INDICE

INTRODUGAD ...ttt sssssns s 3
PARTE T ..ottt s s s s s 5
1 BATERIAS SECUNDARIAS DE IONS DE LITIO .......ooooorimniccrccrirnnenne 5
PARTEIL. ..ot 3
2.1 PROBLEMAS ASSOCIADOS A UTILIZAGAO DE ANODOS DE LITIO
METALICO. ...ttt ...8

2.2 CARBONOS COMO MATERIAIS DE INSERGCAO DE {ONS DE LITIO
PARA ELETRODOS NEGATIVOS.. . 12

2.3 INTERCALACAO DE IONS LITIO EM MATERIAS CARBONICOS
GRAFITICOS......ccooovvessvr s scssessimmannenmsecsssesse s s sasinssniss 15

2.4 EFEITOS DA COMPOSICAO DO ELETROLITO.. - .19

2.5 TNTERCALACAO DE LITIO EM MATERIAIS CARBONICOS NAO

GRAFTTICOS oo et st s s et es et sas et s ose s ersts o sn s s e 22
CONCLUSOES . ..o vevereveeressessessssssesessssesessssssensases 26
REFERENCIAS reevsssssssnssessosarns . .28




INTRODUCAO

Nos ultimos 10 anos, a necessidade de dispositivos de armazenagem de
energia tem aumentado significativamente devido principalmente ao rapido
crescimento tecnoldgico dos equipamentos eletrdnicos como telefones celulares,
computadores, equipamentos de dudio e video em geral, além de artefatos militares ¢
médico-hospitalares como marcapassos, aparelhos auditivos e estimuladores
neurologicos. Estes equipamentos tém necessitado, cada vez mais, de dispositivos de
armazenagem de energia mais eficientes e que possam fornecer elevados potenciais
com uma alta capacidade de carga, permitindo assim o seu uso, de modo portitil, com
uma maior autonomia. Uma melhoria nestes dispositivos de armazenam de energia
tornou-se ainda mais importante nos ultimos anos devido a grande preocupagdo com a
questdo ambiental e energética, onde se tém procurado alternativas as queimas de
combustiveis fosseis, uma fonte de energia nfio renovavel e que tem provocado sérios
problemas ambientais e altos indices de poluicdo atmosférica em grandes areas
urbanas. No interesse de minimizar estes problemas, uma das mais promissoras
solugdes tem sido o desenvolvimento de carros elétricos ou carros hibridos, onde a
liberagdo de poluentes atmosféricos seria significamente reduzida.

Neste contexto, as baterias necessitam de vérios avangos significativos em
relagdo a ciclabilidade, armazenagem de energia, tempo de recarga, densidade de
poténcia e uma reducdo do impacto ambiental. Sendo assim, as baterias recarregaveis
de ions litio aparecem como uma alternativa futura a ser explorada na solucfio destes
problemas. As baterias de litio apresentam diversas vantagens sobre outros
dispositivos utilizados atualmente, tais como, maior valor da densidade energética,

melhor desempenho e ainda por se estenderem numa larga faixa de densidades de



energia. Esse comportamento é devido a versatilidade destes dispositivos, que
apresentam uma grande variedade de materiais anddicos e catédicos, além de
diferentes configura¢des de montagem, que podem ser utilizados na construgdo destes
dispositivos. No entanto, as baterias de litio necessitam de methorias significativas em
aspectos como a densidade de corrente, que ainda se encontra abaixo de baterias como
as de niquel-hidreto metalico.

Portanto, um estudo fisico-quimico dos materiais anddicos e catddicos em
conjunto com o estudo eletroquimico de eletrodos destes materiais € bastante
significativo para 4rea de novos materiais associados as baterias. O aumento da
capacidade de carga e de poténcia reversivel destes materiais sdo alguns dos desafios
que precisam ser superados para um aprimoramento das baterias de fons litio, um
dispositivo que tem aproximadamente 10 anos de operagdo comercial contra quase um
século de outras baterias.

Este trabalho consiste num estudo do mecanismo de intercalagio de ions de
litio na estrutura dos materiais carbonaceos grafiticos ¢ ndo-grafiticos usados como
dnodos nas baterias de ions de litio. Na primeira parte sdo apresentados os materiais ¢
funcionamento das baterias secundarias de ions de litio. Na segunda parte sdo
discutidos os problemas associados a utilizacdo de anodos de litioc metalico,
mecanismos de intercalagio de litio nos materiais carbonaceos e os efeitos da

composicdo do eletrdlito na performance das baterias de litio.



PARTE I

1 BATERIAS SECUNDARIAS DE IONS DE LITIO

Para o desenvolvimento efetivo de uma bateria de alta densidade de energia,
faz-se necessaria a utiliza¢do de materiais eletrédicos de alta capacidade de carga.
Metal alcalino € a melhor escolha nesse sentido, € a maioria das baterias produzidas
atnalmente sfo baseadas nesses metais como eletrodos negativos. De todos os
candidatos a materiais anddicos, o litio ¢ um dos mais atrativos, ja que combina um
potencial termodinamico de eletrodo favoravel com uma capacidade especifica muito
alta, 3,86 A h g’ ou 7,23 A h cm”, além do baixo custo e disponibilidade. Como
resultado da sua natureza eletropositiva, o litio reduz rapidamente a agua, e células
com dnodo de litio geralmente utilizam eletrélitos ndo aquosos, como carbonato de
propileno' ¢ metil-propil carbonato’, entre outros’® Além do mais, a grande
disponibilidade de eletrodos de insergdo capazes de trocar quantidades substanciais de
ions litio com cinética relativamente rapida, tém promovido o desenvolvimento de
varios tipos de baterias recarregaveis de litio com diferentes modelos, tamanhos,
poténcias e capacidades. Todas essas baterias utilizam as caracteristicas superiores do

litio;
(a) Alta voltagem (aproximadamente 3 VY;
(b} Alta densidade de energia;

(c) Baixa taxa de auto-descarga;



(d) Larga faixa de temperatura de operagio.

