20.00 k¥ Signal A = SE1 Date :14 Oct 2014
WD = 2.0mm Photo No. = 4245 Time :9:36:32

EHT = 20.00 k\ Signal A = 3E1 Date .14 Oct 2014
WD = 8.0 mm Phote Mo, = 4346 Time 9:41:31

b)
Fonte: Fagundes (2015)

Em funcdo da diferenca nas morfologias observadas para o LiFePO4 houve um interesse de

avaliar o perfil voltamétrico das amostras obtidas a diferentes temperaturas.

4.3 Caracterizacgao eletroquimica por voltametria ciclica.

A voltametria ciclica (VC) corresponde a uma técnica eletroanalitica que apresenta grande
importancia quando se deseja adquirir informagdes qualitativas no estudo de processos
eletroquimicos. Dentre as técnicas voltamétricas, a VC € a mais utilizada na investigagdo de
processos eletrodicos, ja que é capaz de fornecer rapidamente informagdes sobre a termodinamica
de processos redox, a cinética de reagdes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre a
ocorréncia de reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos. Esta técnica ¢ baseada em
fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de
solucao adjacente (BARD; FAULKNER, 2000). O potencial ¢ aplicado de maneira controlada
entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia. Entre o eletrodo de trabalho e o contra-
eletrodo mede-se a magnitude da corrente elétrica que passa pelo sistema eletroquimico e
consequentemente sdo obtidas informagdes sobre os processos da interface, originando o

voltamograma, que implica em um grafico que relaciona a densidade de corrente em funcao do



56

potencial. Para se descrever qualquer processo eletrodico deve ser considerado primeiro o
transporte das espécies até a superficie do eletrodo e segundo, a reagdo que ocorre no eletrodo.
Assim, a corrente (ou velocidade de reagdo eletrodica) ¢ governada por processos como: (i)
transferéncia de massa, que pode ocorrer por difusdo, migragdo ou convecc¢ao (transferéncia da
espécie do corpo da solucdo para a interface eletrodo-superficie); (ii) transferéncia de carga
(transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo); (iii) reagdes quimicas que precedem ou
sucedem a transferéncia de elétrons, que podem por sua vez, ser homogéneos (protonacao,
dimerizacao, etc.) ou heterogéneos (decomposicdes cataliticas, adsor¢ao, dessorcao, cristalizacao).

A Figura 19 exemplifica esse conjunto de etapas.

Figura 19- Esquema do conjunto de etapas que resulta na medida voltamétrica.
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Fonte: Pacheco et al. (2013).

4.3.1 Voltametria ciclica do LiFePOy

Na Figura 20 observa-se os perfis voltamétricos do LiFePOys sintetizado a 170, 180 e 200°C.
No voltamograma da amostra sintetizada a 200 °C observa-se a presenga de picos de oxidagdo e
reducdo associados ao par redox Fe*'/Fe**. Para a amostra sintetizada a 180 °C observa-se picos
poucos definidos, bem como uma menor densidade de corrente em relagdo a amostra sintetizada a
200 °C. A amostra sintetizada a 170 °C nfio apresentou os picos redox atribuidos ao par Fe?*/Fe’*.

Desta forma, pode-se inferir que, embora os perfis de DRX do LiFePOq sintetizado a diferentes
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temperaturas sejam semelhantes, as morfologias observadas no MEV foram diferentes: globular
para o LiFePOy sintetizado a 170 e 180 °C e na forma de placas para aquele sintetizado a 200 °C.
Entdo, como a morfologia no formato de placas foi bem mais porosa do que na forma de gldbulos,
esta provavelmente favoreceu a difusao de ions litio na estrutura do LiFePOg4, resultando em uma
maior defini¢do dos processos redox do LiFePOj4 (Figura 20 a)). Portanto, o LiFePOj4 sintetizado a
200 °C foi selecionado para as posteriores sinteses dos compdsitos LiFePO4/PAni (via quimica e a
partir da mistura fisica) por apresentar a maior carga anddica e a melhor definicdo dos processos

redox.

Figura 20- (a) Voltamogramas ciclicos das amostras de LiFePOj sintetizadas a 170, 180 e 200 °C; (b) Ampliagdo do
voltamograma ciclico do LiFePOy sintetizado 170 °C em EC/DMC 1:1 v/v contendo 1 mol L' de LiClOs..
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Fonte: O autor.

4.4 Caracterizagao térmica por analise termogravimétrica (TGA)

A analise térmica ¢ aplicada a uma gama de materiais e para o desenvolvimento de uma
enorme variabilidade de estudos. As técnicas termoanaliticas podem ser aplicadas em diversas
areas da ciéncia e tecnologia. Na maioria das vezes, o uso de uma Unica técnica de analise térmica
pode nao fornecer informacdes suficientes sobre um dado sistema.

