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RESUMO

Com o objetivo de discriminar catodos de baterias de telefone celular com diferentes
estados de saude (SOH), tendo o composto LIiCoO2> como o material eletroativo,
foram realizadas andlises estatiticas multivariadas, pelos métodos de Andlise de
Componentes Principais (ACP) e de Andlise Hierarquica de Agrupamentos (AHA),
em dados de difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho, nos materiais
dos catodos dessas baterias. Também foram realizadas analises univariadas nos
dados dos parametros cristalograficos, de morfologia e tamanho das particulas dos
catodos para auxiliar nas interpretacdes estatisticas. Tanto a ACP, como o metodo
de AHA discriminam os catodos das baterias em trés grupos com apenas dois
fatores, respondendo por mais de 99% da variancia explicada, usando os dados de
DRX ou os de FTIR. A ACP nos dados de DRX levou a concluir que os
agrupamentos dos catodos foram organizados devido as deformagbes nos
parametros de rede do LiCoO2, em boa concordancia com os valores de SOH das
correspondentes baterias. A aplicacdo da ACP aos dados de FTIR resultaram em
agrupamentos discriminados pelos fatores da variagdo das intensidades dos
espectros e deslocamentos das bandas de absorcéo.

Palavras-chave: Baterias de ions de litio. Catodo LiCoO.. Anédlise de Componentes
Principais (ACP). Andlise Hierarquica de Agrupamentos (AHA). Estado de saude
(SOH).
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ABSTRACT

Under the purpose to discriminate cathodes of cell phone batteries with different
states of health (SOH), Principal Component Analysis (PCA) and Hierarchical
Clusters Analysis (HCA) multivariate statistical methods were applied on data
obtained by X-ray diffraction and FTIR spectroscopy measurements on the cathode
material's. LiCoO2 was the electroactive compound in these cathode materials.
Univariate analysis on cathode crystalline parameters, morphology and size
distribution of the cathode particles were also performed to support the multivariate
statistical interpretations. Both the ACP and the clustering method discriminated the
cathodes in three groups, each with only two factors, that accounted for more than
99% of the variance, either using XRD or FTIR data. The PCA applied to the XRD
data led to the conclusion that the cathodes were discriminated due to changes in the
LiCoO2 lattice parameters, in good agreement with the SOH values of the
corresponding batteries. The statistic groups of the cathodes were generated under
the application of the PCA to the FTIR data by two parameters, the variation in the
spectral intensities and absorption bands in the cathode spectra with very distinct
wavenumbers each other.

Key words: Lithium-ion Batteries. LiCoO2 Cathode. Principal Component Analysis
(PCA). Hierarchical Clusters Analysis (HCA). State of Health (SOH).
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio do século XIX, quando o fisico italiano Alessandro
Volta criou a primeira pilha, uma continua atividade cientifica tem sido aplicada para
o desenvolvimento de novos dispositivos eletroquimicos para armazenar energia de
forma cada vez mais eficiente e com maiores capacidades de carga, intervalo de

potencial e correntes elétricas.

1.1- BATERIAS DE [ONS DE LITIO USADAS: O DESAFIO DE CLASSIFICA-LAS

As baterias de ions de litio (BIL), desde seu langamento pela Sony
Corporation em 1991, substituiram suas precursoras, as baterias aquosas de Ni-MH
e Ni-Cd e hoje dominam por completo o uso em dispositivos eletrbnicos portateis e
moveis como telefones celulares, tablets, notebooks, cameras fotograficas,
ferramentas e outras. Mais recentemente, em 2010, passou a equipar veiculos
elétricos hibridos ou puramente elétricos [1]. Atualmente as BIL’s dominam o nicho
do mercado de baterias para dispositivos elétricos portateis, além de ser a
tecnologia atual empregada na confeccdo de baterias de grande porte para carros
elétricos e, progressivamente, vem substituindo as baterias estaticas armazenadoras
de energia proveniente de fontes primarias, como a edlica e a solar, tradicionalmente
do tipo chumbo-acido [1-3].

Essa substituicdo tecnoldgica vem ganhando cada vez mais espaco
devido as melhores e mais adequadas caracteristicas tecnologicas e energéticas
apresentadas pelas BILs, em comparacdo com as baterias recarregaveis ja
existentes no mercado, que empregam outras tecnologias ou materiais. As baterias
de ions de litio destacam-se por sua alta densidade de energia (energia/massa e
energia/volume), alta voltagem de operacao, baixa razdo massa-volume permitindo a
confeccao de baterias de dimencdes reduzidas, boa estabilidade elétrica, baixa auto-
descarga, maior vida util em ciclos de carga e descarga e auséncia de efeito-
memoria [1,4].

Uma BIL possui vida util de aproximadamente 1000 a 2000 ciclos de
carga e descarga, devido a degradacao que ocorre progressivamente nos materiais
dos componentes que compde as BIL’s, especialmente nos seus eletrodos. Ao longo
dos ciclos de carga e descarga, as BILs vao perdendo gradualmente sua capacidade

de carga, ou mais exatamente, a energia e poténcia que ela pode fornecer. Essa
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perda de capacidade pode ser estimada pelo parametro SOH (do inglés State Of
Health) da bateria.

Usado para avaliar a maxima carga atual que uma bateria pode
disponibilizar, o estado de saude (SOH) corresponde a porcentagem de carga util
gue a bateria ainda pode fornecer apds ser completamente carregada, relativa a
capacidade de carga dessa bateria quando nova (denominada capacidade de carga
nominal). Assim, o SOH é calculado pela razao entre a maxima capacidade de carga
da bateria em analise e sua capacidade de carga nominal quando nova, valor
fornecido pelo fabricante [5]. Obviamente o SOH de uma bateria nova € igual a
100%, apos ela ser completamente carregada.

A continua perda da capacidade de carga de uma bateria de ions de
litio pode ser atribuida a diferentes fatores, mas entre eles a degradacédo do material
eletroativo dos eletrodos, especialmente do catodo é a principal razdo. Outro fator
gue leva a perda da capacidade de carga das BILs é o efeito de troca catidnica, em
gue atomos metalicos do material do catodo (como o Co no catodo LiCoOz) ocupam
sitios destinados aos ions de Li, diminuindo os sitios de intercalacédo e difusdo dos
ions Li* e, consequentemente, a capacidade de carga da bateria. Além de que, esse
efeito leva ao desordenamento da estrutura cristalina do material do catodo [6,7].

Durante o funcionamento das BIL’s, tem-se também a ocorréncia da
formacdo de uma pelicula de material organico sobre as particulas do material
eletroativo dos eletrodos, em especial sobre a superficie do anodo. Essa pelicula
atua como um eletrdlito solido para a intercalacdo dos ions de Li* nas particulas do
catodo, denominada SEI (Solid Electrolyte Interphase), gerando um aumento na
resisténcia interna do anodo, contribuindo para o aumento da impedancia da bateria,
principalmente nos primeiros ciclos.

Muitos estudos mostraram que a impedancia da bateria aumenta
drasticamente com sua sucessiva ciclagem, dificultando, particularmente, a plena
transferéncia de carga idnica (Li*) para o eletrodo positivo, pois gera um potencial
extra que nao corresponde a carga da bateria [6,8—10].

Outros efeitos podem ocorrer nas particulas do p6 do catodo, como
trincas, que podem levar a sua fragmentacdo. Soma-se a isso a possibilidade de
dissolucédo da superficie das particulas do catodo em contato com o eletrélito [11].

Esses efeitos em conjunto podem acarretar mudangas morfolégicas nas particulas
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dos eletrodos, como por exemplo, no seu tamanho, 0 que se observa
experimentalmente [11].

O efeito global de degradacdes nos eletrodos ocasiona um aumento
na impedancia da bateria, do potencial de polarizagdo dos eletrodos e, por
consequéncia, aumenta a voltagem da bateria quando em operacao. Isso resulta na
diminuicdo da capacidade de carga da bateria, pois o potencial de carregamento de
4,2 V e o de descarregamento de 3,6 V sdo mais rapidamente atingidos, diminuindo
a carga armazenada no carregamento, e entdo, a carga disponivel para o
descarregamento. O aumento na impedancia da bateria pode decorrer também por
falhas nos contatos elétricos entre seus componentes.

A progressiva diminuicdo na capacidade de carregamento e
descarregamento das baterias de ions de litio exige continuos carregamentos da
bateria em tempos cada vez mais curto, até a situacdo que leva ao seu descarte,
guando a energia e poténcia fornecida pela bateria € insuficiente para operar o
dipositivo elétrico a ela acoplado ou opera-o apenas em tempos muito curtos [7].

Em uma bateria (de ions de litio ou n&o), os Unicos parametros
elétricos acessiveis externamente sdo sua corrente e potencial, sendo que quando
uma dessas duas grandezas é aplicada de forma controlada e conhecida, obtém-se
a outra como resposta, da qual o valor vai depender do estado quimico e fisico dos
componentes da bateria. S0 por medidas desses parametros elétricos que o SOH
da bateria é calculado. Outros grandezas de caracterizacdo da bateria que podem
ser obtidos por meio desses dois parametros séo o estado de carga, SOC, (do inglés
State of Charge) e a impedancia da bateria.

Como acima comentado, a degradacdo da bateria ocorre pelo efeito
da degradacéo progressiva dos seus componentes, em especial dos eletrodos da
bateria. Assim, uma outra maneira de caracterizar o estado das baterias de ions de
litio é caracterizar fisica e quimicamente os seus componentes. Essa abordagem,
evidentemente muito mais trabalhosa, pois requer a abertura da bateria e medicbes
nos seus componentes, tem por outro lado, a vantagem de identificar as causas
especificas que levam a degradacdo da bateria, resultando em sua perda de
capacidade de carga, energia e poténcia, parametros macroscopicos que, como
vimos, podem ser avaliados conhecendo-se apenas a corrente e voltagem
disponibilizada pela bateria.

7

Atualmente é muito bem determinado experimentalmente que a
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performance das baterias de ions de litio tem uma forte dependéncia com as
propriedades quimicas e fisicas do catodo dessas baterias. Assim, pode-se
caracterizar o estado desse tipo de bateria, via caracterizagdo das propriedades
fisicas e quimicas do seu catodo, analisando propriedades caracteristicas do
material que compoem o catodos, como por exemplo, sua composicdo quimica,
estrutura cristalina e seus parametros de rede, morfologia das particulas que
compoem o material do catodo e outras propriedades.

Considerando o descrito acima, propomos neste trabalho realizar a
discriminagdo de um conjunto de baterias novas e usadas por meio medidas
macroscopicas do SOH das baterias e também pela analise das propriedades
estruturais e quimicas dos catodos dessas baterias, grandezas tipicamente
microscopicas. No entanto, ao invés de se usar apenas analises univariadas, por
exemplo, obtendo experimentalmente parametros cristalinos do material do catodo e
parametros advindos do espectro de infravermelho desse material, ou ainda por
meio de medidas de outras grandezas microscopicas, usaremos também o método
de estatistica multivariada para analisar os espectros de difracdo de raios X e de
infravermelho desses catodos.