No inicio dos anos 70 descobriu-se que compostos de intercalagio poderiam
ser utilizados como eletrodos em dispositivos secundérios de litio. Um composto de
intercalacgiio pode ser definido como um sélido capaz de incorporar reversivelmente
atomos ou moléculas dentro da sua estrutura (cristalina ou ndo) sem sofrer grandes
variagdes estruturais®. Durante os anos 70 e 80, praticamente todos os trabalhos em
eletrodos para baterias secundarias de litio estavam centrados na utilizagdo de
compostos de intercalagdo como catodos e litio metalico {(ou em forma de liga) como
anodo. No entanto, observou-se um certo desinteresse por essa configuracio em
virtude dos problemas relacionados ao édnodo metdlico. Quando o litio ¢
eletroquimicamente depositado no anodo de litio durante o recarregamento do
dispositivo, esse depdsito é mais poroso que o metal original. Esse fendmeno causa
problemas como corrosio e formacdo de dendritos (com conseqliente perda de contato
elétrico), que diminuem a vida dtil do dispositivo’. Com o decorrer dos ciclos de
carga/descarga, observa-se uma perda de litio na interface 4nodo/eletrélito, a qual se-
toma termodinamicamente instavel e permanece cineticamente estavel apenas atraveés
da presenca do filme passivante formado na interface® (discutido em detalhes na parte
I). Apesar de menos pronunciado, esse efeito € ainda presente quando da utilizagio de
ligas contendo litio. Em conseqiiéncia do que foi exposto, o principal problema dos
dispositivos secundarios contendo litio metalico como &nodo pode ser discutido
através do aumento de area da interface eletrodo/eletrélito no decorrer dos ciclos de
carga/descarga. Como essa interface ndo é termodinamicamente estavel, a célula vai
se tornando mais sensivel is varidveis térmicas, mecanicas ¢ elétricas. Esse problema

pode ser contornado através da utilizagdo de dispositivos denominado ion de Litio.



Nesse caso, sdo utilizados dois eletrodos de intercalagiio, altamente reversiveis, onde a
area superficial do anodo em dispositivos praticos é de aproximadamente 1 m” g' e,
aparentemente, nio aumenta com os ciclos’. Isto significa que a seguranca € o
desempenho da célula podem ser considerados independentes do nimero de ciclos.
Materiais anodicos como carbono e grafite sdo mais freqiientemente utilizados e
perfeitamente aceitdveis em aplicagbes praticas devido as propriedades como custo,

disponibilidade, desempenho e potencial versus litio®.

O sistema fon-Li introduzido por Scrosati ef al.'® ¢ Armand'! conjuntamente, e

ll2

produzido pela Sony em 1991°°, tem experimentado um crescimento espetacular

desde entdo. Este dispositivo é também denominado sistema secundério rocking chair

ou swing, ja que as reagbes da célula essencialmente transportam ions litio de um
eletrodo para outro de forma reversivel'*"1°

Um esquema simplificado de uma bateria do tipo “rocking-chair” € mostrado
na Figura 1, onde esta representada uma bateria com catodo de LiCoO; e dnodo de

grafite, a configuragfio mais utilizada em dispositivos comerciais.

As reacdes de carga e descarga da bateria ilustrada na figura 1 sfo

representadas da seguinte maneira:

- Reagdes envolvendo o dxido LiCoO,

Carea

LiCoO; <«— Li;,Co0; + xLi" +xe
Descarga

- Reagdes envolvendo a grafite:

XLit + Ci+xe 22, e,

‘—
Descarga



Temos assim o processo de carga da bateria envolvendo a desinser¢io de ions
litio da estrutura do LiCoQ,, a difusdo destes ions pelo eletrélito e sua inser¢do na
estrutura da grafite, que tende a formar um composto com seis atomos de carbono por
litio intercalado (LiC¢), cuja forma mais litiada deste material ocorre em 50mV vs.
Litio metélico. O processo inverso de descarga da bateria envolve a desinsergdo de
ions litio da grafite e sua inser¢dio no oxido Lij,CoQO,. Essa bateria fornece um

potencial de aproximadamente 4.0 V a temperatura ambiente.

e g

] - .
" Catodo 1 ion Li

§ - O,

RN

Separador Grafite

Figura 1. Esquema simplificado de uma bateria recarregével de ions litio, do tipo “Rocking-chair”,

utilizando um citodo de LiCo0, e dnodo de grafite (Li,Ce).



