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Resumo

Quer seja numa perspetiva ambiental, quer econdmica, o crescimento das energias
renovaveis é absolutamente inevitavel. Inerentemente relacionado com a alteracdo do
paradigma energético surge também aquele que se refere ao desenvolvimento de novos
métodos de armazenamento da energia. Estes tenderdo a ser mais eficientes, fidveis,
econdmicos e amigos do ambiente. As baterias sdo dispositivos que convertem a energia
guimica armazenada em energia elétrica e sdo, nos dias que correm, produtos de elevada
importancia no mercado energético global e obrigando a uma crescente preocupacdo

pelos aspetos ambientais, sendo gradual a exploracdo de polimeros naturais nesta area.

Exemplo de um polimero natural, é o acetato de celulose, obtido a baixos custos
através da reacdo da polpa da madeira com o 4cido acético. Este é um polimero natural
capaz de originar filmes e membranas e tem aplicacdo em indUstrias como tabaqueira e

téxtil, entre outras possiveis aplicacdes de revestimento, filtracdo e separacao.

O trabalho desenvolvido consistiu na preparacdao de membranas de acetato de
celulose e a sua aplicagdo como separadores de baterias, estudando a viabilidade do seu
uso em baterias de ido litio. Através de técnicas de caracterizacdo foram testadas e
estudas as propriedades morfoldgicas, estruturais, térmicas, fisicas e eletroquimicas da

membrana.

Os resultados obtidos indicaram uma elevada porosidade para todos os
separadores. A sua absorcdo de eletrélito indicou um uptake de 225 %, para o AC85, 190
% para o separador AC75 e 130 % para o separador AC80. O separador AC85 demonstrou
ser o mais eficiente e apresentou uma capacidade de descarga na ordem dos 138,7

mAh.g*.

Assim, este trabalho comprovou o funcionamento do separador baseado em
acetato de celulose em baterias de ido litio, valorizando e contribuindo para o
desenvolvimento de materiais mais sustentdveis e amigos do ambiente, para o uso em

baterias.






Abstract

From an environmental and an economic perspective, the increase in the use of
renewable energy is absolutely unavoidable. Inherently related to the change of the
energy paradigm also appears the development of new methods of energy storage. These
must improve efficiency, reliability and environmental friendliness. Batteries are devices
that convert chemical energy into electrical energy and are products of high importance
in the global energy market. They are also a growing concern from the environmental

point of view, being the gradual exploitation of natural polymers in this area a necessity.

An example of a natural polymer is cellulose acetate, obtained at low cost through
the reaction of the wood pulp with acetic acid. This is a natural polymer allowing the
preparation of films and membranes and has application in industries such as tobacco
and textiles, among other, such as coating, filtration and separation membrane

applications.

The developed work consisted in the preparation of cellulose acetate membranes
and their application as battery separators, studying the viability of their use in lithium
ion batteries. The morphological, structural, thermal, physical and electrochemical

properties of the membranes were evaluated.

The results indicate high porosity for all separators. Electrolyte uptake values of
225% for AC85, 190% for the AC75 and 130% for the AC80 separators were obtained. The
separator AC85 demonstrated to be the most efficient and presents a discharge capacity

in the order of 138.7 mAh.g*.

Thus, this work proved the operation of cellulose acetate based separator in lithium
ion batteries, valuing and contributing to the development of more environmentally

friendly and sustainable materials for battery applications.
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Capitulo 1 | Introducgao

1.1 Contexto

A consequente evolugdo e progresso das energias renovaveis tem-se mostrado um
forte aliado do meio ambiente, bem como das economias dos paises que nelas investem.
Com o aumento da demanda energética a nivel mundial, a exigéncia por novos métodos
de armazenamento mais eficientes, econdomicos, fiaveis e ambientalmente sustentaveis,
é instintiva e inevitavel. Exemplo destes sdo as baterias, capazes de transformar a energia
guimica em energia elétrica. No que respeita a economia global, esta drea representa
uma fatia na ordem dos 75 mil milhdes de euros, ou seja, um crescimento de mais de
cem por cento em relacdo a década de 90; crescimento esse que alerta para as questdes

ambientais e induz a procura de possiveis materiais alternativos e mais sustentaveis.

1.2 Baterias de ido litio

Uma das principais opg¢des de armazenamento de energia sdo as baterias
eletroquimicas, as quais transformam energia quimica em energia elétrica através de
reacdes eletroquimicas. Para que se realize esta reacdo é necessario que dois
componentes sofram um processo quimico de oxidagdo-reducdo durante a sua operacao
0 que, no caso das baterias, ocorre nos elétrodos (catodo e dnodo). Atualmente as
baterias podem ser divididas em diferentes classes consoante o principio, natureza dos
componentes, design e condi¢des de funcionamento. Deste modo é possivel diferenciar
sistemas ndo-recarregdveis (baterias primarias) de recarregaveis (baterias secundarias)
(Tabela 1.1); células aquosas de ndo-aquosas; células de eletrdlito liquido de células de
eletrdlito sélido; baterias de baixa temperatura de baterias de elevada temperatura;
entre outras. Todos estes sistemas originam entdo um elevado nimero de possiveis

aplicacdes [1].
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Tabela 1.1 — Classificagdo das Baterias [2].

Células Aquosas Células Ndo Aquosas
. Célula de manganés Bateria de litio metalico
Baterias
Célula alcalina
Primarias . —
Célula de magnésio
. Bateria de chumbo-acido Bateria polimero de litio
Baterias
Bateria de niquel cadmio Bateria de ido litio
Secundarias

Bateria de niquel-hidreto metalico

O interesse pela eletroquimica utilizando solventes ndo aquosos comegou entre 0s
anos 50 e 60. Até 1970, os Unicos trabalhos com baterias de ido litio foram desenvolvidos
pela National Aeronautics and Space Administration (NASA) e o Departamento de Defesa
dos Estados Unidos da América (EUA). Entre os anos 70 e 80, realizaram-se rapidos
avancos no conhecimento dos processos associados as células de litio e a comercializacdo
de uma ampla gama de baterias quimicas primarias, muitas das quais hoje em dia se
tornaram sistemas bem estabelecidos. As células comerciais foram introduzidas no inicio
dos anos 70, com mais énfase em aplicagdes militares. Ja no fim do século XX, o avanco
mais importante em baterias de ido litio foi a bem-sucedida realizacdo e comercializacado
de células secunddrias. Com o avancar do tempo foi visivel um amadurecimento na
tecnologia de células de litio primario. Para os anos que se seguem, ha uma imponente
necessidade de sofisticacdo na drea das baterias, como por exemplo baterias de estado
sélido e introducdo de novos materiais, com vista a solucionar as diferentes adversidades

atuais nesta area [3].

O funcionamento de uma bateria de ido litio provém de reacdes oxidacdo-reducao
gue ocorrem entre os elétrodos [4]. A transferéncia do Litio e eletrdes entre ambos é

realizada do seguinte modo:
No processo de carga:
LiFePO4 — xLi* —xe” = xFePOa + (1-x)LiFePO4
E no processo de descarga:

FePO4 + xLi* + xe” = xLiFePO4 + (1-x)FePOg4
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Quanto aos componentes bdsicos de uma bateria, esta é fundamentalmente
composta por elétrodo positivo — catodo, elétrodo negativo — anodo, eletrdlito,
separador e revestimento. Cada um destes possui massa e composicao quimica variavel,
consoante o seu fabricante [5]. Na tabela 1.2 estdo apresentados os elementos mais
utilizados na area das baterias de ido litio, bem como a que componente da bateria estdo
associados e ainda alguns dados de abundancia, reserva global, producdo e a sua quota,

em termos percentuais, na industria em questao.

Tabela 1.2 — Elementos mais relevantes para a indUstria da bateria de ido litio (MMt=milhdes de
toneladas, t=toneladas) [6].

Producdo Quota na industria
Componente  Ranking de Reservas
Elemento mineira em das baterias de ido
da bateria abundancia  globais (MMt)
2016 (t) litio
.. Folha de cétodo,
Aluminio (Al) 3 11.000 57.600.000 <1%
Catodo de NCA
Ferro (Fe) Catodo de LFP 4 82.000 1.360.000.000 <1%
Titanio (Ti) Anodo de LTO 9 498 3.960.000 <1%
Fosforo (P) Catodo de LFP 11 12.000 47.000.000 <1%
Manganés (Mn)  Catodo de LMO 12 690 16.000.000 <1%
Anodo
Carbono (C) convencional, 15 250 1.200.000 +3%
Eletrdlito
, . Cétodo de NMC
Niguel (Ni) 24 78 2.250.000 1-2%
e NCA
Cobre (Cu) Folha de dnodo 26 720 19.400.000 <1%
Cétodo de LCO,
Cobalto (Co) 32 7 123.000 30%
NCA e NMC
Todos os
Litio (Li) catodos, 33 14 37.800 39%
Eletrdlito

Sdo varios os componentes que constituem uma bateria de ido litio (Figura 1.1). De
entre todos eles destaca-se, por exemplo, o anodo, comummente de origem de carbono
ou grafite, capaz de armazenar o litio no estado sélido [7]. A grafite é geralmente usada
como material do anodo e consiste no agrupamento de dtomos de carbono ligados entre

si numa estrutura laminar. Nesta, durante o processo de carga, os ides de litio ficam
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armazenados na sua estrutura. A capacidade da bateria é determinada pela quantidade
de ides de litio que conseguem ser armazenados numa dada quantidade de material
deste componente [5]. Este tipo de baterias utiliza os materiais do catodo para
armazenamento da energia elétrica e intercalacao reversivel dos ides [7]. Os materiais
comuns do catodo incorporam oxidos de metais de transicdo que podem sofrer oxidacdo
para um estado de maior valéncia, quando os iGes de litio sdo removidos durante o
processo de carga [5]. O litio € um dos metais de menor densidade e, para além dos

elevados padrdes de reducgado, é instavel em solventes como a dgua [3].

Terminal positivo
Tampa l

& L

- Guias
Anel ' Anodo 25
Isolante T T /
Guia | - 1 / \\/—_7
P \'
f N

Positiva

Folha do anodo

Invélucro
Separador

Separador

Folha do catodo

Invélucro da célula

|

|
|
i
|
|

Guia negativa

Figura 1.1 - Componentes e configuragGes de uma bateria de ido litio [6].