A termogravimetria (TG) ¢ uma técnica de andlise térmica na qual a variacdo da massa da
amostra (perda) ¢ determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra ¢
submetida a uma determinada programagdo controlada de temperatura. Esta técnica permite
analisar as alteracdes de massa das substancias em decorréncia do aquecimento, permitindo
estabelecer a faixa de temperatura em que elas adquirem composicdo quimica, fixa, definida e
constante, a temperatura em que comeg¢am a se decompor, acompanhar o andamento de reagdes de
desidratacao, desidroxilagdo, oxidac¢dao, combustdo, decomposicao, etc. O modo de TG mais
comumente utilizado ¢ o da dindmica ou convencional, em que a amostra ¢ aquecida num ambiente

cuja temperatura varia de maneira pré-determinada, de preferéncia, a razdo de aquecimento linear.
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Os experimentos para se avaliar as variagdes de massa de uma dado material em fungao da
temperatura sdo executados mediante uma termobalan¢a (associacdo forno-balanca), que deve
permitir o trabalho sob as mais variadas condi¢des experimentais (diferentes atmosferas gasosas e
massa de amostra, variadas razdes de aquecimento e/ou condigdes isotérmicas em temperatura
especificas, etc). As curvas geradas fornecem informagdes quanto a estabilidade térmica da
amostra, a composicdo e a estabilidade dos compostos intermediarios ¢ do produto final.
Obviamente que, durante os processos térmicos, a amostra deve liberar um produto volatil devido
a processos fisicos ou quimicos, tais como desidratagdo, vaporizacao, dessor¢do, oxidagao,
reducdo, etc. As variagdes de massa podem ser determinadas quantitativamente, enquanto outras
informagdes obtidas a partir de uma curva TG sao de natureza empirica, visto que as temperaturas
dos eventos térmicos sdo dependentes de parametros relacionados as caracteristicas da amostra
e/ou fatores instrumentais (CANEVAROLO, 2004).

No método termogravimétrico convencional ou dindmico, sao registradas curvas de massa

da amostra (m) em fung¢do da temperatura (T) ou do tempo (t), conforme a Equagao 2.

m=f(T out) eq. (2)

Essas curvas sao denominadas curvas termogravimétricas ou, simplesmente, curvas TG. A
Figura 21 ilustra as caracteristicas de uma curva TG para um processo de decomposicao térmica
que ocorre em uma Unica etapa. Nesta curva, € observado que a substancia X ¢ termicamente
estavel entre os pontos a e b (patamar inicial). No ponto b, que corresponde a T; (temperatura na
qual as variagdes acumuladas de massa totalizam o valor que a balancga ¢ capaz de detectar), inicia-
se 0 processo de decomposigdo térmica com a liberagao do componente volatil Z. No ponto c, que
corresponde a Tr(temperatura na qual as variagdes acumuladas de massa atingem o valor maximo),
ha o término da decomposicdo térmica, com a liberacdo do volatil Z e a completa formacao da
substancia Y, que a partir desse ponto ¢ termicamente estdvel (patamar final). O degrau bc, que
corresponde a diferenca Tr— T; (intervalo de reacdo), permite obter dados quantitativos sobre a
variacao de massa sofrida pela amostra (Am) em relagdo ao eixo de ordenadas. A temperatura onset
(Tonset) € definida como o inicio extrapolado do evento térmico e corresponde ao ponto de

intersec¢do da linha de base extrapolada, antes do evento, com a tangente a curva produzida no
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intervalo de reacdo, de modo que a reta passe pelo ponto de inflexdo. Na pratica, a Tonset € usada
com o propésito de comparagdo, visto que ela ¢ mais facil de ser determinada que a Ti.
Semelhantemente, a temperatura endset (Tendset) corresponde ao final extrapolado do evento

térmico. Esse hipotético processo de decomposicdo térmica ilustrado na Figura 21 pode ser

representado pela Equacao 3.

X (s6lido) =Y (sélido) + Z (volatil) eq. 3)

Figura 21 — Caracteristicas de uma curva TG de uma reacdo de decomposi¢ao térmica que ocorre numa unica etapa.
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Fonte: CANEVAROLO, 2004.

4.4.1 Caracterizacdo térmica do compdsito e seus materiais constituintes por andlise

termogravimétrica (TGA)

Caracterizou-se o composito de LiFePO4/PAni e seus materiais constituintes por Analise
Termogravimétrica em ar sintético visando determinar a porcentagem de polianilina e LiFePO4 no
composito para posteriormente preparar uma mistura fisica entre esses materiais, bem como
verificar a porcentagem de Fe** no LiFePOs e os patamares de perda de massa dos materiais. O

método de determinagdo aplicado foi a partir da T; (temperatura inicial).