PARTE I1I

2.1 - PROBLEMAS ASSOCIADOS A UTILIZACAO DE ANODOS DE

LITIO METALICO

O litio é um metal que apresenta uma elevada capacidade de carga; cerca de
3860 Ah. Kg'. No entanto a sua utilizagio em baterias de litio (primarias ou
secundéarias), utilizando eletrélitos ndo-aquosos, ocasiona diversos problemas
associados a elevada reatividade do litio metdlico com os componentes presentes
nestes eletrolitos. Os eletrélitos geralmente utilizados em baterias de litio sdo
formados por misturas de solventes orginicos como éteres (2-metil-tetrahidrofurano,
1,3-dioxano, 1,4-dioxano, 1,3-dioxolano), ésters (metil formato, y-butirolactona) e
principalmente os alquil carbonatos (propileno carbonato — PC, etileno carbonato —
EC, dimetil carbonato — DMC e o dietil carbonato — DEC) com sais de litio como, por
exemplo, o LiClOy4, LiPFs, LiAsFs, LiBF,Lil, LiBr, LiCF3S0;, LiC(SO,CF3): € o
LiN(SO,CF5),'® . Esta elevada reatividade dos 4nodos de litio metalico tem limitado o
seu uso em baterias de litio recarregdveis. Estes problemas que prejudicam a
performance do litio em baterias comerciais sdo devido & formagio de filmes ou
camadas de passivagdo'’ e principalmente os chamados dendritos que geram, além de

outros problemas, o denominado “litio morto”.'®

A decomposigdo de eletrdlitos na supetficie do litio metalico ocorre através de
complexos mecanismos gerando como produtos diversos sais de litio, orginicos e
inorgénicos. Esta camada de passivacio formada na superficie depende

principalmente das caracteristicas do eletrolito utilizado. Esta passivaciio foi estudada
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por diversos autores'*2* ¢ é chamada de IES — Interface de Eletrolito Solido (SEI-
Solid Eletrolyte Interface). A IES apresenta propriedades isolantes, do ponto de vista
eletronico, mas € um condutor idnico de ions de litio. A camada de passivagio ¢
formada basicamente por duas camadas, sendo a mais interna (em contato direto com
o litio) bastante densa e formada por sais de litio inorganicos; e a externa formada por
sais orginicos € com uma elevada porosidade. Os sais inorginicos formados na
superficie dependem do eletrélito utilizado; assim podemos ter principalmente a
formagdo de LiF (a partir do LiPF¢), LiCO; € Li;O (LiClOy), Li,S (a partir de sais
com enxofre como o LiCF;S0Q;), entre outros. Os sais orgdnicos sdo decorrentes de
complexos mecanismos de decomposi¢io, principalmente nos alquil carbonato, que
formam sais como os CH;0CO,Li (EC), CH3OLi € CH;0CQ,Li (DMC), CH;CH,OLi
¢ CH;CH,OCO:Li (DEC), além de diversos outros para os virios eletrdlitos
utilizados. As propriedades de condugdo ibnica sdo atribuidas apenas a camada
formada pelos sais inorgénicos, e o transporte de ions na camada organica ocorrem

pelo eletrdlito existente no interior dos poros®'. Este efeito & ilustrado na Figura 2.
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Figura 2. Esquema do processo de difusdo de fons de litic através dos poros da camada de sais

orgénicos e na camada idnica formada por sais inorgénicos.

A formacéo desta camada de passivag¢do (IES) provoca, no entanto, um grave
problema que € a formagdio das dendritas. Esta formagfio ndo ocorre devido 2 alta
reatividade do litio, mas sim devido a presenga da IES durante varios ciclos de carga ¢

descarga.

Como ilustrado na Figura 3, temos inicialmente o litio com a camada de
passivacdo (IES), que ndo é completamente uniforme e homogénea onde existem
“buracos” ou aberturas onde o litio metalico estd em contato direto com o eletrdlito.
Apos o processo de carga, ocorre a redugdo de ions de litio na superficie do litio
metalico, estd reducfio ocorre preferencialmente nestes “buracos”, provocando a
formagdo das dendritas™. Apos o processo de descarga seguinte estas dendritas sdo

parcialmente oxidados formando fragmentos de litio isolado, o chamado “litio morto”,
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que ndo apresenta atividade eletroguimica ¢ possui uma elevada area superficial e
reatividade. Esta formacgio de dendritas e do “litio morto” ocasiona diversos
problemas como uma grande diminuig8o na reversibilidade do sistema, problemas de
estabilidade térmica, riscos de explosdo ou fogo e curtos circuitos internos. Estes
curtos circuitos internos sio ocasionados pela formagio de longas dendritas que

podem atravessar o separador atingindo o catodo.

Litio Litio

» i isolado
2

L=

IES

. buracos”
/_

s‘g;a
Antes da pos a
carga carga descarga

Figura 3. Esquema do processo de formagdo das dendritas e do “litic morto” na superficie de anodos de

litio metalico.

Devido a estes problemas, os dnodos de litio metalico tém sido substituidos em
baterias recatregiveis por outros materiais que devem ser assim fonte de ions litio.

Entre os materiais utilizados estdo os diversos compostos de intercalagio como
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0xidos, chalcogenetos, nitretos, ligas metalicas, polimeros organicos, mas sem divida

0s materiais mais utilizados sdio carbonos como a grafite e o cogue.

As caracteristicas desses materiais s30 mostradas na tabela 1. E possivel notar
que os valores de carga especifica e densidade de carga dos materiais sio
teoricamente menores do que o litio metalico. Entretanto, como ja mencionado a sua
utilizago em baterias de litio (primarias ou secunddrias), utilizando eletrélitos néo-
aquosos, ocasiona diversos problemas associados a elevada reatividade do litio com
0s componentes presentes nestes eletrolitos € na pratica a densidade de carga do litio

metalico em baterias secundarias é muito menor do que a tedrica.