Atualmente a densidade energética das baterias de ido litio estd entre 120 a 220

Wh/kg, como apresentado no gréfico da Figura 1.2 [8].
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Figura 1.2 - Grafico da densidade volumétrica de energia pela densidade gravimétrica de energia, para os
tipos mais comuns de baterias [9].
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O seu funcionamento consiste na ocorréncia de processos de carga e descarga,
como esquematizados na Figura 1.3. No processo de construcdo da célula, esta encontra-
se descarregada. Assim que se inicia 0 processo de carga, os ides litio movem-se desde o
elétrodo positivo através do eletrdlito, para o elétrodo negativo. Os eletrdes movem-se
no mesmo sentido, do elétrodo positivo para o negativo, mas através do circuito externo.
Durante este processo de carga, com o crescente potencial do elétrodo positivo e o
decrescente do negativo, a tensdo na célula tende a aumentar. O processo de descarga

¢ entdo iniciado quando a ligacdo de carga entre os elétrodos é estabelecida [1].

d
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‘}/[/
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ST

Separador Separador

| Processo de Cargal| | Processo de Descarga |

Figura 1.3 - Representa¢do do processos de carga (esq.) e descarga (dir.) que ocorrem nos sistemas de
baterias de ido litio [10].

1.3 Separadores

Enquanto componente presente numa bateria de ido litio, o separador tem, como
o nome indica, a funcdo principal de separar o catodo do dnodo de uma célula galvanica
para evitar a passagem de corrente elétrica entre estes e, simultaneamente, permitir a
passagem de ides com o minimo impedimento possivel. Esta deslocacdo de carga idnica
desimpedida exige que o separador possua uma elevada quantidade de poros, com
didmetros bastante reduzidos, para assim prevenir a ponte eletrdnica por deposicao de
particulas metalicas presentes no eletrélito [1]. Contudo, serve como mediador na

transferéncia de cargas, facilitando a conducdo idnica no eletrélito e prevenindo a
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ocorréncia de curtos-circuitos. Um separador é tanto melhor , quanto maior for a sua

estabilidade dimensional e a sua condutividade idnica a elevadas temperaturas [11].

E possivel classificar os separadores de baterias, consoante as suas caracteristicas

fisico-quimicas, como demonstrado na esquema da Figura 1.4.

7 Condutores

iSicos E:Sgporodores"'z
% Sélidos .{‘Ilcroporosoi:

Eletrdlitos o : TIPOS DE o :':Separudores.-‘;
i Sdlidos . SEPARADOR: : NGo Tecidos ;
Membrcnqs"‘i Membrunus:’;

: com Suporte: i de Troca :

% Liquido ‘ . Idnica

Figura 1.4 - Diferentes classes de separadores.

Os separadores microporosos sdao originados de uma variedade de materiais
inorganicos, organicos e de ocorréncia natural. Materiais como: fibras ndo tecido, dos
guais sao exemplo o nylon, algodado, poliéster, vidro, entre outros; filmes de polimero,
tais como polietileno, polipropileno, politetrafluoroetileno e policloreto de vinil; e
substancias de ocorréncia natural, como borracha e madeira; tém vindo a ser utilizados
para separadores microporosos de baterias que operam a temperaturas inferiores a 100

°C[12].

Os separadores ndo tecidos sdo produtos téxteis fabricados diretamente de fibras
de origem natural ou de fibras manufaturadas. Estas fibras podem ser de filamentos
continuos, descontinuos ou até formados in situ. Uma grande parte desta subcategoria
obteve sucesso como separadores para células alcalinas primarias de diversos tamanhos

[12].
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As membranas de troca idnica tém um transporte de iGes caracterizado por fortes
interacdes entre a espécie permedvel e a estrutura molecular do polimero. Esta interacdo
deve-se a presenca de grupos de troca idnica na membrana, o que lhe permite realizar a
diferenciacdo entre iGes permedveis ou de migracdo, consoante a sua carga especifica

[12].

As membranas com suporte liquido consistem numa matriz solida, com uma fase
liquida que é retida na estrutura microporosa através de forcas capilares. Para a sua
aplicacdo em baterias se tornar eficaz, este liquido no separador deve, para além de
guimicamente estavel, ser insollivel no eletrdlito e providenciar condutividade idnica

adequada [12].

Apesar do notdvel destaque recebido nos Ultimos anos, o uso de eletrélitos sélidos
poliméricos em baterias € ainda algo limitado devido a interface elétrodo/eletrélito, bem

como a baixa condutividade idnica a temperatura ambiente [12].

Por fim, os condutores iénicos sélidos sdo maioritariamente materiais inorganicos
caracteristicos pela sua impermeabilidade a gases e liquidos, bem como atuarem
simultaneamente como separador e eletrdlito. Os ides circulam neles através da sua

malha, quando um gradiente de potencial ou um gradiente quimico esta presente [12].

Embora ndo participe nas reag®es eletroquimicas, a estrutura e caracteristicas do
separador influenciam consideravelmente o desempenho da bateria [13]. Deste modo,

sdo colocados alguns requisitos para a sua aplicacdo em baterias (Figura 1.5).
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Figura 1.5 - Caracteristicas gerais dos diferentes tipos de separadores.

No que concerne a estabilidade quimica, o separador deve apresentar-se como
guimicamente estavel em relacdo ao eletrdlito e aos materiais do elétrodo, sobretudo
em fortes ambientes de reducdo e oxidacdo, o que acontece quando a bateria estd

totalmente carregada [13].

Para além da estabilidade quimica, espera-se estabilidade dimensional do
componente, ou seja, manter-se plano e ndo inclinar e/ou curvar quando entra em

contacto com o eletrélito liquido [13].

Espera-se uma espessura reduzida para grandes energias e densidades de poténcia.

Atualmente 25,4 um é a espessura padrao para baterias de consumo recarregaveis [13].

E necessédria uma porosidade minima para assegurar a condutividade iénica do
eletrdlito. Contudo, uma porosidade demasiado elevada podera levar ao encolhimento

da membrana, afetando adversamente o desempenho da bateria [13].

O tamanho dos poros deve ser menor do que o tamanho das particulas dos
componentes do elétrodo, ou seja, os materiais ativos e os aditivos condutores. Espera-

se assim uma distribuicdo regular dos poros, bem como uma estrutura tortuosa [13].

10
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Um separador com permeabilidade uniforme é fundamental para o longo ciclo de
vida de uma bateria pelo que, eventuais variacBes desta caracteristica resultardo numa

distribuicdo desigual da corrente [13].

A forca mecanica do componente deve ser tanto quanto o suficiente para resistir a

tensdo da operacdo de enrolamento, durante o processo de montagem da bateria [13].

Quanto maior a “molhabilidade” do separador, mais facilmente este retém o
eletrélito liquido, o que promove o enchimento do mesmo na montagem da bateria,

assim como o aumento do seu ciclo de vida [13].

Encolhimento térmico refere-se a contragdo causada pela temperatura, quando
esta atinge o equivalente a temperatura de amolecimento do separador. Este deve ser
minimizado e, numa bateria de ido litio, 0 encolhimento ndo deve ser mais de 5% apds

60 minutos a 90 °C [13].

Numa bateria de ido litio, o separador deve ser capaz de a desligar a uma
temperatura que ndo ocorra escoamento térmico, propriedade denominada de

desligamento. Contudo, este ndo pode resultar na perda de integridade mecanica [13].

Por fim o custo do separador que, segundo os atuais precos dos materiais e

tecnologias de litio, pode representar mais de 20% do custo total da bateria [13].

1.4 Vertente Ambiental

As baterias estaciondrias aumentaram a sua capacidade global de 800 MW em
2014, para 1720 MW no espaco de dois anos. Segundo diferentes estudos de prospecao
de mercado espera-se que seja possivel atingir uma capacidade equivalente a 4000 MW,
no ano de 2022. O crescimento destes equipamentos poderd conduzir a implicacdes
ambientais, tornando-se essencial avaliar cuidadosamente o desempenho ambiental de

tecnologias disponiveis para guiar as nossas escolhas politicas e tecnoldgicas [14].

O desempenho ambiental dos produtos gera debates na sociedade moderna.
Tornou-se um padrdo para identificar e quantificar adequadamente, com base no ciclo

de vida, os potenciais efeitos negativos de produtos industriais no meio ambiente. Tem

11
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sido sucessivo o crescimento da industria das baterias, particularmente o setor das
baterias de ido litio. Para a imagem e sucesso desta indUstria é vital um baixo impacto
ambiental, tendo isto impulsionado a consequente transicdo das tecnologias com
intensivo uso de carbono, para as tecnologias de baixo consumo de carbono [6]. Na Figura
1.6, esta descrito o ciclo de vida de uma bateria de ido litio com indicacdo dos processos

de reciclagem.

Processamento
de Materiais

Fabrico dos Y Fabricoda N Utilizagdo

| Componentes ‘ Bateria l da Bateria

Materiais

Figura 1.6 - Ciclo de vida de uma bateria de ido litio [15].

No que concerne a reciclagem dos equipamentos de armazenamento de energia,
atualmente ja é praticada em células de consumo com catodos de éxido de cobalto. Os
tipos de baterias coletados para este efeito é reduzida e baterias como eletric vehicle
(EV), hybrid eletric vehicle (HEV), baterias industriais e baterias em fim de vida sdo
exemplos praticos de tipos de baterias ndo submetidos para reciclagem. Deste modo, nos
dias que correm, as operacles de reciclagem sdo fundamentalmente projetadas para o
tipo de baterias de sucata. Os residuos destas baterias tém diferentes destinos consoante
o seu estado (Figura 1.7). As normas de transporte e embalagem das baterias de ido litio
sdo bastante rigorosas, tendo como consequéncia maiores custos e, caso estas estejam
danificadas, os requisitos tornam-se ainda mais onerosos. As baterias de armazenamento
de energia obrigam a sua desmontagem para que se proceda a separacao das células dos
restantes componentes. Isto implica, portanto, que os custos do processo dependam da
proveniéncia do material usado e se este estd, ou ndo, contaminado com outros
materiais. Neste caso, o modelo de negdécio adotado pelos recicladores é cobrar uma taxa

de processamento e, caso haja materiais de valor, aplica-se um crédito. Existe ainda o

12
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risco das baterias de ido litio acabarem em aterros se os regulamentos ndo forem

estritamente cumpridos [7].

Aterros

Residuos para
instalagoes

Residuos das energéticas
baterias de
ido Litio Reciclagem

Aplicativos de
reuso

Figura 1.7 - Possiveis destinos e saidas dos residuos resultantes da industria das baterias de ido litio [5].