O objetivo final é usar tanto as andlises univariadas, quanto as
multivariadas para discrimar em agrupamentos os catodos extraidos de um conjunto
das baterias, identificar os parametros fisicos e quimicos discriminantes dos grupos
obtidos e verificar se pode ser estabelecida uma possivel correlacdo entre
agrupamentos de catodos obtidos pelas medidas macroscopicas do SOH com os
agrupamentos obtidos pelas medidas de grandezas microscopicas dos catodos das

correspondentes baterias.
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2 OBJETIVOS DO ESTUDO

2.1 - OBJETIVO GERAL

Aplicar métodos de estatistica multivariada exploratéria em um conjunto de
baterias de ions de litio de telefone celular em dados de difracdo de raios X e de
infravermelho do material do catodo dessas baterias visando correlaciona-los com
medidas dos estados de salude (SOH) das correspondentes baterias.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Caracterizar o p6é dos catodos extraidos de baterias de ions de litio por meio
das técnicas de difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, espectroscopia
no infravermelho e microscopia eletronica de varredura;

o Empregar as técnicas exploratorias de andlise de fatores (andlise de
componentes principais) e de agrupamento para discriminar as baterias do
conjunto amostral,

o Procurar correlagcdes entre os agrupamentos estatisticos e caracteristicas
fisicas, quimicas e morfologicas dos poés dos catodos e com o SOH das
correspondentes baterias, confrontando os resultados obtidos na analise
multivariada com dados das fases cristalinas, composicdo quimica elementar
e morfologia dos grdos do pé do material do catodo, obtidas de analises

univariadas.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Embora apresentem grandes vantagens, as BlL’'s também possuem
aspectos negativos, como o custo de producdo relativamente alto, atribuido a
composicdo quimica dos eletrodos, em particular do catodo que tem o maior valor
agregado entre os componentes da bateria, do eletrélito com solventes organicos
apréticos e sais de litio e a tecnologia de fabricagdo. Podemos visualizar melhor
esses dados de custo na Figura 1, que apresenta um esquema da divisdo de custo
de uma BIL por componentes [12]. Deve-se destacar que 0S compostos organicos
presentes no eletrélito e os materiais inorganicos usados no catodo, como o Co,

apresentam alta toxicidade.

Figura 1 — Componentes de uma bateria de ions de litio e os correspondentes

custos relativos.

/\
Catodo

Aluminio
21,9%

Separador
J 12,6%

Eletrdlito
9,3%

Apesar dessas desvantagens, a alta densidade de energia [Wh/g]

Outros
7,8%

Fonte: Nikkei Eletronics Asia modificada.

das BIL’s tornou-as a principal fonte de energia elétrica para dispositivos portateis,
criando a revolugdo na comunicacdo que vivemos atualmente, através de
dispositivos méveis como telefones celulares, laptops e outros. Em virtude disso, a
producdo mundial dessas baterias vem crescendo continuamente nas Ultimas
décadas. Segundo a Anatel, até o final de 2018, o Brasil possuia 229,2 milhdes de

celulares habilitados, logicamente, carregando uma bateria consigo [13].
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Embora os custos dos compostos destas baterias venham sofrendo
uma queda, a continua producdo de BIL’'s para atender a recente demanda em
veiculos elétricos e hibridos e 0 seu uso recorrente e estabelecido em dispositivos
elétricos portateis fez com que o consumo de compostos quimicos de Li e de Co
(principais metais utilizados atualmente na fabricacdo dos catodos dessas baterias)
tenha crescido constantemente nas Ultimas décadas, ja comprometendo a
disponibilidade desses metais provenientes de minerais naturais para as futuras
décadas, como pode ser vista na Figura 2, ocasionando elevacdo no custo de

producéo de BIL se mantida a atual taxa de produgao [14-16].

Figura 2 — Preco em US$/t, previsto para o LiCoO: e o Li-Coz empregados na
fabricacdo de baterias de ions de litio comerciais.
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Fonte: Benchmark Mineral Intelligence, UBS estimates.

Os componentes eletroquimicos basicos de uma bateria de ions de
litto sdo: o catodo (eletrodo positivo) que tem como 0s principais compostos
eletroativos os oxidos litiados (LiCoO2, LiMn20a4, LiNiO2, LiCouaxMnxOz2, LiFePOg,
LiNiCoAIO: e também os ternérios LIMNnCoNiO2 em diversas composi¢des relativas),
em que o catodo é montado na forma de uma camada de um desses 6xidos aderido
a uma fita de aluminio (o coletor eletrénico); o anodo (eletrodo negativo) no qual o
material amplamente utilizado é o carbono grafite, também na forma de uma camada
aderente a uma fita de cobre (coletor eletrénico), e por ultimo o separador,

confeccionado de um material polimérico embebido com o eletrélito formado pela
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dissolucdo de sais de litio em solventes orgénicos ou em suas misturas [1].
Descrevemos a seguir os parametros fisicos e quimicos de cada um desses

componentes.

3.1 - MATERIAL ELETROATIVO DO CATODO (LICOO?)

Um dos compostos mais empregados atualmente na fabricagcédo dos
catodos das baterias de ions de litio é o Oxido de cobalto litiado (LiCoO>),
desenvolvido por Goodenough e Mizushima na década de 80 [1]. O LiCoO possuli
uma estrutura cristalina do tipo hexagonal com simetria R-3m, formada por planos
paralelos de atomos de Li, Co e O, como mostra-se na Figura 3b. Em temperatura
ambiente, este composto é termicamente estavel nas composi¢cdes estequiomeétricas
LixCoO2com 0,5 < x 21,0, com parametros derede a=b #ce angulosa=p=90°e
y = 120°, Figura 3a [6,17,18].

Figura 3 — Representacao da célula unitaria hexagonal em (a) e a estrutura lamelar
hexagonal do LiCoOzem (b).
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Fonte: COSTA, 2010 e AZONANO modificado, 2012.

No intervalo de potencial de 3,6 a 4,2 V o0 eletrodo de LiCoOz,

apresenta uma capacidade de carga especifica entre 130 e 140 mAh/g, estando
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entre as maiores capacidades de carga obtidas em eletrodos de baterias de ions de
litio.

De sintese relativamente simples, grande numero de ciclos de
carga-descarga, baixa auto-descarga e sua capacidade de carga fazem com que o
LiCoO, se mantenha como um dos mais empregados catodos, apesar de apresentar
um custo relativamente alto (Figura 2), como discutido anteriormente, estando
presente em mais de 37% das baterias de ions de litio utilizadas atualmente [3,19].
Além disso, o LiCoO, é térmica e quimicamente estavel, requisitos essenciais a
seguranca do uso da bateria [3,6].

E importante destacar que na fabricacdo do catodo, p6 de LiCoO; é
misturado em um solucdo contendo um ligante, sendo um dos mais usados o
fluoreto de polivinilideno (PVDF), dissolvido em um solvente organico como o N-
Methyl-2-pyrrolidone (NMP), e também p6 de um condutor eletronico, tipicamente
negro de carbono (popularmente, negro de fumo), que formardo uma mistura
pastosa a ser espalhada na forma de uma camada sobre o coletor (uma tira de

aluminio).

3.2 - MATERIAL ELETROATIVO DO ANODO (GRAFITE)

A utilizacdo do grafite como o material eletroativo do anodo mais
empregado até o momento deve-se a sua alta capacidade de intercalacao reversivel
dos ions litio (em torno de 300 mAh/g) e seu baixo potencial versus litio (0,4 a 1,2 V),
responsavel pelo alto potencial desse tipo de bateria [1]. Na forma cristalina, o grafite
tem estrutura hexagonal sendo formado por monocamadas de atomos carbono
(grafeno), separadas entre si por ligacbes do tipo Van der Waals de cerca de
3,354 A, podendo entdo alojar facilmente ions Li*, garantindo uma alta estabilidade
mecanica nos processos de intercalagcdo e deintercalacdo i6nica. Contudo,
pesquisas recentes relacionadas a busca por melhores materiais eletroativos para
anodos de baterias de ions de litio ddo destaque para o grafeno e para o0s
nanotubos de carbono, devido a suas maiores proporcdes superficie/massa, 0 que
assegura maior taxa de intercalacdo-deintercalacdo ibnica, além uma melhor
condutividade eletrdnica desses materiais [20,21].

Outros materiais que vém sendo estudados para serem empregados

como materiais eletroativos do anodo sdo compostos a base de Al, Si e Bi que na
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fase litiada (bateria carregada) dado origem aos compostos LigAls (2235 mAh/g),
Li21Sis (4200 mAh/g) e LisBi (3768 mAh/g), respectivamente [22—24]. No entanto, a
alta capacidade de intercalacdo iGnica e a estrutura cristalina desses anodos possuli
a inconveniéncia da grande expansdo volumétrica com a insercao de ions de Li,
gerando trincas e fragmentacdo do material. Esses danos estruturais acabam por
limitar o uso desses materiais como novos anodos em BIL [25,26]. Estudos para a

resolucao desse problema vém sendo realizados.

3.3 — ELETROLITO (SOLVENTE E SAIS DE LiTIO)

As baterias de ions de litio utilizam quatro tipos diferentes de
eletrolitos: liquidos, géis, poliméricos e ceramicos. As principais caracteristicas que
um eletrolito deve possuir séo alta condutividade iGnica, muito baixa condutividade
eletrbnica e estabilidade em uma janela de potencial, no minimo igual a janela de
potencial da cela eletroquimica [1].

O eletrdlito liquido € o tipo mais utilizado nas BIL’'s sendo composto
por sais de litio dissolvidos em solventes organicos. Os sais normalmente
empregados sdo o perclorato de litio (LiClO4), hexafluorofosfato de litio (LiPFe),
tetrafluoroborato de litio (LiBF4), hexafluoroarsenato de litio (LiAsFe) e triflato de litio
(LiISO3CFs3).

Esses sais sao dissolvidos em solventes organicos, entre os quais
0s mais utilizados sdo o carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC),
dimetil carbonato (DMC) e etil-metil carbonato (EMC) [1]. Em geral, sé&o utilizadas
misturas desses solventes com o objetivo de aumentar a condutividade ibnica, a
estabilidade térmica e principalmente a janela de potencial de estabilidade
eletroquimica do eletrdlito, resultando em uma expanséo do potencial de operacao
da bateria [1].

3.4 - FUNCIONAMENTO E PARAMETROS ELETRICOS DE UMA BATERIA DE iONS DE LIiTIO

As BIL’s operam sob o principio de intercalacdo e deitercalacéo
(insercéo e extracao) de ions Li* em seus dois eletrodos, tanto no carregamento da
bateria (processo induzido externamente), como no seu descarregamento (processo

espontaneo), conforme o esquema da Figura 4.



22

Figura 4 — Esquema do mecanismo de carregamento e descarregamento de uma

bateria de ions de litio.
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Fonte: HowStuffWorks, 2006.

As baterias recarregaveis (ou secundarias), como as de ions de litio,
sdo dispositivos que convertem energia quimica em energia elétrica e vice-versa.
Seu funcionamento baseia-se em reagdes redox sob a intercalacao conjunta de ions
de litio (Li*), provenientes do eletrélito, para o interior de um dos eletrodos e de-
intercalacdo de ions Li* do eletrodo oposto para o eletrélito. Quando um dos
eletrodos recebe os ions Li*, os elementos quimicos presentes no material do
eletrodo séo reduzidos por elétrons gerados na oxidacdo do eletrodo oposto que,
simultaneamente, libera Li* para o eletralito.

Durante o processo de carregamento da bateria, as reacfes redox
nos eletrodos ndo sdo espontaneas, ou seja, uma diferenca de potencial externo
deve ser aplicada entre os eletrodos da bateria forcando os ions Li* a migrarem do
catodo (LixCoO2) para o eletrdlito e do eletrdlito para o interior do anodo (LiyCs).
Concomitantemente, ocorre a migracdo de elétrons via circuito externo do catodo
para o anodo, fazendo com que os atomos de carbono-grafite sejam reduzidos e os
ions de Co sejam oxidados (processo redox nos eletrodos).