Tabela 1. Caracteristicas dos principais materiais de inser¢do de litio usados como dnodo em baterias
de litio™. Os valores sio para os materiais totalmente litiados, exceto para os valores em parénteses,
que sdo para os materiais livres de litio. Liy denota o excesso de litio que é necessario para uma boa

petformance da bateria de fons litio.

Carga Densidade de
Material Peso Molecular Densidade especifica carga tedrica
(kg/L) Tebrica (AR/L)
(Ah/kg)
Li (primario) 6.94 0.53 3862 2047
Lis (secundério)  27.76 0.53 965 511
LiCq 79.00 (72.06) 2.24 (2.25) 339 (372) 759 (837)
LiAl 33.92  (26.98) 1.75 (2.70) 790 (993) 1383 (2681)
LizSns 739.31 (593.55) 2.55 (7.28) 761 (948) 1941 (6901)
LiWO, 222,79 (215.85) 11.30  (12.11) 120 (124) 1356 (1502)
LiMoO; 134.88 (127.94) 6.06 (6.47) 199 (209) 1206 (1352)
LiTiS; 118.94 (112.01) 3.06 (3.22) 225 (239) 689 (782)




14

Para a escolha de um material de inser¢de de boa performance além de
levarmos em conta a sua densidade de carga especifica uma baixa voltagem de cela é
essencial, por causa do alto potencial versus Li/Li". Por exemplo, o potencial das
vérias ligas de litio varia entre ~0.3 a ~1.0 V vs Li/Li" e somente ~0.1 V vs. Li/Li*
para a grafite como mostra a figura 4. Por isso dentre os materiais 0 que mais se
destaca ¢ a grafite, por causa da sua elevada capacidade de intercalagdo de ions de
litio de modo reversivel, cerca de 372 mA.h.g” (tedrico, tabela 1), a0 seu baixo

potencial (vs, Li) e por razdes econdmicas.

L B
?g 08—
¢ 06 A
a 0"-
77
6.2 -
e
¥ ] ] ¥
1 2 3 q
x in Li,M

Figura 4. Curvas de carga de alguns metais (M) comparado com o eletrodo de grafite (caracterizado em

LiClOy/ Propileno Carbonato)**.

2.2 - CARBONOS COMO MATERIAIS DE INSERCAO DE iONS

DE LIiTIO PARA ELETRODOS NEGATIVOS

Os materiais carbonaceos utilizados por pesquisadores e mesmo na industria s&o

a grafite mineral ou aqueles obtidos através da pirdlise de precursores orgénicos, tais

25-27

como resinas, polimeros ¢ varios outros precursores de carbono™ ™', Alguns destes
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grupos tém iniciado, mais recentemente, o desenvolvimento de dnodos de materiais
carbondceos obtidos de biomassa, como da biomassa do eucalipto, casca de
macadamia, broto de bambu (parenteado pela SONY) ¢ do bagaco de cana-de-agucar.

Os materiais carbonaceos que sdo capazes de armazenar Litio reversivelmente
podem ser classificados como grafiticos e ndo-grafiticos (desordenados).

Do ponto de vista cristalografico o termo “grafite” é somente aplicavel para
catbonos que possuem uma estrutura lamelar com um perfeito empilhamento dos
planos grafiticos ou com predominio AB (grafite hexagonal, fig. 5) ou a menos
comum ABC ( grafite romboédrica). Devido a pequena energia de transformagio de
AB em ABC (e vice-versa) o empilhamento perfeito dos planos grafiticos nfo €
facilmente obtido. Por essa razfio, o termo “grafite” é muitas vezes usado com
descuido em relagfio a ordem de empilhamento das camadas. A estrutura tipica dos
materiais carbondceos grafiticos desvia mais ou menos da estrutura da grafite ideal.
Materiais que consistem de agregados de cristalitos grafiticos sdo também chamados
de grafite, como por exemplo, a grafite natural, artificial ou grafite sintético, apesar
desses materiais serem policristalinos™. Os cristalitos variam consideralmente em
tamanho. Em alguns carbonos, os agregados sdo largos e relativamente livres de
defeitos, como por exemplo, na grafite pirlitica altamente orientado (HOPG). Qutros
carbonos possuem camadas empilhadas com um desajuste e mé-orientagdo angular de
um empilhamento para o outro (orientacio turbostratica ou desordem turbostratica).
A desordem pode ser identificada pelo aumento médio do espacamento planar
comparado com a grafite.

Os carbonos ndo-grafiticos consistem de atomos de carbono que estfo

arranjados principalmente em uma rede planar hexagonal, mas sem alcangar a ordem
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cristalografica na direcio do eixo- C. A sua estrutura é caracterizada por areas
amorfas e ligagSes entre camadas de grafeno (fase cristalina) como mostra a figura 6.
O namero € area superficial destas areas variam, ¢ dependem do precursor e a forma
que o material foi preparado. Os carbonos nido-grafiticos sdo a maior parte preparada
pela pirdlise de polimeros organicos ou por precursores hidrocarbonetos em
temperaturas abaixo de ~1500°C. Os carbonos ndo-grafiticos podem ainda, ser
classificado em “Soft-Carbon”, que podem ser ordenados com tratamento térmico até
alcangar a estrutura grafitica, ou “Hard-Carbon”, que nido podem ser ordenados
devido aos cross-links que nio sio quebrados facilmente > 27,

As diferengas estruturais dos carbonos, tais como a estrutura cristalina,
porosidade, darea superficial, composi¢io ¢ tamanho dos grios afetam
significativamente os mecanismos da rea¢do de intercalagio de ions Litio nestes
25263031

materiais e, portanto, as caracteristicas eletroquimicas como a capacidade de

carga.