Como descrito no capitulo anterior, de um ponto de vista pratico, um separador de
bateria deve ser de custo reduzido, elevada absorcdo de eletrdlito, alta estabilidade
térmica, excelente retardamento da chama e forca mecéanica adequada. No entanto, com
0 esgotamento dos recursos fésseis e a consequente poluicdo ambiental, os polimeros
renovaveis sao altamente motivados como alternativa aos comummente utilizados até
entdo [16]. Exemplos de polimeros naturais como celulose e lignina estdo a ser
explorados neste contexto [7]. A celulose é um dos recursos mais abundantes e
renovaveis na Terra e é caracterizada pela elevada constante dielétrica, boa estabilidade
guimica e estabilidade térmica superior ao comum. S3do estas excelentes propriedades
que podem classificar este polimero como um substituto ideal para os separadores de
baterias comuns [16]. Considerando os beneficios nos impactos ambientais que
resultardo da abolicdo do uso de polimeros sintéticos na composi¢cdo das membranas dos
separadores, torna-se altamente desejavel a sua substituicao por polimeros naturais

renovaveis, mantendo o excelente desempenho da mesma [7].

13
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Contudo, as baterias de ido litio ndo podem ser classificadas, em termos absolutos,
como amigas do ambiente —aspeto que estd a ser avaliado e entendido dentro do quadro
da sua implementacdo. Deste modo é importante que a industria deste tipo de baterias,
bem como os setores relacionados, saibam colher os beneficios ambientais da tecnologia.
A associacdo com fontes de energia de baixo carbono é fundamental, bem como com
todas as fracdes da cadeia de valor, desde a migracdo das matérias-primas até a
fabricacdo de componentes, células e baterias e, por fim, até a sua coleta e reciclagem

[6].

Ainda que ndo possam ser rotuladas como amigas do ambiente, as baterias de ido
litio podem tornar-se uma chave fundamental para alcancar a sustentabilidade
energética a escala global. Esta afirmacdo ndo pode ser tomada como garantida, devendo
ser considerado como um alvo que requer esforcos em massa, politicas devidamente

adaptadas e tomadas de decisbes praticas e sensatas [6].

1.5 Objetivos

Os separadores sdao um constituinte fulcral no funcionamento das baterias de ido
litio e, embora representem uma pequena parte da sua estrutura, apresentam um grande
inconveniente para o meio ambiente, uma vez que tem sido recorrente o uso de

compostos sintéticos e/ou toxicos no fabrico de separadores de baterias.

O trabalho realizado tem como objetivo a produgdo de novos separadores para
baterias de cariz sustentdvel e mais amiga do ambiente. Deste modo optou-se pelo uso
do acetato de celulose, através da preparacdao de membranas microporosas e a sua
respetiva caracterizacdo. Os separadores utilizados neste projeto estdo contidos na
classe dos separadores microporosos sendo de base polimérica. A membrana entdo
utilizada é constituida por uma matriz polimérica porosa (na auséncia de revestimento)

embebida numa solucdo do eletrdlito.

Este trabalho consistiu, entdo, na producdo, desenvolvimento, caracterizacdo e
controle da microestrutura de um separador poroso, constituido por acetato de celulose,

através da variagdo da razdo de solventes (acetona/agua) para baterias de ido litio. De
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modo a avaliar as suas propriedades, diferentes caracterizacbes foram realizadas na

membrana, sendo por fim avaliada a sua aplicacdo em bateria de ido de litio.

1.6 Estrutura da Tese

No capitulo 1 é realizada uma abordagem geral ao tema da dissertacdo, onde é
explicada a constituicdo e funcionamento das baterias; a funcdo, caracteristicas e tipos
de separadores existentes; e uma visdo sobre a vertente ambiental, visando as

estratégias e alternativas possiveis.

O capitulo 2 baseia-se no estado da arte dos separadores, do acetato de celulose e

da aplicacdo deste polimero em separadores de bateria.

No capitulo 3 é descrito todo o processo experimental deste trabalho evidenciando
a preparacao da membrana de acetato de celulose e montagem das baterias, bem como

as técnicas de caracterizacdo da mesma.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das diferentes
amostras produzidas, através das técnicas de caracterizacdo apresentadas no capitulo

anterior.

No capitulo 5 estdo redigidas as conclusdes do trabalho, bem como os possiveis

progressos e evolugdes deste tema.
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2.1 Separadores

Os separadores de baterias tém origem nas primeiras experiéncias de Alessandro
Volta [17], no final do século XVIII. Volta [17] explicou a geracdo de energia elétrica
através da sua “pilha voltaica” usando um pano como separador, embebido numa
solucdo de cloreto de sédio. Com o passar dos anos, a investigacao cientifica permitiu
gue se conhecesse uma maior variedade de outros materiais para separadores como, por
exemplo, separadores fabricados a telhas de cedro e invdlucros de salsicha, papéis
celuldsicos, madeira, celofane, materiais ndo tecidos, espumas ou membranas
poliméricas microporosas [1, 12]. O desenvolvimento de separadores teve o seu apogeu
na segunda metade do século XX, impulsionado sobretudo pela emergente indUstria

guimica [18].

Se os separadores de baterias forem classificados pela sua estrutura e composicdo,

estes podem ser divididos em trés diferentes tipos (Figura 2.1).

Tipos de
Separadores

Separadores
de compostos
inorganicos

Membranas
poliméricas
microporosas

Separadores
nao tecido

Figura 2.1 - Tipos de separadores.

As membranas poliméricas microporosas atualmente utilizadas nas baterias de ido
litio tém por base materiais de poliolefina semicristalinos tais como polietileno (PE),
polipropileno (PP) e as misturas de ambos como PE-PP, polietileno de elevada densidade

(PEED) e polietileno de ultra elevado peso molecular (PEUEPM) [13].

Os separadores ndo tecido sao materiais fibrosos compostos por numerosas fibras
ligadas através de métodos quimicos, fisicos ou mecanicos. Este tipo de separador é

obtido através de materiais tanto naturais como sintéticos. No caso dos primeiros
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incluem-se celuloses e os seus derivados quimicamente modificados. J& no caso dos
sintéticos incluem-se poliolefinas (PO), poliamida (PA), politetrafluoretileno (PTFE),
polifluoreto de polivinilideno (PVDF), policloreto de vinila (PVC), poliester, entre outros

[13].

Um separador de compostos inorganicos, ou separador de ceramica, é um material
poroso feito de particulas inorganicas ultrafinas ligada entre si por uma quantidade
minima de aglutinante [13]. Este tipo de separadores é caracterizado por maior
estabilidade térmica, quimica e dimensional tendo ganho, na ultima década, bastante

interesse na aplicacdo em baterias secundarias [19].

A literatura recente aborda a estabilidade mecanica a longo prazo de membranas,
em separadores de ido litio sob condicdes normais de operacdo e armazenamento, tais
como pressao externa na célula combinada com a pressdo interna gerada pela dilatagdo
do cdtodo e do anodo [20, 21]. Na tabela 2.1 sdo classificadas as atividades de

desenvolvimento consoante o tipo de membrana e indicadas a informacdo do seu estado.

Tabela 2.1 — Tecnologias de alguns tipos de separadores e respetivos estados de desenvolvimento
(PE=polietileno; PVDF=polivinilideno; PO=poliolefina; PET=polietilento tereftalato) [22].

Tecnologia Estado de Desenvolvimento

Membrana de ceramica
Desenvolvimento avangado.
misturada molhada em PE

Ceramica ou PVDF Comercializado. Laminac3o ou revestimento do elétrodo interdependentes de

fundido ou pulverizado processos rigidos em elétrodos e processos de fabricagdo de células.

N3o tecidos preenchidos por
Implementado em veiculos elétricos. Inicializagdo da sua comercializagdo.
ceramica

Membranas de PO revestidas
Implementado em veiculos hidroelétricos e determinados setores de consumo.
por ceramica ou polimero

Separadores nanofibrosos Inicializagdo da sua comercializac3o.
Celulose ou papel de polimero Comerecializado.
PET ndo tecido Desenvolvimento avancgado.
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2.2 Acetato de Celulose

O acetato de celulose, descoberto em 1865 por Paul Schuetzenberger [23], teve o
seu primeiro desenvolvimento num trabalho experimental no ano de 1905 por Camille e
Henri Dreyfus [24]. Em 1910 os irmdos abriram uma fabrica capaz de produzir trés
toneladas de acetato de celulose por dia, usado sobretudo como base para filme de
cinema e verniz [25]. Este polimero (Figura 2.2) é fundamentalmente produzido através
do processo do acido acético [26]. O método de sintese consiste na reacdo da polpa da
madeira com anidrido acético, na presenca de acido sulfurico, seguida de hidrélise parcial
controlada, na qual o acido e alguns grupos de acido acético sdo removidos para atingir

o grau requerido de acetilacdo [27].

CH,

Figura 2.2 - Estrutura quimica do acetato de celulose [28].

A espetroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier é considerada
uma das mais importantes técnicas experimentais para a caracterizacdo de polimeros,
em termos de identificacdo e determinacdo de caracteristicas estruturais dos polimeros,
sobretudo no que concerne a grupos funcionais e ligacdes presentes na amostra. Com o
auxilio desta técnica é possivel identificar as bandas caracteristicas inerentes a sua

composicdo quimica (tabela 2.2).
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Tabela 2.2 - AtribuicGes das bandas principais de absor¢do de infravermelho do acetato de celulose.

Ndmero de onda (cm™) Ligagdo quimica Referéncias
915 0-C-C [25]
1041-1054 c-0 (29, 30]
1234-1237 C-C-0 [25]
1428 CH, (30]
1631 c=C (30]
1740-1755 C=0 (25, 29-31]
3477-3600 O-H 30, 31]

Segundo Larrafiaga,M.D. et al. [32] o acetato de celulose estd disponivel nas
seguintes morfologias: folha, filme ou fibra e itens moldados. Trata-se de um dos
derivados da celulose com maior importancia comercial, justificado pelo facto de ser um
polimero neutro, bem como pelo seu baixo custo e pela sua capacidade de formacdo de
filmes transparentes [28]. Puls,J. et al. [33] destacou o seu uso comercial e, na tabela 2.3,
é visivel cada um desses setores comerciais, 0s seus graus de substituicdo e a produgdo

a nivel global referente ao ano de 2008.

Tabela 2.3 — Produgdo global de produtos baseados em acetato de celulose com aplicagdo comercial
(t=toneladas) [33].

Aplicagdes Grau de substitui¢do Produgio (t)

Revestimentos, pldsticos e

2,5 41000
filmes
Fibras téxteis 2,5 49 000
Filtros de cigarro 2,5 690 000
LCDs, filmes de fotos e téxteis 3,0 41 000

Para além do uso comercial, este material empregue em outros setores, como por
exemplo o referido por Strathmann, H. [34] onde refere o seu uso em processos de
separacdo por membranas tais como hemodidlise, nanofiltracdo e osmose inversa.
Edgar,K.J. [35] aplicou-o em matrizes para libertacdo controlada de farmacos; Liao,Z. et

al. [36] em sensores e protecdo de filmes éticos; Sridhar,S. et al. [37] na separacdo de
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gases e Kobayashi et al. [38] na preparacdo de filmes de alumina. Para além destes,
destacam-se Sossna,M. et al. [39] que produziu uma membrana de microfiltracdo de
acetato de celulose e Fischer et al. [40] que produziu o que denominou de “missangas de
acetato de celulose”, caracterizadas pelos seus moldes esféricos, elevada porosidade e

alta superficie especifica como a celulose fibrosa.