No processo de descarregamento da bateria (espontaneo), ocorre o
inverso ao do carregamento. Neste caso, os ions Li* migram do anodo para o
eletrélito e do eletrélito para o catodo, ocorrendo a oxidacdo do carbono-grafite e a
reducdo dos ions de Co, por meio de um circuito externo que conecta eletricamente

os dois eletrodos da bateria, neste caso, 0 circuito externo pode ser o telefone
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celular, ferramentas, entre outros, que sera operado pela corrente elétrica da reacao
redox espontanea.

Na faixa de 4,2 a 3,6 V (faixa tipica de operacdo de uma bateria de
ion de litio) o catodo de LiCoO. é térmica e estruturalmente estavel na sua forma
hexagonal, apresentando alteracbes estruturais apenas de segunda ordem
(alteracbes no parametro de rede c ao longo do carregamento e descarregamento
do catodo). Nessa faixa de operacao, a capacidade de carga especifica esta entre
130 e 140 mAh/g, maior que a obtida para catodos de LiMn>O4 com 120 mAh/g, por
exemplo, mas menor que a fornecida por um catodo de LiNiO2 (cerca de 200
mAh/g), que apresenta uma estabilidade térmica limitada, o que compromete a
seguranca da correspondente bateria [5].

As baterias de ions de Li podem ser carregadas e descarregadas
por diversas formas de aplicacdo de potencial e corrente como: a aplicacdo de uma
corrente constante seguida por um potencial constante (protocolo CC + CV), pulsos
de corrente, correntes continuas ou corrente constante (CC) entre outros métodos

gue visam maximizar a carga armazenada e minimizar o tempo de carregamento [7].

3.5 - CARACTERISTICAS DO PO DO CATODO

O comportamento mecanico, elétrico, magnético e Ooptico dos
materiais é frequentemente determinado pelas propriedades fisicas e quimicas de
seus constituintes. Além disso, observa-se que existe uma relacéo significativa entre
a morfologia de um material (especialmente os cristalinos) com varias de suas
propriedades intrinsecas, como por exemplo, sua compressibilidade, abrasividade e
a taxa de dissolucédo sob um agente reativo externo [27—-29]. Algumas das principais
caracteristicas morfoldégicas dos materiais sdo: o tamanho das suas particulas
contituintes, sua forma geométrica, sua area superficial e seu volume especifico [27].

Uma importante caracteristica dos materiais particulados, como o0s
pos, € o tamanho das suas particulas, tendo influéncia direta sobre as propriedades
do material, tais como, sua reatividade, dissolucdo, estabilidade em suspensdes,
textura, fluidez, densidade, porosidade, entre outras [27,28].

A medida do tamanho das particulas em um material particulado nao
€ nada trivial, pois as particulas sdo objetos tridimensionais e, a menos que elas

sejam esferas perfeitas, ndo podem ser descritas totalmente por uma Unica
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dimensé&o, tais como um raio ou diametro [27,28].

A fim de normatizar o processo de medi¢cédo das dimensdes de uma
particula, costuma-se usar o conceito de esferas e particulas com parametros
equivalentes como peso, comprimentos minimos e maximos, volume, area
superficial, diametro de peneiramento e sedimentacdo. Neste caso, o tamanho de
uma particula é definida pelo diametro de uma esfera equivalente que teria 0 mesmo
valor de um dos parametros de equivaléncia que a particula real tem, como mostra-
se na Figura 5. Diferentes técnicas de medicdo do tamanho de particulas utilizam
diferentes modelos de esfera equivalente e portanto, ndo se obtém necessariamente

0 mesmo resultado em todas as técnicas usadas nas medic¢des [27,28,30].

Figura 5 — Representacdo de uma particula em esferas com parametros
equivalentes.
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Fonte: A basic guide to particle caracterization, 2015 modificado.

E sabido que a morfologia dos eletrodos tem uma relacéo direta com
suas respostas eletroquimicas [31,32]. Por exemplo, para eletrodos de LiCoO: o tipo
da estrutura e ordem cristalina, o tamanho e forma das suas particulas estédo
diretamente relacionados as respostas eletroquimicas desses eletrodos [33]. Como o
grau de ordenamento cristalino, a distribuicdo dos tamanhos das particulas e o seu
tamanho médio dependem dos materiais de partida e do método de preparacédo do
p6, métodos que visem um maior controle dessas propriedades sdo frequentemente
empregados [33].

A estrutura cristalina do composto LiCoO: sintetizado a baixas

temperaturas (abaixo de 500 °C), apresenta uma estrutura espinélica cubica, com
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baixa resposta eletroquimica, enquanto a sintese a altas temperaturas (acima de
500 °C), gera uma estrutura hexagonal com camadas estratificadas, como mostrado
na Figura 6 e na célula unitaria mostrada na Figura 2. Esse arranjo leva a um estado
de energia equivalente para todos os ions, permitindo um facil deslocamento das
cargas. De fato, medidas em eletrodos de LiCoO: sintetizados sob essas duas

condicBes térmicas mostraram diferentes respostas eletroquimicas [31-33].

Figura 6 — Estrutura cristalina hexagonal em camadas do LiCoOo.
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Fonte: FREITAS, 2017 modificado.

Além da dependéncia da resposta eletroquimica em relacdo a
estrutura cristalina do material dos eletrodos tem sido observado que a morfologia
das particulas cristalinas dos eletrodos também influencia no seu desempenho
eletroquimico [29]. Por exemplo, eletrodos formados por cristais poliédricos possuem
um polarizacdo muito mais alta na cela eletroquimica, comparada a polarizacéao
observada com eletrodos formados por cristais esféricos [29], que resulta em um pior
desempenho eletroquimico dos primeiros tipos de eletrodos. O formato esférico
também proporciona uma melhor estabilidade mecanica na ciclagem da célula,
comparado a forma poliédrica, e uma maior capacidade de descarga [29].

Diversos outros estudos também indicam que as formas e tamanhos
dos graos evoluem durante os ciclos e influenciam no seu desempenho
eletroquimico [11,29,34,35]. Catodos confeccionados a partir de nanoparticulas
apresentam grande area superficial e curto caminho de difusdo, resultando em

rapida cinética de intercalagdo-desintercalacdo de ions Li*, o que favorece altas
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taxas de descargas (altas correntes). Por outro lado, existem também algumas
desvantagens como a formagdo de uma camada passivante nas particulas do
catodo devido a grande area superficial da particula em contato com o eletrdlito,
resultando em menor capacidade de retencéo e ciclo de vida util. Ja os catodos de
LiCoO2 com particulas na faixa de micrometro apresentaram maior ciclabilidade e
capacidade de carga [34].

Em resumo, pode-se afirmar que o catodo das baterias de ions de
litio de cela LiCoOg/eletrolito(Li*)/C-grafite, além de definir o potencial da bateria em
conjunto com o anodo de carbono, é o principal componente responsavel pela
progressiva perda de capacidade de carga e poténcia desse tipo de bateria. No
entanto, determinar qual fator € determinante ou que fatores contribuem para a
degradacéao do catodo: se troca cationica, desordem atdmica, dissolucdo e trincas
das particulas, formacdo da SEI, descolamento do coletor de aluminio e outros
efeitos nocivos, quando realizado em analises univariadas, além de ser trabalhosa e
lenta, pode ndo ser conclusiva.

Deve considerar-se ainda que degradacdes podem ocorrer também
nos outros componentes da bateria, como no eletrdlito, no anodo de grafite e,
eventualmente, no mau funcionamento dos sistema eletronicos de controle da
voltagem, corrente e temperatura da bateria. Todos esses fenbmenos em conjunto
contribuem para a degradacdo da bateria e para a perda da sua capacidade de

carga.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais e as metodologias
utilizadas neste trabalho.

4.1 - CARACTERIZAGCAO ELETRICA DAS BATERIAS

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas inicialmente 40
baterias de ions de litio de telefones celulares da marca Nokia modelo BLD-3,
descartadas e novas, com capacidade de carga nominal Cy de 780 mAh, nas quais
foram aplicados ciclos de carga e descarga para a determinacdo dos
correspondentes SOH.

Os carregamentos foram realizados sob o protocolo CC+CV, em que
uma corrente constante de 200 mA foi aplicada até a bateria atingir o potencial de
corte de 4,2 V (ramo CC), sendo mantida nesse potencial (ramo CV) até a corrente
da bateria cair para 1 mA, finalizando o carregamento. Em seguida, as baterias
foram descarregadas em CC com corrente de 156 mA (taxa Cs) até o potencial de
corte de 3,6 V, sendo mantido neste potencial até a sua corrente decair para 1 mA,

como mostrado na Figura 7.

Figura 7 — Ciclos de carga e descarga utilizados para a caracterizacao elétrica das

baterias.
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Os ensaios de carga e descarga foram realizados em um
potenciostato/galvanostato de marca Arbin Instruments, modelo MSTAT
8000/BT2000. Os resultados foram analisados utilizando o software Data Watcher,
calculando a quantidade de carga fornecida pela bateria durante os

descarregamentos C e em seguida, determinando o SOH pela equacéo (1).
SOH = (%).100% = (-=).100% (1)

4.2 ABERTURA DAS BATERIAS E EXTRACAO DO MATERIAL DO CATODO

Para se ter acesso ao catodo das baterias previamente
descarregadas, seus invélucros metalicos (caixa) foram abertos com uma serra
circular portatii apés as baterias serem imersas em nitrogénio liquido para o
congelamento do eletrdlito, por razbes de seguranca. Com o invélucro metalico
aberto, os eletrodos eram retirados e colocados enrolados em um sistema de
extracdo de eletrolito por evaporacédo térmica a 120 °C em vacuo, durante 1 hora e
30 minutos. ApOs este processo, os eletrodos eram deixados em uma capela sob
exaustao por 24 horas.

O material eletroativo LiCoO> dos catodos das baterias foram
retirados por raspagem manual e por dissolucdo quimica em NMP (N-metil-2-
pirrolidona) a 80 °C durante 1 hora, sob agitacdo. Ao final do procedimento, o p6 em
suspensao na solucao foi filtrado a vacuo com um filtro de fibra de vidro. O pdé,
entdo, foi seco e desagregado por moagem manual em almofariz, sendo,
posteriormente, peineirado em um agitador (Bertelcom) sob peneiras de malha 90
um, em 3 sessdes de 25 minutos cada. As varias etapas desses processos Sao

mostradas na Figura 8.
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Figura 8 — Processo de abertura das baterias até a extracao do p6 de LiCoO2 de
seu catodo, (a) bateria, (b) capa plastica externa e caixa metalica, (c) involucro
metalico aberto, (d) sistema de extracao do eletrdlito, (e) anodo, separador e catodo,
(f) catodo com o p6 aderido a folha de aluminio, (g) fita de aluminio apGs a extragcéo
do po, (h) solucdo apds processo de dissolugado com NMP, (i) sistema de filtragem,

()) NMP apos filtragem, (k) pd seco no filtro de fibra de vidro, (I) p6 peineirado.

Fonte: O préprio autor.

4.3 — CARACTERIZACAO DOS POs DE LICOO:

Do conjunto inicial de 40 baterias, foram selecionadas 18 contendo
representantes de todos os niveis de SOH, as quais foram feitas todas as
caracterizacdes do po de seus catodos.