61

A curva de TGA do LiFePO4 (Figura 22) apresenta um pequeno aumento de massa em
torno de 300 °C, que ¢ atribuido a oxidacio do Fe?" ao ar e pode ser representada pela Equacio 4

(GONG et al., 2014), (YIM et al., 2012):

LiFePOu4s) + (1/4)O2g) — (1/3)LizFea(PO4)3s) + (1/6)FeaOss) eq. (4)

Na curva de TGA da PAni (Figura 22) observa-se trés estagios de perda de massa abaixo
de 600 °C. O primeiro estagio de perda de massa na faixa de 33 a 100 °C pode ser atribuido as
moléculas de agua fortemente ligadas aos polimeros e que provavelmente ndo tenham sido
removidas. O segundo estagio de perda de massa varia de 160 a 270 °C e foi atribuido a eliminagao
de dopantes (H2PO4 presentes no eletrélito) e o ultimo estagio de 374 a 850 °C atribui-se a
decomposicao térmica das cadeias dos polimeros (BEKRI-ABBES e SRASRA, 2010). Ao final da
analise ndo restou residuo dos polimeros condutores analisados

Para o TGA do compdsito de LiFePO4/PAni (Figura 22) observa-se 10% de perda de massa
até 270 °C atribuida a evaporagdo da dgua e degradagdo dos contra ions dopantes (anions fosfatos).
A partir de 270 °C até 511 °C observa-se uma perda de massa de 55% correspondente a
decomposicdo térmica das cadeias da PAni e restando, aproximadamente 35% em massa,
correspondente aos produtos de oxidagdo do LiFePOs, LizFex(PO4); e Fe Os. A partir da
porcentagem obtida de cada material (LiFePO4 e PAni) no composito sintetizado via quimica,
realizou-se um estudo comparativo em relagdo aquele preparado a partir da mistura fisica entre os

materiais constituintes.
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Figura 22 — TGA do composito de LiFePO4/ PAni e materiais constituintes em ar sintético
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Fonte: O autor.

4.5 Caracteriza¢ao estrutural do compdsito de LiFePO4/PAni obtido via quimica e a partir

da mistura fisica por espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia estuda a interacao da radiacao eletromagnética com a matéria, sendo um
dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de atomos ou moléculas.

A espectroscopia de infravermelho ¢ baseada nas vibragdes moleculares, e mede diferentes
tipos de vibragdes entre atomos de acordo com suas ligagdes interatomicas, observando-se a
absor¢ao ou espalhamento dessa radiagao (STUART, 2004).

Para que ocorra a absor¢do da radiacdo infravermelha ¢ necessario que haja variacdo do
momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu movimento vibracional ou
rotacional (o momento de dipolo ¢ determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia
entre dois centros de carga). Somente nessas circunstancias, o campo elétrico alternante da radiagao

incidente interage com a molécula, originando os espectros (STUART, 2004).
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A vibragdo dos 4&tomos no interior de uma molécula apresenta energia coerente com a regifo
do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho (100 a 10000 cm™). As vibracdes
moleculares podem ser classificadas em estiramento (assimétrico e simétrico) e deformagao (fora

e dentro do plano). Os diferentes tipos de vibracdo sdo mostrados na Figura 23.

Figura 23 — Modos de vibragdo molecular.
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Fonte: Silverstein e Welbster, 1996.

Com objetivo de obter informagdes acerca da estrutura molecular local dos materiais, o
composito de LiFePO4/PAni e a mistura dos materiais foram caracterizados por FTIR na faixa
espectral de 500-2000 cm.

Em ambos os espectros, do LiFePO4/PAni via quimica e da mistura fisica, observa-se a
presenca de bandas caracteristicas do LiFePO4 e da PAni (Figura 24). No entanto, ndo se observa
nenhum deslocamento de bandas que possa ser associado a uma interacdo mais efetiva entre os

materiais constituintes no compdsito sintetizado quimicamente.
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Figura 24 — Espectros de infravermelho do composito de LiFePO4/PAni e da mistura fisica.
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Fonte: O autor.

Na Figura 25, observa-se no espectro de infravermelho do LiFePO4 uma regido de
500 a 1139 cm™! correspondente aos modos internos resultantes das vibragdes intramoleculares do
(PO4)*. Na regido de 500-647 cm™' observa-se bandas atribuidas aos modos de flexdo (v2 e va)
assimétrico e simétrico das ligagcdes O-P-O, bem como vibragdes de ions litio (MURUGAVEL;
SHAHID, 2013). As bandas presentes no intervalo de 945-1139 cm™ correspondem aos modos de
estiramento simétrico e assimétrico (vi e v3) da ligacdo P-O. A banda em torno de 547 cm’!
corresponde a vibragdo de ions litio nos sitios octaédricos do PO4*". Além disso, nio se observa
quaisquer outras bandas vibracionais que estdo associados com LizPOas, P2O7 ou P3010, 0 que reflete
a auséncia de fases secundarias no LiFePO4, bem como evidenciado anteriormente no difratograma

de raios X do LiFePOs sintetizado a 200 °C.
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No espectro de infravermelho da PAni observa-se a presenga de uma banda ao redor de
1130 cm™!, que é denominada na literatura como uma “banda eletronica”, sendo associada,
portanto, a forma dopada da PAni, mais especificamente ao modo de vibragdo das estruturas
~NH"=(NEOH et al., 1993). Além disso, observa-se que no espectro de IV do compdsito LiFePO4/
PAni, sintetizado via quimica, existe uma relacdo de intensidade inversa em 1382 cm™ - 1354
cm’! em comparagio com os da PAni e da mistura fisica assinalada na Figura 24, revelando que a
PAni no compdsito (sintetizado via quimica) ¢ mais rica em unidades quinoides do que a PAni
pura, provavelmente porque a cadeia de PAni depositada sobre a superficie do LiFePO4 apresenta
uma maior conjugacao (NAGARAIJA et al., 2012).

