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Titulo: Novos elétrodos para baterias de ido de litio com propriedades “thermal shutdown”.

Resumo

As baterias de iao litio (LIBs) sdo um dos sistemas de armazenamento de energia eletroquimica
mais eficientes, sendo atualmente o sistema de armazenamento mais utilizado para uma variedade de
aplicacoes. No entanto, com o aumento da densidade de energia, os riscos de seguranca, incéndio e
explosao, tém se tornado também crescentes e a frequéncia com que ocorrem os acidentes em todo o
mundo relembram que a seguranca € um requisito essencial.

A utilizacao dos dispositivos externos de seguranca nem sempre se demonstram eficazes nas
condicoes reais de trabalho e, portanto, tém sido investigados mecanismos de seguranca que atuem
dentro da prépria célula da bateria, para mitigar a fuga térmica. Neste contexto os elétrodos thermal
shutdown demonstram ser uma solugcdo promissora para este problema, dada a sua alta
confiabilidade, baixo custo e facilidade de fabricacao e implementacéo na industria.

Neste trabalho é concebido pela primeira vez um catodo com propriedades thermal shutdown,
recorrendo a incorporacdao de diferentes percentagens (2,5%, 5,0% e 7,5%) de microsferas
termoplasticas Expancel®, na pasta catddica, onde foi utilizado como polimero aglutinante o
poli(fluoreto de vinilideno-trifluoroetileno-clorofluoroetileno (PVDF-TrFE-CFE ), aditivo condutor o negro de
fumo (C45) e como material ativo o litio fosfato de ferro (LFP). Estas microsferas expandem com o
aumento da temperatura (80-95 °C), permitindo assim a desagregacao dos componentes do catodo.

Nos resultados obtidos verificou-se uma boa dispersdo das microsferas nos catodos e a
existéncia de fissuras nos que apresentam maior quantidade de microsferas. A adicdo das microsferas
nao induz a alteracoes significativas na estrutura quimica nem na estabilidade térmica dos catodos, no
entanto, afetam o desempenho eletroquimico. A uma temperatura de risco, aos 90 °C, as particulas
que integram o elétrodo sdo na sua maioria desconectadas nos catodos com as microsferas, devido a
sua expansao volumétrica, o que desliga de forma efetiva a bateria, contrariamente ao catodo
convencional, que apesar das dificuldades na insercéo/desinsercao do litio continua a funcionar,
representando potencial risco de seguranca.

Em conclusao, neste trabalho foi desenvolvido um novo elétrodo sensivel a temperatura, onde
com a adicao de apenas 2,5% das microsferas € exibido ndo sé um melhor desempenho de ciclagem a

temperatura ambiente, mas também o efeito de thermal shutdown aos 90 °C.

Palavras-chave: Baterias de ido de litio, seguranca, PVDF-TrFE-CFE, elétrodos, thermal shutdown.



Title: New electrodes for lithium-ion batteries with thermal shutdown properties.

Abstract

Lithium-ion batteries (LIBs) represent one of the most efficient electrochemical energy storage
systems and are currently the most widely used energy storage system for several applications.
However, with an increase in energy density, the safety risks, fire, and explosion, have also grown and
with them the frequency at which accidents occur around the world, reminding the essential role of
safety requirements.

The use of external safety devices is not effective in real working conditions and, therefore,
safety mechanisms that act within the battery cell itself have been investigated to mitigate thermal
runaway. In this context, thermal shutdown electrodes are a promising solution to this problem, given

their high reliability, low cost, and ease of manufacturing and implementation in the industry.

In this work, a cathode with thermal shutdown properties is designed for the first time,
incorporating different percentages (2.5%, 5.0% and 7.5%) of Expancel® thermoplastic microspheres in
the cathodic composition, where the polyvinylidene fluoride-trifluoroethylene-chlorofluoroethylene (PVDF-
TrFE-CFE) has been used as a polymer binder, carbon black (C45) as conductive additive and lithium
iron phosphate (LFP) as active material. These microspheres expand with an increase of the

temperature (80-95 °C) inducing the disaggregation of the cathode components.

The results showed a good dispersion of microspheres in the cathodes and cracks in those with
the largest quantity of microspheres. The addition of microspheres does not induce significant changes
in the chemical structure or thermal stability of the cathodes, however they affect the electrochemical
performance. At a risk temperature of 90 °C, the particles that make up the electrode are mostly
disconnected in the cathodes with the microspheres, due to their volumetric expansion, which effectively
disconnects the battery, contrary to the conventional cathode, which despite the difficulties in

inserting/disinserting lithium continues to function, representing a potential safety risk.

In conclusion, a new temperature-sensitive electrode has been developed, in which the addition
of just 2.5% microspheres, not only leads to a better cycling performance of the battery at room

temperature, but also leads to a thermal shutdown at 90 °C.

Keywords: Lithium-ion batteries, safety, PVDF-TrFE-CFE, electrodes, thermal shutdown.
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1. Introducao

O crescimento continuo da populacdo mundial e o desenvolvimento industrial e tecnologico da
sociedade desencadeou, nos ultimos anos, um aumento no consumo global de energia [1]. A
exploracdao massiva de combustiveis fosseis e a consequente emissao de CO, e poluentes para a
atmosfera, tem levantado diversos desafios e questdes ambientais que irdo ter grande impacto nas
proximas décadas [2].

A fim de reduzir as emissbes de CO,, para prevenir o aquecimento global e aumentar a
sustentabilidade energética estdo a ser adotados muitos recursos energéticos alternativos como as
energias renovaveis [3]. No entanto, o uso de energias renovaveis nao garante um fornecimento
constante de energia. Neste contexto, a integracdo de energias renovaveis em sistemas eficientes de

armazenamento de energia surge como uma potencial solucao para este problema [4].

0 armazenamento de energia é descrito como um processo em que uma dada quantidade de
energia produzida preliminarmente, ¢ armazenada num dado sistema, podendo ser utilizada conforme
necessario, isto €, num momento posterior ao seu armazenamento [5].

O desenvolvimento de tecnologias alternativas, sustentaveis e limpas é necessario para
enfrentar este desafio inevitavel. A este respeito a producao de energia mais limpa e renovavel como a
solar, eolica, hidrotérmica, geotérmica, nuclear e biomassa podem ter um papel crucial no futuro do
desenvolvimento social e tecnoldgico [6]. De acordo com o principio de funcionamento, os sistemas de
armazenamento de energia podem ser divididos em mecanicos, elétricos, eletroquimicos, quimicos e
térmicos. [7, 8]. Dentre estes sistemas de armazenamento de energia, atualmente, os sistemas
eletroguimicos tém-se demonstrado bastante atraentes, dado que atendem as questées ambientais e

ao aumento da demanda de energia [9].

Os dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica desempenham um papel
fundamental nos dias de hoje. Contudo, a sua utilizacao progressiva e o0 seu desenvolvimento crescente
tém levantado varios fatores criticos, nomeadamente a seguranca. Desta forma, a seguranca destas
tecnologias tem atraido cada vez mais atencao, pois muitos dos incidentes de seguranca conduzem ao
risco de explosdes, incéndios e até mesmo a morte do utilizador, sendo, necessario novas

metodologias para mitigar estes efeitos, para uma operacdo mais segura [10].
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1.1. Sistemas de armazenamento de energia eletroquimicos

Os sistemas de armazenamento de energia estdo disponiveis para varias aplicacdes e como
referenciado anteriormente, podem ser divididos em cinco classes distintas. Conforme apresentado na

Figura 1.1 é possivel verificar as varias tecnologias de armazenamento e a sua classificacao.

+ Baterias de ides (litio, chumbo-écido,
sodio-enxofre, cloreto de sodio-niquel

- Baterias de fluxo redox (vanadio,
zinco-brometo)

* Pseudocondensadores

» Calor Especifico: sal fundido, dgua
gelada.

+ Calor Latente: armazenamento em
gelo, materiais mudanca de fase

« Armazenamento termoquimico

Quimicos

+ Energia- energia (células de
combustivel)
+ Energia - gas (combustivel)

+ Hidroelétrico
+ Armazenamento em ar comprimido

+ Condensadores| Supercondensadores * Flywheel (volante de inércia)

+ Supercondutores magnéticos

Figura 1.1: Classificacdo das diferentes tecnologias de armazenamento de energia.

No caso dos sistemas de armazenamento eletroquimicos, estes apresentam um 6timo balanco
entre a quantidade de energia que armazenam e a velocidade na libertacdo e armazenamento dessa
energia, isto é, oferecem uma oportunidade Unica de adaptar a densidade e a poténcia de energia,
respetivamente [8].

Diversas tecnologias sao baseadas no armazenamento de energia elétrica utilizando células
eletroquimicas e os seus principios termodinamicos. As células eletroquimicas consistem num par de
elétrodos onde ocorre uma reacao eletroquimica especifica, ou seja, a transformacéo de energia
quimica em energia elétrica pela passagem de carga através da interface entre um elétrodo-eletrdlito
[11].

Os diferentes mecanismos de armazenamento de energia eletroquimica encontram-se

representados na Figura 1.2.
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Figura 1.2: Representacdo esquematica dos sistemas de armazenamento de energia eletroquimica; (a) Bateria

convencional (célula de Daniels), (b) Célula de fluxo redox e (c) Pseudocondensador.

No caso dos sistemas de bateria convencionais, Figura 1.2(a), baseiam-se na existéncia de
reacOes redox que ocorrem na interface elétrodo-eletrdlito [12]. A diferenca de energia de Gibbs entre
as reacdes leva a ocorréncia de reacdes eletroquimicas, produzindo espontaneamente um fluxo de
eletroes. Ao contrario, quando uma corrente externa é aplicada nos elétrodos, as reacdes
eletroquimicas inversas sao forcadas ocorrer, levando assim ao armazenamento de energia elétrica na
forma de espécies quimicas [13].

As células de fluxo redox sdo constituidas por pares redox-ativos que sdao mantidos em
eletrolitos separados e confinados em dois tanques de armazenamento externo, sendo um para o
eletrélito positivo (catolito) e o outro para o eletrolito negativo (andlito) [14]. As espécies redox sdo
bombeadas para os compartimentos centrais da célula para gerar energia, sendo a energia gerada pelo
fluxo do anolito e catolito dentro de uma célula eletroquimica central, que apresenta uma membrana
de troca i6nica, como é possivel observar na Figura 1.2(b) [15]. A energia quimica armazenada nos
componentes redox é convertida em energia elétrica que ira ser transmitida ao circuito externo através
de um fluxo de eletrdes.

Nos pseudocondensadores, Figura 1.2(c), o armazenamento da carga é feito pela transferéncia
de cargas entre o elétrodo e o eletrdlito, contrariamente ao que acontece com aos condensadores com

dupla camada elétrica, onde a carga € armazenada electrostaticamente, o que permite aos
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pseudocondensadores superar as limitacbes de capacidade dos condensadores elétricos de camada
dupla [14]. O conceito dos pseudocondensadores para descrever a capacitancia reversivel pode estar
associada a adsorcao eletroquimica de espécies nas superficies do elétrodo, estendida para a adsorcéo
em monocamada ou ainda por processos de intercalacao eletroquimica [16].

As baterias primarias sdo destinadas para uma Unica utilizacao, sendo, portanto, transientes e
nao recarregaveis, em contrapartida, as baterias secundarias podem ser reutilizadas e por sua vez
recarregadas [9]. Através do grafico de Aagone, Figura 1.3, é possivel visualizar de forma simples as
propriedades dos diferentes sistemas de armazenamento de energia, sendo comparados em termos da

sua energia e poténcia especificas [17].
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Figura 1.3: Grafico de Ragone com os varios dispositivos de armazenamento de energia e comparacgédo da poténcia

especifica (W.kg) em funcado da energia especifica (Wh.kg'). Ambos os eixos estdo apresentados na escala logaritmica.

A poténcia e a energia especificas sao utilizadas para comparar os diferentes sistemas de
armazenamento. A poténcia especifica é definida como o quao rapido é o sistema a fazer a carga e
descarga, enquanto, a energia especifica € frequentemente associada a quantidade de energia que o
sistema é capaz de armazenar [14].

No lado superior esquerdo do grafico de Ragone, apresentam-se os dispositivos com uma
resposta mais rapida e que armazenam quantidades limitadas de energia, os condensadores e os
supercondensadores [18]. Contrariamente, no lado inferior direito, as células de combustivel

4



CAPITULO 1] Introducéo

apresentam uma elevada energia especifica, contudo, ttm uma reposta mais lenta. Os sistemas
eletroquimicos apresentam um comportamento intermédio tanto na densidade energética como na
densidade de poténcia, fornecendo um alto armazenamento e uma boa taxa de capacidade [19].

Entre os varios sistemas de armazenamento de energia, as baterias eletroquimicas sao as mais
utilizadas com uma ampla aplicabilidade em dispositivos portaveis, carros elétricos, entre outras. Para
além disso, estas podem armazenar a energia renovavel, dado que as baterias sao tipicamente

projetadas para fornecer uma alta densidade de energia [13, 20].

1.2. Baterias de iao litio

As baterias de ides metalicos sao identificadas como um dos sistemas de armazenamento de
energia eletroquimica mais promissores, devido aos seus méritos notaveis, sendo as baterias de ido
litio (LIBs) as mais representativas [9].

As LIBs sdo o sistema de armazenamento de energia mais utilizado no mercado atual numa
variedade de aplicacdes, incluindo dispositivos eletronicos portateis, como sensores, computadores
portateis, e telemdveis inteligentes no caso de pequenas baterias, baterias de médio porte, bem como
em veiculos elétricos (VE), isto &, baterias de grande dimensao [21].

As LIBs foram introduzidas comercialmente pela Sony desde inicio dos anos 90. Até ao
momento, as LIBs foram consideradas uma das tecnologias de bateria mais importantes, tendo vindo a
sofrer melhorias continuas em termos de materiais e seus componentes quimicos, o que pode vir a
ditar o futuro energético [22, 23]. Dada atualmente a relevancia das LIBs, foi atribuido em 2019 o
Prémio Nobel de Quimica aos trés investigadores pioneiros, Stanley Whittingham, John Goodenough e
Akira Yoshino, pela grande contribuicdo no desenvolvimento desta tecnologia [24].

Em comparacao com outros sistemas de bateria, as principais vantagens das LIBs sao o seu
reduzido custo, o facto de serem leves, apresentam alta densidade de energia e poténcia, nao tém
efeito memoria, vida util prolongada, baixa perda de carga (autodescarga) e um maior nimero de ciclos
de carga e descarga. Apesar dessas vantagens, propriedades como a energia, a poténcia, a seguranca
e a confiabilidade sdo questdes-chave a melhorar [25]. As vantagens inerentes das LIBs aumentaram a
sua utilizacao, levando a uma substituicao progressiva de tecnologias anteriores, como niquel-cadmio e
baterias de niquel-hidreto metalico, que sdo menos eficientes, principalmente para aplicacdes em

pequenos dispositivos [26].
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1.2.1. Funcionamento

Os principais componentes das LIBs convencionais sdo dois elétrodos, um elétrodo positivo
(catodo) e um elétrodo negativo (dnodo), os coletores de corrente, o separador e o eletrélito. O
funcionamento destas baterias baseia-se em reacdes redox e em processos de insercao e desinsercado
do ido de litio [11]. O equilibrio entre os elétrodos é obtido pela oxidacdo e a reducdo dos mesmos.
Num processo de descarga, os eletroes movem-se do anodo para o catodo através de um circuito
externo, enquanto os ides de litio movem-se entre os dois elétrodos através do eletrdlito e separador no
circuito interno, na mesma direcao que os eletroes, convertendo a energia quimica em energia elétrica
[27]. Como é possivel observar na Figura 1.4, durante o processo de carga, a energia é fornecida ao
sistema acompanhado por um fluxo de eletrées do catodo para o anodo, fazendo com que os ides de

litio migrem do catodo para o anodo para compensar a diferenca de potencial gerada [4, 22].
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Figura 1.4: Principio de funcionamento das LIBs.

O principio quimico de funcionamento das LIBs baseado no catodo de fosfato de ferro e litio
(LiFePQ.) e pelo anodo de grafite (C,), é apresentada pelas reacoes eletroquimicas exibidas de seguida

nas Equacoes 1-3 [28].
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Reacéo que ocorre no catodo:

Carga
_
Li,FePO, FePO, + xLi* + xe~” (1.1)

Descarga

Reacao que ocorre no anodo:

Carga
_—

Ce + xLi* + xe™ Li, Cq (1.2)

Descarga

Reacéo Global:

Carga
_
LiyFePO, + C¢ LiyC¢ + FePO, (1.3)

Descarga

Entre os elétrodos esta localizada uma membrana porosa polimérica, o separador, esta é
colocada para evitar o contato fisico entre os elétrodos, evitando o curto-circuito, controlando o niimero
de ides de litio e sua mobilidade servindo também como meio para a transferéncia de ides de litio [29].
O separador é tipicamente embebido numa solucdo eletrolitica com sais de litio na sua composicao,
que aumenta a condutividade idnica do sistema, permitindo uma maior difusdo do Li* [30].

Os eletrdlitos comumente utilizados consistem em sais de litio, como por exemplo o
hexafluorofosfato de litio (LiPF:) e o perclorato de litio (LiClO,), geralmente dissolvidos em solventes
organicos carbonatados, como o carbonato de etileno (CE), carbonato de propileno (CP), carbonato de
etil metil (CEM), dimetilcarbonato (DMC) e misturas destes solventes [22]. Desta forma os eletrdlitos
comerciais, compostos por estes solventes e correspondentes sais de litio, oferecem um melhor
equilibrio de desempenho eletroquimico e custo, contudo, ndo sao seguros pois sao inflamaveis e
toxicos [3]. Atualmente, o conjunto de separador e eletrdlito tem vindo a ser substituido por um
eletrélito solido polimérico (SPE), que combina a funcdo de barreira fisica do separador e a
condutividade iénica do eletrolito, permitindo a eliminacédo dos componentes liquidos da estrutura da
bateria [31]. No entanto, ainda existem grandes desvantagens nesta abordagem que limitam o
desempenho da bateria, como baixa condutividade iénica, bem como uma baixa compatibilidade de

interface com os elétrodos [4].
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Os coletores de corrente sédo tipicamente filmes metalicos colocados em cada elétrodo.
Normalmente o coletor ¢ um filme de aluminio para o catodo e um filme de cobre para o anodo,
contribuindo para a condutividade eletronica e potencial estabilidade da célula [32].

0O anodo desempenha um papel relevante na reversibilidade e reacdo de insercdo e
desinsercao do ido Li-, tendo como funcdo primordial receber litio durante o processo de carga. Os
materiais utilizados para este componente consistem na sua maioria em materias a base de carbono.
No caso dos materiais ativos do catodo, baseiam-se essencialmente em oxidos de metais de transicao
oxidos e de fosfatos, sendo responsaveis pela capacidade e ciclo de vida da célula [29].

A organizacao tipica de baterias € apresentada pelas varias células e sdo agrupadas em varias
configuracdes, conectadas em paralelo ou em série, para formar um modulo. O médulo de bateria é
composto por varias células Unicas e a bateria é construida a partir de varios modulos [33]. Em termos
de formato da bateria, a literatura retrata principalmente células cilindricas, prismaticas e de pounch,

entre as quais a forma cilindrica é a comercialmente mais popular [34].

1.2.2. Componentes dos elétrodos

No que diz respeito a constituicao dos elétrodos, cada elétrodo é composto por um material
ativo, um aditivo condutor e um polimero aglutinante. Ambos os elétrodos, normalmente, compartilham
0s mesmos polimeros aglutinantes e aditivos condutores, sendo a principal diferenca entre o catodo e o
anodo o material ativo utilizado [29, 35].