Esses po6s foram caracterizados fisicamente pelas técnicas de
difracéo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), fluorescéncia

de raios X (FRX) e espectroscopia de infravermelho (FTIR).
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4.3.1 — DIFRAGAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica de analise ndo destrutiva, que
consiste na combinacdo dos fendmenos de espalhamento do feixe de raios X
incidente pelos atomos do cristal e na interferéncia do feixe espalhado.

No fenémeno de difracdo de raios X, um feixe monocromatico
colimado da radiacdo ao atingir os &tomos nos diversos planos atdémicos do cristal
sob um angulo 6 sera espalhado no mesmo angulo, pelos varios planos cristalinos
paralelos entre si (Figura 9). Esses espalhamentos da radiacdo resultardo em
interferéncias construtivas se a lei de Bragg, equacéo (2), for obedecida (condicdo

necessaria).

Figura 9 — Esquema da geometria da difracdo de raios X.

Raios X Raios X
incidente refletido

/ .

Planos
interatémicos 7~
\ ds@ne
Fonte: SANTOS, 2018.
nA = 2dsin6f 2

onde n € um numero inteiro, d é a distancia interplanar, 1 € o comprimento de onda
dos raios X e 8 é o angulo de incidéncia do feixe de raios X nos planos com
espacamentos d. A condicdo de suficiéncia para o espalhamento pelos planos (hkl)
€ dada pela ndo nulidade do fator de estrutura, Fnk. Ao variar-se o angulo 6, obtém-
se o difratograma de raios X do material analisado.

Esta técnica foi utilizada para identificar a estrutura cristalina e
determinar os parametros de rede dos po6s do catodo (LiCoO2), bem como para as
analises estatisticas de discriminagdo. As medidas foram realizadas no Laboratorio

de Andlises por Técnicas de Raio X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina,
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em um difratbmetro da marca Panalytical, modelo X'Pert Pro MPD, operando sob
tensdo e corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente, usando a radiagdo Cu-Ka (4
= 1,540598 A). As varreduras em 20 foram realizadas no intervalo de 15° a 90°, com
passo angular de 0,02° e tempo de contagem de 3 segundos por ponto.

As identificacOes de fases e medidas dos parametros de rede foram
realizadas por refinamentos dos difratogramas pelo método de Rietveld, usando o
programa computacional X'Pert HighScore Plus.

O refinamento Rietveld € baseado no ajuste entre o espectro de
difracdo de raios X obtido (medido), com um espectro simulado, levando em conta
varios parametros cristalograficos previamente conhecidos ou atribuidos, que séo
progressivamente alterados (refinados) para obter-se o melhor ajuste possivel. A
qualidade do refinamento é estimada por varios parametros e, entre eles, 0 y?
(goodnes of fit), que para valores menores que 5 indica um bom ajuste entre o

difratograma obtido experimentalmente e o calculado pelo refinamento [6,7].

4.3.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é uma técnica analitica que
possibilita a visualizacdo da morfologia da superficie de materiais.

O principio de funcionamento de um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) consiste na utilizacdo de um feixe de elétrons para explorar a
superficie de uma amostra soélida, ponto a ponto. A maioria destes equipamentos
utiliza como fonte de elétrons um filamento de tungsténio aquecido. Estes elétrons
sdo posteriormente acelerados entre 1 a 50 kV. Os elétrons do feixe (elétrons
primarios) passam por lentes condensadoras que reduzem o seu diametro e por
lentes objetivas que os focalizam sobre a amostra em andlise. Quando o feixe incide
na amostra, parte dos elétrons difunde para o interior, formando o volume de
interacdo com a amostra, cuja forma depende principalmente da tensdo de
aceleracdo e do numero atbmico da amostra. A Figura 10 mostra o volume de

interacdo do feixe primario e os efeitos das interacfes resultantes [36].
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Figura 10 — Esquema das interacdes dos elétrons do feixe eletrénico com a amostra
emum MEV.

Feixe de Elétrons Primarios

Elétrons Secundarios ;
Elétrons Auger

Elétrons Retroespalhados
Raio-X Caracteristico
superficie da amostra

Volume de Primeira Excitacao

Fonte: DEDAVID, 2007 modificada.

Um detector capta os elétrons e raios X que retornam a superficie da
amostra, resultantes das interacfes. A profundidade maxima de deteccdo e a
resolucdo da imagem a ser obtida dependem da energia com que estas particulas
ou radiacdes atingem o detector.

Dentre os diferentes efeitos produzidos pela interacdo, a formacao
da imagem faz uso dos elétrons secundarios e dos retroespalhados. Os elétrons
secundarios sdo de baixa energia, quase sempre menor que 50 eV e formam
micrografias com alta resolucdo, de 3 a 5 nm. Estes elétrons possum um livre
caminho médio dentro da amostra que varia de 2 a 20 nm, por conta disso, somente
0os gerados junto a superficie podem ser reemitidos. Os elétrons retroespalhados
possuem energia que vai de 50 eV até o valor de energia dos elétrons primarios. Os
elétrons retroespalhados de menor energia sao responsaveis pelas informacoes de
profundidade da amostra. A imagem gerada por esses elétrons fornece diferentes
informacBes como topografia e composi¢cdo da amostra [37].

Para a obtencdo das imagens por MEV, o pé de LiCoO; foi
agregado sobre uma fita adesiva de carbono aderente ao porta amostra e recoberto
com uma pelicula de ouro, para evitar o carregamento elétrico da superficie, que
resultaria no desvio eletrostatico dos elétrons incidentes. As micrografias obtidas
foram usadas na determinagdo da distribuicdo dos tamanhos das particula de

LiCoO2, via software ImageJ, além, é claro, da caracterizagdo morfoldégica das
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particulas das amostras.

As imagens MEV foram obtidas no microscopio eletrénico FEG,
modelo Mira 3/Tescan, do Complexo de Laboratérios Multiusuarios da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (CLABMU), com aumentos de 10, 45 e 65 mil vezes e
operando com um feixe de energia de 15 kV.

4.3.2.1 - Andlise de Tamanho de Particulas via Software ImageJ

O software ImageJ € um programa livre de edicdo de imagens que
foi usado na determinacdo do tamanho das particulas presentes nas micrografias
MEV do p6 de LiCoOo.

Para essas analises foi utilizada a ferramente Straight, nativa no
programa, que por meio de uma calibragdo prévia de escala nos fornece o
comprimento em linha reta de uma dada selecéo. As medidas do comprimento dos
graos foram feitas por meio do Método de Interceptacdo Linear nas particulas

presentes nas micrografias [38].

3.3.3 — FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) € uma técnica analitica
multielementar ndo destrutiva usada para se obter informacfes qualitativas e
guantitativas da composicao dos elementos quimicos presentes em amostras solidas
ou liquidas, sendo baseada na producdo e deteccdo de raios X caracteristicos
emitidos por esses elementos quimicos.

Para que ocorram as transicoes eletrénicas que originardo os raios X
caracteristicos dos atomos (Figura 11), os elétrons das camadas mais internas K, L,
M, sdo extraidos, através do efeito fotoelétrico, pela incidéncia de radiacao de raios
X externa. Dessa forma, um sistema de fluorescéncia de raios X é constituido de
uma fonte de raios X para a ionizacdo de elétrons do caroco dos atomos das
amostras, um detector e uma unidade eletrbnica para registro do espectro da

radiacdo de fluorescéncia emitida pela amostra [39].
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Figura 11 — Principio de geracéo da fluorescéncia de raios X, com a transi¢éo de

elétrons entre as camadas eletrénicas do atomo.
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Fonte: SHIMAZU, 2015.

As andlises de FRX dos pos de LiCoO: foram realizadas no
Laboratério de Analises por Técnicas de Raio X (LARX) da Universidade Estadual de
Londrina, em um espectrometro da marca Shimadzu modelo EDX-720, que possui
uma fonte de rodio com energia de 20,2 eV operando com tensdo de 15 kV e

corrente de 100 pA, com colimador de 10 mm em atmosfera ambiente.

4.3.4 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho € uma técnica analitica nao
destrutiva baseada na medida das radiacfes emitidas ou absorvidas nas transi¢coes
entre 0s niveis de energia vibracionais das ligagcdes quimicas entre atomos e
moléculas de um material em estado solido ou liquido, possibilitando a identificacéo
de seus atomos, moléculas ou grupos funcionais [40].

Na espectroscopia de infravermelho, ocorre a absorcao da radiacéo
incididente sobre a amostra que se comporta como um dipolo vibrante, excitando os
estados quanticos vibracionais das ligac6es quimicas entre os &tomos ou moléculas
do material. As excitacdes ocorrem em comprimentos de onda correspondente aos
modos normais de vibracdo dos atomos e moléculas do material [40].

Moléculas isoladas ou em solidos podem apresentar varios modos
de vibracdo como os representados na Figura 12, classificados como vibragdes dos

tipos estiramento e de deformacéo.
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Figura 12 — Representacédo dos modos de vibracao ativos na regiao do

infravermelho (a) vibracdes de estiramento (b) vibragcdes de deformacgdes.
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Fonte: BAU, 2014.

Na técnica convencional de espectroscopia de infravermelho, a
amostra é irradiada com feixes de luz monocromaticas da faixa do infravermelho e a
absorcdo é medida para cada comprimento de onda. Na espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fouriier (FTIR), é usado um feixe de luz
infravermelha, com diversos comprimentos de onda. Depois de feita a medicdo da
absorvancia, o feixe de luz é modificado, passando a conter uma diferente
combinacdo de comprimentos de onda, que origina um segundo conjunto de dados
coletados pelo detector. Isso é feito por meio de um interferdbmetro de Michelson
contendo um espelho movel. Este processo é repetido varias vezes e, no final, os
dados sdo analisados em um computador, o qual ira inferir, a partir dos dados
referentes a cada conjunto de comprimentos de onda, a absorcdo para cada
comprimento de onda. O termo espectroscopia de infravermelho com transformadas
de Fourier (FTIR) provém do fato de ser necessario calcular as transformadas de
Fourier dos dados dos espectros de absorcdo medidos [40].

As andlises dos pés dos catodos pela técnica espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR em inglés) foram realizadas no

Laboratério de Quimica Prebidtica (LQP) da Universidade Estadual de Londrina, em
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um espectrofotdbmetro FT-IR da marca Bruker modelo Vertex 70, com acessorio de
refletancia Platinum ATR. Os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm,

sob resolucédo de 8 cm™ e 16 varreduras para cada espectro.

4.4 - ANALISE MULTIVARIADA

A analise multivariada é um conjunto de métodos estatisticos usados
para analise simultdnea de mudltiplas variaveis ou parametros em um Unico
relacionamento ou conjunto de relagdes, procurando auxiliar na compreensdo de
comportamentos complexos dos mais diversos fenbmenos da natureza ou mesmo
sociais [41].

Esses métodos permitem preservar correlagbes naturais entre as
multiplas influéncias dos comportamentos do fenébmeno, sem isolar qualquer variavel
especifica. Tem como propésito medir, explicar e prever o grau de relacionamento
entre combinacdes de variaveis, buscando a representacdo de fendbmenos de forma
simples, mas ampla e sem perder informagdes [42].

A estatisitica multivariada, quando aplicada em analises de
materiais, visa uma melhor compreensao dos fendbmenos ou
comportamentos/respostas do material correlacionando propriedades fisicas e

guimicas do material, além de dados instrumentais [41,42].

4.4.1 — ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP)

A analise de componentes principais (ACP) € um procedimento
matematico que preocupa-se em explicar a estrutura de variancia-covariancia de um
conjunto de variaveis através de algumas combinacdes lineares (Componentes
Principais) dessas variaveis, onde a importancia ou peso de cada variavel é
denominada loading [42].