A banda correspondente a deformacdo C-H fora do plano decorrente da presenca de anéis
benzénicos mono-substituidos nao foi observada, indicando o elevado grau de polimerizacao, tanto
na obten¢do da PAni quanto do seu composito (Figura 26). Esta interpretagdo também ¢ confirmada
pela presenca, em ambos os materiais, de uma banda ao redor de 1300 cm™!, a qual é frequentemente
associada com o estiramento C—N de grupamentos aminas aromaticos secundarios (RYU et al.,
2001). A banda observada ao redor de 1232 cm™! pode ser atribuida ao estiramento vibracional C-
N das espécies benzénicas (QUILLARD et al., 1994).

A maior defini¢do da banda ao redor de 1130 cm™! atribuida ao estiramento NH' nos
compositos (via quimica ou fisica) pode ser considerada como indicio de uma maior extensdo da
conjugacdo da cadeia polimérica da PAni na superficie do LiFePO4, como reportado em outros

sistemas (XIA & WANG, 2002).
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Figura 25 — Espectros de infravermelho do composito de LiFePO4/PAni, PAni e LiFePOs.
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Elaboragdo: FAGUNDES, W. S., 2015.

4.6 Caracterizacao eletroquimica do composito de LiFePO4/PAni e da mistura fisica por
voltametria ciclica.

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada para avaliar o perfil voltamétrico predominante
no composito de LiFePO4/PAni e na mistura fisica dos materiais constituintes (Figura 26).
Observa-se no voltamograma do compoésito de LiFePO4/PAni via quimica um perfil
predominantemente faradaico, apresentando os picos de oxidacdo e redugio do par Fe?"/Fe*" bem
definidos. Ja para a mistura fisica dos materiais observa-se um perfil predominantemente
capacitivo e resistivo. Tendo em vista que neste trabalho busca-se um material para aplicacdo como

catodo em baterias recarregaveis, o composito de LiFePO4/PAni sintetizado via quimica foi
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selecionado para os testes de carga e descarga em detrimento daquele preparado a partir da mistura

fisica dos seus materiais constituintes.

Figura 26— Voltamograma do LiFePO4/PAni e da mistura fisica de seus materiais constituintes em
eletrdlito organico EC/DMC (1:1 v/v) contendo 1 mol L™ de LiClO4a 0,1 mV s\,
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4.6.1 Caracterizacio eletroquimica do LiFePO4/PAni sintetizado via quimica e materiais
constituintes por voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica foi empregada para a obtencdo de informagdes acerca dos
processos redox do compdsito e de seus materiais constituintes (Figura 27), visando identificar os
potenciais de oxidagdo e redugdo dos materiais, bem como avaliar qual € o perfil voltamétrico

predominante para cada material.
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Figura 27— Voltamograma do LiFePO4/PAni e de seus materiais constituintes em eletrolito organico
EC/DMC (50 % v/v) contendo 1 mol L' de LiClO4a 0,1 mV s\,
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Fonte: O autor.

No voltamograma do LiFePO4 (Figura 27) observa-se o processo de deintercalagao de ions
litio associado a oxidagdo do Fe*" para Fe** (3,69 V vs. Li/Li*) e o processo de intercalacdo de ions
litio associado a reducdo Fe*" para Fe** (3,28 V vs. Li/Li"). No voltamograma do LiFePO4/PAni
observa-se os mesmos picos de oxidacdo e redugdo, em 3,61 e 3,42 V, respectivamente. Nos
voltamogramas do LiFePO4/PAni e LiFePOa, o perfil ¢ predominantemente faradaico, ou seja,
observa-se os picos de oxidagdo e redu¢do bem evidentes. No voltamograma da PAni o perfil é
predominantemente capacitivo, ou seja, nao ha picos de oxidagdo ou redugdo evidentes e o perfil
do voltamograma ¢ do tipo “caixa”. No voltamograma do LiFePO4/PAni os picos redox estdo
melhor definidos, e, cabe ressaltar que a distancia entre os picos de oxidagdo e reducdo
(Epa - Epe = 0,19 V) ¢ significativamente menor quando comparado ao LiFePOq
(Epa - Epc = 0,41 V). Isto se deve ao fato que o material compdsito apresenta uma maior
reversibilidade redox quando comparado ao LiFePO4 puro, visto que a PAni contribui efetivamente

para a condutividade eletronica do material composito (Tabela 9). Observa-se em compdsitos
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similares o aumento da reversibilidade a partir da utilizacdo adi¢do de agentes condutores, o que

reforca a potencialidade desta abordagem (KUMAR et al., 2009); (LI et al. 2011).