(@) (b)

Figura 5. Representagio da grafite com estrutura (a) 2 H — Hexagonal {planos ABABAB) e (b) 3R —

romboédrica (planos ABCABC).
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P Fase amorfa

Fase cristalina

Figura 6. Desenho esquematico de materiais carboniceos nao-grafiticos (desordenado).

2.3 - INTERCALACAO DE [ONS DE LITIO EM MATERIAIS

CARBONICOS GRAFITICOS

A sintese de compostos de intercalagdo litio-grafite, Li,C,, é conhecida desde
1950°*, Em pressio ambiente, 0 méaximo de 1 dtomo de litio por 6 atomos de
carbono intercalam nos carbonos grafiticos altamente cristalinos ( n>6 em LiC, ou
x<1 em LixCq¢). A reacdo de intercalagio ocorre somente em superficies prismaticas
(faces “arm-chair” e Zig-Zag) como ilustra a figura 7a e nos planos basais é possivel
somente nos locais com defeitos. Durante a intercalagio na grafite a ordem de

empilhamento das camadas de carbono (denominadas camadas de grafeno) deslocam
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para a forma ...AA.. e ndo mais ...AB.. ou ABC... como nas estruturas sem fons de
litio. Deste modo, duas camadas de grafenos vizinhas em LiCg ficam face a face uma
com a outra (figura 7b). Devido a intercalag¢io de fons de litio entre as camadas de
carbono a distancia interlamelar aumenta moderadamente (10.3%, calculado para o
LiC6)34’35. A ordem de empilhamento das intercamadas de litic é ao (uma cadeia Li-
Ce-Li-Ce-Li existe ao longo do eixo-¢***"). Em LiCs o litio est4 distribuido dentro do

plano basal de modo a evitar a ocupagio de lugares vizinhos proximos (fig 7¢).

Face arm-chair

Face
zig-zag

camada A
-—--camada B

(a)



19

Camada de litio
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al ==

Camada de grafeno

(c)

Figura 7. (a) Esquema da superficie prismatica subdividida em faces arm-chair e zig-zag; (b} Desenho

esquemdético da seqiiéncia do empilhamento das camadas de grafeno AA e a ordem interlamelar ao dos

ions de litio intercalado e (¢) Visio perpendicular do plano basal do LiCy.

Os planos de camadas de grafenos estdo ligadas entre si por forgas de
interagdo fracas do tipo van der Waals. Esta intercalacdo de litio na grafite ocorre
através de um ordenamento estrutural com a formagdo dos chamados estagios
(“stages™). Os estdgios sdo fendmenos termodindmicos relacionados a uma
intercalagio preferencial e dependem da energia necessiria para expandir o gap de

van der Waals entre duas camadas de grafenos consecutivos e da interacdo repulsiva
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entre os fons de litio®®***, Deste modo, poucos gaps de Van der Waals (mas altamente
ocupados) sdo energeticamente favoraveis sobre uma distribui¢do de ions de litio
aleatoria entre as camadas de grafenos.

Na grafite temos a possibilidade de formagio de trés estagios, denominados I,
I e ITI. O nome de cada estigio é decorrente do nimero de camadas de grafenos
existentes entre dois planos de ions de litio consecutivos. Por exemplo, no estagio III
ocorre a estequiometria LiCyg (planos distribuidos na estrutura com a segiiéncia ...C-
Li-C-C-C-Li-C...), no estagio II a estequiometria LiC(; (planos na seqiiéncia ...C-Li-
C-C-Li-C....) € no estagio I ocorre LiC¢, que corresponde a forma mais litiada
(planos...C-Li-C-Li-C...).

A intercalagfio de fons de litio na grafite através da formagio de estagios pode
ser facilmente observada durante a redugéo eletroquimica da grafite em eletrolitos que
contém ions de litio. A figura 8 mostra um esquema da curva potencial vs.
composi¢do x em Li,Cq para a redugdio galvanostatica {corrente constante) para a
grafite. Podemos notar a formagio de patamares que indicam a existéncia de regides
de duas fases {coexisténcia de dois estigios). Quatro fases binarias, correspondendo
aos estagios S = IV, IIL, IIL e II foram identificadas através das curvas eletroquimicas
e confirmadas por difragdo de raios-X e espectroscopia Raman****!. A divisio do
segundo estagio, S=I1 (x= 0.5 em LiyCs) e S=IIL (x=0.33 em Li,Cs) € devido a

diferentes densidades de empacotamento das camadas de fons de litio.
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Figura 8. Formagio de estdgios durante a intercalagio eletroquimica de ions de litio na graﬁte“‘

Curvas galvanostaticas experimentais de intercalacdo de ions de litio na grafite
mostram claramente o fendmeno de estigios (figura 9a). Os trés principais patamares
sdo também consistentes com os picos de voltametria ciclica (figura 9b). Os picos
catodicos a, b, ¢ em 52, 98, 197 mV versus Li/Li" sdo associados com a transi¢io de
fases entre os estagios de intercalagiio de Li na grafite. Os picos anéddicos d, e, f em

126, 171, 232 mV versus Li/Li" corresponde a deintercalagio de Li.
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Potencial V vs. LifLi*

Figura 9. (a) Declinio do potencial em fungfo da intercalagdo de Li na estrutura da grafite e (b)
Voltamograma Ciclico da grafite com velocidade de varredura de 5p V. s”'. O Eletrélito utilizado foi 1M

LiPF; em EC+y-BL (1:1}.