2.3 Acetato de Celulose em Separadores

Como mais representativo de todos os derivados da celulose, o acetato de celulose
apresenta como vantagens a sua boa estabilidade térmica, protecdo ambiental e
seguranca bioldgica [41]. Para além destas, tem-se mostrado fundamental em variadas

aplicacdes de filtracdo [16, 31, 42].

O desenvolvimento de separadores de baterias através do uso de acetato de
celulose foi confirmado por Arora,P. et al. [12], em 2004, com a publicagdo no jornal
cientifico Chemical Reviews sobre a sua possibilidade, juntamente com outros polimeros
microporosos. No entanto, em 2002, Liu et al. [31] produziu membranas fibrosas
ultrafinas de celulose através do processo de electrospinning do acetato de celulose
dissolvido em acetona, acido acético e dimetilacetamida, como esquematizado na Figura

2.3.

Jato de eletrospinning

Solugdo
polimérica

[ 1 ~Y L \| Coletor
.__ V| |

ViV

Seringa

u

Tubo capilar

Fonte de energia
de alta tensdo

Figura 2.3 - Esquema da montagem do processo de electrospinning [43].
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Em Portugal, mais especificamente na Universidade Nova de Lisboa, Batista et al.
[44] produziu, em 2010, membranas de acetato de celulose também pelo processo de
electrospinning, com recurso a uma mistura de etanol e acetona como solventes do
polimero. Estas foram concebidas com o intuito da sua aplicacdo como separadores em
dispositivos eletroquimicos mais amigos do ambiente, aos quais denominaram de
“biobaterias”. Apds terem sido estudadas em diferentes combinacdes de elétrodos de
metais como ouro, prata, cobre, niquel e aluminio, estas membranas (Figura 2.4)
mostraram-se vantajosas para o uso nestes dispositivos gracas a sua elevada porosidade,
o que lhes confere maior permeabilidade, logo, uma area catalitica também mais alta

[44].

10K
CENIMAT

Figura 2.4 - Imagem MEV de nanofibras de acetato de celulose obtidas pelo processo de electrospinning
(44].

Mais recentemente, Cui et al. [45] explorou um composto ndo-tecido de celulose,
renovavel, de baixo custo e ambientalmente benigno, como um separador avancado para
baterias de ido de litio de alto desempenho, através da técnica de electrospinning seguida
por um processo de revestimento por imersdo. Estas baterias utilizaram um catodo de
LiCoO; e apresentaram valores de capacidade de descarga de 151,97 mAh.g* apds 100

ciclosa 1C e 128,28 mAh.g* apds 5 ciclos a 8C.

Jad em 2018, Chen et al. [46] utilizou o acetato de celulose dissolvido numa mistura
de dimetilformamida com acetona, para a producdo de separadores sintetizados via
electrospinning sendo que, neste caso, para o uso em baterias de ido sédio com um
catodo de NasV2(POa)s. Estas baterias apresentaram valores de capacidade de descarga

de 100,1 mAh.g! a uma taxa de 10C apds 10000 ciclos.
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3.1 Materiais

Para a realizagdo deste trabalho recorreu-se a diferentes materiais tanto para a
preparacdo das membranas como das baterias. As membranas foram produzidas com
recurso a um polimero — o acetato de celulose, e a dois solventes — a acetona e a agua.
As baterias foram fabricadas com recurso a células de Swagelok, filme de catodo — litio
fosfato de ferro com fluoreto de polivinilideno e carbono (LiFePO4/PVDF/C), anodo — litio
metalico, eletrdlito - hexafluorofosfato de litio (LiPFs) dissolvido em carbonato de etileno
(EC) e carbonato de dimetil (DMC) e separador antecipadamente preparado e objeto de

estudo.

Para a realizacdo das membranas de acetato de celulose uma proporc¢ao de 80/20
(peso/peso) de solventes/polimero foi utilizada. Os materiais utilizados estdo descritos

na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Materiais utilizados na prepara¢do das membranas e "Half-Cells".

Material
Separador Acetato de Celulose
Solvente Acetona/Agua
Catodo LiFePO4/PVDF/C
Anodo Litio metélico
Eletrdlito LiPFs EC/DMC
Half-Cell Células de Swagelok

3.2 Procedimento Experimental

No procedimento experimental é descrito o processo de preparacdo das
membranas baseadas em acetato de celulose, onde se recorre a solventes como acetona
e dgua, bem como o processo de preparacado das half-cells utilizadas no presente trabalho

para posterior avaliacdo destas em baterias de ido litio.
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3.2.1 Preparagdo das Membranas

Para a obtencdo da membrana, iniciou-se pela preparacdo de trés diferentes
amostras. Em todas elas utilizou-se o acetato de celulose, dissolvido em trés diferentes
misturas de solventes com o auxilio de uma placa de agitacdo como demonstrado na

tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composicdo das diferentes amostras preparadas (DMF=dimetilformamida)

Amostra A Amostra B Amostra C

Acetona Agua Acetona DMF DMF Acetona

Proporgao
75 25 75 25 75 25
(peso/peso)

As trés solucBes foram colocadas sobre placas de Petri de teflon e armazenadas
num local fechado, seco e a temperatura ambiente, condi¢cdes favoraveis a uma
evaporacdo lenta dos solventes. Ao fim de dois dias, apds evaporacao total dos solventes
e as membranas estarem formadas, observou-se que apenas a amostra A se apresentava
como porosa e vidvel para o estudo de caracterizacdo e possivel uso como separador em

baterias (Figura 3.1).

Amostra A Amostra B Amostra C

Figura 3.1 - Imagem retirada as amostras preparadas com diferentes solventes.
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Uma vez escolhido o par de solventes para a realizagdo das membranas de acetato
de celulose, realizou-se o estudo de diferentes razdes peso por peso ideal entre a acetona
e a agua, para a obtencdo de diferentes porosidades das membranas. Deste modo
repetiu-se a preparagao da amostra com a proporcao de 80:20 p/p (solventes/polimero),
com proporc¢des dos solventes acetona/agua de: 65/35 p/p, 70/30 p/p, 75/25 p/p, 80/20
p/p, 85/15 p/p e 90/10 p/p. A estas amostras, pela sua proporcdo de acetona,
denominou-se AC65, AC70 ,AC75, AC80, AC85 e AC90, demonstrado na figura 3.2, 0 seu

resultado apds a evaporacdo do solvente.

Figura 3.2 - Imagem retirada as amostras preparadas com diferentes propor¢des de acetona/agua.

De entre as seis propor¢des realizadas foram selecionadas apenas as amostras
AC75, AC80 e AC85 para a caracterizacdo, por se entender serem as Unicas viaveis para o

estudo.

3.2.2 Preparacgao Half-Cells

De forma a avaliar a performance das membranas selecionadas como separador,
estas foram aplicadas numa montagem de bateria Half-Cells de ido litio. Entende-se por
Half-Cell uma estrutura que contém um elétrodo condutor e um eletrdlito condutor
circundante [47]. Neste caso optou-se por um catodo LiFePOs4 e por uma mistura de
etilenocarbonato e dimetilcarbonato (1:1) com uma solucdo de LiFPs (1 mol/dm?3) como
eletrdlito. Estes componentes, juntamente com a amostra previamente preparada para
ser usada como separador, sdo colocados na célula Swagelok (Figura 3.3) numa

atmosfera controlada, inerte de argon, no interior de uma caixa de luvas.
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Figura 3.3 - Célula Swagelok.

Assim que removidas da caixa de luvas, as baterias foram revestidas com parafilm
e avaliadas pela técnica da carga e descarga a diferentes taxas (C30 - C8), numa gama de

tensdode 2,5a4,2 V.

3.3 Técnicas de Caracterizagao

O estudo aprofundado da viabilidade do uso das membranas preparadas como
separadores de baterias de ido litio é feito através do uso de técnicas de caracterizagao.
Para uma andlise mais cuidada e concisa é necessario o estudo, ndo so das propriedades
eletroquimicas, como das propriedades morfoldgicas, estruturais, térmicas e fisicas dos

separadores.
3.3.1 Propriedades Morfoldgicas

A técnica selecionada para o estudo das propriedades morfoldgicas do separador
foi a microscopia eletrénica de varrimento (MEV). Com recurso a esta técnica sera
possivel obter informagdes sobre a sua superficie e interior, assim como avaliar a

microestrutura porosa desta.
3.3.1.1 Microscopia eletrénica de varrimento

O microscépio eletréonico de varrimento, Figura 3.4, é utilizado na analise
microestrutural de materiais sélidos, de que sdo exemplo os polimeros, permitindo ao
utilizador obter uma imagem de facil interpretacdo. E caracterizado pela elevada

profundidade de foco (imagem com aspeto tridimensional) e a possibilidade de combinar
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a analise microestrutural com a microanalise quimica, fatores que contribuem bastante

para o amplo uso desta técnica [48].

<—— Canhdo de Eletrbes

Lente de Eletroes

A/ (12 Condensador)

<—— Abertura de Pulverizagao

Abertura da Lente Final ‘

Bobinas de Varrimento

Controle de | |Gerador de
Ampliagdo |~ [Varrimento

[
EDispositiuo
Detetor || Amp || |de Exibicdo
|

Amostra

Bombas
de Vacuo

Figura 3.4 - Desenho esquemdtico da coluna de eletrdes de um microscépio eletrénico de varrimento [49].

Em termos histoéricos, o estudo da técnica de varrimento teve inicio em 1935 com
M.Knoll, mas s6 em 1938 se contruiu o primeiro microscépio eletréonico de transmissdo
de varrimento. Atualmente, este equipamento tem sido cada vez mais utilizado para a
obtencdo de imagens micro estruturais mais precisas [50]. No que concerne ao
funcionamento do microscdpio, este consiste na producdo de um feixe de eletrdes, pelo
canhdo de eletrdes, que atravessa varias lentes até produzir um feixe focado, com um

didmetro reduzido, numa determinada regido da amostra [49].

Neste trabalho, as membranas foram analisadas com recurso ao microscépio
eletrénico de varrimento — FEI Nova 200, ilustrado na Figura 3.5, com uma tensdo de

aceleracdo de 10 kV para ampliagdes de 15 000 X.
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Figura 3.5 - Microscdpio eletrénico de varrimento utilizado.