A componente principal € uma reta que minimiza a distancia dos
dados das variaveis das amostras a esta reta. A projecdo dos dados das variaveis
das amostras nas CPs sdo chamadas de scores. A primeira CP € a combinacéo
linear das variaveis que explica a maior variancia do conjunto de dados. A segunda
CP é a combinacéo linear com maxima variancia na direcao ortogonal em relagcéo a
primeira. Esta propriedade das CPs se cumpre em todas as combinacdes lineares,
sendo cada uma delas ortogonal a que as precedem [41].

Matematicamente, para encontrarmos as componentes principais
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numa determinada andlise, a matriz X dos dados é transformada de acordo com a

equacao (3)

X=TP' +E 3)
em que T é a matriz dos scores, P’ é a matriz transposta dos loadings e E a matriz
dos residuos, ou seja, a parte ndo explicada do modelo. Pode-se ver a distribuicdo
do numero de linhas e colunas dessa transformacdo na Figura 13, onde a
representa o numero de componentes principais significativas para determinado

sistema, n 0 numero de amostras e p 0 nimero de variaveis.

Figura 13 — Esquema da transformacédo da matriz X.
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Fonte: o proprio autor

A ACP geralmente revela relacbes que nao eram suspeitas
anteriormente e, portanto, permitem interpretacdes que normalmente nao resultariam
de mera interpretacdo de dados soltos. Para caracterizar os grupos formados no
grafico dos scores, os loadings positivos de uma determinada componente s&o
associados aos scores positivos dessa PC e os loadings negativos correspondem
aos scores negativos da mesma [42].

As andlises de CP foram realizadas a partir da matriz X, contendo

n = 18 amostras e p = 3750 variaveis (intensidade na posi¢cao 268) para os dados
de DRX e n = 14 amostras e p = 183 variaveis (intensidade no niumero de onda)
para os dados de FTIR. Utilizando o software Statistica o valor atribuido para
namero de componentes principais a foi 5 . Todos os dados foram submetidos a
Standardize Columns para normalizar os valores de cada coluna em funcdo de um

valor médio e de seu desvio
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4.4.2 — ANALISE DE HIERARQUICA DE AGRUPAMENTOS (AHA)

A andlise hierarquica de agrupamentos (AHA) é um grupo de
técnicas multivariadas cuja finalidade principal é agrupar objetos com base nas
caracteristicas que eles possuem, fazendo grupos com base na distancia
(proximidade) das amostras [41].

Um dos métodos de AHA consiste em encontrar amostras
semelhantes, sendo feitos agrupamentos por meio de ligacdes. Os tipos de ligacdes
mais comuns sao as ligacdes simples (vizinho mais proximo), as ligac6es completas
(vizinho mais distante), o método das distancias médias, o método do centroide, o
método de Ward, entre outras [41,42].

Por exemplo, a distancia entre dois pontos no espaco de n-
dimensdes (espaco das amostras) com coordenadas (xq,X2,...,X,) € (V1,V2,--»Vn) €

dada pela equacao (4) e é denominada distancia de ligacéo.

d= \/(x1 — y1)2+ (= )2+ + (X — )2 (4)

Assim, no inicio da analise, considera-se que cada amostra
representa um grupo separado pois a técnica ndo estima a variagdo empiricamente,
mas em vez disso usa o0 variante conforme especificado pelo pesquisador
escolhendo a distancia de ligacdo no eixo vertical (Figura 14) para formar os grupos.
Admitindo que amostras possuem caracteristicas proximas, pode-se calcular a
distancia d entre elas no espaco n-dimencional com a equacao (4), do novo grupo
criado. O procedimento é repetido novamente até que 0 processo ocorra com as n
amostras [41]. Os agrupamentos sao visualizados num grafico denominado

dendrograma como o mostrado na Figura 14.
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Figura 14 — Exemplo de um dendrograma.
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Fonte: TERRILE, 2016 modificado.

As analises de Clusters foram realizadas na mesma matriz X dos
conjuntos de dados de DRX e FTIR utilizando o software Statistica implementado na
opcao Ward’s method em Amalgamation (linkage) rule para minimizar a soma dos

minimos quadrados de quaisquer dois agrupamentos que podem ser formados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — IDENTIFICACAO E CARACTERIZACAO DAS BATERIAS

A partir de um conjunto de 40 baterias analisadas pelos
procedimentos descritos na secdo 3.1 para determinacdo do SOH, 18 delas foram
selecionadas cobrindo valores de SOH de 0 a 100%, como apresentado na Tabela
1.

Tabela 1 — SOH das baterias utilizadas.
Bateria SOH (%)

NW 0
NQ 23,5
NF 24,0
NK 32,4
DC 32,9
ND 39,0
NG 45,6
NR 52,4
DD 52,6
NE 55,2
NI 56,6
NA 65,7
NB 68,1
NC 72,5
NV 75,5
BR 86,0
DF 92,4

Nova 100,0

Fonte: O proprio autor.

Com excecdao das baterias NW e Nova, todas as outras sédo baterias
usadas. As baterias NW e Nova foram compradas no comércio local como novas e,
portanto, deveriam ter um SOH de 100%, porém a bateria NW ndo mostrou resposta
elétrica, ou seja, tecnicamente tem um SOH = 0%.

Podemos visualizar as diferencas nos desempenhos eletroquimicos
de baterias com diferentes valores de SOH, analisando a variacdo do potencial e da
corrente nas etapas de carregamento e descarregamento, para baterias de
SOH=32,9% e SOH=92,4%, ambas carregadas sob o protocolo CC+CV e

descarregadas no protocolo CC, como mostrado na Figura 15.



41

Figura 15 — Curvas de carga e descarga para uma bateria de baixo e outra de alto

SOH.
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Fonte: O proprio autor.

Como pode-se notar, seus comportamentos nos carregamentos e
descarregamentos sdo muito diferentes entre si. Enquanto a bateria de baixo SOH
transferiu no carregamento e descarregamento 870 mAh em aproximadamente 25
horas (no ciclo completo), a bateria de SOH alto transferiu 1603 mAh em 12 horas,
ambas sob os mesmos parametros de carregamento e descarregamento. Na etapa
de carregamento em CC, a bateria de baixo SOH armazenou 250 mAh em 2,5 horas
de 3,6 a 4,2 V; ja a bateria de alto SOH armazenou nessa etapa 638 mAh em 3
horas. No processo CV (a 4,2 V) a bateria de baixo SOH armazenou uma carga de
304 mAh em 21 horas, enquando a de alto SOH armazenou 262 mAh em 4,7 horas.
Observou-se que no regime CC o tempo de descarregamento (4,2 a 3,6 V) da
bateria de baixo SOH foi de 1,6 horas fornecendo 316 mAh de carga, e a de alto
SOH alto foi descarregada em 4,5 horas fornecendo 703 mAh.

Constatou-se comportamentos opostos para essas duas baterias
entre os regimes CC e CV. Para a bateria de SOH baixo, a maior parte da carga
transferida veio do regime CV, enquanto, inversamente, veio do regime CC para a
bateria de alto SOH. Este comportamento inverso € um fenbmeno bem conhecido
nas baterias de ions de litio. E o fato de menos carga ser transferida no
carregamento e descarregamento da bateria de baixo SOH indica a existéncia de
uma alta impedancia para a movimentacao das carga nos eletrodos dessas baterias
[6,8,43].
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5.2 — CARACTERIZACAO DO PO DE LICOO;

Os pos destas 20 baterias, extraidos pelos procedimentos descritos
na secédo 3.2 e posteriormente analisados pelas técnicas mencionadas na secao 3.3,
serdo apresentados e discutidos a seguir.

Devido a auséncia de material apds diversos testes e repetidas
medi¢cdes, nem sempre foi possivel analisar os 20 catodos das baterias sob as
guatro técnicas propostas para as caracterizacbes. A quantidade de catodos
utilizados para cada caracterizacao sera indicado no inicio de cada secéo.

5.2.1 — FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

Para identificar os elementos quimicos presentes no p6é do material
eletroativo dos catodos, foram obtidos espectros de fluorescéncia de raios X em 9
amostras, tipicamente representado pelo espectro mostrado na Figura 16 onde s&o

identificados os elementos correspondentes as transicoes Ka e KB do Co.

Figura 16 — Espectro caracteristico de fluorescéncia de raios X do material do

catodo (po).
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Fonte: O proprio autor.

Na Tabela 2 sdo mostrados os elementos quimicos identificados nos

pos dos catodos das baterias estudadas.
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Tabela 2 — Elementos quimicos identificados no material do catodo de algumas

baterias.

Amostras  SOH (%) Co (%) Ca (%) Fe (%) Cr (%)
NQ 23,5 99,656 0,107 0,101 0,136
NH 27,5 99,749 - 0,251 -
NK 32,4 99,883 0,117 - -
ND 39,0 100,000 - - -
NR 52,4 99,873 0,124 - -
NC 72,5 99,716 0,118 0,166 -
NV 75,5 99,819 0,036 0,146 -
BR 86,0 100,000 - - -

Nova 100,0 99,714 0,090 0,139 0,058

Fonte: O proprio autor.

Pode-se ver que o elemento predominante nas amostras analisadas
foi o Co, em uma concentracdo média em massa de 99,82%, além dos elementos
Ca, Fe e Cr em concentragcdes muito baixas e presentes apenas em algumas
amostras, provavelmente vindo de impurezas presentes no mineral utilizado para a
fabricacdo dos reagentes utilizados para a sintese do LiCoO.. Esses resultados
confirmam que o material eletroativo destas baterias € o Oxido de cobalto litiado
(LiCoOy). Como em todas as 9 amostras, o espectro de FRX do Co se repetiu e por
se tratar de baterias de mesma marca e modelo, € muito razoavel supor que esse
sera 0 composto de todos os catodos estudados (de fato se verificou pelos
difratogramas de raios X obtidos para todas as amostras), ndo sendo realizadas

mais analises nas outras amostras.

5.2.2 — DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Um resultado tipico das medidas de difracdo de raios X
(difratograma) dos pés dos catodos de LiCoO3, juntamente com o correspondente
refinamento, € mostrado na Figura 17, para o catodo da bateria BR (SOH=86%). Os
difratogramas obtidos para os catodos das outras 17 baterias sdo semelhantes ao
dessa figura, com pequenas alteracdes nos angulos e nas intensidades dos picos de

difracdo e portanto ndo serdo mostrados.
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Figura 17 - Difratograma de raios X tipico do material dos catodos das baterias

estudadas. O difratograma mostrado é da bateria BR da Tabela 2.
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Fonte: O proprio autor.

No grafico, os circulos azuis representam o espectro obtido pela
medicao da difracdo de raios X. Ja a linha em vermelho mostra o espectro obtido por
refinamento Rietveld (ambos descritos na secao 3.3.1) e a linha em preto representa

a diferenca entre o espectro medido e o refinado.
A Tabela 3 mostra os dados obtidos dos refinamentos Rietveld nos

difratogramas do material do catodo das 18 baterias estudadas, incluindo o seus
respectivos SOH. Sdo mostrados: a concentracdo da fase LixCoO2 no material do
catodo, a concentracdo x do Li, os parametros de rede a, b e ¢ da célula unitaria
hexagonal, as razdes entre as intensidades dos picos de difrac&o loos/l104 € entre os

parametros de rede c/a, bem como a qualidade do refinamento realizado, dado pelo

parametro y2.
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Tabela 3 - Dados da concentragéo da fase LixCoO32, da concentracao x, dos
parametros de rede, das razées c/a e lo3)/l(104), Obtidos dos refinamentos dos
difratogramas e avaliados pelo fator y2.