A principal funcao do polimero aglutinante é manter coeso o material ativo e o aditivo condutor,
de forma a melhorar a estabilidade mecénica, percolacdo do eletrao e do ido de litio e flexibilidade dos
elétrodos. O aditivo condutor permite aumentar a condutividade elétrica do elétrodo e o material ativo é
0 componente responsavel pela capacidade e potencial da célula [25].

O polimero aglutinante mais utilizado para as baterias de ido litio € o fluoreto de polivinilideno
(PVDF), pois apresenta uma boa estabilidade térmica a elevada temperatura, resisténcia quimica, baixa
permeacao e excelentes propriedades mecanicas [29, 32]. Porém é necessario destacar que o PVDF
dissolve-se em solventes toéxicos e inflamaveis, como a n-metilpirrolidona (NMP) e a n,n-
dimetilformamida (DMF)[25].

O negro de fumo é o material condutor mais comum nas LIBs, para além de manter o contato

elétrico entre as particulas do material ativo e o coletor de corrente, apresenta alta condutividade
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elétrica e grande area de superficie, diminuindo o potencial de polarizacdo do elétrodo e melhora a vida
util da bateria [36].

Os materiais ativos tipicamente utilizados nos anodos sdo geralmente baseados em grafite,
silicio e outros materiais de carbono [37]. No caso dos materiais ativos utilizados para os catodos
baseiam-se essencialmente em compostos de litio com déxidos de metais de transicdo como LiMO,, em
que, M = Co, Ni, Mn, sendo exemplo, o LiCoO, (LCO), o LiMn,O, (LMO), o Li(Ni,Co,AL)O, (NCA) e
Li(Ni,Co,Mn,)O, (NCM). O LCO domina o mercado atual dos dispositivos eletronicos portateis, contudo o
cobalto é caro, escasso, toxico e termicamente instavel [38]. Na Tabela 1.1, encontram-se listados
alguns exemplos dos materiais ativos utilizados nos catodos e anodos e a sua respetiva capacidade

especifica teorica.

Tabela 1.1: Alguns exemplos dos diferentes materiais ativos utilizados no catodo e no anodo, com respetiva sigla, formula

quimica e capacidade tedrica (mAh.g-).

Capacidade
Abreviatura Elétrodo Férmula Quimica especifica tedrica Referéncia
(mAh.g*)

LCO LiCoO, 274 [39]
LMO LiMn,0, 148 [40]
LNO Catodo LiNiQ, 275 [41]
LFP LiFePO, 170 [42]
NCM Li[Ni,Co,Mn,]O, 273 [43]
NCA Li[Ni,CoAL]O, 279 [44]

C (Grafite) LiC, 372 [45]
LTO Li, Ti,0,, 175 [46]

Si Anodo Li, S 4140 [47]

Ge Li,.Ge 1625 [48]

Sn Li,.Sn 992 [49]

Desta forma tém sido desenhados novos materiais catodicos, com alta capacidade, ricos em
Ni, Mn e Al, diminuindo a quantidade de cobalto utilizada, sendo exemplo o NCM que contém menos
cobalto e é mais barato [3]. Nesta abordagem o LiFePO, (LFP) é considerado um material catodico
inovador e promissor para a proxima geracao em aplicacbes de grande escala, incluindo a industria
automovel, veiculos elétricos e hibridos, devido ao facto possuir excelentes propriedades como o seu
baixo custo, devido & presenca de ferro na sua composicdo, sendo portanto mais barato, amigo do

ambiente e tem uma capacidade teorica de 170 mAh.g* [50].
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Relativamente a terminologia utilizada na area das baterias, a capacidade de uma célula (mAh)
¢ definida como a carga total que a célula é capaz de armazenar, sendo a capacidade determinada a
uma taxa especifica de 1C, onde C representa a capacidade da célula em 1 hora de carga e descarga
[21]. A capacidade especifica do material dos elétrodos (mAh.g!) a uma determinada taxa C ¢é a
quantidade total de carga armazenada por grama de material [12]. A energia especifica (Wh.kg!) e
densidade de energia (Wh.L!) sdo usados para comparar a energia total dentro do sistema. A poténcia
especifica (W.kg) ou densidade de poténcia (W.L!) representam a taxa de capacidade do sistema, ou
seja, 0 quao rapido a energia é libertada e armazenada, por unidade de massa ou volume

respetivamente [13].

1.3. Seguranca nas baterias de iao litio

As LIBs sdo uns dos dispositivos de armazenamento de energia eletroquimica mais eficientes,
tendo vindo a sofrer melhorias continuas ao longo das ultimas décadas. No entanto, com o0 aumento da
densidade energética, o risco de seguranca das LIBs tem se tornado também elevado [51]. Deste
modo e dada a popularizacao das LIBs, o numero de acidentes de seguranca (incéndio) tém sido mais
frequentes, tornando a seguranca destes dispositivos uma das principais preocupacdes da sua

utilizacao generalizada [7].

1.3.1. Perigos nas baterias de iao litio

A alta capacidade de armazenamento de energia nas baterias de ido litio tem originado um
crescente numero de incidentes em termos de seguranca o que tem restringindo o seu
desenvolvimento em larga escala, devido & baixa estabilidade térmica numa gama estreita de operacéo
em temperatura, podendo levar ao risco de incéndio e em certas circunstancias, explosao [52].

As questdes de seguranca das baterias de iao litio sdo causadas pela falha de componentes
individuais e por todo o sistema de bateria em algumas condicdes de abuso. Essas condicdes de abuso
incluem comportamentos de abuso mecanico (esmagamento, penetracdo, queda, vibracao),
comportamentos de abuso elétrico (sobrecarga, sobredescarga e curto-circuito interno e externo) e de
abuso térmico (sobreaquecimento e exposicdo ao fogo) [53]. Os problemas de seguranca associados
podem surgir sob condicdes anormais de utilizacdo, compilados na Figura 1.5. O abuso mecanico pode
desencadear curto-circuito, que é uma caracteristica comum de um abuso elétrico, enquanto o curto-

circuito liberta calor e inicia uma condicdo de abuso térmico. Sob uma condicdo de abuso térmico, a

10
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bateria é aquecida a uma temperatura extrema e, em seguida, sofre fuga térmica, levando ao incéndio

e explosao com a consequente libertacdo de gases. [54].

L . Curto-circuito interno
Colis@o | Penetragdo  gobrecargalSobredescarga Sobreaquecimento
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térmico
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rasgado perfurado Separador
Curto-circuito interno

Figura 1.5: Principais causas dos acidentes nas LIBs.

Abuso
elétrico

comum e intrinseca da Fuga
Térmica.

a Curto-circuito interno- Causa

Numa situacdo anormal de esmagamento ou penetracdo, o sistema é suscetivel a falha
imediata, levando a uma fuga térmica na célula. O abuso elétrico, incluindo sobrecarga, descarga
excessiva ou curto-circuitos, pode resultar na formacao consideravel de dendrites de litio no &dnodo e
dissolucdo do coletor de corrente [55]. A formacao de dendrites de litio € um dos fatores mais comuns
e importantes que levam a curtos-circuitos internos dentro da bateria. O crescimento de dendrites de
litio na superficie do anodo podem perfurar o separador e com isto o elétrodo positivo e negativo entrar
em contacto, causando curto-circuito interno [56]. O curto-circuito € um problema de seguranca que se
deve a capacidade de gerar instantaneamente uma enorme corrente, elevando rapidamente a
temperatura. Os metais condutores que desencadeiam este fendmeno incluem principalmente o Al e o
Cu, onde os efeitos de corrosao e dissolucdo sao fatores importantes que levam a geracao de micro-
curto-circuitos [57]. No Capitulo 2 é discutido com melhor detalhe o mecanismo de fuga térmica e

respetivas reacdes exotérmicas em cadeia.

11



CAPITULO 1] Introducéo

1.3.2. Sistemas de controlo e seguranca

Os sistemas de seguranca utilizados para prevenir a fuga térmica podem ser externos, gerindo
a temperatura externa e isolando eletricamente as células uma das outras, ou podem ser internos,
impedindo os processos de geracdo de calor dentro da propria célula. Alguns sistemas sdo mais
eficazes do que outros, e mais de um sistema de prevencao pode ser usado ao mesmo tempo para
aumentar a seguranca [58]. O sistema de gestdo térmico externo geralmente recorre a utilizacdo de
um agente refrigerante que circula ativamente ou que se encontra fixado passivamente ao redor das
células para evitar fuga térmica. Outra metodologia consiste na utilizacdo de camadas de materiais
para a dissipacao de calor, isoladores ou retardadores de chama em torno das células que impedem
que a fuga térmica se espalhe para as células vizinhas [59].

O sistema de gestao da bateria (BMS) é usado para monitorizar e detetar a ocorréncia de fuga
térmica nas aplicacdes de LIBs, utilizando sensores de tensdo e sensores de temperatura [60]. O BMS
deteta quando a bateria é degradada ou sofre abuso e controla os riscos usando medidas de mitigacao,
sendo estavel quando se encontra dentro da faixa de temperatura de operacdo segura, podendo
modelar a temperatura interna da célula a partir de dados em tempo real e assim evitar que a célula
atinja uma temperatura critica. Se um ou mais células atingir a fuga térmica, o BMS fica instavel [59].
Geralmente, o BMS é equipado com um sistema de refrigeracado que garante que a bateria estd numa
temperatura operacdo adequada. Os métodos mais usados sdo o arrefecimento a ar ou o
arrefecimento com agentes liquidos (agua, glicerol, 6leo mineral, refrigerantes, 6leo, acetona) que
apresentam um maior coeficiente de transferéncia de calor e, portanto, maior eficiéncia. No entanto, a
adicdo do sistema de refrigeracéo liquido aumenta o peso, o volume ocupado no sistema e os custos
associados [61, 62].

Um método alternativo para a monitorizacdo térmica consiste em utilizar materiais de
mudanca de fase (PCM). Os PCM absorvem o calor das células passando por uma mudanca de fase,
que requer uma grande quantidade de calor latente, reduzindo assim a temperatura na bateria [63].

Além destes componentes existem outros dispositivos de seguranca que atuam dentro do
modulo ou pack da bateria. Por exemplo, aberturas de seguranca e fusiveis térmicos sdo usados
frequentemente para prevenir a sobrepressdo e sobrecarga [52]. Baseando no principio de
funcionamento e na fuga térmica é necessario melhorar a seguranca das baterias adotando processos

de preparacao com melhores materiais a nivel da célula da bateria.

12
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1.4. Objetivos

A seguranca das LIBs é um fator importante a ter em conta, ndo sé porque as LIBs estdo em
diversas aplicacOes tecnologicas, mas também por muitas dessas aplicacdes estarem muito proximas
de zonas sensiveis do corpo humano, como por exemplo a cabeca. Dentro dos diversos componentes
das LIBs, o catodo ¢ um dos componentes responsaveis pela seguranca, por este motivo o objetivo
principal deste trabalho é desenvolver um novo catodo com propriedades thermal shutdown. Para tal,
recorreu-se a utilizacdo de microsferas termoplasticas incorporadas na pasta catddica que apresentam
uma expansdo térmica significativa quando sujeitas a temperaturas elevadas, permitindo assim a
desagregacao dos componentes do catodo. Esta desagregacao leva a uma diminuicéo repentina na
performance eletroquimica, isto &, ao thermal shutdown originado pela quebra das vias elétricas e
ionicas de percolacao do iao de litio.

Para este propdsito, os objetivos deste trabalho passam por:

e Demonstrar uma estratégia de seguranca alternativa contra o sobreaquecimento,
utilizando um método diferente de incorporacdo das microsferas no processamento e
fabricacao do catodo;

e (Caracterizar os catodos fabricados de forma a avaliar a influéncia da utilizacdo das
microsferas Expancel® nas propriedades morfoldgicas, fisico-quimicas e térmicas;

e Avaliar a condutividade elétrica dos catodos e inferir sobre o efeito que as microsferas irdo
ter sobre a mesma e de que forma poderao afetar a performance da bateria;

e Comparar a influéncia que a diferente percentagem de microsferas incorporadas ira ter
sobre a performance das LIBs, com a sua implementacdo e montagem em baterias Aa/f-
cell

e \Verificar o efeito desejado de thermal shutdown recorrendo as técnicas de caracterizacdo

eletroquimica, realizadas a uma temperatura de risco, 90°C.
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CAPITULO 2| Estado de Arte

2. Estado de arte

Neste capitulo sao apresentados os materiais que apresentam potencial perigo térmico nas
LIBs e a sua influéncia no decorrer da fuga térmica, sendo retratado também o mecanismo de fuga
térmica e respetivos acidentes de seguranca. Depois é analisada a problematica associada aos
dispositivos externos convencionais, sendo apresentadas outras alternativas de seguranca que atuem
dentro da propria célula para mitigar a fuga térmica.

Dado os desafios das abordagens atuais, os elétrodos responsivos & temperatura, sao
demonstrados, como uma solucao promissora para este problema. Por fim, sdo destacadas as
propriedades exibidas pelas microsferas termoplasticas da Expancel® para a concecdo de um novo

catodo com propriedades de thermal shutdown.
2.1. Instabilidade dos componentes das baterias de iao de litio

Uma das principais desvantagens das LIBs é a gama estreita de operacao em temperatura, por
exemplo, a temperatura de operacdo recomendada é entre os 20 °C e os 40 °C, apresentando um
baixo desempenho a baixas temperaturas, contudo quando a condicao de trabalho se desvia da gama
de operacdo adequada, as LIBs podem sobreaquecer o que pode levar & fuga térmica, com
consequente libertacao de gases, fogo e explosao [7].

A composicdo quimica e estrutural dos elétrodos demonstram ter grande influéncia tanto no
desempenho eletroquimico como na seguranca das LIBs. Além dos separadores poliméricos com baixa
estabilidade térmica e dos eletrdlitos liquidos altamente inflamaveis, o polimero aglutinante, o PVDF, é
outro material que representa potencial perigo térmico nos filmes dos elétrodos [51].

0 LCO foi dos primeiros materiais de catodo comercializados, no entanto, a sua estabilidade
térmica é relativamente pobre, portanto é mais suscetivel a fuga térmica, sendo raramente utilizado em

veiculos elétricos. As vias de decomposicdo do LCO sao geralmente fundamentadas nas seguintes

equacoes:
. . 1 _ } _ (2.1)
Li,Co0, - xLiCo0, + 3(1 x)Co0, + 3(1 x)0,
€050, > 3C00 + 0.50, (2.2)
Co0 - Co + 0.50, (2.3)
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O Co* é reduzido a Co* com a consequente libertacdo de oxigénio [54]. Os investigadores
Biensan el al mediram a libertacdo de calor por parte da reacdo do LCO com o eletrdlito de LiPF; (1 M)
com PC/EC/DMC (1:1:3). O calor libertado por parte desta reacao foi de 450 J.g* a uma temperatura
de reacao entre os 220-500 °C [3]. A temperatura de libertacao de O, foi determinada aos 230 °C.

Os materiais catédicos com estrutura de olivina, LIMPO, (M = Ni, Co, Mn, Fe) foram
desenvolvidos como alternativas aos catodos de oxidos de metais de transicdo com estrutura em
camada. Acredita-se que o aniado tetraédrico (PO,)* tem ligacdes covalentes P=O muito fortes que
permitem que nao haja a libertacdo de oxigénio apos a exposicdo a altas temperaturas [64]. Neste
contexto o LFP é conhecido como o material catdédico mais seguro e comecou a ser comercializado
para carros elétricos devido a alta capacidade e estabilidade térmica [64]. Na figura 2.1 estdo

apresentadas as diferentes estruturas cristalinas dos varios materiais de catodos disponiveis nas LIB.

Estrutura em camada - LiCo, Estrutura em espinélio - LiMn,0,
oL
OFe |
@r
(o)

Z: . \ 4 . «
\ Estrutura de olivina - LiFePO, /

Figura 2.1: Estruturas cristalinas dos varios materiais catddicos utilizados para as LIBs. Adaptado de [6].

A bateria de LCO é mais propensa a queimar, pois o LCO liberta uma maior quantidade de
oxigénio a alta temperatura em comparacao com o LFP [3]. Para além do catodo de LFP apresentar
um ponto de partida exotérmico tao alto quanto os 310 °C existem ainda poucos relatos sobre a
reacao entre o catodo LFP e o eletrolito. Alguns investigadores acreditam que o LFP nao liberta oxigénio
a alta temperatura [65]. No entanto, também tem sido sugerido, sem clara evidéncia, que o LFP pode

se decompor através da seguinte equacao:

1
2LloF€PO4 4 F82P207 + 204 (24)
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No caso da contribuicdo de calor por parte dos diferentes componentes da bateria, o catodo é
0 componente que mais contribui e representa cerca de 80% do calor total, favorecendo para acelerar
um conjunto de reacdes exotérmicas, libertando grandes quantidades de calor [66]. Desta forma, a
ordem da estabilidade térmica para os materiais catodicos ¢ LFP > LMO > NCM111 > NCA > LCO,
sendo o LFP o material mais estavel durante o decurso da fuga térmica [54].

Relativamente ao eletrolito, embora a combinacao do sal de LiPF, com os solventes organicos
carbonatados forneca um melhor compromisso entre o custo, desempenho eletroquimico e toxicidade,
a seguranca desta combinacado continua a ser uma grande preocupacdo. Quando a temperatura
interna das LIB aumenta os solventes de carbonatados reagem com o anodo e o catodo, produzindo
gases inflamaveis que resultam em combustdes desastrosas [7].

O sal de LiPF, utilizado reduz a estabilidade térmica do sistema eletrolitico, pois é altamente
reativo e pode gerar um acido de Lewis muito forte, isto &, o pentafluoreto de fosforo (PFs) e o LiF,

através da equacdo abaixo [67].

LiPF, < PFs + LiF | (2.9)

O LiF é insoluvel e favorece a degradacao, enquanto o PF; pode reagir com vestigios de agua,
levando a formacao radicais livres de fluoreto de hidrogénio (HF) com base na Equacédo 9. O PF;pode
também interagir com os componentes da camada SEI e formar CO, assim como o catodo pode reagir
com os solventes organicos carbonatados e libertar CO, e CO, contribuindo para o inchaco da bateria

[68].

PFs + H,0 - POF; — + 2HF (2.6)
PFs + Li,CO3 —» POF; + 2LiF + CO, (2.7)
2Li 4+ 2EC - Li— 0 — (CHy)y — 0 — Li + 2CO0, (2.8)

Existem outras reacdes de decomposicao nas LIBs, como, as reacoes entre o aglutinante de
polimero e 0s materiais dos elétrodos. Apesar do aglutinante fornecer resisténcia mecéanica suficiente e
manter a integridade dos elétrodos, este afeta a estabilidade térmica do elétrodo a elevada temperatura
[69]. Markevich et al. demonstraram que a presenca do PVDF pode aumentar a reatividade do LCO,

sugerindo que o PVDF forma ligacdes de hidrogénio, o que aumenta a concentracao de espécies acidas
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na superficie do LCO e consecutivamente leva & sua decomposicdo [70, 71]. A principal reacao de
superficie refere-se a reducdo de Colll — Coll e a principal produto de decomposicdo é Co,0,,
acompanhado pela oxidacao de algumas espécies em solucao [71]. Outra reacao possivel é a existente
entre o aglutinante de PVDF e o anodo, servindo de exemplo o anodo de grafite. Estas reacdes ocorrem
quando a temperatura é superior a 260 °C e o calor para a reacao do LiC, com PVDF é de 1220 J.g:

[69].
2.1.1. Mecanismo de fuga térmica

Conforme mencionado na Introducao, existem muitas condicdes de abuso que podem induzir a
fuga térmica nas LIB. Os problemas de curto-circuito interno sao o problema mais comum e intrinseco
entre varios comportamentos de abuso. Quando uma grande area de curto-circuito é formada dentro
da célula, a energia elétrica é libertada a uma taxa muito alta, o que aumenta rapidamente
temperatura interna e desencadeia fuga térmica [72].