3.3.2 Propriedades Estruturais

Pretende-se, com o estudo das propriedades estruturais do separador, entender
gualitativamente a sua composicdo quimica. Para tal, recorreu-se a espetroscopia de
infravermelhos de modo a avaliar as ligagcdes quimicas existentes no separador e verificar

se existe alteracdo com a aplicacdo de diferentes proporcdes de acetona/agua.
3.3.2.1 Espetroscopia de Infravermelhos com transformada de Fourier

A composicdo quimica e o arranjo da ligacdo entre os constituintes dos materiais
poliméricos podem ser obtidos através da técnica de espetroscopia de infravermelhos
com transformada de Fourier (IVTF) [51]. Esta técnica é bastante utilizada para a medicado
da intensidade da radiacdo infravermelha (IV) em funcdo da frequéncia ou do
comprimento de onda (Figura 3.6). E um excelente método usado na andlise qualitativa
de uma substancia, tais como as suas ligacdes quimicas, as orientacdes moleculares,

niveis de energia molecular e interagcdes moleculares [52].
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Interferémetro

M1

Compartimento L

da Amostra DL

Figura 3.6 - Diagrama o&tico de um espectrémetro de IVTF simples (F=fonte; D=detetor; L=laser HeNe;
DL=detetor de laser; DF=divisor de feixe; M1=espelho de direcdo do feixe; M2,M5,M6,M7=espelhos de
direcdo do feixe para fora do eixo; M3=espelho fixo do interferometro; M4=espelho movivel do
interferémetro) [53].

Nesta técnica, parte da radiacdo IV que atravessa a amostra € absorvida por esta,
enquanto outras sdo apenas transmitidas [51]. Pode ser avaliada através da identificacdo,
no espectro resultantes, de picos de absorcdo e transmissdo moleculares especificos,
criando uma espécie de impressdo digital molecular exclusiva da amostra [52]. Com o
IVTF é, portanto, possivel identificar materiais desconhecidos, determinar a qualidade
e/ou consisténcia de uma amostra e, por vezes, determinar a quantidade de

componentes numa mistura [51].

Neste trabalho, as amostras foram atravessadas por um feixe de radia¢do IV (Figura
3.7), em 64 scans, entre 600 e 4000 cm™, com uma resolucdo de 4 cm™, num

equipamento Jasco FT/IR-4100 em modo de refletancia total atenuada.

Figura 3.7 - Equipamento de IVTF utilizado.
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3.3.3 Propriedades Térmicas

As propriedades térmicas do separador ddo informacdo relativa a sua reacdo
guando exposto a um determinado tipo de variacdo da temperatura. Para tal, os
separadores foram sujeitos a andlise termogravimétrica e calorimetria diferencial de
varrimento de forma a determinar e avaliar as propriedades intrinsecas aquando variada

a proporgdo de acetona/agua.
3.3.3.1 Analise termogravimétrica

O uso de técnicas de analise térmicas sdo vantajosas em relacdo a outros métodos
pela simplicidade de execucdo e por ser mais adequada a caracterizacdo e analise cinética
a partir do ponto de combustdo in-situ [54]. A andlise termogravimétrica (ATG) é, no
leque técnicas utilizado para analise térmica, uma da mais usadas sobretudo para
amostras de pequena dimensao, e é realizada sem limitagdes na transferéncia de calor e
massa a baixas taxas de aquecimento [55]. Nesta metodologia é medida a massa do
polimero de amostra em funcdo da temperatura, ou do tempo, enquanto a amostra é
submetida a um programa de temperatura controlada, numa atmosfera igualmente
controlada [56]. O elemento mais importante de toda a técnica é a termobalanca (Figura
3.8), sendo este capaz de medir a massa da amostra em funcdo da temperatura e do

tempo. Arelagdo entre os seus constituintes varia de instrumento para instrumento [57].

|

A

| Temperatura

-

Y Temperatura

Controlo de = J
programacio A Balanca
das fornalhas 7

Massa _ [Aquisicao da
" | informagdo

o
Y
]
]

Temperatura

Figura 3.8 - Arranjo genérico dos componentes de uma termobalanga (“—>”=detec¢do de temperatura e
energia da fornalha; A=amostra no interior da fornalha) [58].
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Os intervalos de temperatura para analises termogravimétricas comerciais sdo
tipicamente iguais ou superiores a 1000 °C, um limite suficientemente elevado para
aplicacbes em polimeros. Um gds de purga que flui através da balanca cria uma
atmosfera. Essa atmosfera pode ser de trés tipos diferentes: inerte, oxidante ou redutor

(Figura 3.9) [57].

Inerte Nitrogénio, argon ou hélio.

Formacao de gas
(8 a 10% de hidrogénio em nitrogénio)

Redutora

Figura 3.9 - Tipos de atmosferas possiveis no interior de uma termobalancga [57].

As amostras estudadas neste trabalho foram depositadas num cadinho de platina
que, por sua vez, foi colocado num equipamento TGA/SDTA 851e Mettler Toledo como o
representado na figura 3.10. No interior, as amostras foram sujeitas a temperaturas entre
0s 25 °C e 0s 800 °C, a uma taxa de 10 °C/min, numa atmosfera de Azoto 99,99% de

pureza minima e a um fluxo de 50 mL.min. ™.
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et fos

Figura 3.10 — Equipamento de ATG utilizado.

3.3.3.2 Calorimetria diferencial de varrimento

A anadlise térmica é utilizada ao longo dos Ultimos anos para a caracterizagdo de
polimeros [59]. A CDV, ou calorimetria diferencial de varrimento, € um exemplo de uma
poderosa ferramenta de andlise térmica que contribui para a compreensdo do
comportamento térmico dos polimeros e das propriedades termodinamicas de
biomoléculas [52, 60]. As recentes melhorias na instrumentacdo e software da CDV
conduziram a novas oportunidades para o estudo dos efeitos da estrutura e mudancgas

em ambientes destes materiais [60].

A sua utilizacdo permite a descoberta da temperatura de transicdo vitrea, fluxos de
calor, temperatura de fusdo e cristalizacdo dos polimeros, misturas poliméricas e
compositos poliméricos [52, 59]. Tais medi¢des fornecem informacgdes quantitativas e
gualitativas sobre as alteragBes fisicas e quimicas envolvendo processos endotérmicos,

exotérmicos ou mudancgas na capacidade calorifica [52].

O resultado final da utilizacdo deste método é a curva de CDV, onde os eixos do
grafico representam o fluxo de calor (dH/dt) e temperatura pelo tempo (T/°C), e onde
existem dois tipos de fatores influenciadores — condicGes operacionais (como taxa de

aquecimento, localizacdo dos sensores, equipamento atmosférico e composicdo dos
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recipientes das amostras) e caracteristicas das amostras (quantidade, tamanho das
particulas, solubilidade do gas, reacdo ao calor e condutividade térmica). A Figura 3.11
representa uma curva de CDV tipica onde sdo representados os acontecimentos térmicos
esperados neste método, ou seja, transicdo vitrea e os picos exo e endotérmico. Neste

tipo de curva, a drea sotoposta a curva é diretamente proporcional a variacdo da entalpia

[52].

dH/dt
>

Pico Exotérmico

Tran '-'-igﬁo LibertacSo de Calor
Vitrea

Pico Endotérmico
AbsorSo de Calor

. Endo Exo =

T/°C

Figura 3.11 - Curva tipica de CDV com representacdo do comeco do pico endotérmico (a); pico endotérmico
(b); fim do pico endotérmico (c); e pico exotérmico [52].

Tal como na andlise termogravimétrica, também nesta técnica se recorreu ao uso
de um cadinho de aluminio para serem depositadas as amostras. Estes foram colocados
no equipamento Mettler 822e, representado na figura 3.12, a uma taxa de 10 °C/min em
uma atmosfera de Argon e entre as temperaturas de 25 a 200 °C.

e

Figura 3.12 - Equipamento de CDV utilizado.

37



Capitulo 3 | Métodos Experimentais

3.3.4 Propriedades Fisicas

O estudo das propriedades fisicas dos separadores indica qual serd a sua
capacidade volumétrica com vista a absorcdo do eletrdlito, bem como a quantidade de

poros que apresenta.
3.3.4.1 Porosidade

Uma das técnicas fisicas de caracterizacdo utilizada é a determinacdo da
porosidade das amostras, dado por ¢ [61]. Esta € medida através do uso de um

picnémetro (figura 3.13).

Figura 3.13 - Picnémetro utilizado.

Para determinar, entdo, a porosidade recorreu-se ao procedimento descrito na

Figura 3.14.
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Mede-se o peso do picndmetro e
designa-se W,

Depois de imersa, mais etanol é
adicionado para completar o volume do
picnémetro;

O peso residual do etanol e do
pincometro é designado de W.

Figura 3.14 - Procedimentos experimentais para a obtengdo da porosidade da membrana [61].

A porosidade da membrana é obtida através do Principio de Arquimedes para a

porosidade (equacdo 3.1).

WZ_W3_WA
= Eq.3.1
T W —ws i

onde W; representa o peso do picndmetro, Wa a massa da amostra, W2 o peso do
picnémetro com a amostra e o etanol no seu interior e, por fim, W3 representa o peso

residual do etanol e do picndmetro apds ter sido removida a amostra.

3.3.4.2 Uptake

Uptake é também uma técnica fisica que viabiliza o calculo da quantidade de liquido
que a amostra da membrana consegue absorver [11]. Utiliza-se a equagdo 3.2 para o

calculo da quantidade absorvida pela membrana.

m—m,
Uptake = —— X 100% Eq.3.2
my
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Nesta equacdo, a massa da amostra embebida no eletrdlito é dada por m e a massa
da amostra seca, sem eletrélito, é representada na equacdo por me. O espécime da
membrana é imerso no eletrélito durante um determinado intervalo de tempo. Apds este

passo é removida a quantidade de liquido em excesso e pesada a amostra embebida [11].

3.3.5 Propriedades Eletroquimicas

As propriedades eletroquimicas do separador e bateria sdo de fundamental
importancia para os fendmenos fisico-quimicos que nele ocorrerdao durante o

funcionamento da bateria de ido litio.
3.3.5.1 Impedancia

Espetroscopia de Impedancia Eletroquimica é uma técnica ndo destrutiva, utilizada
para entender o comportamento interfacial de sistemas eletroquimicos, mais
especificamente nos processos de transferéncia de carga e caracterizacdo de materiais e
reatores [62, 63]. Historicamente, esta tem sido uma aposta na caracterizagdo de
diferentes sistemas eletroquimicos, tendo sido usada na compreensdo da adsorcdo de
filmes passivos e moléculas neutras sobre superficies de elétrodos, determinacdo da
eficiéncia do revestimento e no monitoramento de dispositivos de conversao de energia,

como células de combustivel e baterias [63].