Bateria Catodo
Nome S(OC/?)_' Fase(%/LSCoOz X a=>b (A) c (A) cla l003)/l(104) X
NW 0 100,0 1,000 2,81471(7) 14,0483(7) 4,9910(7) 1,796 3,5983
°NQ 23,5 90,9 0,985 2,81515(6) 14,0452(5) 4,9891(5) 1,728 1,7538
°NF 24,0 91,1 0,985 2,81497(6) 14,0455(6) 4,9895(6) 1,804 1,7831
°NK 32,4 92,2 0,980 2,81459(7) 14,0430(6) 4,9893(6) 1,507 1,8777
*DC 32,9 90,7 0,975 2,81422(8) 14,0552(7) 4,9944(7) 1,973 1,8439
**ND 39,0 88,2 0,995 2,81485(6) 14,0445(6) 4,9894(6) 1,700 1,7986
NG 45,6 100,0 0,980 2,81440(8) 14,0494(7) 4,9920(7) 1,612 3,3447
°NR 52,4 94,5 0,975 2,81351(7) 14,0532(6) 4,9947(6) 1,438 2,0518
*DD 52,6 84,2 0,970 2,81429(7) 14,0548(6) 4,9940(6) 1,595 1,8305
*NE 55,2 84,9 0,985 2,81509(6) 14,0458(5) 4,9894(5) 1,734 1,6950
°NI 56,6 91,8 0,995 2,81520(6) 14,0459(6) 4,9893(6) 1,794 1,6881
°NA 65,7 90,2 0,990 2,81431(6) 14,0502(5) 4,9923(5) 1,819 1,6881
°NB 68,1 93,9 0,975 2,81474(6) 14,0542(6) 4,9930(6) 2,018 1,7845
°NC 72,5 92,1 0,990 2,81522(6) 14,0455(5) 4,9890(5) 1,920 1,7593
°NV 75,5 94,0 0,975 2,81331(9) 14,0538(8) 4,9954(8) 1,508 2,0621
BR 86,0 100,0 0,980 2,81436(8) 14,0521(7) 4,9929(7) 1,621 3,7511
DF 92,4 100,0 0,990 2,81461(7) 14,0524(7) 4,9926(7) 1,793 3,0911
Nova 100 100,0 0,970 2,81467(8) 14,0567(7) 4,9940(7) 1,621 3,5844

* apresentaram a identificacédo de grafite (<10%)

° apresentaram a identificacdo de PVDF (<10%)

Fonte: O proprio autor.

Os refinamentos mostram que no material de alguns catodos a fase
LixCoO2 néo é unica, sendo identificada ainda a presenca de carbono ou PVDF ou
ambos. O carbono costuma ser o carbon black (negro de fumo), usado para
aumentar a condutividade elétrica entre as particulas de LiCoO2 e o PVDF ¢ ligante
usado para dar aglomeracao a essas particulas quando da fabricacéo do catodo.

A concentracdo x de Li na formula LixCoO: foi determinada a partir
do valor do parametro c obtido do ajuste, usando-se como curva de calibracdo o
gréfico de c vs x obtido para pés de composicdo LixCoO2 para diferentes x, descrito
na literatura e apresentada na Figura 18 [44,45]. Observa-se nos dados da Tabela 3
gue os catodos séo todos nao-estequiométricos (x<1), com excecdo da amostra NW,
cuja bateria ndo pode ser ciclada. Pelo diagrama de fase mostrado na Figura 18 (d),

todas as amostras analisadas sdo constituidas unicamente pela fase cristalina
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denominada Fase |, ja que x estad dentro do intervalo 0,93<x<1,0 para todas as
amostras.

Os dados da Tabela 3 ndo permitem estabelecer uma correlagéo
direta entre os valores de x e o SOH das correspondentes baterias. Valores de x
menor que 1 no catodo LixCoO: indicam que nem todos os sitios de Li foram
ocupados quando a bateria foi descarregada em 3,6 V. Essa deficiéncia de Li no
catodo pode ter ocorrido pela reacao de reducao incompleta em 3,6 V, ou pelo efeito
do potencial de polarizacdo do eletrodo sobreposto ao potencial de reducédo do
eletrodo [3,10,45], ou ainda pela diminuicdo dos sitios atdmicos dos ions de Li* pelo
efeito de troca catidnica na estrutura do LiCoO: [46].

Figura 18 — Parametros de rede de célula unitaria (a) a, (b) c, (c) volume da célula
(c) diagrama de fase em baixas temperaturas (d), todos em funcdo da concentragcao
de litio x em LixCoO:..
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Fonte: REIMERS,1992.

Observa-se pela Tabela 3 que os parametros a = b variam muito
pouco entre si. Comparando-se 0s parametros obtidos para 0s cinco primeiros

catodos (baixo SOH) e os cinco ultimos (alto SOH), ha uma tendéncia de aumento
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nesse parametro para catodos das baterias com os mais baixos SOH, comparado
aos parametros obtidos nos catodos das baterias de SOH proximo a 100%. No
entanto, essa correlacdo nao é claramente definida, pois os dados séo relativamente
espalhados entre si, como ja se observou em outros trabalhos do grupo [7].

Um comportamento oposto foi obtido para o parametro c: observa-se
uma tendéncia na diminuicdo de c para os catodos das baterias de baixo SOH. Mas
também aqui o espalhamento dos valores ndo permite uma clara correlagdo. Esse
comportamento é contraditério ao que observamos recentemente em noSSOS
trabalhos e mesmo aos da literatura, que mostra uma expansdo da cela hexagonal
na direcdo c, justificada como um efeito da repulsé@o eletrostatica entre as camadas
de O-Co-O, a medida que mais ions de litio s&o removidos da sua correspondente
camada, enquanto que o parametro a sofre uma contracdo devido a oxidacédo do
cobalto [3,5,7,47,48].

O parametro c/a tem sido usado para indicar o ordenamento atémico
nas posi¢coes dos atomos de Li e Co na estrutura cristalina do composto LiCoOa..
Valores de c/a, proximos a 4,99 indicam um bom ordenamento cristalino e valores
menores que 1,6 para loos)/l@04) indicam ocorréncia de troca cationica, pelo qual
atomos de Co ocupam as posi¢cOes atdmicas dos atomos de Li, desordenando as
posicbes relativas e diminuindo a capacidade de carga da bateria
[3,5,7,27,43,44,47-49]. A Tabela 3 mostra valores de c/la acima de 4,989, indicando
um bom ordenamento cristalino na estrutura cristalina desses catodos. No entanto,
também aqui observa-se um espalhamento nos valores dessas razdes, de forma que
ndo se pode estabelecer uma correlacdo direta entre elas e 0 SOH da bateria. De
uma maneira geral, espera-se que baterias com um maior nimero de ciclagem,
tenham como consequéncia um menor valor do seu SOH e maior para o parametro
c, mas nem sempre isso € observado nos dados da Tabela 3.

Para verificar essas tendéncias, foi calculada a matriz de correlacéo

apresentada na Tabela 4.
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Tabela 4 - Correlagdes entre os dados cristalogréficos da Tabela 3

SOH Fase LixCoO;

Variaveis (%) (%) X a=b (A c (A) cla l003)/l(104)
SOH (%) 1,00 0,57 -0,34 -0,18 0,53 0,44 -0,08
Fase LiCoO, (%) 0,57 1,00 0,03 -0,01 0,27 0,20 0,00
X -0,34 0,03 1,00 0,51 -0,59 -0,61 0,34
a=b (A) 0,18 0,01 0,51 1,00 0,61 084 052
c (R) 0,53 0,27 059  -0,61 1,00 0,94 0,00
cl/a 0,44 0,20 -0,61 -0,84 0,94 1,00 -0,20
l(003)/l104) -0,08 0,00 0,34 0,52 0,00 -0,20 1,00

Fonte: O proprio autor.

Foram usados valores maiores que 0,5 para variaveis consideradas
correlacionadas e valores menores que -0,5 para variaveis anti-correlacionadas,
como mostrado em vermelho na Tabela 4. Pela analise destes valores nota-se que a
concentracédo da fase de LiCoO: e o parametro de rede c possui correlacdo com o
SOH das baterias, o indice estequiométrico x tem correlagdo com o parametro a = b
e anti-correlagdo com c e c/a, enquanto que o parametro a = b tem ainda uma
correlacdo com as intensidades relativas dos picos (003) e (104) e anti-correlagéo
com os parametros c e c/a.

A correlagcdo entre x e os parametros de rede a e uma anti-
correlacdo com c esta presente nos dados mostrados na Figura 18, pois enquanto a
diminui com diminuicdo de X, ¢ aumenta. Chama a atencdo a correlacdo entre a
grandeza loz)/l(104) € O pardmetro a, uma vez que era esperada uma forte correlagéo
com o parametro ¢, devido a troca catiénica. Por outro lado, uma correlacdo foi
observada entre o parametro ¢ e o SOH da bateria, como concluido acima apenas
pela observacao direta dos dados da Tabela 3.

Assim, a analise da correlacdo estatistica entre os dados das
variaveis cristalograficas da Tabela 3 confirma a maioria dos resultados
experimentais obtidos por analises univariadas, realizadas neste trabalho e

encontradas na literatura.

5.2.2 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias obtidas por MEV para 15 amostras (ndo foi possivel
realizar as medi¢des nas 18 amostras devido a indiponibilidade de material para 3
amostras) sdo mostradas na Figura 19 para os catodos de trés baterias com valores

distintos de SOH: baixo, médio e alto. Observa-se que o p6 dos catodos é



49

constituido por particulas de formatos poliédricos, algumas delas alongadas.
Também € possivel distinguir uma massa granulada disforme entre as particulas,
supostamente o polimero ligante PVDF, incorporado ao p6 de LiCoO2 no processo
industrial de fabricacdo do catodo, que néo foi totalmente dissolvida pelo solvente
NMP no procedimento descrito na segao 3.2. Como mostrado no item 4.2.4, a

presenca do PVDF foi confirmada nos espectros de infravermelho.

Figura 19 — Microscopias MEV com aumento de 10kx (superior) e 65kx (inferior) das
particulas do catodo para diferentes valores de SOH.

5 Hm

SOH = 52,6% SOH = 92,4%

Fonte: O proprio autor.

Uma cuidadosa observacdo visual nas trés micrografias da parte
superiror da Figura 19 indica que as particulas de LiCoO2 extraido das baterias de
valores de SOH mais baixos sdo majoritariamente menores em tamanho que os
graos extraidos das baterias de altos valores de SOH.

Além da variacdo no tamanho dos grdos em funcdo do SOH, pode-
se observar que as particulas do p6 da bateria de baixo SOH formam aglomerados,
enquanto que sdo mais dispersas no po da bateria de altos SOH. Pode-se notar
também, que particulas de tamanhos menores possuem mais trincas e ranhuras em

suas faces, enquanto as maiores sao mais integras e com faces lisas.
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A Tabela 5 apresenta os valores do menor e maior tamanho de gréo

em cada distribuicdo da Figura 20, bem como o tamanho dos grdos no ponto

maximo das distribui¢cdes. A Figura 21, mostra o gréafico dos dados da Tabela 5.