Geralmente, a fuga térmica ocorre quando o calor gerado por reacdes exotérmicas nao é
compensado pelas perdas de calor para o ambiente. Esse calor acumulado impulsiona o0 aumento da
temperatura que, por sua vez, produz um aumento exponencial na taxa de reacao. Se a taxa de
geracdo de calor excede a taxa de dissipacao de calor no ambiente, a temperatura continuara a subir,
ao chegar algumas temperaturas criticas, especialmente a temperatura de colapso de separador, a
célula ira degradar [69]. A ocorréncia de fuga térmica é complexa e imprevisivel nas aplicacoes reais. O
estado de carga, os materiais dos elétrodos, do eletrolito e do separador, tém grande influéncia no
aumento da taxa de temperatura [62]. Assim, a temperatura elevada, uma série de incidentes dentro
da bateria sdo iniciados, como a decomposicdo da camada SEl, reacdo entre anodo-eletrolito,
decomposicao do eletrdlito, acumulacao de pressao, derretimento do separador e quebra do catodo
[3]. Estas reacoes podem acontecer de forma nao ordenada, alguns delas podem ocorrer
simultaneamente [68]. Através da Figura 2.2, ¢ demonstrado um diagrama esquematico das fases que

conduzem a fuga térmica.
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- Decomposigio do catodo A3 g
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Acumulagao de calor

Figura 2.2: Diagrama esquematico das respetivas reacdes exotérmicas em cadeia que levam a fuga térmica nas LIB.

Perdade capacidade

E relatado que entre os 80 °C, o descontrole térmico pode ocorrer espontaneamente,
resultando num incéndio ou explosao. A decomposicao SEI tem uma temperatura inicial entre os 69-80
°C, sendo a temperatura de decomposicdo SEl reduzida a medida que o estado de carga diminui [69].
Como a decomposicao exotérmica da SEI causa um novo aumento da temperatura eventualmente a
partir dos 100-120 °C, inicia-se a decomposicao do eletrolito, gerando a libertacdo de gases de
hidrocarbonetos como o dioxido de carbono (CO,) e monoxido de carbono (CO) e uma mistura
dependendo da célula quimica [59]. Acima dos 130° C o catodo comeca a quebrar, este € 0 passo que
torna a célula altamente inflamavel. Finalmente acima dos 150 °C, o separador derrete e o catodo
decompde-se e liberta uma grande quantidade de oxigénio (comburente) que pode inflamar o eletrélito
(combustivel inflamavel) o que desencadeia o descontrole térmico da bateria [59]. Esta reacao torna-se
autossustentavel se o calor nao poder ser dissipado com rapidez suficiente a célula entra em fuga
térmica, com temperatura exponencialmente crescente. Posteriormente aos 200 °C da-se uma nova
decomposicao do eletrdlito, que resulta na formacdo de mais gases que levam ao inchaco da bateria
[64]. A medida que a temperatura continua a aumentar todos os materiais da célula, incluindo o
anodo e o involucro da célula decompde-se e a temperatura célula pode se aproximar dos 900 °C

durante esta etapa [73].
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Tabela 2.1: A liberacao de calor especifico, dividida pela respetiva massa do anodo, do catodo e massa do separador, na

reacao correspondente. O calor exotérmico é negativo. Adaptado de [74] .

Temperatura Calor libertado  Calor especifico

Reacao correspondente

Inicial ("C) (J) libertado (J.g?)
89,06 Decomposicao da camada SEI -1,08 -44,90
127,79 Separador derretido 0,94 224,70
129,35 C'urto-ciArcuito interno dos materiais 2562 L

catodo-anodo
158,08 Quebra do LCO -29,34 -488,18
169,16 Reacao do eletrdlito com a grafite 6,65 277,18
188,29 Decomposicao adicional do LCO -12,07 -200,88
Oxidacao dos produtos resultantes da
d ica térmi d
220,65 ecomposicac - fermica 0 17,25 -718,79/-287,04
eletrolito/reacdes térmicas com o
PVDF
Total 91,07

A maior contribuicdo para a geracao de calor no decurso da fuga térmica deve-se & quebra e
decomposicao do catodo, e a segunda maior contribuicao é o calor gerado pelo curto-circuito interno,
como é possivel averiguar através dos dados presentes na Tabela 2.1. Uma vez que uma célula falha,
a grande quantidade de calor gerado pode desencadear a fuga térmica das células adjacentes,

contribuindo para a propagacao do fogo [75].

2.1.2. Acidentes nas baterias de ido de litio

Durante a ultima década, foram registados muitos acidentes nas LIBs embora as causas sejam
diferentes, todos estes acidentes causaram incéndios secundarios e explosées que trazem muitas
preocupacOes de seguranca. Os eventos de fuga térmica foram observados em varios sistemas
alimentados pelas LIB desde computadores, cigarros eletronicos, telemoveis inteligentes, fones de
ouvido, veiculos elétricos e até mesmo avides, causando ferimentos graves aos consumidores [64]. A
Tabela 2.2 inclui uma vasta gama de produtos, desde pequenos dispositivos a grandes dispositivos,
como veiculos elétricos e aeronaves. As principais causas desses acidentes incluem sobreaquecimento,

curto-circuito, sobrecarga ou acidente mecanico [3].
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Tabela 2.2: Exemplos de acidentes de incéndio e explosédo das LIBs na ultima década. Adaptado de [3] [3, 74].

Data
Descricao do Acidente Causa
(més.ano)

01.2013 Trés acidentes de incéndio das aeronaves Boeing 747(Boston, Takamatsu e  Curto-circuito interno e

01.2014 Toquio). falha do BMS.
04.2015 Autocarro elétrico incendiou durante a carga (Shenzhen, China). Sobrecarga.

Modelo S da Tesla pegou fogo depois de um acidente mecanico que matou Colisdo mecanica.
042016 dois passageiros (Indianapolis, EUA).
08.2016 Explosdo do Samsung Galaxy Note 7 (em todo o mundo). Problemas na fabricacgéo.
05.2017 A Panasonic anuncia a recolha de mais de 270 mil LIBs. Sobreaquecimento.
07.2018 Scooter elétrica explodiu durante o carregamento (China). Sobrecarga.
08.2019 Modelo 3 da Tesla colidiu com um camiao e incendiou (Moscovo). Colisao mecanica.
10.2020 As LIB de VE hibridos da BMW sobreaqueceram e desencadearam incéndio. Defeitos na fabricacao.

10.2020 A Motor Hyundai confirmou problema nas baterias que resultou numa recolha  Problemas de fabricacéo

mundial de mais 77 mil de VE Hyundai Kauai (Coreia). e falha do BMS.
05.2021 Modelo i3-Rex incendiou durante uma viagem (Nova Zelandia). Causa desconhecida.
06.2021 Renault Zoe incendiou, ferindo duas pessoas, uma das quais sofreu Causa desconhecida.

queimaduras de 3° grau, (Franca).

A maioria dos incidentes divulgados de fuga térmica foram causados por curtos-circuitos
internos e externos resultantes do abuso da célula ou por causa design do design inadequado dos
componentes da célula. Por exemplo, os curtos-circuitos resultantes da queda de um Tesla modelo X
na China em 2017 fez com que a bateria pegasse fogo. Um exemplo famoso de um problema de
design é do Samsung Note 7 em 2016, devido ao facto do separador ser excessivamente fino, o que
levou a curtos-circuitos, causando a explosdo de varios dispositivos [76].

Apesar da maior distancia percorrida proporcionada pelos varios modulos das LIB, o
armazenamento de grandes quantidades de energia num espaco pequeno é bastante perigoso, e por
iSO varios acidentes em veiculos elétricos tém ocorrido nos ultimos anos [77].

A Administracdo Federal de Aviacdo (FAA) suspendeu toda a frota dos Boeing 787 Dreamliner,
em 2013, devido a incidentes do sistema elétrico decorrentes das LIB em dois avides [78]. De acordo
com os registos da FAA, o numero de incidentes relacionados as LIB em aeronaves foi de 31 em 2016
e 46 em 2017 [79]. Os riscos associados a fuga térmica tém implicacdes praticas de como as LIB
podem ser transportadas, armazenadas e utilizadas, existindo agora regulamentos da ONU a respeito

do seu transporte seguro [59].
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Através de dados previamente recolhidos estimou-se que houveram também 2.035 incidentes,
entre 2015-2017, relacionados com cigarros eletronicos [80]. Em janeiro de 2021, a bateria de um
cigarro eletronico explodiu no bolso de um mineiro em Western na Australia, causando graves

queimaduras térmicas e quimicas na perna [79].

2.2. Seguranca a nivel da célula para mitigar a fuga térmica

Dada a variedade de sistemas fisicos e quimicos envolvidos na seguranca das LIB, estes
podem ser agrupados em quatro categorias distintas como apresentado na Figura 2.3. Alguns destes
sistemas envolvem a gestdo ativa da bateria (componentes internos da célula), enquanto outros sao
recursos de seguranca passivos (dispositivos externos).

Os dispositivos térmicos convencionais usados atualmente nas LIBs tém uma valvula de
seguranca instalada na célula e um material com coeficiente de temperatura positivo (P7C) equipados
no circuito externo, que sao usados para controlar a pressao interna da célula e restringir o fluxo de
corrente que passa através das células, respetivamente.

Estes dispositivos externos convencionais nao sao eficazes nas condicdes reais de trabalho,
por exemplo, no caso das resisténcias (resistores) e dos fusiveis térmicos, tém dificuldade em detetar
de forma imediata a mudanca de temperatura no interior das células nao conseguindo responder
quando as reacdes de fuga térmica ocorrem a taxas muito rapidas [81]. No caso das aberturas de
seguranca sdo viaveis para impedir que as células sobreaquecidas explodam, mas nao podem evitar
que células gueimem, dado que o eletrdlito sobreaquecido e vaporizado, altamente inflamavel, levando
a formacéo de faiscas que sdo expelidas da ventilacao da célula a uma enorme velocidade [37].

Os sensores de tensdo e temperatura, como ja referido na seccao 1.3.2, podem monitorizar e
detetar a ocorréncia de fuga térmica, contudo a detecdo fica instavel quando mais que umas células
atingem este ponto. Para tal tém sido investigados mecanismos de seguranca que atuem dentro da
propria célula da bateria, neste caso especifico no separador, eletrélito e materiais ativos dos elétrodos
[82].

A seguranca a nivel da célula tem sido conduzida introduzindo aditivos com propriedades
thermal-shutdown e com efeito retardador [62]. Neste sentido, tém sido adicionados aditivos e
dopantes aos diferentes materiais ativos [4]. Dispositivos se/f-resetting como os materiais ceramicos e
polimeros condutores com efeito de coeficiente temperatura positivo (£7C) tém sido incorporados na

célula, desligando a célula da bateria em situacdes de sobrecarga e sobreaquecimento, revertendo esta

21



CAPITULO 2| Estado de Arte

condicao quando a temperatura diminui, evitando desta forma a fuga térmica [52]. Um dispositivo ou
material com efeito P7C é um limitador de corrente que geralmente consiste num polimero que
contem particulas condutoras que permitem a passagem de corrente em temperaturas de operacdo
seguras, quando a temperatura aumenta a resistividade do dispositivo ou material aumenta, impedindo
a passagem de corrente [37].

Os eletrolitos também tém sido estudados para aumentar a seguranca da bateria, com a
adicdo de aditivos nao inflamaveis, aditivos redox shuttle, aditivos com propriedades thermal shutdown
e ainda utilizando sais eletroliticos estaveis e liquidos idnicos. Neste contexto os SPE sao considerados
também uma solucao promissora para este problema.

O separador, como ja mencionado, impede o contato direto de anodo e catodo, fornecendo
corredor para o transporte de ides de litio. Para resolver problemas de sobrecarga e de abuso a alta
temperatura, também tém sido desenvolvidos separadores com propriedades thermal shutdown, com
alto ponto de fusdo e baixa taxa de encolhimento com a capacidade de fechar os microporos de forma

a impedir o transporte i6nico.

—r Separador
Thermal
2000
Shutdown
- 000 Li* Li*
Sistemas Sistema de 1 i
fisicos de Gestéo da Bateria o|o]e
seguranga sle e

S ﬂ Interface com
eletrélitos sélidos
Seguranca das LIB E
Material com

% efeito PTC @ @

Temperatura

Resisténcia <> Aditivos Quimicos:
Material de - Ndo inflaméaveis
mudanga de « Retardador de chama
fase (PCM) - Protecdo contra sobrecarga

Libertagdo de calor ~ Absorgao de calor
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Figura 2.3: Sistemas utilizados na seguranca das LIB.
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2.2.1. Desafios atuais

Durante a ultima década foram propostas varias estratégias para resolver os problemas de
seguranca através da modificacdo da superficie dos catodos com oéxidos e fosfatos, adaptando as
interfaces elétrodo/eletrélito utilizando aditivos funcionais e separadores com propriedades thermal
shutdown [83-85]. Estas estratégias promovem a tolerancia térmica até certo ponto, mas falham a
evitar a ocorréncia da fuga térmica.

No caso dos separadores thermal shutdown, tém sido amplamente implementados para
bloguear o transporte de ides entre os elétrodos e, portanto, desligar a reacao a temperaturas de risco.
A contrapartida dos separadores thermal shutdown é o seu baixo ponto de fusdo, o que os torna faceis
de encolher e até mesmo derreter apos o desligamento, devido ao continuo aumento da temperatura
da célula causado pela inércia térmica. As propriedades mecanicas do separador acabam por se
deteriorar e a célula sofre um curto-circuito interno, conduzindo a uma falha de seguranca [86].

Relativamente a utilizacdo dos eletrdlitos ndo inflamaveis, embora eficientes, a pobre
compatibilidade eletroquimica com os atuais anodos de grafite ainda é um problema a resolver [87].
Para superar estas limitacdes, recentes esforcos focam-se no desenvolvimento de mecanismos se/f
activated para protecao das LIBs, com a aplicacao de eletrdlitos termicamente polimerizaveis, elétrodos
sensiveis a temperatura e a elétrodos revestidos com microesferas termoplasticas [88-90]. Os aditivos
eletroliticos polimerizaveis com efeito de thermal shutdown baseiam-se numa reacdo de polimerizacdo
térmica a elevada temperatura, o que leva a uma mudanca fase do eletrdlito liquido para o estado
solido, impedindo o transporte ionico entre os elétrodos, o que acaba com as reacdes da bateria. No
estudo realizado por Xia e/ al. selecionaram o mondmero de 1,1'-(metilenodi-4,1-fenileno) bismaleimida
como aditivo de seguranca térmico, por causa da boa sua solubilidade nos eletrélitos de carbonatados,
alta compatibilidade eletroquimica com os catodos convencionais e anodos de grafite, apresentando
uma rapida polimerizacao & temperatura de 110 °C [88]. Esta abordagem tem sido estendida para os
SPE, adicionando estes aditivos a liquidos ionicos, como referenciado no trabalho desenvolvido por Ma
etal. [91].

Os meétodos anteriormente mencionados podem detetar com sensibilidade a mudanca de
temperatura dentro da bateria e responder espontaneamente desligando o fluxo de eletrdes ou o
transporte de ides na bateria em temperaturas de risco, impedindo as reacoes da bateria. Entre todas
as abordagens apresentadas os elétrodos responsivos a temperatura séo mais atraentes devido a sua

alta confiabilidade, baixo custo e facilidade de fabricacao e utilizacao [90].
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2.2.2. Elétrodos thermal shutdown

No que concerne aos elétrodos, existem dois tipos de materiais PTC para fabricacdo de
elétrodos responsivos a temperatura, como apresentado na Figura 2.4. Um deles e mais recentes, os
polimeros condutores do tipo p, tais como os poli(3-alquiltiofenos) (P3AT) e pol(alquilpirrole), em que o
efeito PTC deve-se a desdopagem térmica de anides da estrutura do polimero a elevadas temperaturas
[92].

Com uma ampla gama de aplicacdes promissoras em produtos eletronicos, como por exemplo
em sensores, 0s P3AT tém sido estudados extensivamente nas Ultimas duas décadas como materiais
semicondutores. Os polimeros em causa podem ser usados para protecdo de térmica, tendo como
base a sua natureza intrinseca que pode transitar entre um estado condutor para um estado isolador
apés o aumento da temperatura [93].

L/ et al apresentaram um novo polimero condutor, o poli(3-dodeciltiofeno) (P3DDT), usando
este polimero como uma camada de revestimento do substrato de aluminio para fabricar um catodo
thermal shutdown, Al/P3DDT/LiCoO, (LCO-P3DDT). Este polimero, beneficia de uma alta condutividade
a temperatura ambiente e de um forte efeito PTC desligando a reacdo do elétrodo a temperaturas =

90°C [92].

Sobreaquecimento

© Material ativo & Compésito (efeito PTC)

=== Coletor de corrente o Aiditvoconidater

Sobreaquecimento

»
© Material ativo Recobrimento (efeito PTC)
w== Coletor de corrente ® Aditivo condutor

Figura 2.4: llustracdo conceitual (a) Catodo com compdsito com efeito PTC; (b) Catodo com camada de revestimento com

efeito PTC. Adaptado de [77].

O outro tipo de elétrodos com efeito PTC baseia-se em compdsitos de polimero/carbono que
consistem em blendas de negro de fumo com resina epoxi ou polimetilmetacrilato (PMMA). A elevada

temperatura as particulas de carbono desconectam-se devido a expansao volumétrica da matriz
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plastica, causando assim uma diminuicdo drastica da condutividade elétrica [90]. Os compdsitos de
polimero/carbono apresentam particulas soélidas agregadas de grandes dimensdes e tém de ser
usados num alto teor para garantir o efeito PTC do elétrodo. Deste modo formam camadas espessas,
levam assim a uma ocupacao excessiva do espaco interno da bateria o que reduz consideravelmente a
capacidade e densidade de energia [94].

No que diz respeito aos elétrodos revestidos com microesferas termoplasticas, no trabalho de
Baginska et al demonstraram a incorporacdo de microesferas em anodos e em separadores de bateria.
Quando a bateria atinge uma temperatura critica, as microesferas derretem e revestem o dnodo como
uma barreira nao condutora, interrompendo o transporte de ides de litio e desligando a célula
permanentemente. Neste trabalho foram demonstrados dois esquemas de funcionalizacdo para o
anodo: 1) microesferas de poli(etileno) (PE) a revestir o anodo; 2) microesferas de cera de parafina a

revestir o anodo [89].

Capsula N

‘3 Anodo Coberto

Anodo a 25 °C Anodoa 110 °C

Figura 2.5: Representacdo esquematica do conceito de thermal shutdown apresentado por Baginska et al. Os elétrodos
sdo funcionalizados com as microsferas termoplasticas que a uma temperatura interna critica, sofrem uma transicdo

térmica (fusao). Adaptado de [89].

2.3. Microsferas termoplasticas Expancel®

Neste trabalho é descrito um novo catodo com propriedades thermal shutdown, recorrendo a
utilizacao de microsferas termoplasticas. As microsferas utilizadas beneficiam de uma temperatura de
transicao apropriada a elevada temperatura, propriedades apresentadas pelas microsferas
termoplasticas da Expancel®, marca registada da Nouryon. As microesferas termoplasticas Expancel®
sd0 pequenas particulas plasticas, que expandem com o aumento da temperatura. Estas microesferas
consistem numa capsula termoplastica que encapsula uma pequena quantidade de um hidrocarboneto
liguido. A sua expansao quando aquecidas deve-se ao facto do hidrocarboneto liquido no seu interior se

transformar num gas [95]. Relativamente a capsula termoplastica esta é composta por um copolimero
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composto por alguns mondmeros, como o cloreto de vinilideno (CDV), do acrilonitrilo (AN) e do

metilmetacrilato (MMA) [96] .