Através da Impedancia é exercida pouca influéncia sobre o estado do sistema,
podendo, assim, dar mais informagdes sobre a estrutura e dindmica da interface do
elétrodo do que outras técnicas eletroquimicas convencionais [64]. As medicGes
realizadas nesta pratica podem ser realizadas em todos os sistemas em que a condugdo
idnica prevalece sobre a eletrdonica, abrangendo eletrélitos, vidros, polimeros ou
dispositivos, bem como uma vasta diversidade de aplicagdes, como efeito da corrosao,

estudo estrutural do DNA e possivel diagnose do cancro da pele [62, 65, 66].

No que concerne as baterias, esta técnica tem sido frequentemente utilizada com
sucesso em muitos sistemas, para estimar o estado de carga ndo destrutiva. Resumindo,
em termos praticos ocorre a determinacdo da impedancia da bateria através da resposta

de um pequeno sinal de corrente alternada a um potencial de corrente continua [63].
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Em teoria, a impedancia (Z, Q) é a razdo entre a tensdo elétrica aplicada e a
intensidade de corrente elétrica resultante — U(t) / | (t), como representado na equagdo

3.3.

Uy = Up.sin(wt)

7= = _
Iy Iy .sin (wt — @)

= |Z))¢ =Z"+jZ" EqQ. 3.3

em que Ume Imrepresentam as amplitudes maximas da tensdo e corrente sinusoidal, w é a
frequéncia angular, @ é a diferenca de fase entre a tensdo e a corrente, e Z' e Z” sdo

respetivamente, a parte real e a imaginaria da impedancia Z.

No presente trabalho, as medicdes utilizadas nos testes de impedancia foram
realizadas pelo Autolab PGSTAT 12, num intervalo de frequéncias de 1 MHz e 10 mHz

com uma aplicagdo de corrente de 10 mV, representado na figura 3.15.

Figura 3.15 — Equipamento de impedancia utilizado.

3.3.5.2 Ciclo de Carga e Descarga

Além de elevada seguranga, poténcia e capacidade energética, aliadas a baixo
custo, o mercado das baterias de ido litio exige que estas apresentem um excelente ciclo
de vida [67]. Este costuma ser longo, normalmente superior a quinhentos ciclos, e com
uma baixa taxa de auto-descarga, habitualmente menor que 10% por més. No entanto, a

poténcia e capacidade energética deste tipo de baterias desvanece com a ciclagem [68].
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A perda de poténcia é principalmente devida ao incremento na resisténcia interna
ou impedancia. Esta resisténcia interna causa perdas ohmicas que gastam energia,
produzem calor e ainda aceleram o seu envelhecimento. Acrescido a isto, as baterias de
ido litio perdem capacidade ao longo do tempo gracas a degradacdo dos elétrodos, bem
como do eletrdlito. Os mecanismos de degradacdo sdo complexos, acoplados e
dependem de caracteristicas especificas da célula como a sua composi¢cdo quimica,

design e fabrico [68].

O desempenho dinamico de uma bateria num ciclo de carga e descarga regula a
velocidade na qual a corrente pode ser colocada e retirada do armazenamento. A tensdo
do terminal ndo permanece constante durante este processo, mas sobe e desce durante
cargas e descargas constantes, respetivamente. Quando uma carga ou descarga chega

ao fim, a resposta da tensdo transitéria é resolvida em minutos, ou até segundos [68].

Para uma carga suficientemente longa, a tensdo da bateria satura a um valor
maximo. Nestas situacdes de sobrecarga, a maior parte da energia de entrada vai para
perdas de calor ou reacBes colaterais que, por norma, se tornam prejudiciais a bateria.
Por outro lado, a carga insuficiente ocorre quando a tensdo desta é inferior a da tensao
de corte motivada por uma descarga excessiva, causando danos a bateria. A figura 3.16
mostra um grafico representativo de uma bateria a ser descarregada em taxas baixas,
médias e altas. Como a taxa de corrente é constante, é possivel tracar num grafico a

resposta da tensdo em func¢do do tempo ou da profundidade de descarga [68].

De
S5Carga de baixa taxa
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Profundidade de Descarga

Figura 3.16 - Exemplos de curvas de tensdo para diferentes taxas de descarga [68].
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A curva de baixa taxa aproxima-se do potencial de célula em equilibrio (ou circuito
aberto). A melhor curva de potencial de circuito aberto é plana, paralela a uma ampla
faixa do eixo da profundidade de descarga, de modo a que permaneca essencialmente
constante durante a descarga, simplificando o projeto e reduzindo o custo do circuito de
regulacdo e tensdo associada. Ja a curva de média taxa de descarga é uma reducdo da
anterior devido a perdas ohmicas ao longo de toda a faixa de profundidade de descarga
e perdas cinéticas de transferéncia de carga. No caso da alta taxa de descarga a tensao
cai rapidamente, de modo que somente uma fragao da capacidade pode ser utilizada em

altas taxas de descarga [68].

Ao longo dos ciclos, o valor da tensdo elétrica da bateria aumenta ou diminui,
consoante o seu estado de carga e descarga, possibilitando determinar a sua capacidade
efetiva de armazenamento [69]. O teste é realizado por diferentes taxas, nC e C/n,
representando uma contante de corrente de carga e descarga, onde n corresponde ao
tempo de um periodo de carga e descarga, e C a capacidade tedrica de armazenamento
do material ativo associado ao elétrodo que o material pode armazenar [70]. Sdo medidos
os valores da tensdo da bateria durante um determinado tempo, em nimero de ciclos
estipulados, enquanto é aplicada uma corrente constante. [71, 72]. Deste modo ¢é

calculada a capacidade especifica de armazenamento da bateria, em mAh.g* [73].

Neste trabalho, os ciclos de carga e descarga foram efetuados num galvanostato
Landt Instrument CT2001A (Figura 3.17). De forma a estabilizar a bateria, antes da
realizacdo dos ensaios, foram estipuladas 2 horas de tempo de descanso para uniformizar
a impregnacdo do eletrdlito no separador em estudo. As medidas galvanostaticas foram
realizadas em intervalos de tensdo de 2,5 e 4,2 V com a aplicacdo de diferentes taxas de
carga e descarga. Estas taxas, onde C representa a capacidade tedrica do LiFePO4 (170

mAh.g?), foram de C30, C25, C20, C10 e C8.
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Figura 3.17 - Galvanostato utilizado para medi¢Bes dos processos de carga e descarga.

3.3.5.3 Voltametria Ciclica

A voltametria é uma técnica aplicada globalmente no estudo de processos
eletroquimicos, normalmente como um ponto de partida inicial para uma determinada
investigacao [74]. Esta técnica comprime um grupo de métodos eletroanaliticos em que
a informacdo analitica é obtida através da medicdo da corrente como uma juncdo do
potencial aplicado, sob condi¢Bes que promovem a polarizacdo de um indicador [75].
Sucintamente, as informacdes qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sdo
conseguidas a partir do registo de curvas corrente-potencial, feitas durante o processo
de eletrélise dessa espécie numa célula eletroquimica constituida por, pelo menos dois
elétrodos, sendo um deles um elétrodo de trabalho e o outro um elétrodo de referéncia

[75, 76].

Esta metodologia pode subdividir-se em voltametria hidrodinamica, voltametria de
pulso (normal ou diferencial), voltametria de alta frequéncia e alta velocidade,
voltametria ciclica, entre outros [75]. No que concerne a voltametria ciclica, é a técnica
eletroquimica mais comum entre especialistas e ndo especialistas da eletroquimica,
podendo ainda ser usada por quimicos, fisicos e também bidlogos para fins ndo analiticos.
Esta envolve o varrimento do potencial aplicado a um elétrodo de trabalho segundo a

forma de onda triangular e o monitoramento do fluxo de corrente resultante. A resposta
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dada prové uma visdo clara e direta sobre a energia das reacdes redugao-oxidacdo, a
dindmica e reversibilidade da transferéncia de eletrdes, tais como as taxas de reacles

guimicas acopladas [75, 77].

Em termos praticos, esta técnica utiliza uma bateria half-cell, composta por um
elétrodo de trabalho, um contra elétrodo e um elétrodo de referéncia. A configuracado
desta bateria evita a polarizacdo do elétrodo de referéncia, obtendo uma distribuicdo
regular do potencial aplicado entre o elétrodo de trabalho e de referéncia. O teste é
efetuado através da variacdo do potencial entre o elétrodo de trabalho e o elétrodo de
referéncia, onde se procede a medicdo do fluxo de corrente elétrica entre o elétrodo de
trabalho e o contra elétrodo [69]. O resultado obtido é um voltamograma e a sua analise
permite inferir que a reacdo de oxidacdo ocorre pela corrente anddica, através do
varrimento inicial, com direcdo positiva, e que, por outro lado, a reacdo de reducdo é

induzida pelo varrimento reverso, com direcdo negativa [78].

No presente trabalho, a voltametria do separador foi realizada numa gaiola de
Faraday (Figura 3.18), no interior de uma caixa de luvas com um ambiente controlado.
Para a aquisicdo dos dados o equipamento Autolab PGSTAT12 foi utilizado num intervalo

de potencial 2,5 e 4,5V a uma taxa de 0,1 mV.s™.

Figura 3.18 - Gaiola de Faraday utilizada.
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4.1 Caracterizacdao Morfoldgica

De forma a avaliar a morfologia da superficie e do interior dos separadores

preparados recorreu-se a técnica de microscopia MEV.

Na figura 4.1 estdo representadas as imagens obtidas através da técnica de
microscopia eletrénica de varrimento. Esta permite avaliar a morfologia das trés
diferentes amostras, com as diferentes proporcdes de acetona/agua, e conclui-se que,
em todas, é influenciada pela temperatura de evaporacdo dos solventes. Uma vez que o
processo de secagem fora feito no interior de um forno a temperatura ambiente, ocorreu
evaporacdo lenta dos solventes possibilitando a que os espacos desocupados por estes
ndo fossem ocupados pelo polimero, formando poros na membrana. Através das
imagens obtidas pela técnica de MEV, é possivel verificar que foram obtidas diferentes
porosidades nas membranas, variando assim a drea superficial e a razdo area
superficial/volume das mesmas, tornando-se favoravel a ocorréncia de reacdes

eletroquimicas e utilizacdo como separador.
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Figura 4.1 - Imagens MEV da superficie e da sec¢do transversal dos separadores preparados.

As imagens 4.1 a), 4.1 c) e 4.1 e) correspondem a superficie das membranas AC75,
AC80 e AC85, respetivamente. As imagens 4.1 b), 4.1 d) e 4.1 f) correspondem ao corte
da secgao transversal das amostras AC75, AC80 e AC85, respetivamente. Pela avaliagao
dos resultados é possivel inferir que quanto menor a quantidade de acetona utilizada na

preparacdo da membrana, maior sera o tamanho dos poros. Esta tendéncia é visivel ndo
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sé pelas imagens de secc¢do transversal como também pelas de superficie. Ndo sdo
visiveis quaisquer presencas de aglomerados indicando uma boa dispersdo do polimero
no solvente. A estrutura porosa apresenta interconectividade entre os poros em todas as

amostras, facto este que é imprescindivel para a utilizacdo como separador de baterias.