Tabela 5 — Dados dos tamanhos de graos do p6 de LiCoO> obtido das distribuicdes

da Figura 21.
AMOStras SOH Menor Maior Tamanho no
(%) tamanho (um) tamanho (um) pico (um)
NW 0 0,68 6,16 2,81
NQ 23,5 1,50 2,80 1,84
NF 24,0 0,69 6,65 1,75
DC 32,9 0,72 4,69 1,73
ND 39,0 0,59 4,99 2,51
NR 52,4 2,20 4,18 3,09
DD 52,6 0,94 3,85 1,82
NE 55,2 0,91 4,71 2,36
NA 65,7 1,04 6,16 2,80
NB 68,1 0,80 4,47 1,78
NC 72,5 0,60 6,22 1,83
NV 75,5 0,98 5,95 3,28
BR 86,0 3,60 6,22 4,52
DF 92,4 0,98 7,05 3,30
Nova 100,0 5,20 7,80 6,29

Fonte: O proprio autor.

Figura 21 — Tamanhos dos gréaos de LiCoO2 em funcdo do SOH da baterias,

conforme os dados da Tabela 5, em (a) menor e maior tamanhos e em (b) tamanho
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Observando-se as distribuicbes na Figura 20 e os dados da Tabela 4,
verifica-se que had uma diminuicdo progressiva nos tamanhos das particulas de
LiCoO2 com o SOH das baterias.

Esse comportamento € mais claramente destacado pela Figura 21, onde
as esferas azuis e as estrelas pretas indicam, respectivamente, os tamanhos
minimos e maximos das particulas e os quadrados vermelhos indicam os tamanhos
dos graos no maximo das distribui¢cdes da Figura 21 (dados na Tabela 5).

Embora haja um dispersdo nos valores, observa-se claramente que o
tamanho das particulas diminui com o SOH das baterias de uma forma assintética,
com as particulas do catodo tornando-se menores e mais homogéneas em
tamanhos a medida que o SOH da bateria diminui, um efeito que também pode ser
avaliado pelo estreitamento gradativo das larguras das distribuicdes.

Pode-se supor que a diminuicdo do tamanho das particulas catodicas
ocorra por desagregacao de aglomerados de particulas, fragmentacao ou dissolucéo
de particulas individuais ou mesmo combinac¢des destes efeitos ao longo da vida util
da bateria (ciclo de vida) ou durante o tempo em que ela permanece armazenada
[50]. A fragmentacdo pode ocorrer devido a tensbes mecanicas geradas nas
particulas durante os ciclos de carga e descarga que as expandem e contrem com a
insercao e extracao dos ions de Li* [11,50]. Medidas experimentais mostram que a
dissolucéo das particulas de LiCoO2 é muito baixa [49], indicando que esse processo
ndo deve contribuir de forma significativa para a diminuicdo nos tamanhos das

particulas do catodo com as ciclagens da bateria [50].

5.2.4 - ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Os espectros caracteristicos de infravermelho na regido de 400 a
4000 cm sdo apresentados na Figura 22 para os materiais de 14 catodos. Devido a
perdas de massa has diversas caracterizacdes realizadas anteriormente e a pouca
massa extraida de alguns catodos, ndo se teve material suficiente para as medi¢cdes
de IV em todo conjunto amostral.

As bandas de absorcdo presentes nas amostras foram identificadas
como modos vibracionais da molécula de H>O; do ligante PVDF (C2H2F2)n,
especialmente na regido entre 700 a 1400 cm™ e das ligacdes Co-O pertencentes ao
LiCoO- e compostos de Li na regido entre 400 a 700 cm’. As pequenas bandas de

absorcdo em torno de 1700 cm? indicam também a presenca de C, muito
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provavelmente vindo do carbon black.
Figura 22 — Espectros de infravermelho de quatorze catodos da Tabela 1,

identificados pelos valores do SOH em (a) e regido de 400 a 700 cm™ com seus
picos principais identificados em (b).
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As bandas em torno de 3240 a 3560 cm? ocorrem devido aos
modos de vibracdo da agua absorvida pelo po catddico. Os espectros nestas duas
regides sdo atribuidos aos modos vibracionais de estiramento das ligagdes O-H e na
faixa entre 1635 e 1816 cm, as vibracdes do tipo dobramento (bending) da ligacéo
H-O-H das moléculas de agua, absorvidas no 6xido de cobalto sob diferentes forcas
de ligacao de H-O [5].

O aglutinante de PVDF foi identificado no catodo em varias bandas e
picos de absorcdo, correspondentes aos modos de vibracdo das ligacbes na
molécula C>H2F2, considerando que este composto pode ser encontrado em trés
formas cristalinas [51-53]. Os trés pequenos picos de absor¢do em torno de 2900
cm? sdo atribuidos ao modo vibracional de estiramento nas ligacdes CH.. Toda a
regido de 700 a 1160 cm™ da-se devido a vibracdes de ligacdes CHy, a ligacdo C-F
para vibracdes no modo de estiramento e dobramento tipo balanco (rocking) [5,54].

A absorcdo intensa na regido de 400-700 cm? é atribuida a
vibracbes nas ligacbes do octaedro CoOs, sendo picos correspondentes a
movimentos de estiramento de Co-O e vibracdes do tipo dobramento nas ligacées
O-Co-0. Para o dupleto 2360 e 2441 cm™ é atribuida a absorcéo nas ligacdes dupla
de C=0 [5].
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Além dos compostos identificados no espectro de IV, outros podem
estar presentes no material do catodo analisado, resultantes de reacdes do material
do catodo com o eletrdlito, como por exemplo compostos de Li devido ao solvente e
sais de Li ou mesmo subprodutos de reacdes de decomposicao do eletrélito que
responderiam por varias bandas e picos sobrepostos ou de baixa intensidade que
sdo néo identificados nos espectros de infravermelho [55]. Esses menores picos
podem ou ndo influenciar no critério estatistico de discriminacdo dos catodos,
contrario da sobreposicdo que pode influenciar bastante.

Analisando cuidadosamente os espectros de infravermelho na regido
de 400 a 700 cm?, percebe-se que acontecem pequenos deslocamentos nas
posicdes dos picos referentes as ligacdes de Co e O, que poderia indicar que as
ligacbes Co-O, ou seus correspondentes momentos de dipolo, séo ligeiramente
alterados em amostras provenientes de baterias com diferentes SOH.

A Figura 23 a) mostra os deslocamentos no niumero de onda para as
bandas em 534 e 584 cm™ e a Figura 23 b) para os deslocamentos das bandas em
875 e 1001 cm?, em funcdo do SOH das baterias. Ndo se pode verificar uma
correlacdo entre os deslocamentos e o SOH das correspondentes baterias para
nenhuma das quatro bandas de absorcdo analisadas, apenas o fato das trés
absorvancias em torno de 580 cm* que se afastam das demais posi¢Ges dos outros

picos.

Figura 23 — Deslocamento das absorvancias nos espectros da Figura 22 (a) em 534
e 584 cm? e (b) em 875 e 1001 cm™.
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Desta forma, podemos concluir que os dados de FTIR dos pos dos catodos nao
permitem discriminar as suas correspondentes baterias e ndo € possivel inferir uma
correlagéo entre parametros dos espectros FTIR com os valores dos SOHs dessas

baterias.

5.3 - ANALISE MULTIVARIADA

As técnicas de analise multivariadas descritas na se¢do 3.4 foram
aplicadas aos dados de DRX e de FTIR e os resultados obtidos serdo apresentados
nos topicos a seguir. Elas também foram aplicadas as imagens MEV do p6 dos
catodos, convertendo-as em uma matriz de dados, mas ainda ndo se obteve
resultados confidveis, mesmo tendo sido possivel estabelecer por andlise univariada,
uma correlagcdo entre os tamanhos das particulas e o SOH das baterias, como

apresentado na Figura 21.

5.3.1 — ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP)

Para a ACP, os dados de DRX foram colocados na forma de uma
matriz (3750x18), sendo as linhas os valores das intensidades da radiacéo
espalhada medida nos difratogramas em cada angulo de difracdo e as colunas as
dezoito amostras analisadas. Todos os dados foram autoescalonados para média 0
e variancia 1. Os loadings foram normalizados pela variancia de cada componente
(autovalores) que chamaremos de Fator. As cinco primeiras componentes explicam
99,76% da variancia total do conjunto de dados em estudo.

O grafico dos scores do Fator 1 vs Fator 2 para os dados dos
espectros de difracdo de raios X dos materiais de catodo € apresentado na Figura
24, tendo uma variancia explicada de 99,06% e os loadings do Fator 1 e do Fator 2
gue sdo mostrados na Figura 25. O numero ao lado de cada ponto (circulos azuis)
das Figuras 24 e 27 é o valor do SOH da respectiva bateria.

Para os outros 3 Fatores nao se encontrou claros agrupamentos e
relacbes com o SOH, devido a isso, essas andlises foram deixadas de lado neste

trabalho.
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Figura 24 — Componentes principais obtidos dos espectros de DRX.
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Na Figura 24, distingue-se claramente uma separacdo dos dados em
3 grupos distintos: O grupo | de dados com valores centralizados e proximos ao zero
do eixo vertical (fator 2), e duas distribuicGes lineares saindo do zero e indo para os
cantos superior e inferior direito da figura, grupos Il e lll, respectivamente. Esse
padrdo de agrupamentos entre esses dois grupos de dados indica comportamentos
inversos ou opostos, com um ponto central entre eles.

Para facilitar as interpretacdes dos resultados, o grafico de loadings,
Figura 25 dos fatores 1 e 2 mostram os pesos de cada fator que levaram a essas
discriminagdes, em funcdo dos angulos do espectro de DRX. A Figura 25 a) mostra
gue os trés planos cristalinos (003), (101) e (104) respondem pelas maiores
intensidades dos loadings e, logo pelas discrimina¢des. A Figura 25 b) mostra que o
comportamento dos loadings é diferente entre si, ja que para o fator 1 os loadings

sdo sempre negativos, enquanto para o fator 2 eles podem ser positivos ou

negativos, em torno de cada angulo 26.
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Figura 25 — Loadings em funcéo dos angulos de difracdo em (a) espectro todo e em
(b) regiéo dos picos (003), (101) e (104).
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Fonte: O proprio autor.

Do ponto de vista fisico e quimico, os valores positivos e negativos
dos loadings do fator 2 indicam que algum parametro cristalografico relacionado as
duas variaveis dos espectros de DRX, intensidade do pico ou angulo de difracéo,
tomam valores maiores e menores (opostos) em cada angulo de difracdo. Por outro
lado, o sinal negativo constante do fator 1 € uma indicacdo que o0 parametro
cristalografico das variaveis desse fator muda apenas de valor, mantendo o seu
sinal. Resta entédo descobrir que parametros sao esses para os fatores 1 e 2.

Analisando-se cuidadosamente cada pico de difracdo dos espectros
de DRX de varios catodos, percebe-se que a posi¢do dos picos em cada angulo 20
varia dentro de um intervalo A(20) e mais ainda, os deslocamentos dos picos
ocorrem em um intervalo a direta e a esquerda de um conjunto central de picos
muito proximos entre si. Esse resultado é mostrado na Figura 26 para o pico (003)
para trés amostras (um representante de cada grupo), de forma que possam ser
distinguidos os referidos deslocamentos relativos. Assim, o grupo | € formado por
aqueles catodos cujos picos de difracdo ficam em uma posicéo centralizada em cada
angulo de difracédo, o grupo Il é formado pelos catodos cujos picos de difracdo que
sofrem um deslocamento a esquerda desse grupo central e o grupo Il pelos

deslocamentos a direita.
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Figura 26 — Deslocamentos relativos entre trés picos de difracdo (003): um a direta e

outro a esquerda de um pico central.
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Partindo da lei de Bragg, equacao (2), podemos interpretar esse
deslocamento dos picos como uma expansdo dos planos cristalinos para as
amostras dos grupos | e Il em relacdo as amostras do grupo lll, jA& que os
deslocamentos de 26 para os grupos | e Il ocorrerdo a esquerda de 26 do grupo Il
[56]. Conforme comentado, uma das razdes para a expansao da célula cristalina do
LiCoO2 é a repulséo eletrostatica das camadas O-Co-O, quando esta apresenta
deficiéncia de litio [3,5,7,47,48]. Assim, as amostras classificadas no grupo Ill teriam
um ordenamento cristalino bem melhor que as dos grupos | e Il respectivamente, o
gue leva a pensar numa possivel classificacdo dos grupos feita de acordo com o0s
valores do SOH das baterias.