Eletroquimicamente os ions de litio podem ser intercalados e deintercalados na

estrutura da grafite utilizando-se células eletroquimicas convencionais com contra-
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eletrodo e referéncia de litio metdlico, e eletrdlitos ndo aquosos. O litio pode ser
intercalado na grafite em baixos potenciais (vs. Li), sendo que a forma LiC¢ ocorre no
potencial de 0.05 V (50mV), Esta forma pode ser identificada facilmente devido a sua
cor dourada caracteristica. A reagdo de intercalagdo/deintercalagdo (carga/descarga)

pode ser representada como na equagéo abaixo:

Descarga
Lian r-— x Li+ + x e- + Cn
Carga

Teoricamente a intercalagiio de Li* na grafite é completamente reversivel. Na
pratica, entretanto, a carga consumida no primeiro ciclo significamente excede a carga
especifica tedrica para o primeiro estagio em LiCq que ¢ de 372 Ah/Kg (ver tabela 1).
A subseqiiente deintercalaciio de Li" recupera aproximadamente 80-95% desta carga.
A partir do segundo ¢ subseqlientes ciclos, a carga consumida para a intercalagio de
Li" é baixa € a carga recuperada no processo de deintercalago é proxima a 100%.

O excesso de carga consumida no primeiro ciclo é geralmente atribuida a
formagdo de uma camada de passivagdo (atribuida a interface solido / eletrélito - ISE)
e reacdes de cointercalagio de eletrélito que provoca um grande aumento do
espagamento entre as camadas de grafeno ocasionando a chamada esfoliagio. Assim
como o litio metélico os materiais carbonosos séio termodinamicamente instaveis em
todos os eletrélitos conhecidos ¢ a camada de passivagdo na superficie do eletrodo
evita os processos de cointercalagio do eletrolito ¢ aumenta a vida til do eletrodo de
grafite. Em contraste com a formagdo do filme de passivagfio na superficie do litio

metalico, a formagéo do filme em LiCg provoca uma reagdo de consumo de carga nos



24

primeiros ciclos de intercalagdo/deintercalagdo, especialmente durante a primeira
redugiio do carbono.

Por causa do consumo irreversivel do material (litio e eletrdlito) a
correspondente perda da carga ¢ freqilentemente chamada de “carga especifica
irreversivel”. A reversibilidade na intercalagdo de ions de litio é chamada de “carga
especifica reversivel”.

Os efeitos da composic¢do do eletrolito no processo de intercalagdo de litio ¢

formagdo do filme de passivagio (ISE) € discutido com mais detalhes a seguir.

2.4- EFEITOS DA COMPOSICAO DO ELETROLITO

A carga especifica irreversivel € fortemente afetada por dois aspectos:
i) a cristalinidade ¢ a morfologia do material carbonaceo e,
ii) a composi¢ao do eletrolito (especialmente pela tendéncia de cointercalagio

de eletrélito durante os ciclos de intercalagdo/deintercalagdo).

Em 1970, Dey e Sullivan® relataram a decomposigdo eletroquimica de propileno
carbonato (PC) em eletrodos de grafite em potenciais de aproximadamente 0.8V para
a intercalacdo de ions de litio. Em 1974 foi descoberta que esta reagéio € acompanhada
parcialmente por uma intercalagio eletroquimica reversivel de fons de litio solvatados,
Li"(SOLV),, na estrutura da grafite. Desde entfo, é aceito que a intercalagio de Lie
outros ions de metais alcalinos provenientes de eletrélitos organicos conduz a

formagio de um composto ternario (Li (SOLV),C, , figura 10)*,
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Figura 10. Desenho esquematico do composto bindrio (LiC,) e ternario {Li (SOLV),C,).

A chamada “intercalacio solvatada” € associada com um grande aumento do
espagamento entre as camadas de grafenos (tipicamente ~150%) ocasionando a
deteriorizagio (esfoliagio) da grafite. A esfoliagio causa uma grande diminuig¢do
na capacidade especifica dos eletrodos de grafite. Os compostos Li(SOLV),C, séo
termodinamicamente favoraveis sobre o correspondente composto binario (LiCe).
O potencial de formagdo do composto Li (SOLV),C, é mais positivo do que LiCs.
No estégio de formagdo de Li" a interagio coulombiana entre as camadas de litio
(Li") e a carga negativa nas camadas de grafenos (C,-) é fraca, permitindo
acomodar as grandes moléculas do solvente.**

Os compostos L{SOLV),C,, sdo termodinamicamente instaveis com respeito a

redugdo das moléculas do solvente cointercaladas, essa é uma das razdes da auto-
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descarga dos eletrodos de grafite. A intercalagiio de ions de Li" solvatados nos
eletrodos de grafite causa sérios problemas na capacidade especifica.
Particularmente nos primeiros ciclos de carga/descarga, antes da formagio do
filme de protegdo (SEI) completo na superficie do eletrodo, a tendéncia para a
cointercalagio do solvente € alta. Além disso, devido a auto-descarga do LiC, o
filme de passivagio no eletrodo de grafite aumenta, de maneira a aumentar a
resisténcia interna da cela. Por essa razdo a densidade de poténcia das baterias de
ions de litio utilizando eletrodos negativos de material carboniceo diminui
gradualmente no decorrer dos ciclos de carga/descarga®.