4.2 Caracterizagao Estrutural

A anadlise estrutural das ligacbes quimicas do separador foi realizada pela

espetroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier.

Os resultados obtidos para as amostras realizadas através do acetato de celulose
deram origem ao grafico da figura 4.2, onde sdo visiveis as bandas caracteristicas das

ligacdes associadas a sua composicdo quimica.
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Figura 4.2 - Espectro de infravermelho para os separadores preparados.

Em primeira analise do espectro de infravermelho é visivel a presenca das bandas
de absorgdo caracteristicas do acetato de celulose como a do C=0a 1739 cm™ e a do O-
H a 3480 cm™. Também estdo representados os grupos funcionais C=C a 1631 cm™, CH,
a 1429 cm, C-C-0 a 1227 cm, C-O a 1034 cm™ e o grupo funcional O-C-C a 903 cm™.

Verifica-se que com a alteragdo das proporc¢des de acetona/agua ndo é visivel qualquer
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alteracdo nas bandas caracteristicas do acetato de celulose e ndo se verifica qualquer

formacdo de novas ligacdes.

4.3 Caracterizagao Térmica

A temperatura é também um fator influente no funcionamento de uma bateria de
ido litio e, deste modo, recorreu-se a andlise termogravimétrica e a técnica de

calorimetria diferencial de varrimento para avaliar caracteristicas das amostras de

separador.

A analise termogravimétrica foi utilizada para estimar a estabilidade térmica das
amostras e determinar a que temperatura se inicia a sua degradacao. O grafico da figura

4.3 representa a variacdo da massa das amostras em funcdo da temperatura.
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Figura 4.3 - Curva da analise termogravimétrica dos separadores preparados.

Pelos resultados é possivel aferir que as amostras apresentam duas rampas de
degradacdo. A primeira ocorre aproximadamente aos 100 °C, com uma variacdo de 5%
de massa das amostras. Esta perda de massa € justificada pela evaporacdo da agua
contida nas amostras. A segunda ocorréncia de degradacdo € a mais significativa e ocorre

aos 339 °C, denominada de temperatura on-set, ou seja, temperatura de degradacdo das
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amostras. A degradacdo do acetato de celulose é comprovada por outros autores como
Wypich G. [25] indicando assim que o facto de utilizar-se estes solventes em nada altera
a temperatura de degradacdo das amostras preparadas. A partir dos 450 °C estas estdo
completamente degradadas e a massa detetada pelo equipamento representa os
residuos do polimero. Comparando as diferentes amostras verifica-se que todas
apresentam a mesma resposta e, como tal, a alteracdo dos diferentes racios de

acetona/agua ndo influencia a degradacgdo térmica do acetado de celulose.

Recorreu-se a calorimetria diferencial de varrimento (CDV) para avaliar as
propriedades térmicas das amostra nomeadamente da existéncia de picos de fusao,
transicdes vitreas ou mesmo de cristalizacdo. Para esta técnica foram entdo depositadas
as amostras em cadinhos previamente pesados e perfurados, para permitir a libertacdo
de gases durante o aquecimento. Apds isto, estes foram selados e através de uma nova
pesagem, calculou-se a massa de cada uma das amostras. Em seguida colocou-se cada
conjunto no equipamento especificado no capitulo 3, sujeitos sob um fluxo de atmosfera
de Argon, a uma velocidade de 10 °C/min, até os 200 °C. Os resultados estdo

apresentados num grafico do fluxo de calor em funcdo da temperatura, na figura 4.4.
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Figura 4.4 - Curvas da CDV dos separadores preparados.

No grafico, o pico de fluxo de calor apresentado corresponde a libertacdo da agua

das membranas, como retrata em Sousa, M. et al. [79]. Segundo o autor, o pico & mais

53



Capitulo 4 | Resultados e Discussdo

intenso e mais largo quando ha maior quantidade de agua na membrana [79]. Nos
resultados obtidos, embora a largura dos picos ndo apresente grandes diferencas entre
eles, é percetivel que o separador com maior concentracdo de agua, o AC75, apresenta

um pico ligeiramente mais intenso.

4.4 Caracterizagao Fisica

As propriedades fisicas do separador com relevancia para o trabalho foram
realizadas e baseiam-se na determinacdo da percentagem de poros das diferentes
membranas e na quantidade de electrdlito que estas efetivamente absorvem, ou seja,

avaliou-se a porosidade e o uptake.

Tal como descrito no Capitulo 3, para cada uma das trés amostras, iniciou-se a
pesagem separada do picndmetro, dado como Wi, e da amostra, dada por Wa. Em
seguida, pela ordem de tarefas, preencheu-se a maior parte do picndmetro com etanol
onde foi submersa a amostra e preencheu-se com etanol até a marca de medicdo com o

auxilio de um conta-gotas.

Os resultados desta etapa indicam, apds a pesagem de todo o conjunto, o valor de
W, e, assim que deste é retirada a amostra, uma nova pesagem indica-nos o valor de Ws.
Este processo é realizado de igual modo para as trés amostras e os valores obtidos estdo

descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Resultados das medi¢des obtidas para o célculo da porosidade das membranas.

Massas das Amostras (g)

AC75 AC80 AC85
Wa 0,00727 0,00489 0,00418
W, 115,52 115,4882 115,5555
W, 115,521 115,4839 115,5523
W3 115,2564 115,3386 115,4286
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ApOds o registo das massas torna-se possivel, com recurso a equacdo 3.1, o célculo
da porosidade de cada uma das amostras. Na tabela 4.2 estdo representados os valores
da porosidade das amostras “POR” e o respetivo valor percentual da porosidade “POR %”

de cada amostra.

Tabela 4.2 - Resultados da porosidade para cada uma das amostras preparadas.

Porosidade das Amostras

AC75 AC80 AC85
POR 0,977 0,938 0,942
POR % 97,75 93,8+5 94,2+5

Os valores obtidos neste parametro indicam uma elevada porosidade em todas as
amostras, com valores entre 0os 94% e os 98%. E entdo verificado, pela andlise dos
resultados, que com a variacdo da propor¢cdo de acetona é possivel controlar a
porosidade da amostra. Os resultados indicam que uma menor proporc¢ado de acetona em
agua favorece uma maior percentagem de poros na amostra. Este facto explica também
os resultados obtidos do CDV onde se verifica que a membrana AC75 apresentar maior
guantidade de agua face as restantes membranas. A maior porosidade por parte da
amostra AC75 permite uma maior possibilidade de entrada da dgua no interior da sua

estrutura.

A interacdo das moléculas do eletrdlito e das cadeias do acetato de celulose
resultam no aumento de volume do polimero e consequente dilatacdo da membrana
[80]. Na adicdo da solucdo de eletrélito para realizacdo da técnica de uptake as
membranas aumentam o seu volume sem partir como seria esperado, uma vez que
apresentaram estabilidade mecanica. A figura 4.5 representa o grafico de absorcdo do
eletrdlito em funcdo do tempo de imersdo, para as membranas preparadas. Os resultados
obtidos exibem a rapida absorgdo por parte de todas as membranas, sendo que grande

parte desta ocorre nos primeiros 5 minutos de imersao.
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Figura 4.5 - Grafico do uptake dos separadores preparados.

Ao comparar os resultados das diferentes amostras, percebe-se que a membrana
AC75 tem um tempo de uptake mais curto que as restantes. Este processo ocorre ao fim
de dois minutos de imersdo no eletrdlito devido ao facto de esta gelificar, porém, esta
alteracao morfoldgica ndo inviabiliza o seu uso como separador numa bateria. Verifica-
se também que a amostra AC80 ndo absorve tanta quantidade de eletrdlito,
comparativamente a amostra AC85. E demonstrado que a amostra AC85 apresenta
maior valor de uptake, cerca de 225 % o que, comparativamente as restantes amostras
(190 % para a AC75 e 130 % para AC80), demostra que esta consegue absorver maior

guantidade de eletrélito.

4.5 Caracterizagao Eletroquimica

Para a caracterizacdo eletroquimica dos separadores realizaram-se ensaios de
impedancia e também ensaios de voltametria ciclica. Para avaliar a performance das
baterias recorreu-se a medicdo dos ciclos de carga e descarg,a assim como a medicdo das

impedancias antes e depois destas ciclarem.
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A técnica de voltametria ciclica (VC) foi utilizada para cada uma das amostras onde
foi aplicado o potencial entre os elétrodos da bateria, com velocidade constante, que no
caso dos separadores ndo deverad ocorrer uma variacdo na taxa de varrimento [81]. O
grafico obtido pela voltametria apresenta, como varidveis da curva, a corrente (eixo dos

yy) e a tensdo (eixo dos xx), denominando-se voltamograma.

A corrente é dependente de duas etapas no processo global: o movimento do
material eletroativo (ido de litio) e a reacdo de transferéncia de eletrdes [82]. Assim
sendo, quando se aplica o potencial num elétrodo de referéncia espera-se que, gracas as
reacGes de oxidacdo-reducdo, o grafico resultante apresente um pico de corrente e assim
garanta a estabilidade eletroquimica do componente, dentro dos valores de tensdo de
operagdo de uma bateria. No entanto, no normal funcionamento de uma bateria, o
separador ndo sofre estas reacdes de oxidacao-reducdo pelo que o grafico da voltametria
ndo devera indicar picos de corrente nos valores de tensdo referidos. Sendo as amostras
preparadas para serem aplicadas em separadores, estas deverdo ser estdveis na gama de
funcionamento da bateria—2,5e 4,2 V. Apds a realizacdo da técnica de VC (Figura 4.6) é
possivel aferir que as membranas preparadas ndo apresentam qualquer pico relativo a

oxidacdo nem reducdo, demonstrando a sua aplicabilidade como separador de baterias.
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Figura 4.6 - Curvas da voltametria ciclica dos separadores preparados.
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A curva de Nyquist da figura 4.7 apresenta os valores de impedancia obtidos para

os diferentes separadores (na presenca do eletrélito) a temperatura ambiente.
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Figura 4.7 — Curvas de Nyquist dos separadores preparados.

Como ¢é possivel verificar pelos dados obtidos, as curvas de impedancia ndo
apresentam semicirculos o que indica a difusdo de ides a todas as frequéncias, pelos trés
separadores estudados. Através dos resultados obtidos pela espetroscopia de
impedéancia dos diferentes separadores, foi possivel obter os valores da condutividade

idnica dos mesmos (tabela 4.3).