Espessura da
capsula- 0.1 pm
Espessura da
capsula- 2 pm

Hidrocarboneto

Calor

s

Capsula termoplastica

1 ]
12 pm ! 40 ym !

Expansao de até 60x do volume original

Figura 2.6: Elementos que compdem a microsfera termoplastica Expancel® e representacdo da respetiva expansdo em

temperatura. Adaptado de [97].

As microsferas Expancel® na industria possuem a dupla funcionalidade de carga leve e de
agente de insuflacao. A utilizacdo das microsferas Expancel® serve para reduzir custos de fabricacao,
diminuir o peso dos materiais, criar texturas atraentes e proteger alguns materiais contra danos. A
utilizacdo de pequenas proporcdes das microesferas Expancel® reduz a densidade do produto final
num grau significativo. Neste contexto a quantidade de polimero aglutinante no produto final pode ser
reduzido sem perda das propriedades desejadas [97]. Deste modo a Expancel® contribui para a
sustentabilidade do planeta, dado que reduz a pegada ecologica das empresas substituindo outros
produtos quimicos.

As microesferas expansiveis estdo disponiveis com temperaturas de expansao na faixa dos
85°-230 °C [97]. Acima da temperatura maxima de expansao as microesferas acabam por colapsar
gradualmente [96]. Recentemente, as microesferas Expancel® surgem como um material de
enchimento inovador para uso em compdsitos de matrizes poliméricas. Nas espumas sintaticas de
polimero, apresentam excelentes propriedades de tolerancia a danos, forte capacidade de recuperacao
sob grandes tensoOes e caracteristicas favoraveis a dissipacao de energia. Além das espumas sintaticas,
as microesferas termoplasticas tém uma variedade de aplicacdes e industrias, como em revestimentos,
filmes sensiveis a pressao, selantes, embalagens, compositos para aplicacdes microfluidicas e
aplicacoes biomédicas [98].

Em funcdo da grande diversidade de aplicacdes e das propriedades apresentadas pelas
microsferas Expancel®, estas foram selecionadas para a aplicacao de propriedades thermal shutdown
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em LIBs. As microsferas reagem a uma temperatura de transicdo apropriada, isto &, por volta dos 80
°C, temperatura a qual o descontrole térmico ocorre de forma espontdnea. A esta temperatura, as
particulas que integram o elétrodo sdo na sua maioria desconectadas devido a expansao volumétrica
das microesferas o que leva a uma diminuicdo repentina na condutividade elétrica e i6nica originada
pela quebra das vias elétricas, ionicas e de percolacao do litio na estrutura do elétrodo. Neste trabalho

¢ descrito pela primeira vez a utilizacdo destas microsferas na construcéo de LIB mais seguras.
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3. Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados, procedimentos experimentais, assim
como, as técnicas utilizadas para caracterizar as varias amostras de catodo concebidas no decorrer do

trabalho experimental.
3.1. Procedimento Experimental

No procedimento experimental & descrito o processo de preparacao dos catodos, recorrendo a
utilizacdo das microsferas termoplasticas Expancel®, tendo sido utilizado o tetraidrofurano (THF, fisher
chemical, 99,99%) como solvente e como polimero o poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoroetileno)
(PVDF-TrFE-CFE, Arkema), com uma razdo em moles de PVDF, TrFE e CFE de 66,2%, 26,3% e 7,5%,
respetivamente.

As microsferas Expancel® estdo disponiveis em diferentes formas, nado-expandida ou
expandida, com diferentes tamanhos de particula e propriedades termomecanicas. Neste trabalho
utilizou-se uma das versdes secas (DU) que sdo projetadas para formulacdes ndo aquosas, tendo sido

usada mais especificamente a versdo 031 DU 40.

Tabela 3.1: Especificacdes do fabricante a respeito da versao seca utilizada neste trabalho [98].

Diametro de particula
(um)

031 DU 40 10-16 <12 80-95 118-133

Expancel® Densidade (kg/m3)  T..., de Expansao (°C) T.s(°C)

Na producéo das pastas catodicas utilizou-se como material ativo o litio fosfato de ferro com
recobrimento de carbono, o C-LiFePO, (C-LFP, PhostechLithium), como material condutor o negro de
fumo (C, Super C45, Timcal Graphite & Carbon) e como polimero aglutinante o PVDF-TrFE-CFE.

O PVDF-TrFE-CFE € um dos copolimeros de PVDF mais promissores, em que a sua estrutura
consiste basicamente na adicéo de [-CF.-CFH]-[CF-CFCI] (TrFE-CFE) & estrutura do PVDF ([-CF-CH,]). A
adicao dos grupos de TrFE e CFE na estrutura do PVDF permite melhorar a cristalizacdo do polimero
na fase 3, altamente polar e aumentar a constante dielétrica do polimero, respetivamente. A constante
dielétrica deste polimero é de €' = 40, o que melhora a percolacdo de litio, aumenta as propriedades

eletroquimicas dos elétrodos e melhora a performance da bateria [99]. Como resultado, o terpolimero
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utilizado apresenta também uma baixa perda dielétrica, alta flexibilidade, facil processabilidade, alto
desempenho eletromecénico, baixa densidade e propriedades de alta dispersdo com a temperatura
quando comparado com o PVDF [100].

Nesta seccao é descrito ainda o processo de preparacao das Aalf-cells para posterior avaliacéo

destas em baterias de ido litio e a avaliacao da propriedade thermal shutdown das baterias preparadas.

3.1.1. Preparacao dos catodos

Na preparacao dos catodos, foram realizadas quatro amostras com relacdes distintas entre os
seus componentes (material ativo, aditivo condutor e polimero aglutinante) e variada a quantidade de
Expancel®. Uma das amostras é definida como catodo convencional, sem Expancel® com uma
relacéo de 80-10-10 (80% para a massa de material ativo, 10% para polimero aglutinante e 10% para o
aditivo condutor), nas restantes foram utilizadas trés diferentes relacées entre quantidade de
Expancel® e de aditivo condutor, como presente na Tabela 3.2. De forma a identificar as diferentes
amostras desenvolvidas, atribuiram-se os seguintes acronimos: catodo convencional (CAT), catodo com
2,5% de Expancel® (CAT_2,5), catodo com 5,0% de Expancel® (CAT_5,0), catodo com 7,5% de
Expancel® (CAT_7,5).

Tabela 3.2: Razdo em percentagem massica (%, m/m) dos componentes utilizados nas respetivas amostras de catodo.

CAT CAT_2,5 CAT_5,0 CAT_7,5
Material ativo 80 80 80 80
Polimero aglutinante 10 10 10 10
Aditivo condutor 10 7,5 50 2,5
Expancel® 0 2,5 50 7,5

Desta forma, é de referir que a soma das massas de polimero aglutinante e de aditivo condutor
foram sempre as mesmas (10 %, m/m), sendo que a quantidade de solvente ja se encontra otimizada
para a relacao escolhida entre os constituintes apds varias tentativas, dado que o THF, apresenta um
baixo ponto de ebulicdo e elevada taxa de evaporacédo. Todos os passos de adicdo na preparacao dos
catodos foram realizados utilizando uma tina de vidro com gelo picado para baixar a temperatura do
gobelé, onde foi elaborada a pasta, de forma a garantir a qualidade da pasta catédica.

Inicialmente, pesaram-se as microsferas termoplasticas numa balanca (Mettler Toledo AT261),

depois procedeu-se a dispersao das microsferas termoplasticas em 4,4 mL de THF sob agitacéo

29



CAPITULO 3| Materiais e Métodos Experimentais

magnética numa placa de agitacdo magnética (Agimatic-E) a 1000 rpm, apds este passo foi adicionado
o polimero de PVDF-TrFE-CFE que permaneceu em agitacdo durante 30 min.

De seguida, adicionou se quantidade de material condutor seguida do material ativo de LFP,
tendo sido introduzidos de forma gradual na solucdo anterior. A solucédo foi depois sujeita a novo
processo de agitacdo (1000 rpm), em continuo, durante 1 hora e 30 minutos. J& com a consisténcia
de uma pasta, a solucdo foi colocada num banho de ultrassons (ATM40-3LCD), durante 1 hora,
retornando novamente a placa de agitacdo (1000 rpm) para um processo final de 30 min.

A pasta final obtida foi espalhada por doctor blade sobre o substrato aluminio, com uma
largura de fenda de 200 um. Seguidamente a pasta do elétrodo foi colocada a 80 °C durante 30
minutos num forno convencional (Selecta,2000208) para a evaporacdo total do solvente. A Figura 3.1

ilustra os passos respeitantes a preparacao da pasta catodica.

. Material condutor
Polimero

Microsferas
e

Solvente

+
Material ativo

pas
e @ 30min, 1000 rpm @) 1h 30 min, 1000 rpm
Ultrassom
L @
?:2::" @) 30min, 1000 rpm @ 1h

Figura 3.1: Procedimento experimental para a preparacao da pasta catddica e catodo final.
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3.1.2. Montagem de half-cells

Os filmes de catodos preparados anteriormente foram implementados em baterias halfcell,
através do sistema Swagelok (Figura 3.2), caracterizado por um mecanismo de roscas que promove

uma boa integridade dos constituintes internos da bateria, podendo ser reutilizado.

N / /

Parafuso de contacto Roscas de aperto Esferulas de
elétrico do tipo Swagelok vedagdo

Pistdo

Figura 3.2: Concecdo esquematica dos diferentes componentes que constituem uma bateria Aa/fcell Swagelok de dois

elétrodos. Adaptado de [101].

A montagem das baterias foi realizada numa caixa de luvas com uma atmosfera inerte de
argon (H,0, O, <1 ppm), com recurso a um sistema com vacuo. Os discos de anodo utilizados nas
montagens consistem numa folha de litio metalico, cortada no momento da montagem com o auxilio
de um cortador com 8 mm de didmetro. Antes de se proceder a montagem, as amostras foram
submetidas & secagem a vacuo, num Biichi TO-51, durante 12 horas a uma temperatura de 40 °C,
com a finalidade de remover humidade presente nas amostras, para posterior armazenamento em
sacos de plastico herméticos e colocacao no interior da caixa de luvas.

Para a montagem das baterias, primeiro procede-se a colocacdo do disco de catodo, centrado
no pistao, posicionando de seguida o separador, através da colocacao intercalada de duas membranas
de Whatman com 10 mm de diametro, embebidos em 100 pL de eletrolito (1 M de LiPF,dissolvido em
carbonato de etileno e em dimetilcarbonato numa razéo 1:1 - CE/DMC,1:1). A montagem das baterias
& completada com a colocacdo de um disco de litio metalico como anodo, previamente fixo ao pistao
oposto. No final a bateria é fechada através de um aperto das roscas, sendo no final selada com

parafilme e devidamente identificada.
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3.2. Técnicas de caracterizacao

Nesta seccao sao apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizacado das amostras de
catodo concebidas no procedimento experimental para investigar a sua viabilidade e performance em
LIBs, bem como comprovar o efeito desejado de thermal shutdown quando a bateria atinge uma
temperatura de operacado critica. Para tal, foi realizado um estudo ndo s6 as propriedades
eletroquimicas, mas também as propriedades morfolégicas, estruturais, térmicas e elétricas, para um

estudo mais detalhado e fundamentado.

3.2.1. Caracterizacao morfoldgica

3.2.1.1. Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletrdnica de varrimento (SEM) é uma das técnicas mais versateis que fornece
informacdes sobre a topografia de superficie e microestrutura cristalina, permitindo caracterizar
materiais organicos e inorganicos, incluindo metais e polimeros, em escala nanométrica e
micrométrica [102, 103].

Os principais componentes do microscopio eletrénico de varrimento, Figura 3.3(a), incluem a
fonte de eletrdes, a coluna que contem as lentes eletromagnéticas, o sistema de deflexdo com bobinas

de varrimento, o detetor e a cdmara de amostra [104].

(a) Canhao de eletroes —(j

v
[ — ]

N
[ Gerador de

Aberturas I
Bobinas de varrimento —— T A—J

Lentes objetivas — gl mm

Lentes magnéticas
condensadoras

—

Detetor de eletroes —— pmmmm  m—
retrodifundidos

@7 Detetores

Amostra -

Figura 3.3: (a) Componentes do microscopio eletrénico de varrimento e sistema de aquisicdo Adaptado de [105]; (b)

Equipamento utilizado para a analise SEM, FEI Nova 200 (FEG/SEM) .
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No microscoépio eletronico de varrimento a bobina de varrimento localizada no interior da lente
objetiva, atua sobre o feixe de eletrdes de modo a passar um ponto de focagem sobre a superficie da
amostra num percurso controlado designado por "raster' [106]. Este varrimento permite informacoes
sobre uma area especifica da amostra. A interacao do feixe de eletrdes com a amostra gera uma série
de sinais que podem ser detetados por detetores apropriados. As vantagens do SEM incluem o
detalhamento imagem topografica tridimensional [107].

As informacdes de contraste morfologico e de composicdo sdo obtidas separadamente
selecionando os diferentes tipos de eletrdes, conhecidos como eletrdes secundarios (ES com energias
menores que 50 eV) e eletrdes retrodifundidos (ER com energias superiores a 50 eV). Outras
informacdes de composicdo sdo obtidas através da detecdo de raios-X caracteristicos usando um
detetor de raios-X através da espetroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX), que permite obter
uma indicacao precisa da natureza e distribuicdo fisica dos elementos quimicos na amostra (efement
mapping. [104, 106].

Neste trabalho, para a caracterizacdo morfolégica das amostras de catodo utilizou-se o SEM
recorrendo a um equipamento da FEI Nova 200 (FEG/SEM), Figura 3.3(b). A capturas das imagens
das amostras dos filmes de catodos foram realizadas a um potencial de aceleracdo de 10 kV, tendo
sido utilizado o detetor de Everhardt Thornley, sendo que as amostras antes da analise foram
recobertas com uma espessura de 2 nm de ouro (Polaron, modelo E 6700). Esta analise foi realizada

aos catodos fabricados antes e apos a ciclagem & temperatura de 90 °C.

3.2.2. Caracterizacao quimica

3.2.2.1. Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) ¢ uma técnica
utilizada para a identificar e analisar a estrutura de compostos quimicos [108]. Na analise de FTIR faz-
se incidir uma radiacao infravermelha pela amostra, parte dessa radiacao € absorvida pela amostra e a
outra é transmitida. Desta forma, os valores de transmitancia (T) sdo obtidos para diferentes
comprimentos de onda, sendo esta calculada a partir da Equacao X, onde /, é a intensidade da
radiacao infravermelha e / ¢ a intensidade da radiacdo que atinge o detetor quando a amostra é

colocada entre a fonte e o detetor [109].

T=— (3.1)
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Geralmente o espectro FTIR ¢ uma representacdo grafica da transmitancia em percentagem
(T%) em funcdo da frequéncia da radiacdo expressa pelo numero de onda (cm?) [110]. As bandas
presentes no espectro representam a excitacao dos modos vibracionais das moléculas da amostra, que
estdo associados as varias ligacdes quimicas e grupos funcionais presentes [111]. Neste contexto, no
espectro de FTIR as bandas de absorcao sdo caracterizadas pelo seu numero de onda, ao qual a
absorcdo ocorre, que corresponde a ligacdes quimicas especificas, sendo frequentemente a

intensidade de absorcao proporcional a quantidade de substancia na amostra [111].

Figura 3.4: Equipamento utilizado para a analise FTIR, PerkinElmer - Spectrum Two.

Na analise pela técnica de FTIR utilizou-se a técnica de amostragem de reflexdo total atenuada
(ATR), que permite que as amostras sejam examinadas diretamente no estado sélido ou liquido sem
preparacao adicional. As medidas de FTIR foram realizadas a temperatura ambiente no equipamento
apresentado na Figura 3.4 da PerkinElmer, o Spectrum Two em modo ATR dos 4000 aos 400 cm* e

durante a analise foram feitos 16 varrimentos a uma resolucao de 4 cm-.

3.2.3. Caracterizacao térmica

3.2.3.1. Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) investiga a variacao de massa de uma substancia em funcéo
do tempo ou da temperatura. O perfil de alteracdo de massa é registado quando a amostra é
submetida a um programa de temperaturas numa atmosfera controlada [112].

O termograma é a representacdo grafica da mudanca de massa da amostra em funcéo da

temperatura. Os termogramas sao exclusivos para cada composto e estdo relacionados com a
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estabilidade térmica do material, estabilidade oxidativa, composicao de varios componentes, cinética
de decomposicéo e teor de humidade e volatibilidade [113]. Os mecanismos de mudanca de massa,
como a perda de massa é devido fendmenos como a decomposicao, evaporacao, reducado e dessorcado
e 0 ganho de massa devido a fenomenos de oxidacdo, absorcdo e adsorcdo. Um exemplo de um

termograma tipico esta representado na Figura 3.5.

Massa (%)

A
|1,f

Temperatura (°C)

Figura 3.5: Curva tipica de TGA. Adaptado de [114].

A curva de TGA acima representada exibe um unico estagio de decomposicao, o T, representa a
temperatura na qual o inicio da decomposicao é iniciado, enquanto T.representa a temperatura na qual
a reacao de decomposicao ¢é terminada [114].

As porcoes horizontais presentes na curva de TGA que correspondem a uma linha constante
que segue apos a porcdo de perda de massa, nesta regiao a massa da amostra é constante e as
porcdes curvas indicam regides de perda de massa [112]. A mudanca de massa verificada no

termograma podera fornecer informacdes sobre a composicao das amostras de catodo bem como a

estabilidade térmica do composto.

Figura 3.6: Equipamento utilizado para o TGA: Netzsch STA 449 F3 Jupiter.
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Para a analise de TGA as amostras de catodo foram colocadas num cadinho de alumina que
foi posteriormente colocado no equipamento de TGA da Netzsch STA 449 F3 Jupiter (Figura 3.6). As
amostras foram aquecidas dos 30 aos 700°C com um fluxo de 10°C.min*, numa atmosfera inerte de

azoto.

3.2.4. Condutividade elétrica

0O método de prova de quatro-pontos mede as propriedades elétricas de materiais solidos. As
medicdes pelo método de prova de quatro pontos sdo mais vantajosas do que as da sonda de apenas
dois pontos, na medida que permite desacoplar o erro introduzido pela medicdo da tensado nos
mesmos terminais que transportam corrente, Figura 3.7(a). Nas medicdes com a sonda de quatro-
pontos, a corrente (I) é deslocada através das duas sondas externas enquanto a queda de tenséo (V) é

medida entre as duas sondas internas, reduzindo assim os efeitos da resisténcia de contato [115] .

b
® & l ® 1.0

1.0 1.0
E/V

I/ mA

Figura 3.7: (a) Diagrama esquematico de uma medicao colinear pelo método de prova de quatro pontos; (b) Curvas da

tensao elétrica em funcao da intensidade de corrente elétrica. Adaptado de [115].

As curvas da tensdo elétrica em funcdo da intensidade de corrente elétrica, Figura 3.7(b)
mostram os diferentes tipos de comportamento, linear ou nao linear, que os materiais solidos podem
apresentar, por exemplo, no caso da curva A e B da Figura G(b) apresentam um comportamento linear
enquanto a curva C da mesma figura tem um comportamento nédo linear (material ndo éhmico) [115].
A curva A é caracteristica de um material com maior condutividade e na curva B que tem menor
inclinacao ¢ caracteristica de um material com maior resistividade.