Desde 1990* eletrolitos utilizando etileno carbonato (EC) sdo usados para
prevenir a formagdo dos compostos Li(SOLV),C,. A decomposi¢io do solvente
EC forma uma camada de passivagio (ISE) de modo semelhante ao observado no
litto metalico. A camada ou filme de passivagio previne o excesso de
cointercalagdo do solvente'’. A formagdio do filme no primeiro ciclo ¢ devido a
decomposi¢do do eletrélito em potenciais ~0.8 V vs Li/Li".

Geralmente, reagdes que causam irreversibilidade (perda de carga) no primeiro
ciclo vém acompanhadas também de uma redugio (decomposicdo) dos compostos
ternarios (Li(SOLV),C;) nas superficies internas entre as camadas de grafenos.
Estas reagbes formam um filme “extra” que penetra no “bulk” do material

grafitico como ilustra a figura 114,
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Figura 11. Modelo Esquematico da formag¢io do filme “extra” entre as camadas de grafeno.
(a) Antes da reagdo. (b) Formagio do composto ternario Li (SOLV),C,. (c) Formagéo do filme

devido a decomposigdo do Li (SOLV),C,

Como a viscosidade do solvente EC é muito alta, misturas com solventes com
baixa viscosidade como os éters (por exemplo, 1,2 — dimetoxietano (DME) e 1,2 -
dietoxietano (DEE) e mais recentemente carbonatos organicos (por exemplo, dimetil

carbonato (DMC) e dietil carbonato (DEC)) sdo preferidos.
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25- INTERCALACAO DE LiTIO EM MATERIAIS

CARBONICOS NAO-GRAFITICOS

Do ponto de vista de intercalagio eletroquimica de litio, carbonos ndo-
grafiticos sdo classificados com respeito a sua capacidade de armazenamento de litio
reversivel. Materiais carbonicos nfo-grafiticos que armazenam mais litio do que os
materiais grafiticos (x> 1 em LiC¢) sdo denominados carbonos com “alta carga
especifica”. Em contrate, materiais carbdnicos n#o-grafiticos que incorporam
quantidades menores de litio do que os materiais grafiticos sdo denominados carbonos
com “baixa carga especifica” também chamados, "“Soft-Carbon , Turbostraticos e os
carbonos mais desorganizados como o Coque . No caso dos carbonos turbostréticos,
sua baixa carga especifica se deve em parte ao seu baixo sitios disponiveis de
intercalagio de Li', por causa da estrutura “enrugada” e “deformada” desse material
carbonico. Ja nos carbones desordenados o deslocamento do empilhamento das
camadas de grafeno para a forma ..AA... necessiria para acomodacio de uma alta
quantidade de Li* na estrutura do carbono ¢ prejudicada devido a existéncia de cross-
links na estrutura. Apesar disso, carbonos turbostriticos e coques despertam
consideraveis interesses como material para eletrodo negativo justamente devido aos
“cross-links” das camadas de grafeno que impedem mecanicamente a formacio dos
compostos Lix(SOLV)yC644.

Na figura 12 é mostrado o primeiro ciclo de intercalagfio/deintercalagio de Li*
para o eletrodo coque. O perfil do potencial difere consideravelmente da grafite, com
intercalagfio reversivel de Li" comegando aproximadamente em 1.5 V vs Li/Li" e com

inclinagéo da curva sem distingdo de patamar. Este comportamento € conseqiiéncia da
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estrutura desordenada com locais eletronicamente e geometricamente ndo
preferenciais para a intercalagdio de litio. Como vimos anteriormente na grafite ocorre
a formacio dos estigios que sdo fendmenos termodinamicos relacionados a uma

intercalacdo preferencial.

v

0.0 0.5 xin Li, Gy
{188) (C/Ahkg™)

Figura 12. Declinio do potencial em fungfio da intercalagio de Li na estrutura da coque.

Atualmente, existe um grande esfor¢o no desenvolvimento de materiais
carbonéceos de alta carga especifica. Muitos grupos japoneses sintetizaram materiais
carbonicos ndo-grafiticos entre temperaturas de 500 a 1000°C com carga especifica
variando de ~300Ah/kg a ~2000Ahkg" ( x=~1.2 a~5 em LiCg).

As capacidades especificas desses materiais dependem da temperatura de
tratamento térmico, precursor organico € o eletr6lito usado.

Para explicar a alta carga especifica nos materiais carbénicos nfio-grafiticos

muitos modelos foram sugeridos entre eles destacam-se:
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Yazami et al.*°

propds a formagio de multicamadas de litic nas
camadas de grafenos.

Pelled e co-autores’' sugerem que a carga extra é atribuida a leve
oxidagfio do carbono e a acomodacio dos fons de litio nas fazes zig-
zag ¢ arm-chair (Fig. 7a) e vizinhangas dos defeitos e impurezas.

Sato et al*

, discutem a possibilidade da formagdo de moléculas de
Li; ocupando sitios vizinhos mais préximos dos carbonos
intercalados (fig 13 a).

Outros porém™ propdem que o litio adicional esteja localizado em
cavidades nanoscdpicas (fig. 13b).