Tabela 9- Valores de potenciais de oxidagéo e de redugdo vs. Li/Li" do LiFePO4 e LiFePO4/PAni.

Material Epa Epc (Epa- Epc) Referéncia
LiFePOq4 3,69 3,28 0,41 Este trabalho
LiFePO4/PAni 3,61 3,42 0,19 Este trabalho
LiFePOs (reagao de ~3,9 ~3,1 0.8 KUMAR et al.,
estado so6lido) 2009
LiFePO4/C (reacao ~3,8 ~3.,4 0,4 KUMAR et al.,
de estado solido) 2009
LiFePO4/C/grafeno 3,51 3,36 0,15 ZHANG et al.,
(solvotermal) 2012

Fonte: O autor

Cabe ressaltar que o composito de LiFePO4/PAni apresentou uma reducdo de AE,
(Epa - Epc) em comparagdo com o LiFePO4/C sintetizado a altas temperaturas, e além disso, este
valor foi similar ao obtido para LiFePO4/C/grafeno. Isto demonstra que a sintese do LiFePO4 com
polimero ¢ uma abordagem promissora, em comparacdo com a tradicional metodologia de
revestimento com carbono, pois permite a obtengdo do material composito a uma temperatura

relativamente menor e com propriedades eletroquimicas intensificadas.

4.7 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica utilizada na analise de

processos eletroquimicos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo eletrolitica. Esta técnica
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consiste em colocar o material a ser investigado entre dois eletrodos, aplicar uma tensdo senoidal
e medir a resposta da corrente elétrica resultante a uma determinada frequéncia.

A EIE apresenta varias vantagens: (i) utiliza sinais de baixa amplitude comparados com a
técnica de corrente continua e ¢ considerada uma técnica nao destrutiva devido a aplicagao de uma
pequena amplitude de perturbacao (10 mV), a qual mantém as reagdes redox do eletrodo no estado
estacionario. Além disso, os valores de resisténcia de polarizag¢ao (Rp), resisténcia de transferéncia
de carga (Rct) € a capacitancia da dupla camada podem ser obtidos em uma mesma medida.
Modelos de circuitos eletronicos simples (em série ou em paralelo) podem ser usados para
representar os sistemas eletroquimicos investigados, sendo constituidos por: resistores, capacitores
ou indutores correspondentes a impedancia faraddica (Zr) ou a constante de Warburg referentes a
impedancia de Warburg (Zv) a qual esté relacionada aos processos difusionais, conforme mostrado
na Figura 28. Obtém-se os valores de R. (resisténcia do eletrélito) a altas frequéncias, e a partir da
extrapolagdo em direcdo ao eixo real de impedancia obtém-se os valores de resisténcia a
transferéncia de carga (Rct) que correspondem a resisténcia do filme/eletrodo. Na regido de
frequéncias intermediarias a baixas, uma relagdo linear com inclinagdao de aproximadamente 45°
corresponde a difusdo das espécies i0nicas do eletrélito em diregdo ao filme polimérico e ¢
relacionada a impedancia de Warburg (Zw). Por fim, na regido de baixas frequéncias observa-se
uma reta perpendicular em relacdo ao eixo de impedancia real que esta associada a saturacdo de

carga (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
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Figura 28- Diagrama de Nyquist ideal para um polimero eletroativo.
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Fonte: Barsoukov e Macdonald (2005).
Na teoria dc a resisténcia ¢ definida pela Lei de Ohm:
V=RI eq. (5)

onde V ¢ a diferenca de potencial elétrico, R € a resisténcia elétrica e I € a corrente elétrica.
Utilizando a Lei de Ohm, ¢ possivel aplicar um potencial dc a um circuito, medir a corrente
resultante, e determinar a resisténcia, ou determinar qualquer termo da equacdo se os outros dois
forem conhecidos. Na teoria ac, onde a frequéncia ndo ¢ zero, ha uma equagdo analoga (Equagao
7):

V=71 eq. (6)

Z ¢ definido como impedancia, o equivalente a resisténcia em um sistema ac, e seus valores
também sdo medidos em ohms. Além disso, os componentes do circuito elétrico como: resistores
e indutores impedem o fluxo de elétrons em um circuito ac (um resistor tem a finalidade de limitar
e oferecer uma oposi¢do a passagem de corrente elétrica em um circuito enquanto um indutor ¢

constituido por uma bobina de material condutor, por exemplo, fio de cobre. Quando a corrente
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comeca a fluir pela bobina, esta tende a estabelecer um campo magnético. Enquanto o campo ¢
estabelecido, a bobina inibe o fluxo da corrente. Uma vez que o campo esteja estabelecido, a
corrente pode fluir normalmente através do circuito. Ja os capacitores atuam com a finalidade de
armazenar energia num campo elétrico. Dentro do capacitor, os terminais conectam-se a duas
placas metalicas separadas por um dielétrico. O dielétrico pode ser ar, papel, plastico ou qualquer
outro material que ndo conduza eletricidade e impega que as placas se toquem. A propriedade que
estes dispositivos tém de armazenar energia elétrica sob a forma de um campo eletrostatico ¢
chamada de capacitancia ou capacidade (C) e ¢ medida pelo quociente da quantidade de carga (Q)
armazenada pela diferenga de potencial ou tensdo (V) que existe entre as placas. A tensdo senoidal

¢ aplicada ao sistema eletroquimico e segue a Equacgao 8:

V = Vwmsenot eq. (7)

onde V ¢ a tensdo senoidal, Vi € a tensdo méxima, ® ¢ a frequéncia angular em radianos por

segundo 2 7f, onde f ¢ a frequéncia normal, e t € o tempo.