As medicbes da condutividade elétrica foram efetuadas com recurso a uma fonte de corrente
continua (DC) regulavel Time Electronics 9818, através da aplicacdo de uma corrente de -1 a 1 mA,

com variacdes de 0,1 mA, a temperatura ambiente. Os valores de tensao foram ainda medidos através
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de um nanovoltimetro Keithley 2182. Para esta técnica o material do elétrodo foi colocado sobre um
substrato isolante.

Os valores de condutividade elétrica foram obtidos através da medicdo da resistividade das
amostras. Em primeiro lugar, as resisténcias das amostras foram medidas pelo método de prova de
quatro pontas, em seguida, a condutividade foi calculada usando a espessura da amostra e os valores
de resisténcia. Os valores de resistividade foram registados nas unidades de €1/sq, e as condutividades
das diferentes pastas catodicas foram calculadas com recurso & Equacdo 3.3, onde o € a

condutividade elétrica, A¢é a resistividade da amostra, 7é a espessura da amostra em cm [116].

1
0,[S/ cm] = e (3.2)

3.2.5. Caracterizacao eletroquimica

3.2.5.1. Espetroscopia de impedancia eletroguimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) é uma técnica ndo destrutiva amplamente
utilizada para caracterizacao de LIBs e que pode ser usada em varios pontos ao longo da vida util de
uma bateria como ferramenta de diagnostico ou prognéstico. A impedancia é a oposicdo ao fluxo de
corrente através da bateria e geralmente aumenta em funcdo do envelhecimento da célula devido a
degradacao dos materiais do elétrodo, eletrdlito e contatos elétricos dentro da célula[117].

A EIS é identificada como uma técnica de corrente alternada (AC), em que a sua abordagem
de medicao consiste tipicamente em aplicar uma corrente sinusoidal e medir a amplitude e o
deslocamento de fase da tensdo. Resumindo, a impedancia (Z) é caracterizada pela razdo matematica

entre a tensdo (V) e a corrente () e a deslocamento do angulo de fase entre eles, @[118].

|4 . 1
7 = 7= Zyel® = Zy(cos®@ +jsin®) = Z' + jz”, onde j = v—1 (3-3)

Este procedimento é repetido para varias frequéncias e permite 0 acesso a todos os processos
que ocorrem no elétrodo, como a transferéncia de carga e transporte de massa, bem como outras
contribuicdes elétricas e artefactos [119]. Com isto obtém-se um espectro de impedéancia caracteristico
da bateria [120]. Através da representacao da parte real da impedancia (Z') no eixo dos xx e a parte
imaginaria da impedancia (Z"') no eixo dos yy, obtém-se um grafico de Nyquist, Figura 3.8.

A intercecao da alta frequéncia com o eixo real corresponde a soma das resisténcias éhmicas
internas, incluindo o eletrdlito, material ativo, coletores de corrente e contatos elétricos (metalicos). Os

semicirculos que aparecem na faixa de frequéncia média sdo principalmente devidos aos processos
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eletroquimicos que ocorrem nas interfaces elétrodo/eletrélito dentro da célula, que combinam efeitos
resistivos e capacitivos. A cauda de baixa frequéncia reflete principalmente a difusdo de ides de litio no

estado solido no material ativo dos elétrodos da célula [117].

Rq+ Rgg
—MA— —AMA—
—AMN—— —1
1 —t—
‘\{ L Al A 1
_Z”
f t f 7
R R+ Rge R+ Rge+ Rep

Figura 3.8: Representacao grafica de uma medicao de EIS caracteristica de uma célula de ido de litio apresentada pelo

grafico de Nyquist [118].

A Figura 3.8 mostra as resisténcias de uma LIB onde sao identificados os processos distintos
nas faixas alta, média e baixa frequéncia. A primeira R; é a resisténcia intrinseca da bateria associada
aos cabos conectados, a R esta associada a resisténcia da SEl e do eletrolito, a R, a resisténcia da
transferéncia de carga do catodo e do anodo e a W representado frequentemente por uma cauda

inclinada, é um processo que se deve a transferéncia de massa (difusao dos ides de litio).
Através do grafico de Nyquist é ainda possivel extrair a condutividade ionica (o) através da

Equacao 3.5, sendo A.. a soma de todas as resisténcias do sistema, /e A a espessura e area da
amostra, respetivamente [121].

l

O =——————
Rtotal X A

(3.4)

A espectroscopia de impedancia foi realizada numa Autolab PGSTAT 12, tendo sido efetuada
em baterias Aalfcell, a um intervalo de frequéncias entre 1 MHz e 10 mHz considerando a aplicacao
de uma tensado de 10 mV. Para esta analise fizeram-se medicdes & temperatura ambiente e a 90°C, de
forma a avaliar a resisténcia das diferentes baterias e verificar o efeito thermal shutdown das amostras

com as microsferas Expancel®.
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3.2.5.2. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV) é uma técnica de analise amplamente utilizada na eletroquimica, que
permite a analise de reacdes redox de diferentes materiais ativos, em que a corrente é medida em
funcdo do potencial. A mudanca de potencial ao longo do tempo é definida a uma determinada taxa de
varrimento (mV st), sendo esta técnica util para determinar o potencial de reacdo redox e entender a
termodinamica e a cinética dos sistemas eletroquimicos em detalhe [122].

De forma a realizar as medicdes tem-se como ponto de partida um potencial E1 para um
potencial E2, onde ocorre uma inversdo do potencial, terminando o ciclo novamente no potencial E1,
como é possivel observar na Figura 3.9(a), onde se encontra representado o perfil de potencial em
funcdo do tempo. Ao repetir varios ciclos nas mesmas condicdes, podem ser obtidas informacdes

sobre a reversibilidade e ciclabilidade das reacdes redox [122, 123].

(a) (b)
- Ee.
Potencial o+,
Oxidagao Ancdica
E,
—_
<
Q
L =]
[
g
Declive = V/s Tempo ‘6 Ip:
=> Taxa de o
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E1 -1 J Epa
L L
Cy E, E,
Potencial (V)

Figura 3.9: a) Perfil de potencial aplicado na voltametria ciclica. b) Representacdo de um voltamograma ciclico tipico com

0s correspondentes picos catddico e anddico [122].

Num ensaio onde ocorre um processo redox obtém-se dois picos um referente ao processo de
oxidacdo e outro ao processo de reducdo, Figura 3.9(b). Deste modo, ocorre oxidacdo das espécies
quando o varrimento é feito do potencial mais negativo para potenciais mais positivos (E1—E2) e
ocorre reducao quando o varrimento é feito de potencial mais positivos para mais negativas (E2—E1),
obtendo-se assim um voltamograma ciclico [124]. No voltamograma ciclico estao ainda representados
0s picos correspondentes aos processos eletroquimicos ocorrentes no intervalo de potencial
selecionado, sendo E,. o pico anddico e E,. o pico catddico, e as intensidades de corrente elétrica de
pico envolvidas durante o processo estao simbolizadas por |,. para o pico anddico e |,. para o pico

catodico[124].
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As medicdes realizadas ao longo do trabalho relativas ao CV foram realizadas em baterias #a/f
cell, de dois elétrodos, recorrendo ao equipamento Autolab PGSTAT12. Para a medicao foi considerado
um intervalo de potencial entre 2 V a 4.5 V, a uma taxa de varrimento de 1 mV-st. Nesta analise
também se fizeram medicoes a temperatura ambiente e a 90 °C, a fim de perceber de que forma as
microsferas afetam a insercdo e desinsercdo do ido de litio na estrutura do material ativo e verificar o

efeito thermal shutdown que existente & temperatura de 90 °C.

3.2.5.3. Ciclos de carga descarga

A ciclagem refere-se ao processo de carga e descarga de uma célula eletroquimica e é
tipicamente realizada para avaliacao elétrica das baterias. Neste contexto, sdo medidas as mudancas
na capacidade de desempenho através da insercao/desinsercao repetida do litio nos materiais ativos
dos elétrodos. A capacidade medida do material de um elétrodo durante a ciclagem é comparada ao
seu calculo teorico de capacidade, que é baseada no peso molecular do material e quantidade de litio
que é capaz de acomodar. No caso do LFP a capacidade teorica é 170 mAh.g: [50, 125] .

Nesta técnica os testes de rate performance sao realizados para a avaliacdo do desempenho
de carga e descarga da célula sob uma corrente variavel a varias densidades de corrente. Uma elevada
eficiéncia e capacidade de descarga a uma alta densidade de corrente sao indicadores de um étimo
desempenho [126].

A ciclagem para avaliar o cycle life é normalmente realizada até que a célula chegue a uma
capacidade de descarga de 80% ou menos da capacidade de descarga inicial. De forma resumida, o
cycle life € o numero de ciclos de carga e descarga que uma bateria pode concluir antes de perder
desempenho. A eficiéncia coulombiana é geralmente usada para descrever a capacidade que a bateria
perde, ou seja, € a razao entre a capacidade de descarga e a capacidade de carga de um mesmo ciclo.
A perda de eficiéncia coulombiana pode se dever por exemplo decomposicdo do eletrolito,
envelhecimento do material [125]. Para caracterizar o envelhecimento da célula a longo prazo sao
realizados testes a corrente constante para um dado niimero de ciclos, sendo considerada uma tensao
minima e maxima de acordo com o material ativo utilizado, que neste caso concreto é de 2,5-4,2 V
para o LFP [29, 127].

Para esta analise utilizou-se o galvanostato da marca Landt Instrument CT2001A, Figura 3.10
As medicoes foram efetuadas num intervalo de tensdes de 2,5 a 4,2 V, a diferentes taxas de carga e
descarga, onde foram realizados dez ciclos as taxas de C/8, C/5, C/2, 1C e 2C, seguidos de cinco

ciclos a taxa de C/8 para a recuperacao verificar a recuperacédo da capacidade da bateria, um ciclo a
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C/5eaC/2, cem ciclos a 1C mais cem ciclos a 2C e por fim cinco ciclos a C/8, sendo a capacidade

teorica C do LFP de 170 mAh.g.

Figura 3.10: Equipamento utilizado nos testes dos ciclos carga e descarga: Landt Instruments CT2001A.

A analise da ciclagem em temperatura foi realizada a taxa de C/5, onde passados 10 ciclos da
bateria ciclar @ temperatura ambiente, procedeu-se ao aumento da temperatura para os 90 °C de
forma a verificar a propriedade de thermal shutdown nos catodos que contém as microsferas

termoplasticas.
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4. Resultados e Discussao

Este capitulo é relativo & apresentacao, analise e discussao dos resultados experimentais

obtidos a partir das técnicas de caracterizacao descritas no subcapitulo 3.2.

4.1. Caracterizacao Morfologica

4.1.1. Microscopia Eletronica de Varrimento

A analise morfolégica da microestrutura dos catodos foi realizada recorrendo a imagens de
SEM, de modo a perceber a influéncia que as diferentes percentagens de microsferas Expancel® ira ter
na morfologia dos catodos produzidos. Para tal, foi realizado o SEM em superficie e em corte a
diferentes niveis de magnificacao para cada uma das amostras preparadas. As imagens em superficie
e corte irao permitir avaliar a distribuicao geral das particulas. Para além disso, as imagens em corte
permitem verificar a espessura do catodo e de que forma esta é influenciada pela presenca das
microsferas.

A morfologia das microsferas Expancel®, encontra-se representada na Figura 4.1. Como ¢
possivel analisar na Figura 4.1(a), as particulas ttm uma forma esférica regular e sem aglomeracdes.
Existe uma variabilidade de tamanhos nas microsferas, como especificado pelo fabricante, e tém
didametros compreendidos entre os 10-16 um, contudo para além desta gama identificam-se diametros

maiores (26,4 um) e menores (1,6 um), aos referenciados [128]. A morfologia de uma microsfera

isolada também pode ser vista na Figura 4.1(b), neste caso esta apresenta um diametro de 12,5 um.

Figura 4.1: (a) Imagem SEM que representa a variabilidade de tamanhos das microsferas Expancel®, ampliacao de 500

x; (b) Microsfera isolada, ampliacdo de 15000 x.
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Pela andlise das imagens SEM de superficie, Figura 4.2(a), verifica-se que o método de
fabricacao utilizado produz catodos com uma superficie regular, sem a presenca de fissuras e uma
distribuicao homogénea dos diferentes componentes do catodo, demonstrando que a utilizacdo de THF
como solvente durante a elaboracdo do catodo é viavel. Nas amostras em que foram adicionadas as
microesferas (Figura 4.2 (b)-(d)) ¢ comprovada uma dispersdo homogénea das microesferas e a
auséncia de fissuras na superficie de todas as amostras. No entanto, a medida que aumenta a
quantidade de microsferas a superficie torna-se mais irregular, dada a existéncia de saliéncias, que
correspondem as microsferas e que se encontram envolvidas com as particulas dos outros

constituintes presentes nos catodos.

Figura 4.2: Imagens de SEM da superficie e de corte (inset) das amostras de catodos desenvolvidas, com ampliacdes de
500x e 3000 x, respetivamente. (a) CAT; (b) CAT_2,5; (c) CAT_5,0; (d) CAT_7,5. As microsferas presentes encontram-se

identificadas por uma seta de cor branca.

As imagens de corte (imagens /nset na Figura 4.2) comprovam mais uma vez que ha uma

distribuicdo homogénea das particulas dos diversos componentes constituintes dos catodos e que
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existe uma microporosidade, devido a diferenca de tamanhos associados as diferentes particulas,
conjuntamente com o processo de evaporacdo do solvente. A porosidade é vantajosa na medida que
aumentam a area superficial de contacto entre os catodos e o eletrolito, o que melhora o transporte dos
ides de litio [129]. As particulas dos diferentes componentes constituintes séo realcadas através das
varias formas e contrastes, sendo possivel verificar que as particulas de maior dimensdo, e em maior
abundancia, representam o material ativo (LFP), enquanto as particulas de menor tamanho, esféricas e
de tonalidade ligeiramente mais clara correspondem ao material condutor (C45). O polimero
aglutinante ¢ também identificado com uma tonalidade mais clara. Para todos estes materiais observa-
se uma boa dispersao entre particulas [130]. E de mencionar que n&o é presenciada a existéncia de
aglomerados de particulas do mesmo tipo de material.

Resumidamente, as microsferas encontram-se bem dispersas e incorporadas na pasta
catodica, contudo nas amostras de CAT_5,0 e CAT_7,5, para além da microporosidade é evidenciada a
existéncia de ligeiras fissuras. O aparecimento destas fissuras sugere que uma maior quantidade de
microsferas influencia a agregacao das particulas do catodo devido ao seu maior tamanho e ha menor
capacidade do polimero aglutinante em envolver as particulas mais pequenas. O aparecimento destas
fissuras tem um impacto negativo que certamente ird afetar o seu correto funcionamento quando
aplicadas nas baterias. As espessuras dos diferentes catodos foram medidas e sao de 51,4, 49,5, 35,7
e 34,0 um, para as amostras CAT, CAT_2,5, CAT_5,0 e CAT_7,5, respetivamente, ou seja, para uma
maior quantidade de microsferas a espessura total tem tendéncia a diminuir, devido ao facto de ficarem

mais compactas (menor porosidade) durante a evaporacdo do solvente.

4.2. Caracterizacao quimica

4.2.1. Espetroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier

Com a técnica de FTIR-ATR foi possivel avaliar a estrutura quimica dos catodos e se esta foi
alterada pela adicdo das microsferas termoplasticas Expancel®. Como tal, foram realizados os espetros

de FTIR-ATR das amostras de catodos desenvolvidas e das microsferas Expancel®, Figura 4.3.
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Figura 4.3: Espetros de FTIR-ATR, das amostras de catodo concebidas, bem como o espetro relativo as microsferas
Expancel®.

Em relacdo ao espetro de FTIR das microsferas Expancel® séo identificadas as eventuais
bandas relativas aos seus monomeros de CDV, do AN e do MMA, onde estdo representadas as
respetivas vibracées de alongamento do grupo -CH, a 2987, 2953 e 2926 cm* [131, 132]. A Unica
banda exclusiva indicadora da presenca do mondémero de AN encontra-se a 2241 cm* e é inerente ao
grupo nitrilo, C=N. A vibracdo de ligacdo do grupo carbonilo, C=0 do monomero de MMA & também
identificada aos 1724 cm' bem como as vibracdes de alongamento C-O do grupo éster, que
apresentam uma banda ampla que geralmente varia entre os 1260 e os 1000 cm+. As vibracdes de
torcdo do -CH, e -CH; dos diferentes mondmeros sdo também identificadas aos 1436, 1449 e a 1471
cmt [132, 133]. Dada a confidencialidade do fabricante ndo existem informacdes sobre todos os
componentes integrantes na formulacdo da Expancel®, existindo, portanto, outras bandas no espetro
de FTIR-ATR que poderao ser relativas a esses componentes desconhecidos.

As bandas caracteristicas do PVDF-TrFE-CFE apesar de apresentarem uma baixa intensidade,
dado que foi utilizado apenas 10% em massa de polimero aglutinante, sao visiveis nos catodos. Nos
espetros de FTIR-ATR dos catodos destaca-se a existéncia de algumas das bandas das ligacoes
presentes no PVDF-TrFE-CFE, na zona da impressdo digital [134], entre as quais a absorcao aos 1400
cm?, indica a vibracdo de torcdo no plano dos grupos -CH,, a banda a 950 cm- é atribuida a vibracao
de torcao do -CH, acoplada com a vibracdo de alongamento assimétrico da ligacdo C-C [99, 135]. A
banda a 1188 cm- é indicadora do alongamento assimétrico e da torcdo do CF, e as bandas a 840 cm+
sao atribuidas ao alongamento simétrico do -CF, e da ligacdo C-C e a banda a 833 cm ¢ concebida
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também ao alongamento assimétrico e a torcao do -CF,. Em relacao & identificacao da fase cristalina do
P(VDF-TrFE-CFE), dado que o processamento foi realizado a 80 °C é promovida a nucleacéo da fase 3,
portanto a banda tipica do polimero PVDF-TrFE-CFE que aparece em torno dos 840 cm identifica a
fase 3 ferroelétrica do polimero [99, 136].

Relativamente as ligacdes pertencentes ao material ativo de LFP s&o identificadas as bandas
largas por volta dos 1139, 1094, 1069, 1043 e 956 cm® correspondem a vibracao de alongamento
assimétrico dos grupos fosfato P-O. A presenca das vibracdes O-P-O simétricas e assimétricas de
alongamento podem ser vistas partir das bandas de 646, 630, 575 e 548 cm* com uma pequena
contribuicédo da vibracao do grupo fosfato. As bandas a 494 e 462 cm* devem-se aos ides de litio tendo
vibracdes translacionais proximas dos atomos de oxigénio vizinhos na estrutura de olivina do LFP [137].

Como é possivel verificar na Figura 4.3, a adicdo das microsferas nao induziu a nenhuma
alteracao estrutural, apresentando todos os catodos as mesmas bandas de absorcdo, ha excecdo de
uma pequena banda presente apenas nos catodos com Expancel® localizada a 1724 cm-*, que apesar
de muito pouco intensa se torna ligeiramente crescente nos catodos com maior concentracao de
microsferas e que € reveladora da presenca de uma banda caracteristica do grupo carbonilo

correspondente ao mondmero residual de MMA existente nas microsferas [96].

4.3. Caracterizacao térmica

4.3.1. Analise termogravimétrica

O TGA foi utilizado para avaliar a estabilidade térmica das amostras. Esta analise é crucial,
uma vez que, o trabalho é centrado na utilizacdo da temperatura para aplicar um efeito de expansao
nas microesferas, o que ira inutilizar o catodo antes da sua degradacdo. Com esta analise é também
possivel avaliar o efeito da presenca das microsferas termoplasticas Expancel® na estabilidade térmica
das amostras e determinar a sua temperatura de degradacao. Na Figura 4.4, estao presentes as curvas
termogravimétricas do catodo convencional (CAT) e dos catodos com diferentes percentagens de
Expancel® (CAT_2,5, CAT_5,0, CAT_7,5).