E discutida também a possibilidade de que o litio reaja com radicais
carbonos existentes na borda e superficie da grafite além do litio
localizado entre as camadas de grafeno (fig 13c¢).
Além disso, nos carbonos desordenados™ o Li pode intercalar entre
os planos grafiticos e ser adsorvido em ambos os lados da superficie

da camada de carbono em um processo de adsor¢do nos poros

(nanoporos, microporos) (fig 13 d).

Li intercalado
o Moléculas Liz Liintercaladoe  Lina cavidade
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Litio entre as caroadas de grafeno
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Litio focalizado nas Litio lecalizado nas bordas Li absorvido sobre as superficies das
superficies das das camadas de grafeno camadas de grafeno

particulas de grafite

Figura 13. Desenho esquematico de alguns mecanismos de armazenamento de litio reversivel em

materiais carbondceos de alta carga especifica.

Alguns grupos de pesquisa®™>’

analisaram em detalhes o comportamento dos
carbonos com alta carga especifica e observaram que em ambos carbonos “Hard” ou
“Soff” com tratamento térmico entre 800-900 °C exibem uma histerese proxima a OV
vs Li/Li" sendo a sua extensiio proporcional a quantidade de hidrogénio na estrutura
do material. Isto sugere que o litio esta de algum modo préximo ao hidrogénio®’ .
Como o hidrogénio é removido com o aumento da temperatura de tratamento térmico,
a carga especifica alcangada apés a remogdo de hidrogénio depende da estrutura do
material carbonaceo, se “Hard” ou “Soft”.

Em temperaturas acima de ~1000°C os carbonos “Soff” desenvolvem uma
estrutura similar a carbonos com “baixa carga especifica” (x < 0.5 em LixCs). Em
contraste, carbonos n#o-grafiticos (hard) obtidos em temperaturas de ~1000°C mostra
uma pequena histerese com performance de ciclagem boa e potencial final de carga
muito proxima ao litio metalico. Este comportamento ¢ explicado porque o litio pode

ser adsorvido em ambos os lados da superficie da camada de grafeno em um processo

de adsor¢lio nos poros (nanoporos, microporos) O tamanho dos poros deve ser
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pequeno para evitar a reagio de cointercalagio de eletrdlito. Temperaturas de
tratamento maiores do que 1000°C conduzem a uma drastica redugio da carga

especifica dos carbonos “Hard”.

CONCLUSOES

As propriedades eletroquimicas do Litio metdlico tais como seu alto potencial
redox negativo com um baixe peso equivalente o tornam altamente atrativo para ser
utilizado como anodo de baterias de alta densidade de energia. Entretanto a sua
utilizagio em baterias é relativamente problematica devido a possibilidade de
explosdo ¢ a baixa ciclabilidade que este tipo de bateria oferece. Por esta razdo
materiais carbonaceos vém sendo utilizados como eletrodos negativos nas baterias de
ions de Litio, pois sdo materiais que apresentam variagio do potencial eletroguimico
proéximos ao do Litio metalico, além de possuirem uma maior ciclabilidade.

Os materiais carbonéceos utilizados por pesquisadores e mesmo na industria séo a
grafite mineral ou aqueles obtidos através da pirdlise de precursores orginicos, tais
como resinas, polimeros e varios outros precursores de carbono. Alguns destes grupos
tém dado, mais recentemente, inicio ao desenvolvimento de dnodos de materiais
carboniceos obtidos de biomassa, como da biomassa do eucalipto, casca de

macadamia, broto de bambu (patenteado pela SONY) e do bagaco de cana-de-agucar.

Estes materiais carbonceos podem apresentar tanto hibridizagio sp” como sp’. Na
grafite e na maioria dos carbonos usados como dnodos em baterias de ions de Litio os

planos de anéis aromaticos estdo empilhados juntos por interagoes n—mn da rede
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eletrbnica. Estes planos podem apresentar um empacotamento ordenado ou ndo. A
transferéncia de jons de litio ocorre entre estes planos, enquanto os elétrons migram

tanto na direcdo perpendicular quanto longitudinal destes planos.

Os materiais carbondceos que sdo capazes de armazenar Litio reversivelmente
podem ser classificados como grafiticos ¢ nfo-grafiticos. Os carbonos grafiticos, por
exemplo, apresentam a estrutura tipica da grafite mineral, podendo se apresentar na
forma hexagonal ou romboédrica. Os carbonos ndo grafiticos consistem de dtomos de
carbono que estdo arranjados principalmente em uma rede planar hexagonal, mas sem
alcangar a ordem cristalografica na diregfio do eixo- C. A sua estrutura é caracterizada
por dreas amorfas e ligag3es entre camadas de grafeno (fase cristaling). O nimero e
area superficial destas 4reas variam, e dependem do precursor ¢ a forma que o
material foi preparado. Os carbonos ndo-grafiticos podem, ainda, ser classificados em
“Soft-Carbon”, que podem ser ordenados com tratamento térmico até alcancar a
estrutura grafitica, ou “Hard-Carbon”, que nio podem ser ordenados devido aos
“cross-links "’ que ndo sdo quebrados facilmente,

As diferengas estruturais dos carbonos, tais como a estrutura cristalina,
porosidade, 4rea superficial, composicdo ¢ tamanho dos grios afetam
significativamente os mecanismos da reagdio de intercalagdo de ions Litio nestes

materiais e, portanto, as caracteristicas eletroquimicas como a capacidade de carga.
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