Sendo que ® = 2nf eq. (8)

O sinal de onda da corrente pode ser descrito pela Equagao 9:
1= Asen(mt + 0) eq. (9)

onde i = corrente , A = amplitude maxima, o = frequéncia em radianos por segundo, t = tempo e

0 = angulo de fase em radianos.

A aplicagdo da técnica consiste em impor ao potencial de circuito aberto de um determinado
eletrodo uma perturbacdo de amplitude de 5 a 10 mV, onde ¢ utilizado um analisador de resposta
de frequéncia, acoplado a uma interface eletroquimica que mede a resposta em termos da corrente

resultante do sistema (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).
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Utilizando-se a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica, avaliou-se a
resisténcia elétrica dos filmes, bem como a influéncia da PAni sobre a condutividade elétrica do
filme de LiFePOq4.

Nos graficos de Nyquist (-Z” vs. Z’) do composito de LiFePO4/PAni e da mistura fisica de
LiFePO4/PAni (Figura 29) observa-se um semi-circulo na regido de altas frequéncias, e, a partir da
extrapolagdo em direcdo ao eixo real de impedancia obtém-se os valores de resisténcia a
transferéncia de carga (R¢t) que correspondem a resisténcia do filme/eletrodo, e na regido de
frequéncias intermediarias a baixas uma relagdo linear com inclinagao de aproximadamente 45°
correspondente a difusdo das espécies ionicas do eletrolito em direcao ao filme polimérico.

Observa-se nos diagramas de Nyquist da Figura 29 que o compdsito preparado a partir da
mistura fisica mostrou um didmetro de semicirculo na regido de altas frequéncias maior do que
aquele sintetizado via quimica, indicando uma maior resisténcia a transferéncia de carga, o que esta

de acordo com os perfis voltamétricos apresentados anteriormente na Figura 26.
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Figura 29 — Diagrama de Nyquist do LiFePO4/PAni (via quimica) e do LiFePO4/PAni (via mistura fisica), intervalo
de frequéncias investigado, 10* a 10"! Hz a potencial de circuito aberto, em eletrélito organico de
EC/DMC contendo 1 mol L! de LiClOsa.

50
LiFePO,/PAni via quimica
B LiFePO 4/PAni via mistura fisica
40 1
— 30 -
0,1 Hz
5
g 0,1 Hz
_ 20 4
NI /
107 70 Hz 70 Hz
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
2
Z'(Qcm)

Fonte: O autor.

Nos graficos de Nyquist (-2 vs. Z’) do compdsito de LiFePO4/PAni e da PAni (Figura 30)
observa-se um semi-circulo na regido de altas frequéncias, e, a partir da extrapola¢do em dire¢ao
ao eixo real de impedancia obtém-se os valores de resisténcia a transferéncia de carga (R¢) que
correspondem a resisténcia do filme/eletrodo e na regido de frequéncias intermediarias a baixas
uma relagdo linear com inclinagdo de aproximadamente 45° correspondente a difusdo das espécies
i0nicas do eletrolito em dire¢do ao filme polimérico. No grafico de Nyquist do LiFePO4 observa-
se o segmento de um semicirculo, o qual ndo se define na faixa de frequéncia estudada, indicando
um comportamento resistivo deste material. A reducao do raio de semicirculo indica a diminuigdo

da resisténcia de transferéncia de carga. Os valores de R sio 50 e 14 Q cm? para PAni e
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LiFePO4/PAni, respectivamente (Tabela 10). Obviamente, o composito de LiFePO4/PAni tem o
menor de Re, indicando que o revestimento com PAni melhora a cinética de transferéncia
eletronica, pois conforme ja explicado, as cadeias poliméricas da PAni formam redes condutoras
que interconectam as particulas do LiFePOs, aumentando assim a condutividade eletronica do
composito. Desta forma, o revestimento com polimeros condutores, tais como a PAni, sobre a
superficie de materiais ativos podem melhorar significativamente a condutividade eletronica, o que

facilita a reacdo de transferéncia de carga (GONG et al., 2014).