Tabela 4.3 - Condutividade idnica obtida para os separadores desenvolvidos.

Condutividade Iénica do Separador (s.cm™)

AC75 9,108 x 108
AC80 9,071x10%
AC85 18,96 x 108

Na analise dos resultados verifica-se de que o separador AC85 apresenta melhores

valores de condutividade iénica quando comparado com os separadores AC75 e AC80.

58



Capitulo 4 | Resultados e Discussdo

Este facto é devido a elevada capacidade de o separador AC85 absorver o eletrdélito, como

verificado anteriormente na analise dos resultados de uptake.

Apds a montagem dos varios separadores em estudo nas baterias de ido litio, foram
realizados ensaios de impedancia antes e depois das baterias serem sujeitas aos ciclos de

carga e descarga.

Os resultados de impedancia obtidos estao representados no grafico de Nyquist da

Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Curvas de Nyquist das baterias montadas.

Na anadlise do grafico Nyquist é possivel verificar a presenca de um semicirculo para
a zona das altas frequéncias, seguido de uma variacdo linear no intervalo de baixas
frequéncias, para todas as baterias com os diferentes separadores. Na comparagdo dos
resultados de impedancia para as baterias antes e depois de realizarem os ciclos de carga
e descarga é possivel aferir que o facto de as baterias realizarem os ciclos aumenta o
valor de impedancia. Esta impedancia é verificada na intercecdo do semicirculo com o
eixo da origem. Este facto tem origem na formacdo de uma interface eletrélito-sélido (SEI
- Solid-Electrolyte Interface), formada na superficie do cdtodo, que corresponde a
resisténcia de migracdo dos ides de litio através da interface eletrdlito-solido [83, 84].

Para cada uma das baterias com os diferentes separadores foi registado o valor da
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resisténcia SEI e apresentado na Tabela 4.4. No caso da variacdo linear pode ser
considerada como impedancia de Warburg e esta associada a difusdo de ides de litio na

maior parte do material ativo [83].

Tabela 4.4 - Resistiéncia SEl obtida para as baterias preparadas.

Resisténcia SEI Bateria (ohm)

Antes dos Ciclos Depois dos Ciclos
AC75 1,5625 x 103 1,54631 x 10°
AC80 1,5911 x 103 1,81371x 103
AC85 3,7778 x 103 1,02104 x 10

Verifica-se que as resisténcias das baterias sdo préximas antes destas passarem
pelos processos sucessivos de carga e descarga. Contudo, a ocorréncia da ciclagem
resultou num incremento dos valores das resisténcias, sobretudo na bateria que utiliza o

separador AC75 onde o aumento foi mais significativo.

Os ensaios de ciclos de carga e descarga foram realizados para que se pudesse
avaliar a performance dos separadores nas baterias de ido litio. Pretende-se, entdo,
verificar se os separadores em estudo influenciam os ciclos de carga e descarga das
respetivas baterias, nomeadamente se podem ser aplicados as diferentes taxas

selecionadas, assim como a sua influenciam na capacidade total da bateria.

Nos graficos da figura 4.9 estdo apresentados trés ciclos dos perfis de carga e
descarga de cada um dos separadores estudados, realizados a taxa de C30 e com tensdes

inseridas num intervalo de 2,5 e 4,2V.
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Figura 4.9 - Perfis de carga e descarga das baterias montadas.

Analisando os perfis de carga e descarga, todos sdo caracterizados pela existéncia
de dois plateus que variam entre tensdes de 3,1 e 3,8 V, representando o comportamento
eletroquimico tipico do LiFePQg, ou seja, o processo ciclico reversivel de carga e descarga
[85]. Estes perfis correspondem ao primeiro, terceiro e quinto ciclos da taxa C30.
Prevendo um uso e bateria regular, espera-se que a zona de plateus seja bem definida o
que, ao contrdrio das baterias com os separadores AC80 e AC85 (figura 4.9 b e c), ndo
acontece na bateria com o separador AC75 (figura 4.9 a). Esta caracteristica representa,

entdo, uma maior estabilidade das baterias que usam os separadores AC80 e AC85.

E possivel também observar uma maior simetria dos picos de carga e descarga, nos
trés ciclos representados nos respetivos graficos, nas baterias com os separadores AC80
e AC85. O mesmo ndo acontece para a bateria com o separador AC75, onde se verifica

uma assimetria nos perfis de carga e descarga.

Verifica-se uma tendéncia de aumento da capacidade da bateria, a medida que sdo

realizados os ciclos. No quinto ciclo da taxa C30, as capacidades de descarga da bateria
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sdo de 142 mAh.g?, 115 mAh.g! e 132 mAh.g?! para as baterias com os separadores

AC75, AC80 e AC85, respetivamente.

Nos graficos da figura 4.10 estdo representadas a capacidade de descarga de cada

uma das baterias estudadas, para taxas entre C30 e C8.
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Figura 4.10 - Grafico da capacidade de descarga das baterias montadas.

Comparando a capacidade de descarga das trés baterias, a bateria com o separador
AC75, ao contrdrio das restantes, apresenta valores elevados desde o primeiro ciclo de
carga e descarga. Isto acontece porgue o separador desta bateria absorve o eletrélito em
menos tempo que as restantes, como visto na técnica de uptake, ou seja, a difusdo dos

iGes nas reacdes adjacentes aos processos de carga e descarga € bastante maior.
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Contudo, embora a capacidade de descarga atingisse valores mais altos logo desde
o primeiro ciclo para a bateria com o separador AC75, a taxa C25 ocorreu a perda drastica
da sua capacidade de descarga, sendo que para as taxas seguintes o seu valor foi sempre
igual a zero. O mesmo sucedeu na bateria com o separador AC80. Este facto deve-se
tanto a elevada resisténcia da bateria com o separador AC75 (1,54 x 10° Q) e no caso da

bateria com o separador AC80, é devido a pouca capacidade de uptake face as restantes.

A bateria com o separador AC85 demonstrou ser a bateria mais eficiente, uma vez
gue manteve os valores maximos da sua capacidade de descarga as diferentes taxas. Isto
apenas ndo foi verificado para a taxa C8 onde o valor é de 7 mAh.g 1. No entanto, apos a
taxa C8, foi executado um ponto de recuperacdo durante 4 ciclos a uma taxa C30 e a qual
a bateria recuperou o valor inicial. Estes resultados sdo apoiados pela boa condutividade
idnica deste separador em comparagcdo com os restantes e a grande capacidade de

uptake.
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5.1 Conclusado

O armazenamento de energia elétrica é uma tematica abrangente, recente e em
expansdo. O presente trabalho pretende fornecer o seu contributo para essa tematica
uma vez que é desenvolvido o estudo de um constituinte fundamental da bateria — o

separador.

O principal objetivo passou por demonstrar a viabilidade do uso de um polimero
natural, mais amigo do ambiente, como separador de uma bateria de ido litio. Deste
modo, foram preparados novos separadores de baterias baseados no acetato de celulose
e realizou-se a respetiva caracterizacdo morfoldgica, estrutural, térmica, fisica e

eletroquimica.

A andlise da morfologia dos separadores foi feita através da microscopia eletrénica
de varrimento onde, através de emissdo de um feixe de eletrdes, foram obtidas imagens
de alta resolucdo da superficie e da sec¢do transversal dos separadores. Estas permitiram
concluir que os separadores apresentam poros, o que favorece a ocorréncia de reacdes
eletroquimicas, e concluiu-se também que quanto menor for a razdo acetona-agua como

solventes do acetato de celulose, maior serd o tamanho destes poros.

Pela espetroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier foi possivel
estudar a estrutura quimica dos separadores nomeadamente a informacdo acerca das
ligacBes quimicas presentes na estrutura. Confirmou-se que a estrutura do acetato de
celulose ndo se altera entre os trés separadores fabricados, através da identificacdo das

suas bandas caracteristicas

A caracterizagdo térmica baseou-se na anadlise termogravimétrica e na calorimetria
diferencial de varrimento. A primeira permitiu concluir que a temperatura de
decomposicdo dos separadores ocorre aos 339 °C e que a sua degradacdo total acontece
aos 450 °C. A calorimetria diferencial de varrimento demonstrou a existéncia de um pico
no fluxo de calor explicado pela presenca de dgua nos separadores, tendo este sido mais

intenso no separador que utilizou maior proporg¢do de agua — o AC75.

A andlise fisica consistiu na determinacdo da porosidade e uptake. Os separadores

apresentaram elevada porosidade sendo o AC75 a amostra que apresenta maior
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porosidade dos trés separadores estudados, com aproximadamente 98%. Conclui-se
também que o separador AC85 apresenta os melhores resultados de absorcdo do
eletrélito— 225 %, comparativamente aos restantes separadores (190 % para o separador

AC75 e 130 % para o separador AC80).

Em termos eletroquimicos, o voltamograma dos separadores ndao apresentou
gualquer pico relativo a oxidacdo nem reducdo, comprovando a sua aplicabilidade como
separador de baterias. Os ensaios de espetroscopia de impedancia, do separador e da
bateria, juntamente com os ciclos de carga e descarga, demonstraram que o separador
AC85 apresentou-se como o mais eficiente, estavel e indicado para uso em baterias de

ido litio, com uma capacidade de descarga de 138,7 mAh.g! a taxa C25.

Em suma, os resultados obtidos neste trabalho possibilitam dar um contributo a
implementacdo ao uso do acetato de celulose em separadores de baterias de ido litio,

permitindo valorizar o uso de materiais mais amigos do ambiente no setor energético.

5.2 Trabalho Futuro

O facto de se tratar de uma tematica relativamente recente permite que haja
espaco para melhorias quantitativas e qualitativas tanto nos dispositivos de

armazenamentos, COMo nos seus constituintes.

No que concerne ao separador baseado em acetato de celulose, estas melhorias
podem passar, por exemplo, pela pesquisa de novos solventes. Seguindo a linha de
pensamento deste trabalho, uma excelente opc¢do seria a aposta em solventes “verdes”
ou “mais amigos do ambiente”. Aliado a isto, estaria a possibilidade de os separadores
preparados com este tipo de solventes apresentarem ainda melhores resultados de

performance.

Surge também a possibilidade de prosseguir a pesquisa com o acetato de celulose
dissolvido numa solucdo de acetona e dgua, modificando as proporc¢Ges utilizadas e os
métodos de preparacdo, de modo a encontrar uma combinacdo que garanta melhorias
na performance de uma potencial bateria. Uma outra abordagem poderia ser a utilizacdo

de liguidos iénicos as membranas de forma a aumentar a sua condutividade iénica. A
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caracterizacdo e avaliacdo da condutividade idnicas destas amostras em temperatura
poderia ser também realizada de forma a entender melhor os processos de difusdao do

ido litio.
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