Verifica-se que existe uma relacdo entre os agrupamentos e o
parametro SOH, onde o grupo | é composto majoritariamente com valores de SOH
intermedidrios; o grupo Il, em sua maioria, com baterias de baixos SOH e o grupo Il
por baterias com altos valores de SOH. Da literatura sabemos que o SOH tem
relacdo com a expansao da rede cristalina [3,5,6,30,44,57,58], desta forma, faz total
sentido ele se relacionar com os agrupamentos. Obviamente, por ndo se tratar da
variavel determinante para as classificacdes, tem-se amostras cujos valores do SOH
estdo em desacordo com as restantes do restante no correspondente grupo. Como
ocorrido com as amostras DE com um SOH de 55,2% e a NC de 72,5% que estao

em um grupo de baixo SOH (grupo II), com a amostra NK de SOH=32,4% que esta
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no agrupamento Ill, majoritariamente composto de baterias com alto SOH e com as
amostras NW com SOH de 0% e Nova com 100%, ambas classificadas no grupo de
SOH intermediario.

O fator 1 pode ser uma representacdo da média dos espectros, uma
vez que seu loading (Figura 25) é igual ao espectro original (Figura 17) a menos de
um sinal (atribuido ao quadrante dos scores).

Para se obter as componentes principais dos dados dos espectros
de FTIR, eles foram colocados na forma de uma matriz (183,14) sendo as linhas os
valores das absorvancias das amostras, informados nos espectros em cada nimero
de onda e as colunas, os quatorze catodos analisados.

Os dados foram autoescalonados para média 0 e variancia 1. Os
loadings foram normalizados pela variancia de cada componente (autovalores). As
cinco primeiras componentes explicam 99,91% da variancia total do conjunto de
dados em estudo.

O grafico dos scores para o Fator 1 vs Fator 2, tendo uma variancia
explicada de 99,78%, assim como os loadings em funcdo do nimero de onda dos
espectros de infravermelho séo apresentadas nas Figura 27 e Figura 28,

respectivamente.

Figura 27 — Componentes principais dos dados dos espectros de FTIR.
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A partir da Figura 27, verifica-se novamente uma separagao em trés
grupos distintos de amostras, porém com uma distribuicao diferente da ACP com os
dados dos espectro de DRX. Observando os valores dos SOH das baterias que
compde as amostras de cada cada grupo, ndo se pode obter uma clara classificacéo
de grupos e valores de SOH, como feito anteriormente.

Figura 28 — Loadings em funcdo do numero de onda do espectro no infravermelho.
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Na Figura 28, observa-se que a maior contribuicdo para a
discriminacéo ocorre no inicio do espectro, entre 400 a 1800 cm?, regido onde se
encontram as ligacdes entre Co-O do LiCoO., e as ligagbes CH. e C-F do PVDF,
com maior influéncia na discriminacéo para a absorcao ocorrendo entre 400 a 700
cmt, como mostra as intensidades dos loadings nessa regido. Mais ainda, observa-
se que enguanto o fator 1 apresenta loadings apenas negativos entre 400 e 1800
cm?, o fator 2 tem loadings de sinais opostos entre a regido de 400 a 700 cm™ e 700
a 1800 cm?, indicando comportamento opostos da grandeza fisica ou quimica que
0s representa entre essas duas regiodes.

A Figura 27 mostra que o fator 1 ndo separa os grupos | e Il entre si,
mas os separa do grupo lll. Além disso, os valores do fator 1 mudam muito pouco
entre esses trés grupos e o grafico dos loadings, Figura 28, mostra que o fator 1 tem
valores negativos nas duas regides espectrais, 400 a 700 cm™* e 700 a 1800 cm™,
com maior valor na regido entre 400 e 700 cm2.

Analisando visualmente os espectros de absor¢ao no infravermelho
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da Figura 22, observa-se que os dois espectros menos intensos formam um banda
em torno de 606,5 cm* na regido entre 400 e 700 cm™* e uma banda muito larga, de
intensidade quase nula, na regido entre 700 e 1400 cm™*. Este efeito de geracéo de
duas bandas totalmente diferenciadas das bandas das outras doze amostras
restantes identifica o fator 1 dos trés agrupamentos, ja que tanto as amostras do
grupo | como as do grupo Il (doze no total) ndo mostram entre si a formagéo de
diferentes bandas, o que classifica as amostras do grupo | e do grupo Il com valores
do fator 1 muito semelhantes. A banda formada em 606,5 cm™ pode se tratar de um
deslocamento da banda verificada em 585 cm, devido a uma grande alteracdo no
momento de dipolos das ligagdes Co-O do octedro CoOs Ou ser pertencente a novos
compostos de Li, mas nossos dados nao permitem essa diferenciacéo.

Na Figura 22, percebe-se ainda a ocorréncia de uma grande
variagdo nas intensidades das absorvancias na regido entre 400 a 1800 cm™. Uma
analise mais cuidadosa mostrara que ao se comparar a sequéncia das variacdes nas
intensidades na regido de 400 a 700 cm com as da regido entre 700 e 1800 cm*
elas ndo sdo todas coerentes entre si (basta observar a sequéncia das cores das
linhas nos espectros de cada regido). No entanto, existe um grupo de amostras
cujas intensidades variam coerentemente entre si nas duas faixas de numeros de
onda e pode-se identificar ainda um outro grupo de amostras, que apresentam
variacfes opostas nas intensidades das aborvancias, ou seja, quando a intensidade
diminui na faixa de 400 a 700 cm, ela aumenta na faixa de 700 a 1800 cm™. A
Figura 29 exemplifica essa Udltima situacdo para trés amostras (uma para cada
grupo) do conjunto amostral dos quatorze catodos.

Esse tipo de comportamento é exatamente o que os loadings do
fator 2 descrevem, como mostra a Figura 28. Logo, pode-se associar a grandeza
intensidade da absorvancia ao fator 2. Dessa forma, os loadings com valores
positivos corresponderdo aos grupos | e lll da Figura 27, jA que as variacdes das
intensidades das amostras desse grupo séo todas coerentes nos dois intervalos
mencionados, ou seja, ao longo de todo intervalo de 400 a 1800 cm™. Inversamente,
as amostras do grupo I, sdo aquelas que mostram absorvancias opostas entre as
duas regides, diminuindo entre si na regido de 400 a 700 cm™? enqguanto aumentam

entre si na regido de 700 a 1800 cm™™.
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Figura 29 — Variagao relativa das intensidades das bandas absorcéo entre as
regides de 400 a 700 cm™ e de 700 a 1800 cm™.
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N&o é possivel estabelecer uma correlacdo entre os grupos obtidos
pela ACP dos dados de FTIR com os grupos obtidos pela ACP dos dados de DRX,
porque as medidas por FTIR incluem o comportamente das ligacdes Co-O e dos
atomos do PVDF, enquanto pelas medidas por DRX o PVDF foi identificado apenas
em cinco das vinte amostras analisadas e, no entanto, esse ligante esteve presente
na quase totalidade das vinte amostras, conforme mostram os espectros IV, Figura
22.
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Os resultados para a analise hierarquica de agrupamento (AHA)

para os difratogramas de raios X dos materiais de catodo sdo apresentados na

Figura 30, onde os valores no eixo horizontal séo os SOH das baterias analisadas.

Figura 30 — Dendrograma para os espectros DRX.
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Vé-se pelo dendograma que ao estabelecer uma linha de corte

numa distancia de ligacdo em torno de 20, as amostras sdo separadas em trés

grupos principais, semelhantemente ao que ocorreu na analise de componentes

principais por DRX, com excecdo das amostras NI e BR que trocaram de grupo,

todas as outras respeitaram 0 mesmo ordenamento obtido pela ACP relizado com os

dados de DRX. Esta pequena diferenca pode ser ocasionada por uma projecao no

plano das CPs que alocaria amostras em diferentes grupos dependendo do plano

gue é considerado.

A AHA para os espectros de infravermelho pode ser visto na Figura

31.
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Figura 31 — Dendrograma para os espectros FTIR.
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Para um corte vertical em torno de 0,9, verificou-se também uma
classificacdo em trés grupos principais, como ja havia sido apontado na analise de
componentes principais dos dados de FTIR. Observou-se novamente que duas
amostras, DC e NR, trocaram de grupos em relacdo a analise de componentes
principais, podendo ser devido as projecdes nos planos das CPs como foi
comentado anteriormente. Assim, conclui-se que ambas as analises (componentes
principais e agrupamentos) se complementam, fornecendo resultados bem

semelhantes.
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6 CONCLUSOES

O uso da estatistica multivariada pelos métodos de ACP e de AHA,
aplicados a dados de difracdo de raios X e de espectroscopia de infravermelho,
mostrou ser uma poderosa ferramenta para discriminar em agrupamentos 0S
materiais dos catodos formados pela mistura de LiCoO,, PVDF e Carbono, extraidos
de baterias com diferentes valores de SOH.

Como consequéncia, esses agrupamentos auxiliaram na
interpretacdo das alteracdes fisicas e quimicas que ocorrem no material dos catodos
das baterias em funcéo das ciclagens de carga e descarga realizadas ao longo da
sua vida util da bateria.

Tanto os dados de DRX, quanto os de FTIR resultaram em trés
agrupamentos, ambos com variancias acima de 99 % explicadas com apenas dois
fatores.

Os agrupamentos com os dados de DRX foram discriminados pelos
deslocamentos dos angulos de difracéo, que encontra justificativa fisica na variacédo
da concentragcdo de Li em LixCoO. e na desordem cristalina introduzida por
continuas ciclagens.

Observou-se ainda que os agrupamentos com os dados de DRX
ocorreram em trés faixas bem distintas dos valores do SOH das baterias, um
resultado justificavel, ja que o SOH € uma medida de efeitos globais de degradacéo
da capacidade de carga da bateria, com reflexo direto na degradacdo dos materiais
do catodo.

Um dos dois fatores de discriminacdo em trés grupos com dados
espectrais no infravermelho foi atribuido as intensidades relativas das absorvancias
entre duas regides do espectro, uma correspondendo as vibracdes das ligacbes Co-
O e outra as vibrac6es da molécula do PVDF. Ao outro fator classificatorio atribuiu-
se a ocorréncia de dois espectros bastante diferenciados dos demais do conjunto
amostral, denotando mudancas significativas na composicdo ou no momento de
dipolo do material dessas amostras.

A discriminacdo pelo método de AHA, quando analisada em uma
distancia de ligacdo que forma trés grupos, mostrou 0s mesmos agrupamentos de
amostras obtidos por dados de DRX e por dados de FTIR, com excecdo de duas

amostras que trocaram de agrupamentos nos dois conjuntos de dados.
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