Figura 30 — Diagrama de Nyquist do LiFePOs, PAni e do LiFePO./PAni, intervalo de frequéncias investigado, 10* a
10"! Hz a potencial de circuito aberto, em eletrolito organico de EC/DMC contendo 1 mol L' de LiClO..
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Fonte: O autor.
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Nota-se na Tabela 10 que os valores de R¢ do compodsito de LiFePOs/PAni foram
significativamente menores do que os valores de Rct do LiFePO4/C relatados na literatura, o que
sugere o favorecimento da transferéncia eletronica no compoésito devido a um provavel
revestimento das particulas de LiFePOs pelas redes condutoras da cadeia polimérica da PAni. Cabe
ressaltar que o composito de LiFePO4/PAni apresentou um valor de resisténcia a transferéncia de

carga menor do que o compdsito ternario de LiFePO4/C/grafeno reportado por ZHANG et al., 2012.

Tabela 10- Parametros eletroquimicos dos compositos condutores e seus materiais constituintes.

Material catéodico Rct(QQ) Rs(Q) Cac(uF) Referéncia
PAni 50,00 18,13 60,13 Este trabalho
LiFePO4/ PAni 14,00 19,00 47,72 Este trabalho
LiFePO4/C 500 - - ZHANG et al., 2012
LiFePO4/C/grafeno 100 - - ZHANG et al., 2012

Fonte: O autor

4.8 Caracterizacao do compdsito de LiFePOs4 e seus materiais constituintes pelos testes de
carga e descarga

Realizou-se os testes de carga e descarga para se obter os valores de capacidade de descarga
especifica do composito de LiFePO4 e de seus materiais constituintes. Os testes de carga e descarga
foram realizados a corrente constante, obtendo-se um grafico de potencial elétrico (V) versus tempo
(s).

A partir dos dados da cronopotenciometria dos materiais e a Equagao 10, pode-se calcular

os valores das capacidades especificas dos materiais ao longo dos 20 ciclos de carga e descarga.

Cesp = (j X Af)/m eq. (10)

onde C ¢é a capacidade especifica dada em (mA h g!), j é densidade de corrente, At é o intervalo
de tempo decorrido para carregar ou descarregar € m € a massa de material eletroativo. As massas
médias de material ativo eram de 10 mg (para PAni), 6,8 mg (para LiFePOs) e 5 mg (para
LiFePO4/PAni).
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A capacidade de descarga experimental obtida para o LiFePO4 (Figura 31) sintetizado a
200 °C foi em torno de 89 mA h g! apds 20 ciclos de carga e descarga, o que indica que, nesta
densidade de corrente, cerca de 52 % da capacidade téorica foi obtida. A capacidade especifica de
descarga obtida para a PAni foi em torno de 37 mA h g!. Este valor baixo de capacidade especifica
obtida deve-se ao fato da PAni ter sido sintetizada em solugio aquosa de 1 mol L' de H3PO4 cujo
valor de K, ¢ 7,5 x 10, 0 que resulta numa baixa protonacio dos nitrogénios imina da polinilina,
comprometendo assim a sua condutividade eletronica. Para o compdsito de LiFePO4/PAni observa-
se um aumento significativo dos valores de capacidade de descarga quando comparado aos demais
materiais. O valor de capacidade de descarga obtido para o composito foi de 149 mA h g™!, o que
pode ser atribuido a um sinergismo entre o LiFePO4 e a PAni. Embora a polianilina nio altere a
condutividade intrinseca do LiFePOs, as suas cadeias poliméricas formam redes condutoras que
conectam as particulas do LiFePO4, aumentando assim a condutividade eletronica do composito e
favorecendo a transferéncia eletronica deste material. Desta forma, pode-se afirmar que a sintese
do composito de LiFePO4/PAni é uma abordagem alternativa eficiente frente ao revestimento com

carbono.
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Figura 31 — Capacidade especifica em fungdo do nimero de ciclos do composito de LiFePO4/PAni e materiais
constituintes (densidade de corrente de 0,1 mA cm™), em eletrélito organico de EC/DMC (1:1 v/v)
contendo 1 mol L' de LiClOq4 vs. Li/Li".
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Fonte: Fagundes (2015).

Na Figura 32 observa-se as curvas de potencial (V) vs. capacidade especifica (mA h g!) do
composito e seus materiais constituintes. Observa-se uma queda 6hmica bastante acentuada na
curva de descarga do LiFePO4 que € inerente a sua baixa condutividade eletronica (HONG et al.,
2012). No entanto, observa-se uma significativa diminui¢ao da queda 6hmica no compdsito, o que
ressalta a influéncia da polianilina sobre as propriedades eletroquimicas do LiFePOs4. Tal
observacdo ja havia sido notada no perfil voltamétrico apresentado nas Figuras 28, onde hd um
comportamento resistivo para o LiFePOs4, e um perfil predominantemente faradaico para o
composito LiFePO4/PAni com picos redox bem definidos. Observa-se no LiFePO4 uma inflexao
em torno de 3,4 - 3,6 V vs. Li/Li" associados a presenca das fases litiada e delitiada (LiFePOs e
FePO4) no processo redox. J& para a polianilina ndo se observa um patamar definido nos testes

galvanostaticos devido a distribui¢do da energia de Gibbs ser uniforme em virtude dos processos
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redox da polianilina serem acompanhados pela insercao e desinser¢ao dos contra-ions presentes no

eletrolito.