Na Figura 4.4 observa-se a degradacdo das microsferas termoplasticas dos 30 °C aos 280 °C.
A degradacao das microsferas inicia-se aos 85 °C com uma perda em massa de 40%, como expectavel,
dado que a expansao se inicia entre os 80-95°C. Esta degradacdo deve-se ha perda do gas presente no
seu interior, pois quando aquecidas o involucro termoplastico amolece e o hidrocarboneto liquido

encapsulado transforma-se num gas o que aumenta a pressao interna e consequentemente leva a um
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aumento do volume das microsferas, isto €, a sua expansao, o aquecimento continuado faz com que

estas microsferas rompam.
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Figura 4.4: Curva de TGA dos catodos preparados e das microsferas.

O processo de degradacao da amostra CAT ocorre em apenas um patamar de degradacao que
se inicia a uma t,..= 361°C, apresentando uma degradacao total de 9,9 %, que esta associada a perda
integral do PVDF-TrFE-CFE. Esta degradacao é atribuida a quebra das ligacdes carbono-hidrogénio (C-
H), seguida pela libertacao das moléculas de HF, levando a formacéo das ligacdes duplas de carbono-
carbono [99, 138]. Em contrapartida nas amostras CAT_2,5, CAT_5,0 e CAT_7,5 a degradacdo da-se
em dois patamares, sendo este patamar adicional, associado a presenca das microsferas e que se
encontra sobreposto com o patamar relativo & degradacao do PVDF-TrFE-CFE. Com o aumento da
quantidade das microesferas nos catodos ¢ verificado um aumento de perda de massa neste patamar
de 1,4, 2,7e3,3% parao CAT_2,5, CAT_5,0 e CAT_7,5. Neste patamar relativo as microesferas a t,.
=~ 260 °C, o que podera ser explicado pelo facto da primeira etapa de degradacdo do monomero de
CDV apresentar uma t,... ® 250°C e dos restantes mondmeros a uma t,.. = 280°C e de t,.. = 290°C,
no que diz respeito ao AN e ao MMA, respetivamente [139-141]. A degradacao total destes catodos foi
de 9,6, 12,8 e 13,0 %, do catodo de menor concentracdo de Expancel® para o catodo com maior
concentracao, respetivamente.

Como o erro associado as medicdes de todas as amostras é de + 2,0 %, isto podera explicar as

diferencas entre a amostra de CAT e CAT_2,5, dado que esta ultima apresenta uma perda de massa
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total menor que a amostra de CAT. Deste modo, a incorporacdo das microsferas termoplasticas
utilizadas nao induz a alteracdes significativas na estabilidade térmica dos catodos.

No que concerne as degradacdes do C-LFP e do C, tal como reportado na literatura, estas sado
posteriores & gama de temperaturas em que foi efetuada a analise, isto &, depois dos 700 °C [142,

143].

4.4, Condutividade elétrica

A incorporacao das microsferas Expancel® nos catodos podera afetar ndo sé a condutividade
ionica, mas também a condutividade elétrica. As condutividades elétricas e ionicas sdo bastante
importantes na medida em que estes valores podem ditar as propriedades gerais da bateria, incluindo
a sua capacidade e ciclo de vida. A conducao elétrica no catodo é importante, pois esta relacionada
com a necessaria entrada e saida dos eletrdes durante o processo de carga e descarga no material
ativo [144]. Uma alta resistividade elétrica pode ser considerada responsavel pelos baixos valores de
difuséo, estando esta normalmente associada a resisténcia das particulas dos elétrodos, dos aditivos
condutores, da rede de percolacao dos aditivos nos elétrodos e dos coletores de corrente [145].

Neste contexto, o0 método de prova de quatro pontas, € uma técnica aplicada para medir
resisténcias de filmes finos e é geralmente utilizada para medir a condutividade elétrica em elétrodos
das LIBs. Esta foi utilizada para avaliar a condutividade elétrica dos catodos fabricados [146].

Os valores de condutividade elétrica obtidos pelo teste de prova de quatro pontas para as

diferentes amostras de catodo encontram-se apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores de condutividade elétrica DC medidos para as amostras de catodo concebidas a temperatura

ambiente e ap6s a aplicacao de 90 °C. Medicdes efetuadas & temperatura ambiente.

Condutividade elétrica (S.m*)

Amostra de Catodo

A temperatura ambiente Apds aplicacdo de 90 °C
CAT 183+17 2,6 +0,4
CAT_2,5 6,182 + 0,002 0,84 +0,03
CAT_5,0 0,601 + 0,001 0,14+ 0,02
CAT_75 0,341 + 0,001 0,067 + 0,002
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Como evidenciado na literatura, os aditivos condutores, como o negro de fumo sao
componentes essenciais das LIBs, dado que, a condutividade elétrica é limitada na maioria dos
materiais de elétrodos especialmente a baixa condutividade elétrica da maioria dos materiais catodicos
utilizados comercialmente, no caso concreto do LFP [147]. Por este motivo a utilizacdo do negro de
fumo permite a formacdo desta rede estrutural interconectada das vias condutoras, que favorecem
significativamente a percolacao elétrica ao nivel dos varios catodos [148]. Contudo é de evidenciar
ainda que o recobrimento de carbono do material ativo utilizado, permite elevar significativamente o
valor da condutividade elétrica do LFP, tendo sido obtidos valores de condutividade nos catodos com
uma ordem de grandeza oito vezes maior que o valor do LFP no estado puro (107 S.m+) [147].

Na Tabela 4.1, & temperatura ambiente observa-se que a adicdo de 2,5% de microsferas
diminui para mais de metade a condutividade elétrica do catodo. Com o aumento da percentagem de
microesferas para 5,0 e 7,5% o valor da condutividade chega a diminuir uma ordem de grandeza. Este
efeito pode ser explicado ndo sd pelo caracter isolador das microesferas, devido aos polimeros
termoplasticos que as compdem que tendem a ser isoladores elétricos e térmicos [149, 150], como
também pelo simples facto de se ter sacrificado a quantidade de material condutor para a adicado das
microsferas.

A impedancia geral da bateria a8 temperatura ambiente nao sera significativamente afetada pela
condutividade elétrica dos catodos no caso do CAT e do CAT_2,5, pois os seus valores de
condutividade elétrica sdo uma ordem de grandeza superiores ao da condutividade ionica da solucdo
eletrolitica utilizada (o, = 1,16 S.m?). Contrariamente, no caso do CAT_5,0 e CAT_7,5, a impedancia
geral da bateria ira ser afetada significativamente [29]. Em conclusdo, as amostras de CAT e CAT_2,5,
apresentam um valor de condutividade elétrica adequado comparando com outros trabalhos presentes
na literatura, pelo que se demonstram ser mais adequados para a utilizacao em baterias [151].

O comportamento thermal shutdown pode ser visualizado pela dependéncia da condutividade
elétrica DC com a aplicacdo da temperatura (90 °C) como exibido na Tabela 4.1. A condutividade
elétrica do catodo de CAT quando sujeito a 90 °C, leva a uma diminuicdo na condutividade dos 18,3
S.m* a temperatura ambiente para os 2,6 S.m* aos 90 °C. Esta diminuicdo ndo demonstra ser
suficiente para afetar o conjunto das reacdes eletroquimicas. Os catodos com Expancel® demonstram
um efeito notavel na diminuicdo da condutividade elétrica aos 90 °C, dado que os valores obtidos estdo
muito abaixo (pelo menos uma ordem de grandeza) para o correto funcionamento quando aplicados
nas baterias, nomeadamente no catodo de CAT_7,5 em que esta diminuicdo é realmente abrupta e

condutividade passa a ser de 0,067 S.m-.
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Geralmente, nas LIBs é estritamente proibido o funcionamento a temperaturas superiores aos
100 °C, temperatura a partir da qual a seguranca das baterias é considerada incerta, por esta razdo o
uso das microsferas Expancel® pode fornecer um mecanismo de desligamento da bateria a uma

temperatura apropriada [152].

4.5. Comportamento eletroquimico

4.5.1. Ciclos de Carga e Descarga

A ciclagem das baterias refere-se ao processo de carga e descarga de uma célula
eletrogquimica. Com estes ensaios é possivel verificar as capacidades e desempenho das baterias
através da repetida insercao/desinsercdo do ido de litio nos materiais do elétrodo. Por conseguinte,
esta avaliacdo ¢ importante neste trabalho para avaliar se a presenca das microsferas Expancel® afeta
0 comportamento eletroquimico dos catodos e a sua ciclagem a longo prazo. Como tal, sera possivel
aferir sobre a estabilidade do catodo e a sua performance [125], realizando diferentes estudos da
performance de carga e descarga dos diferentes catodos a temperatura ambiente a diferentes taxas
(C/8,C/5,C/2, 1C e 2C) a um intervalo de tensdo compreendido entre 2,5V e 4,2 V, Figura 4.5.

Na Figura 4.5(a) esta representada os perfis de carga e descarga relativos ao catodo de
CAT_2,5, onde se encontram representados os perfis de tensdo do quinto ciclo de carga e descarga,
apos a formacao da camada SEl, para as varias taxas de C/8 a 2C. Apenas estdo demonstrados os
perfis para a amostra CAT_2,5, pois as restantes amostras apresentam uma resposta similar, ja que
foram todas elaboradas com o mesmo material ativo. Os perfis observados sao caracteristicos das
particulas de LFP, uma vez que apresentam um plateau caracteristico de tensdo em torno dos 3,2 V e
3,6 V. E notavel, que este plateau se apresenta a uma tensédo préxima dos 3,45 V, o que é indicador da
presenca da reacao redox de Fe*/Fe>, através de uma transicao de primeira ordem entre o LiFePO. e o
FePO, [153]. E ainda observavel uma queda 6hmica quando sdo utilizadas taxas mais rapidas, pois no
caso da taxa 2C, observa-se um aumento da linha obliqua que representa um comportamento de
armazenamento que implica uma diminuicdo da taxa de difusdo dos ides de Li+ [148]. Além disso,
quando a taxa de carga/descarga é aumentada, o respetivo plafeau é alterado, devido a um efeito de
polarizacdo no interior da bateria o que resulta numa diminuicdo da sua capacidade. As capacidades
de descarga obtidas no CAT_2,5 sao de 156, 154, 143, 124 e 84 mAh.g!, para a taxas de C/8, C/5,
C/2, 1C e 2C, respetivamente.
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Figura 4.5: (a) Perfis de carga e descarga do quinto ciclo da amostra CAT_2,5 as taxas de C/8 a 2C; (b) Perfis de
descarga de todas as amostras de catodo ao quinto ciclo a taxas de C/8 e C; (c) Capacidade de descarga de todas as
amostras as diferentes taxas (C/8 - 2C) inclusive uma de recuperacéo a C/8; (d) Capacidade de descarga durante 100
ciclos, dos diferentes catodos quando ciclados a C, 2C, C/8r e respetiva eficiéncia coulombiana.

Na Figura 4.5(b) é possivel verificar a influéncia que a adicao das microsferas Expancel® tem
no desempenho dos catodos e consequentemente no desempenho eletroquimico da bateria de todas
as amostras ao quinto ciclo de carga a descarga as taxas C/8 e 1C. Tal como analisado na figura
anterior todas as amostras apresentam um plafeau caracteristico do LFP, nas taxas C/8 e 1C. Os
valores de capacidade de descarga obtidos as taxas de C/8 sdo de 150, 156, 140 e 124 mAh.g' e a
taxa de 1C sdo de 122, 124, 88 e 56 mAh.g' para o CAT, CAT_2,5, CAT_b5,0 e CAT_75,
respetivamente. A diminuicao da capacidade de descarga nos catodos ¢ em torno de 19%, 21%, 37% e
45%, respetivamente para as amostras CAT, CAT_2,5, CAT_5,0 e CAT_7,5. Através destes resultados
pode-se concluir que a amostra do CAT_2,5 apresenta melhor performance quando comparado com as
outras amostras, apresentando melhores valores de capacidade de descarga do que o catodo
convencional de CAT, mantendo aproximadamente o mesmo valor de diminuicdo de capacidade entre
as taxas C/8 e 1C.

As diferencas observadas no comportamento eletroquimico das diferentes amostras sao

atribuidas nao so6 ao valor de polarizacao que depende de uma combinacao de transportes e perdas
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ohmicas, mas também a contribuicdo da cinética da transferéncia de carga da reacao. Estas diferencas
também estao relacionadas com a interface de contato que existe entre o eletrdlito e a superficie do
catodo. Uma vez que as amostras foram realizadas segundo o mesmo protocolo, sendo a Unica
diferenca a adicdo das microesferas a diferentes concentracoes, é evidente que estas estdo na origem
dos efeitos observados. Por este motivo, a utilizacdo dos catodos CAT_5,0 e CAT_7,5 pode ser critico
na medida que apresentam maior concentracdo o que acaba por afetar negativamente a performance.
Estes resultados estdo de acordo com os resultados de SEM e da condutividade elétrica apresentados
anteriormente.

Na Figura 4.5(c) ¢ comparado o desempenho dos catodos, atendendo a sua capacidade de
descarga a diferentes taxas. Em todas as amostras é verificada uma perda de capacidade de carga a
medida que a taxa é aumentada devido ao efeito de polarizacdo ja mencionado. De modo geral
observa-se que a adicdo das microesferas aumenta a capacidade de descarga dos catodos quando
utilizado 2,5% (CAT_2,5), com 5,0 e 7,5% (CAT_5,0 e CAT_7,5) as microesferas acabam por afetar
negativamente a capacidade de descarga, chegando a valores proximos de 10 mAh.g! (CAT_7,5 a taxa
de 2C). O efeito observado esta de acordo com os resultados de condutividade elétrica, analisados
anteriormente, onde as duas amostras com maior concentracao apresentam valores de condutividade
elétrica muito baixas. Observa-se que a amostra CAT_2,5 apresenta maior capacidade de descarga em
todas as taxas estudadas, exceto a taxa de C onde os valores sobrepdem-se com as do catodo CAT
(122 mAh.g) e a taxa de 2C onde o catodo CAT apresenta maiores valores de capacidade de descarga
(108 mAh.gt). Os resultados obtidos de capacidade de descarga a taxa de C/8 sdo de 142, 155, 131 e
120 mAh.g* para as amostras CAT, CAT_2,5, CAT_5,0 e CAT_7,5, respetivamente. E de salientar que
apds o estudo a diferentes taxas, foram realizados ensaios a taxa inicial de C/8, denominadas C/8r
(taxa de recuperacao), onde verifica-se que todas as amostras apresentam, de forma geral, um valor de
capacidade de descarga proxima da taxa inicial, evidenciando o seu caracter reversivel.

De modo a determinar a capacidade da bateria ao longo de diversos ciclos de carga e
descarga, foram realizados 100 ciclos de carga e descarga a taxa de 1C e outros 100 a taxa de 2C. Na
Figura 4.5(d) é possivel visualizar nestes resultados uma estabilidade das capacidades de descarga em
todas as amostras as taxas C e 2C. Foram calculadas as respetivas eficiéncias coulombianas para
todas as amostras e todas apresentam um valor proximo dos 100%, indicando que as capacidades de
carga e descarga estdo bastante préximas uma da outra. As diferentes taxas é verificada uma ligeira
diminuicdo no valor de capacidade de descarga ao longo dos ciclos devido a perda da eficiéncia nos

processo de oxidacao-reducao, resposta expectavel de acordo com a literatura, devido ao numero de
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ciclos a que a bateria esta limitada por consequéncia da degradacdo dos materiais aplicados nesta
[117]. A diminuicdo da capacidade esta também relacionada com a limitacdes cinéticas, devido as
altas taxas utilizadas [125]. Tal como referido anteriormente a amostra CAT é a amostra com maior
capacidade a taxas mais rapidas, enquanto o CAT_2,5 sofre uma diminuicdo mais significativa a estas
taxas, contudo, a taxas mais lentas (C/8 até C/2) é a bateria com melhor desempenho. Porém ¢ de
referir que o catodo CAT, nao apresenta as propriedades desejadas de thermal shutdown, ja que nao

tem as microesferas na sua constituicao.

4.5.2. Espetroscopia de impedancia eletroquimica

A impedancia interna de uma bateria € uma caracteristica importante que tem um efeito direto
na sua tensao, capacidade de taxa e eficiéncia. A impedancia é geralmente definida como a oposicao
ao fluxo de corrente através da bateria, geralmente a impedancia, aumenta em funcao do
envelhecimento da bateria devido a degradacdo dos materiais dos elétrodos, eletrolito e contatos
elétricos dentro da célula [117]. Os altos valores impedancia numa célula eletroquimica s&o
indicadores de um baixo desempenho de taxa e de baixa eficiéncia energética, por isso € importante
medir impedancia de forma a entender a sua origem [125].

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foi estudada antes e apos a ciclagem das
half-cell, estes resultados encontram-se apresentados nas Figuras 4.6(a) e 4.6(b), respetivamente.
Através destes resultados, é possivel aferir que a incorporacdo das microsferas Expancel® nos catodos

afeta ndo sé a condutividade elétrica, mas também a condutividade idnica.
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Figura 4.6: Graficos de Nyquist para as diferentes baterias (a) antes e (b) depois da ciclagem.

Como espectavel, os graficos de Nyquist obtidos para as amostras apresentam os dois

semicirculos caracteristicos (sobrepostos) a alta e média frequéncia seguidos por uma “linha reta” a
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baixa frequéncia. Os semicirculos mencionados sao caracteristicos da contribuicdo das varias
resisténcias, como mencionado previamente na seccdo 3.2.5.1, representadas pela sua resisténcia
ohmica. O primeiro semicirculo é intrinseco a SEl e o segundo semicirculo é definido pelo processo de
resisténcia de transferéncia de carga pelos elétrodos. A linha reta que se apresenta a baixas
frequéncias representa a impedancia de Warburg e esta correlacionada com a difuséo de ides de Li
[118]. Comparando ambos os graficos de Nyquist, antes e depois da ciclagem, observa-se que a adicao
das microsferas influencia a resisténcia total das baterias, pois os catodos com maior concentracédo de
microesferas apresentam um semicirculo localizado a maior resisténcia. Além disso, a resisténcia total
diminui apés a ciclagem para todas as amostras. As resisténcias totais obtidas para as halfcells

encontram-se presentes na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Valores de resisténcia para todas as amostras antes e depois da ciclagem.

Antes da ciclagem (Q) Depois da ciclagem (Q)

CAT 906,3 44,0
CAT_2,5 2165,7 345,6
CAT_5,0 1576,1 1138,0
CAT_7,5 24174 1854,2

Os resultados obtidos sugerem que ha um processo de ajuste dos componentes internos das
baterias apds a ciclagem, ou seja, uma melhor infiltracdo de eletrolito no interior do elétrodo, uma
melhor distribuicao dos materiais do elétrodo e uma estrutura mais compacta do elétrodo, o que leva a
reducdo da resisténcia total apds a ciclagem [154]. Resumidamente, os resultados mostram que apos
a ciclagem, as baterias exibem um aumento na difusao do litio, do que antes da ciclagem, devido a
formacao de SEl e da impregnacao do eletrolito [155].

Atendendo aos resultados da Tabela 4.2 averigua-se e como ja esperado que a presenca das
microsferas Expancel® no catodo com maior concentracao de microsferas, o CAT_7,5, leva a uma
maior resisténcia e o catodo convencional sem microsferas, o CAT, exibe uma resisténcia bastante

mais baixa depois da ciclagem.

4.6. Estudo do efeito de thermal-shutdown

O propdsito deste subcapitulo é confirmar a existéncia do efeito de fhermal shutdown nos

catodos concebidos com as microsferas, comparando com o catodo convencional (CAT), que nao
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apresenta este atributo e que consequentemente ira favorecer o conjunto de reacdes que levam a
cascata de eventos que decorrem durante a fuga térmica, representando, portanto, potencial perigo
térmico.

A propriedade thermal shutdown nos catodos de LFP com Expancel® foi avaliada com recurso
a analise da morfologia e pelo desempenho eletroquimico. Para tal, as amostras foram caracterizadas
por SEM, espectroscopia de impedancia eletroquimica, voltametria ciclica e pelos ciclos de carga-
descarga galvanostatica, a temperatura ambiente e a 90 °C (temperatura ao qual é verificada a

expansao volumétrica das microesferas).

4.6.1. Microscopia Eletronica de Varrimento

As imagens em corte obtidas pelo SEM apos a ciclagem aos 90 °C, Figura 4.7, permitem
avaliar a morfologia do catodo apos acionada a propriedade thermal shutdown.

Em comparacdo com as imagens SEM dos catodos antes de estes serem sujeitos a
temperatura de 90 °C (Figura 4.2), verifica-se um aumento da porosidade das amostras e o
aparecimento de fissuras mais evidentes nas amostras com as microesferas (CAT_2,5, CAT_b5,0 e
CAT_7,5). Comparando as amostras apos estas serem expostas a temperatura de 90 °C, observa-se
que o catodo CAT, Figura 4.7(a), ndo apresenta diferencas expressivas exibindo uma estrutura mais
integra do que os catodos com Expancel®. Nos catodos com as microsferas, Figura 4.7 (b)-(d), devido
ao colapso da estrutura é visivel a sua desagregacao, sendo que as fibras do separador conseguiram
entrar no interior da estrutura ocupando os espacos proporcionados pela desagregacao dos seus
componentes, por exemplo, na Figura 4.7(c) é possivel verificar que a fibra da membrana de Whatman
penetrou na totalidade a espessura do CAT_5,0. Como expectavel, Figura 4.7(d), o CAT_7,5 apresenta
uma deterioracdo consideravel da sua estrutura, com fissuras consideraveis entre 0s seus

componentes, pois apresenta uma maior quantidade de microsferas.
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Figura 4.7: Imagens de SEM em corte da morfologia das amostras de catodos apos a ciclagem aos 90 °C, magnificdo de

3000 x no CAT e CAT_2,5 e magnificacdo de 3000x e 1500 x para o CAT_5,0 e CAT_7,5, respetivamente.

Verifica-se que quanto maior a quantidade de microesferas, maior a deterioracdo e
aparecimento de fissuras nos catodos. Para o catodo CAT_7,5 (Figura 4.7(d)) esta deterioracao é de tal
forma que é observada um rompimento no préprio catodo e separacdo entre o coletor de corrente e 0
catodo. De salientar ainda, que com apenas 2,5% (CAT_2,5) é verificada uma alteracdo morfoldgica

significativa na estrutura do catodo.

4.6.2. Espetroscopia de impedancia eletroquimica

Na Figura 4.8, os graficos de Nyquist obtidos a temperatura ambiente sao compostos por um
semicirculo bem definido nas altas frequéncias e uma linha inclinada a baixas frequéncias,
representando a transferéncia de carga interfacial e a difusdo de Li* para o LFP. Em termos de
resultados, Tabela 4.3, a temperatura ambiente o CAT apresenta uma resisténcia de 1093 Q e os
catodos CAT_2,5, CAT_5,0 e CAT_7,5 possuem uma resisténcia de 1217, 1458 e 3385 Q,
respetivamente. Com a aplicacdo da temperatura de 90 °C, as resisténcias passam a ser de 440,

2269, 2965 e 6912 Q, na mesma ordem apresentada anteriormente. Observa-se, portanto, que com a
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aplicacao da temperatura de 90 °C todas as resisténcias totais das baterias com as microesferas

aumentam.

Tabela 4.3: Valores de resisténcia para todas as amostras & temperatura ambiente e aos 90 °C.

Temperatura ambiente (Q 90 °C (O
CAT 1093 440
CAT_2,5 1217 2269
CAT_5,0 1458 2965
CAT_75 3385 6912

Por comparacao dos resultados de impedancia das baterias da amostra sem as microesferas
com as restantes, observa-se que apos a aplicacao da temperatura a amostra sem microesferas (CAT)
apresenta uma resisténcia total que é semelhante a obtida a temperatura ambiente. Contrariamente, as
amostras com as microesferas apresentam uma resisténcia total muito superior apos aplicacao da
temperatura. No caso do catodo CAT_7,5 aos 90°C, decorre um aumento na resisténcia total da bateria
maior que nas restantes chegando a valores de 6912 Q. Contudo, no catodo CAT n&o se verifica, muito
pelo contrario verifica-se uma diminuicdo da resisténcia para mais de metade, o que é bastante
preocupante no ponto de vista da seguranca, dado que ira favorecer toda a cascata de eventos que

levam a fuga térmica [59].
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Figura 4.8: Grafico de Nyquist obtido na medicédo de impedancias das amostras de catodo (a) & temperatura ambiente; (b)

a temperatura de 90 °C.
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4.6.3. Voltametria Ciclica

A avaliacdo por CV neste trabalho permite verificar se as reacdes de oxidacao-reducéo
ocorreram neste tipo de baterias e encontra-se presente na Figura 4.9(a). Nesta imagem verifica-se que
todos os catodos exibem a temperatura ambiente um par de picos redox reversiveis, nao apresentando
nenhum par adicional de picos que poderia ser indicador da presenca de impurezas eletroativas
provenientes da adicdo das microesferas [156]. Os picos redox correspondem a transformacdo das
fases Fe/Fe*, que indicam que as reacdes de insercdo desinsercdo do ido de litio no material ativo sdo
reversiveis, em que o pico anddico corresponde a oxidacdo do Fex a Fe* (carga), e o pico catddico a

reducdo de Fea Fe* (descarga)[157].
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Figura 4.9: Curvas da voltametria ciclica das amostras de catodo: (a) A temperatura ambiente; (b) A temperatura de 90°C.

A temperatura ambiente, o comportamento do CV dos catodos com microsferas é ligeiramente
diferente as do catodo convencional, sugerindo que uma maior quantidade de microsferas Expancel®
afeta de certa forma a insercdo normal de Li- no elétrodo de LFP. Como indicado na literatura, quanto
maior a simetria entre o pico de oxidacao-reducao, melhor a reversibilidade eletroquimica, e
consequentemente a bateria apresentara melhor performance. Neste sentido o CAT_5,0 e CAT_7,5 séo
0s que apresentam menos simetria, pelo que presumivelmente terdo menos performance, visto que,
tém picos mais amplos, 0 que podera indicar uma baixa difusdo do Li* e baixa condutividade elétrica
do LFP durante os processos de oxidacado e de reducao [158]. Os potenciais a temperatura ambiente

dos picos de oxidacao e reducao dos catodos elaborados encontram-se na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Potenciais do pico catodico e anddico dos catodos fabricados resultantes da analise a temperatura ambiente.

Amostras de Diferenca de potencial
Pico catodico (V)  Pico anddico (V)
catodo entre os picos (V)
CAT 3,97 2,94 1,02
CAT_2,5 3,97 2,98 0,99
CAT_5,0 423 2,82 1,41
CAT_7,5 4,24 2,64 1,60

A diferenca de potencial entre o pico anddico e catddico reflete sobre a cinética eletroquimica
dos catodos desenvolvidos, e como € possivel confirmar mais uma vez nos dados presentes na Tabela
4.4, com o aumento crescente da quantidade de Expancel® o pico catddico desloca-se para potenciais
mais altos, enquanto o pico anodico se desloca para potenciais mais baixos e a diferenca de potencial
entre os picos aumenta, confirmando mais uma vez que ha uma maior polarizacdo nos catodos com
maior quantidade de microsferas. Esta alteracdo origina uma maior dificuldade na insercdo e
desinsercao dos ides de litio nas particulas do material ativo, 0 que esta em concordancia com os
resultados obtidos na condutividade i6nica e elétrica e com o desempenho apresentados nos ciclos de
carga e descarga. Nestes resultados denota-se também que o CAT_2,5, com uma concentracdo mais
baixa de microsferas, ndo apresenta diferencas significativas na diferenca de potencial quando
comparado com o CAT.

O efeito de thermal shutdown também é retratado pela analise de CV, verifica-se que aplicada
uma temperatura de 90 °C, Figura 4.9(b), as intensidades dos picos diminuem e deformam-se
ligeiramente no CAT, indicando um colapso parcial da estrutura, sendo ainda possivel identificar a
presenca dos picos redox, o que significa que a bateria apesar de apresentar diferencas na insercao-
desinsercao do litio, continua a funcionar. Contrariamente, os catodos com Expancel® exibem uma
forma sem picos, um /oogp de corrente, sem os respetivos picos redox, comprovando mais uma vez o
desligamento (shutdown) das reacdes do elétrodo a alta temperatura. Os catodos elaborados neste
estudo refletem um comportamento similar ao retratado por outros autores que produziram catodos
com a mesma propriedade, tanto na resposta presente na analise de EIS como no CV, mas onde foram

utilizados outros materiais [159].
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4.6.4. Ciclos de carga descarga

De forma a avaliar a propriedade thermal shutdown dos catodos em baterias halfcell, foram
realizados ensaios de carga e descarga a taxa de C/5 onde apds alguns ciclos a temperatura ambiente
foi aplicada uma temperatura de 90 °C e registado os valores de capacidade. Devido ao efeito conjunto
da expansao térmica (proveniente das microesferas) e o aumento de resisténcia interna (devido a
degradacdo do catodo) é plausivel uma alteracdo na resposta das diferentes baterias preparadas
quando aplicada a temperatura. Os dados obtidos para estes ensaios estdo demonstrados na Figura
4.10(a).

A temperatura ambiente todos os catodos exibem um comportamento de insercao/desinsercéo
de Li- altamente reversivel com capacidades de descarga nos dois primeiros ciclos similares aos ja
observado no subcapitulo 4.5. Quando aplicada a temperatura ao terceiro ciclo a meio da carga, os
catodos com Expancel® sofrem uma queda abrupta na sua capacidade de descarga, terminando de
forma efetiva os transportes ionicos e elétricos. Este efeito demonstra uma funcdo notavel de
desligamento dependente da temperatura, ao contrario do catodo convencional, o CAT, que apds a
aplicacao da temperatura necessitou de 9 ciclos de carga e descarga para desligar de forma efetiva.
Através destes resultados pode-se perceber que a existéncia das microsferas na pasta catodica fornece
uma protecdo térmica conveniente e que o efeito é independente da quantidade de microsferas
utilizadas na pasta catodica. Das diferentes amostras com as microesferas, a opcdo mais viavel sera a
amostra CAT_2,5 pois com pouca quantidade de microesferas o desligamento da bateria da-se de
forma efetiva, apresentando também uma maior performance entre as taxas C/8 e C.

0 mecanismo de protecdo de seguranca concebido neste trabalho para construcdo de LIBs
mais seguras encontra-se ilustrado na Figura 4.10(b). A temperaturas normais de operacdo a carga e
descarga ocorrem normalmente, uma vez que a célula atinge uma temperatura elevada, aos 90 °C, as
particulas que integram o catodo desconectam-se na sua maioria devido a expansao volumétrica das
microesferas, o que leva a uma diminuicao abrupta na condutividade elétrica e idnica originada pela
guebra das vias elétricas, ionicas e de percolacao do litio da estrutura do catodo, evitando assim que a

fuga térmica ocorra.
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Figura 4.10: (a) Capacidades de descarga dos catodos antes e apds a aplicacao da temperatura de 90 °C, efeito thermal
shutdown;, (b) llustracdo esquematica do principio de funcionamento dos catodos fabricados com Expancel®, aos 25 °C e

apos atingir temperatura de risco aos 90 °C.

Confrontando a proposta de protecédo apresentada com a de outros estudos, esta demonstra-se
ser mais promitente. No trabalho de Zhang et al. fabricaram um elétrodo thermal shutdown baseando-
se no principio de funcionamento dos compositos de polimero/carbono com efeito P7C, com blendas
de nanotubos de carbono com uma mistura de PMMA e PVDF a revestir o substrato de aluminio e a
pasta catodica era composta por 80% de LCO, 10% de negro de fumo e 10% de PVDF. Os resultados
das capacidades de descarga obtidos por estes autores apresentam um efeito de thermal shutdown
mais atrasado a uma faixa de temperatura elevadas, entre os 110-120 °C [90].

Na abordagem retratada por Xia et a/, utilizaram um polimero de P3AT neste caso o poli(3-
deciltiofeno) para recobrir as particulas de LCO, através de um método de secagem por pulverizacao.
Comparando com o catodo desenvolvido neste trabalho, apresentou uma capacidade de descarga de
153 mAh.g* a uma taxa de C/10, e uma funcao de thermal shutdown que sbé ocorre aos 110 °C [152].
E de ressalvar que os catodos destes compdsitos polimero/carbono sdo constituidos por particulas
solidas agregadas de grandes diametros (>10 mm), e que nos catodos com uma camada de
revestimento de P3AT no substrato de aluminio, muitas vezes formam-se camadas espessas de varias
dezenas de micrometros, que se nao for controlada, levam a uma ocupacao excessiva do espaco
interno e, portanto, causam uma diminuicao consideravel na densidade energética das baterias [94].

Resumidamente, desenvolveu-se neste trabalho um novo catodo thermal shutdown, o CAT_2,5,
que exibiu ndo s6 um bom desempenho & temperatura ambiente (156 mAh.g* a taxa de C/8), mas
também o efeito thermal shutdown a temperatura de 90 °C, com uma diminuicdo da capacidade de
descarga para valores proximos de 0 mAh.g?, fornecendo uma protecao térmica se/factivated para as

LIBs. Devido a sua facil fabricacédo, custos e boa compatibilidade com as tecnologias de fabricacao
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atuais de bateria, este novo tipo de elétrodo pode ser convenientemente utilizado em outros catodos de
insercao de litio para construir LIBs mais seguras. Destaca-se também que com um material ativo de
menor capacidade tedrica, conseguiu-se obter valores comparaveis ou até melhores do que outras
abordagens de protecdo reportadas na literatura [94], onde foram utilizados materiais ativos com maior
capacidade como por exemplo LCO e NCM. Para além disso, neste trabalho, foi possivel observar o

efeito thermal shutdown a temperaturas mais adequadas, isto €, <90 °C [152].
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5. Conclusao

Os eventos catastroficos da fuga térmica sao geralmente reconhecidos como a principal causa
de acidentes relacionados com as LIBs. Para tal os estudos recentes tém-se dedicado para resolver as
preocupacdes de fuga térmica nas LIBs de forma a aumentar a sua seguranca. Apesar dos esforcos
abordados atualmente, as questdoes de seguranca nao estdo completamente resolvidas. Para além
disso, o recurso, a falha e os mecanismos de seguranca subjacentes variam para cada bateria, dado as
suas diferentes estruturas quimicas, como por exemplo, nos tipos de materiais ativos e eletrdlitos,
estado de carga e as condicdes abusivas. Assim, sao necessarios mais esforcos dedicados & melhoria
da seguranca da bateria, além disso, o preco e a aplicabilidade também sao fatores importantes que
devem ser considerados.

Neste trabalho foi possivel desenvolver com éxito um novo catodo com propriedades thermal
shutdown. Nos resultados obtidos por SEM verificou-se uma boa dispersdo das microsferas
incorporadas nos catodos, apesar de ser verificada a existéncia de fissuras nos catodos com maior
quantidade de microsferas (5 e 7,5%). Na analise de FTIR comprova-se que a adicdo das microsferas
nao induziu a nenhuma alteracdo estrutural no catodo, apenas foi visualizada uma banda aos
1724 cm- referente a presenca das microsferas. Foi comprovado que a incorporacdo das microsferas
termoplasticas utilizadas nédo induz alteracdes significativas na estabilidade térmica dos catodos.

A condutividade elétrica e as caracterizacoes eletroquimicas provam que tanto a condutividade
ibnica como a condutividade elétrica sao significativamente afetadas quando utilizada uma maior
quantidade destas microsferas, o que se ira refletir na perda de performance em baterias. Estes factos
encontram-se sustentados nos resultados da condutividade elétrica, onde esta & consideravelmente
afetada nos CAT_5,0 e CAT_7,5 e nos graficos de Nyquist, onde se da também um aumento na
impedancia geral. A voltametria ciclica esta também de acordo, revelando maiores dificuldades na
reversibilidade do processo redox no CAT_b5,0 e CAT_7,5, em razdo dos picos de oxidacdo-reducéo
exibirem menor simetria e maior diferenca de potencial. Os testes de carga descarga confirmam a
legitimidade dos resultados, pois os valores de capacidade dos catodos fabricados de CAT, CAT_2,5,
CAT_5,0 e CAT_7,5 foram de 150, 156, 140 e 124 mAh.g?, respetivamente.

Os resultados experimentais da espectroscopia de impedéancia, da voltametria ciclica e dos
testes de carga-descarga demonstraram que os catodos com Expancel® tem um desempenho
eletroquimico adequado a temperatura ambiente e uma enorme diminuicdo no desempenho a

temperatura de 90 °C. Este comportamento restringe de forma efetiva o encadeamento de reacdes do
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elétrodo a temperaturas elevadas e é capaz de atuar como um mecanismo de seguranca de atuacao
automatico para evitar fuga térmica da bateria. Este efeito é devido a expansdo volumétrica das
microsferas, como observado no SEM, causado pela diminuicdo repentina na condutividade elétrica,
que leva a quebra de todas as vias condutoras elétricas e ionicas, que acabam por desligar a bateria.
De todos os catodos fabricados, o catodo de CAT_2,5 é o que apresenta melhor desempenho
eletroquimico (as taxas C/8, C/5, C/2 e 1C) do que o catodo convencional de CAT, & temperatura
ambiente. Contudo, quando aplicada a temperatura de 90 °C, o catodo CAT ndo apresenta um
comportamento de thermal shutdown, enquanto o catodo CAT_2,5 apresenta este comportamento.
Uma vez que a temperatura interna alcanca os 90 °C, o catodo transforma-se num estado resistivo,
que corta a corrente do elétrodo, portanto, desliga as reacdes da célula protegendo-a da fuga térmica.
Em suma, com este trabalho desenvolveu-se com sucesso um novo catodo com propriedades
thermal shutdown através da incorporacdo das microsferas termoplasticas Expancel®, com elevada
expansao térmica, na pasta catddica. Os catodos concebidos tém uma temperatura de transicdo mais
apropriada, entre os 80-95 °C, quando comparada com a de outros trabalhos presentes na literatura.
Em razdo da facilidade de fabricacéo, custo-beneficio e boa compatibilidade com as atuais tecnologias
de bateria, a abordagem desenvolvida neste trabalho pode ser convenientemente estendida para outras

tecnologias de catodos, na construcao de baterias mais seguras.

64



CAPITULO 6]Referéncias

6. Referéncias

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

Di Lecce, et al, Lithium-ion batteries for sustainable energy storage. recent advances fowards
new cell configurations. Green Chemistry, 2017. 19(15): p. 3442-3467.

Thackeray, M.M. and e. al., Electrical energy storage for transportation—approaching the limits
of, and going beyond, lithium-ion batteries. Energy & Environmental Science, 2012. 5(7): p.
7854-7863.

Wang, Q., et al., A review of lithium ion battery failure mechanisms and fire prevention
Strategies. Progress in Energy and Combustion Science, 2019. 73: p. 95-131.

Barbosa, J.C., et al. Recent Advances on Materials for Lithium-fon Batteries. Energies, 2021.
14.

Lyu, P., et al., Recent advances of thermal safety of lithium ion battery for energy storage.
Energy Storage Materials, 2020. 31: p. 195-220.