Figura 32 - Curvas de Potencial vs. Capacidade especifica do compdsito de LiFePO4/PAni e seus materiais

constituintes em meio de EC/DMC (1:1 v/v) contendo 1 mol L' de LiClO4 vs. Li/Li* a
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Fonte: O autor.

A Tabela 11 mostra os valores de capacidade especifica inicial e capacidade especifica apos
20 ciclos, bem como a eficiéncia coulombica. Observa-se que a capacidade especifica varia pouco
apos os 20 ciclos de carga e descarga, indicando uma boa estabilidade eletroquimica. O alto valor
de eficiéncia coulombica, 97 %, sugeriram uma boa reversibilidade redox do compdsito sintetizado
quimicamente, conforme mostrado na Tabela 9. Além disso, o compdsito de LiFePO4/PAni
apresenta um bom desempenho eletroquimico frente aos materiais relatados na literatura, o que

ressalta a efetividade da polianilina enquanto agente condutor no compdsito. O valor de capacidade
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especifica obtido, 149 mA h g, estd proximo ao valor obtidos para o LiFePO4 revestido com

carbono.

Tabela 11 — Capacidade especifica e eficiéncia couldmbica do compdsito LiFePO4/Pani e seus materiais constituintes.

Material Cesp.  Cesp. apés N°de Taxade  Eficiencia Referéncia
inicial 20 ciclos ciclos descarga coulémbica
Pani 42 36 20 C/4 96 Este trabalho
LiFePO4 97 88 20 C/6 89 Este trabalho
LiFePO4/Pani 157 149 20 Cr7 97 Este trabalho
LiFePOs/grafeno - 164 70 C/5 - PRANEETHA E

MURUGAN, 2013

Fonte: O autor.

5 CONCLUSAO

Diferentes métodos de sintese foram investigados para a obtencao do LiFePOa, no entanto,
apenas pelo método solvotermal foi possivel sintetizar o LiFePO4 com alta cristalinidade e isento
de fases secundarias, conforme comprovado pelos dados de DRX. Os difratogramas de raios X
(DRX) dos LiFePOs sintetizados a diferentes temperaturas (170 - 200 °C), independente da
temperatura empregada, apresentaram picos de difracdo intensos e definidos, os quais foram
indexados a estrutura ortorrombica com grupo espacial Pmna. Os voltamogramas ciclicos dos
LiFePOq sintetizados a temperaturas inferiores a 180 °C ndo apresentaram eletroatividade. O
voltamograma ciclico do LiFePOjs sintetizado a 200 °C apresentou os processos redox mais bem
definidos do que aquele sintetizado a 180 °C e no DRX foi o que apresentou uma maior
intensificagdo da razdo dos picos de difracio 211/111 (1,210), o que indicou um melhor
ordenamento das particulas de LiFePOa.

O LiFePOys sintetizado a 200 °C apresentou uma morfologia definida e em formato de placas
cujos tamanhos obtidos foram relativamente uniformes de cerca de 0,5 um, sendo esta amostra

utilizada na sintese do composito.
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Determinou-se por TGA que a propor¢do entre os materiais constituintes no compdsito
LiFePO4 / PAni via quimica foi de 35% para o 6xido e 55% para a PAni.

Em ambos os espectros de IV dos compositos (via quimica e a partir da mistura fisica)
observou-se a presenga das bandas caracteristicas do LiFePOs ¢ da PAni. Ademais, a maior
defini¢io da banda ao redor de 1130 cm™! atribuida ao estiramento NH" nos compositos pode ser
considerada como um indicio da maior extensdo da conjugacao da cadeia polimérica da PAni na
superficie do LiFePOs4.

O voltamograma ciclico do composito sintetizado via quimica apresentou um perfil
predominantemente faradaico, uma boa reversibilidade redox (AE, = 0,20 V) e baixos valores de
resisténcia a transferéncia de carga (14 Q cm?), indicando o favorecimento da taxa de transferéncia
eletronica no compdsito. Entretanto, aquele composito preparado via mistura fisica apresentou um
perfil predominantemente capacitivo e resistivo.

Os valores de capacidade especifica do compdsito, calculados a partir dos testes de carga e
descarga, foram superiores aos de seus materiais constituintes (149 mA h g a C/7 e uma eficiéncia
coulombica de 97 % apds 20 ciclos). Portanto, houve uma intensificagdo das propriedades
eletroquimicas do compoésito promovida pela sintese quimica da PAni em torno das particulas
dispersas de LiFePO4. Além disso, concluiu-se que a sintese do LiFePO4 pelo método solvotermal
utilizando-se o reator, bem como a sintese do composito de LiFePO4/PAni via quimica, mostraram-
se abordagens eficientes para contornar o problema da baixa condutividade i6nica e eletronica do

LiFePO4, podendo assim ser aplicado como material catddico em baterias de ions litio.
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