Manthiram, A., et al., Nanostructured electrode materials for electrochemical energy storage
and conversion. Energy & Environmental Science, 2008. 1(6): p. 621-638.

Qiu, Y., et al., A review on passive and active strategies of enhancing the safety of lithium-ion
batteries. International Journal of Heat and Mass Transfer, 2022. 184: p. 122288.

Liu, J., et al., Advanced Energy Storage Devices: Basic Principles, Analytical Methods, and
Rational Materials Design. Advanced Science, 2018. 5(1): p. 1700322.

Zou, K., et al., Prelithiation/Presodiation Techniques for Advanced Electrochemical Energy
Storage Systems: Concepts, Applications, and Perspectives. Advanced Functional Materials,
2021. 31(5): p. 2005581.

Yang, Y., et al., Smart Electrochemical Energy Storage Devices with Self-Protection and Self
Adaptation Abilities. Advanced Materials, 2017. 29(45): p. 1703040.

Yang, Z., et al., Electrochemical Energy Storage for Green Grid. Chemical Reviews, 2011.
111(5): p. 3577-3613.

Winter, M., et al., What Are Batteries, Fuel Cells, and Supercapacitors? Chemical Reviews,
2004. 104(10): p. 4245-4270.

Nicolas, A.-V., et al., Electrochemical Energy Storage, in Fundamentals of Electrocatalyst
Materials and Interfacial Characterization. 2019. p. 187-224.

Amirante, R., et al., Overview on recent developments in energy storage: Mechanical,
electrochemical and hydrogen technologies. Energy Conversion and Management, 2017. 132:
p. 372-387.

Wang, H., et al., Redox Flow Batteries: How to Determine Electrochemical Kinetic Parameters.
ACS Nano, 2020. 14(3): p. 2575-2584.

Augustyn, V., et al., Pseudocapacitive oxide materials for high-rate electrochemical energy
storage. Energy & Environmental Science, 2014. 7(5): p. 1597-1614.

M. S. Whittingham, e.a., History, Evolution, and Future Status of Energy Storage. Proceedings
of the IEEE, 2012. 100(Special Centennial Issue): p. 1518-1534.

Dubal, D.P., et al., Hybrid energy storage: the merging of battery and supercapacitor
chemistries. Chemical Society Reviews, 2015. 44(7): p. 1777-1790.

Kumar, Y., et al., Background, fundamental understanding and progress in electrochemical
capacitors. Journal of Solid State Electrochemistry, 2019. 23(3): p. 667-692.

Yu, G., et al., Hybrid nanostructured materials for high-performance electrochemical capacitors.
Nano Energy, 2013. 2(2): p. 213-234.

65



21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

CAPITULO 6]Referéncias

Deng, D., LiHon batteries: basics, progress, and challenges. Energy Science & Engineering,
2015. 3(5): p. 385-418.

Chen, T., et al., Applications of Lithium-lon Batteries in Grid-Scale Energy Storage Systems.
Transactions of Tianjin University, 2020. 26(3): p. 208-217.

Winter, M., B. Barnett, and K. Xu, Before Li lon Batteries. Chemical Reviews, 2018. 118(23):
p. 11433-11456.

Hu, Y.S., et al., 2019 Nobel Prize for the Li-lon Batteries and New Opportunities and
Challenges in Na-lon Bafteries. ACS Energy Letters, 2019. 4(11): p. 2689-2690.

Goncalves, R., et al., Electrode fabrication process and its influence in lithium-ion battery
performance: State of the art and future trends. Electrochemistry Communications, 2022.
135: p. 107210.

Wu, F., et al., Conversion cathodes for rechargeable lithium and lithium-ion batteries. Energy &
Environmental Science, 2017. 10(2): p. 435-459.

Jiang, X., et al., The impact of electrode with carbon materials on safety performance of lithium-
fon batteries: A review. Carbon, 2022. 191: p. 448-470.

Rowden, B. and N. Garcia-Araez, Estimating lithium-ion battery behavior from halfcell data.
Energy Reports, 2021. 7: p. 97-103.

Goren, A., et al., State of the art and open questions on cathode preparation based on carbon
coated lithium iron phosphate. Composites Part B: Engineering, 2015. 83: p. 333-345.
Miranda, D., et al., Theoretical simulation of the optimal relation between active material,
binder and conductive additive for lithium-ion battery cathodes. Energy, 2019. 172: p. 68-78.
Lyu, Y., et al., An Overview on the Advances of LiCoO2 Cathodes for Lithium-lon Batteries.
Advanced Energy Materials, 2021. 11(2): p. 2000982.

Zhang, Y.S., et al., A Review of Lithium-lon Battery Electrode Drying: Mechanisms and
Metrology. Advanced Energy Materials, 2022. 12(2): p. 2102233.

Fantham, T.L. and D.T. Gladwin, An overview of safety for laboratory testing of lithium-ion
batteries. Energy Reports, 2021. 7: p. 2-8.

Feng, F., et al., Propagation mechanisms and diagnosis of parameter inconsistency within Li-
lon battery packs. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2019. 112: p. 102-113.

Cho, K.Y., et al., Evaluation of slurry characteristics for rechargeable lithium-ion batteries.
Materials Research Bulletin, 2013. 48(8): p. 2922-2926.

Fransson, L., et al., /nfluence of carbon black and binder on Li-ion batteries. Journal of Power
Sources, 2001. 101(1): p. 1-9.

Balakrishnan, P.G., et al., Safety mechanisms in lithium-ion batteries. Journal of Power
Sources, 2006. 155(2): p. 401-414.

Armand, M., et al., Lithium-ion batteries - Current state of the art and anticipated
developments. Journal of Power Sources, 2020. 479: p. 228708.

Huang, B., et al., Electrochemical evaluation of LiCoO2 synthesized by decomposition and
Intercalation of hydroxides for lithium-ion battery applications. Journal of Applied
Electrochemistry, 1998. 28(12): p. 1365-1369.

Xia, H., et al., Nanostructured LiMn204 and their composites as high-performance cathodes for
lithium-ion batteries. Progress in Natural Science: Materials International, 2012. 22(6): p. 572-
584.

Yamada, S., et al., Synthesis and properties of LiNiO2 as cathode material for secondary
batteries. Journal of Power Sources, 1995. 54(2): p. 209-213.

Lung-Hao Hu, B., et al., Graphene-modified LiFePO4 cathode for lithium fon battery beyond
theoretical capacity. Nature Communications, 2013. 4(1): p. 1687.

66



43.

44.

45,

46.

47.

48.

49.

50.

5L

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

50.

60.

61.

62.

63.

64.

CAPITULO 6]Referéncias

Julien, C., et al. Optimization of Layered Cathode Materials for Lithium-lon Batteries. Materials,
2016. 9.

Purwanto, A., et al., NCA cathode material: synthesis methods and performance enhancement
efforts. Materials Research Express, 2018. 5(12): p. 122001.

Tarascon, J.M., et al., /ssues and Challenges Facing Rechargeable Lithium Batteries. Nature,
2001. 414: p. 359-67.

Liu, Z., et al., Silicon oxides: a promising family of anode materials for lithium-ion batteries.
Chemical Society Reviews, 2019. 48(1): p. 285-309.

Liu, J., et al., Energy Storage Materials from Nature through Nanotechnology: A Sustainable
Route from Reed Flants to a Silicon Anode for Lithium-fon Batteries. Angewandte Chemie
International Edition, 2015. 54(33): p. 9632-9636.

Chan, C.K., et al., High Capacity Li lon Battery Anodes Using Ge Nanowires. Nano Letters,
2008. 3(1): p. 307-309.

Zhang, W.-M., et al., 7in-Nanoparticles Encapsulated in Elastic Hollow Carbon Spheres for High-
Performance Anode Material in Lithium-fon Batteries. Advanced Materials, 2008. 20(6): p.
1160-1165.

Huang, S., et al. Rational Design of Effective Binders for LiFePO4 Cathodes. Polymers, 2021.
13.

Li, H., et al., Thermal-Responsive and Fire-Resistant Materials for High-Safety Lithium-lon
Batteries. Small, 2021. 17(43): p. 2103679.

Zhang, J., et al., An Overview on Thermal Safely Issues of Lithium-ion Batteries for Electric
Vehicle Application. \EEE Access, 2018. 6: p. 23848-23863.

Wen, J., et al., A Review on Lithium-lon Batteries Safety Issues. Existing Problems and Possible
Solutions. Materials Express, 2012. 2(3): p. 197-212.

Feng, X., et al., Thermal runaway mechanism of lithium ion battery for electric vehicles. A
review. Energy Storage Materials, 2018. 10: p. 246-267.

Maleki, H., et al., Effects of overdischarge on performance and thermal stability of a Li-ion céll.
Journal of Power Sources, 2006. 160(2): p. 1395-1402.

Rosso, M., et al., Dendrite short-circuit and fuse effect on Li/polymer/Li cells. Electrochimica
Acta, 2006. 51(25): p. 5334-5340.

Guo, R., et al., Mechanism of the entire overdischarge process and overdischarge-induced
Internal short circuit in lithium-ion batteries. Scientific Reports, 2016. 6(1): p. 30248.

Ling, Z., et al., A hvbrid thermal management system for lithium ion batteries combining phase
change materials with forced-air cooling. Applied Energy, 2015. 148: p. 403-409.
McKerracher, R.D., et al., Advances in Prevention of Thermal Runaway in Lithium-fon Batteries.
Advanced Energy and Sustainability Research, 2021. 2(5): p. 2000059.

Liao, Z., et al., A survey of method's for monitoring and detecting thermal runaway of lithium-ion
batteries. Journal of Power Sources, 2019. 436: p. 226879.

Bravo Diaz, L., et al., Review—Meta-Review of Fire Safety of Lithium-lon Batteries: Industry
Challenges and Research Contributions. Journal of The Electrochemical Society, 2020.
167(9): p. 090559.

Chombo, P.V., et al., A review of safely strategies of a Li-ion battery. Journal of Power Sources,
2020. 478: p. 228649.

Liu, C., et al. Phase Change Materials Application in Battery Thermal Management System: A
Review. Materials, 2020. 13.

Sharifi-Asl, S., et al., Oxygen Release Degradation in Li-lon Battery Cathode Materials:
Mechanisms and Mitigating Approaches. Advanced Energy Materials, 2019. 9(22): p.
1900551.

67



65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

CAPITULO 6]Referéncias

Lai, X., et al., Mechanism, modeling, detection, and prevention of the internal short circuit in
lithium-ion batteries. Recent advances and perspectives. Energy Storage Materials, 2021. 35:
p. 470-499.

Mao, N., et al., Revealing the thermal stability and component heat contribution ratio of
overcharged lithium-ion batteries during thermal runaway. Energy, 2023. 263: p. 125786.
Bekaert, E., et al., Chapter One - Electrolytes for Li- and Na-lon Batteries: Concepts,
Candidates, and the Role of Nanotechnology, in Emerging Nanotechnologies in Rechargeable
Energy Storage Systems, L.M. Rodriguez-Martinez and N. Omar, Editors. 2017, Elsevier:
Boston. p. 1-43.

Duan, J., et al., Building Safe Lithium-lon Batteries for Electric Vehicles. A Review.
Electrochemical Energy Reviews, 2020. 3(1): p. 1-42.

Wang, Q., et al., Thermal runaway caused fire and explosion of lithium ion battery. Journal of
Power Sources, 2012. 208: p. 210-224.

Markevich, E., et al., /nfluence of the PVAF binder on the stability of LiCoO 2 electrodes.
Electrochemistry Communications - ELECTROCHEM COMMUN, 2005. 7: p. 1298-1304.
Pasquier, A.D., et al., Differential Scanning Calorimetry Study of the Reactivity of Carbon
Anodes in Plastic Li-lon Batteries. Journal of The Electrochemical Society, 1998. 145(2): p.
472.

Maleki, H., et al., /nternal short circuit in Li<ion cells. Journal of Power Sources, 2009. 191(2):
p. 568-574.

Golubkov, AW., et al., 7Thermal-runaway experiments on consumer Li-ion batteries with metal-
oxide and olivin-type cathodes. RSC Advances, 2014. 4(7): p. 3633-3642.

Ping, P., et al., Thermal behaviour analysis of lithium-ion battery at elevated temperature using
deconvolution method. Applied Energy, 2014. 129: p. 261-273.

Pfrang, A., et al., Chapter Eight - Safety of Rechargeable Energy Storage Systems with a focus
on Li<on Technology, in Emerging Nanotechnologies in Rechargeable Energy Storage Systems,
L.M. Rodriguez-Martinez and N. Omar, Editors. 2017, Elsevier: Boston. p. 253-290.

Ouyang, D., et al. A Review on the Thermal Hazards of the Lithium-lon Battery and the
Corresponding Countermeasures. Applied Sciences, 2019. 9.

Wen, L., et al., Smart Materials and Design toward Safe and Durable Lithium lon Batteries.
Small Methods, 2019. 3(11): p. 1900323.

Williard, N., et al. Lessons Learned from the 787 Dreamliner Issue on Lithium-lon Battery
Reliability. Energies, 2013. 6, 4682-4695.

Xu, B., et al., Mitigation strategies for Li-ion battery thermal runaway: A review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, 2021. 150: p. 111437.

Matthew, E.R., et al., Electronic cigarette explosion and burn injuries, US Emergency
Departments 2015-2017. Tobacco Control, 2019. 28(4): p. 472.

Lisbona, D., et al., A review of hazards associated with primary lithium and lithium-ion
batteries. Process Safety and Environmental Protection, 2011. 89(6): p. 434-442.

Kong, L., et al., Strategies to Solve Lithium Battery Thermal Runaway: From Mechanism fo
Modlification. Electrochemical Energy Reviews, 2021. 4(4): p. 633-679.

Shi, C., et al., Effect of a thin ceramic-coating layer on thermal and electrochemical properties
of polyethylene separator for lithium-ion batteries. Journal of Power Sources, 2014. 270: p.
547-553.

Li, G., et al., Effect of FePO4 coating on electrochemical and safety performance of LiCoO2 as
cathode material for Li-ion batteries. Journal of Power Sources, 2008. 183(2): p. 741-748.

68



85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

.98.

99.

100.

101.

102.

103.

CAPITULO 6]Referéncias

Bouayad, H., et al., /mprovement of Electrode/Flectrolyte Interfaces in High-Voltage Spinel
Lithium-lon Batteries by Using Glutaric Anhydride as FElectrolyte Additive. The Journal of
Physical Chemistry C, 2014. 118(9): p. 4634-4648.

Yoo, S.H., et al., Enhancement of the Meltdown Temperature of a Lithium lon Battery Separator
via a Nanocomposite Coating. Industrial & Engineering Chemistry Research, 2009. 48(22): p.
9936-9941.

Xu, K., Electrolytes and Interphases in Li-lon Batteries and Beyond. Chemical Reviews, 2014.
114(23): p. 11503-11618.

Xia, L., et al., An electrolyte additive for thermal shutdown protection of Li-ion batteries.
Electrochemistry Communications, 2012. 25: p. 98-100.

Baginska, M., et al., Autonomic Shutdown of Lithium-lon Bafteries Using Thermoresponsive
Microspheres. Advanced Energy Materials, 2012. 2(5): p. 5683-590.

Zhang, X., et al., Reversible Temperature-Responsive Cathode for Thermal Protection of
Lithium-lon Batteries. ACS Applied Energy Materials, 2022. 5(4): p. 5236-5244.

Ma, F., et al., Solid Polymer Electrolyte Based on Polymerized lonic Liquid for High
Performance All-Solid-State Lithium-lon Batteries. ACS Sustainable Chemistry & Engineering,
2019. 7(5): p. 4675-4683.

Li, H., et al., Building a Thermal Shutdown Cathode for Li-lon Batteries Using Temperature-
Responsive Poly(3-Dodecylthiophene). Energy Technology, 2020. 8(7): p. 2000365.

Zhang, H., et al., Poly(3-butyilthiophene)-based positive-temperature-coefficient electrodes for
safer lithium-ion batteries. Electrochimica Acta, 2016. 187: p. 173-178.

Ji, W., et al., Building thermally stable Li-ion batteries using a temperature-responsive cathode.
Journal of Materials Chemistry A, 2016. 4(29): p. 11239-11246.

Griss, P., et al., Expandable microspheres for the handling of liquids. Lab on a Chip, 2002.
2(2): p. 117-120.

Andersson, H., et al., Expandable microspheres—suriace immobilization technigues. Sensors
and Actuators B: Chemical, 2002. 84(2): p. 290-295.

Nouryon, Expancel Microspheres your engineered solution, n
hitps..//www.nouryon.com,/globalassets/inriver/resources/brochure-expancel-the-engineered-
solution-global-en.pdf, (Acesso a 9 de novembro de 2022).

Curd, M.E., et al., Geometrical and mechanical characterisation of hollow thermoplastic
microspheres for syntactic foam applications. Composites Part B: Engineering, 2021. 223: p.
108952.

Pereira, N., et al., High dielectric constant polyfvinylidene fluoride-trifluoroethylene-
chlorofluoroethylene) for capacitive pressure and bending sensors. Polymer, 2021. 214: p.
123349.

Barbosa, J.C., et al., Polyfvinylidene fluoride-trifiuoroethylene-chlorofluoroethylene): A New
Binder for Conventional and Printable Lithium-lon Batteries. ACS Applied Energy Materials,
2021. 4(12): p. 14129-14140.

Serra, J.P., et al., lonic liquid based Fluoropolymer solid electrolytes for Lithium-ion batteries.
Sustainable Materials and Technologies, 2020. 25: p. e00176.

Zhou, W., et al., Fundamentals of Scanning Electron Microscopy (SEM), in Scanning
Microscopy for Nanotechnology: Techniques and Applications, W. Zhou and Z.L. Wang, Editors.
2007, Springer New York: New York, NY. p. 1-40.

Vernon-Parry, K.D., Scanning electron microscopy. an introduction. 111-Vs Review, 2000. 13(4):
p. 40-44.

69


https://www.nouryon.com/globalassets/inriver/resources/brochure-expancel-the-engineered-solution-global-en.pdf
https://www.nouryon.com/globalassets/inriver/resources/brochure-expancel-the-engineered-solution-global-en.pdf

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

CAPITULO 6]Referéncias

Abd Mutalib, M., et al., Chapter 9 - Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy-Dispersive
X-Ray (EDX) Spectroscopy, in Membrane Characterization, N. Hilal, et al., Editors. 2017,
Elsevier. p. 161-179.

Inkson, B.J., 2 - Scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy
(TEM) for materials characterization, in Materials Characterization Using Nondestructive
Evaluation (NDE) Methods, G. Hiibschen, et al., Editors. 2016, Woodhead Publishing. p. 17-
43,

Suga, M., et al., Recent progress in scanning electron microscopy for the characterization of
fine structural details of nano materials. Progress in Solid State Chemistry, 2014. 42(1): p. 1-
21.

Singh, A.K., Chapter 4 - Experimental Methodologies for the Characterization of Nanoparticles,
in Engineered Nanoparticles, A.K. Singh, Editor. 2016, Academic Press: Boston. p. 125-170.
Titus, D., et al., Chapter 12 - Nanoparticle characterization techniques, in Green Synthesis,
Characterization and Applications of Nanoparticles, A.K. Shukla and S. Iravani, Editors. 2019,
Elsevier. p. 303-319.

Dutta, A., Chapter 4 - Fourier Transform Infrared Spectroscopy, in Spectroscopic Methods for
Nanomaterials Characterization, S. Thomas, et al., Editors. 2017, Elsevier. p. 73-93.
Tucureanu, V., et al., FTIR Spectroscopy for Carbon Family Study. Critical Reviews in Analytical
Chemistry, 2016. 46(6): p. 502-520.

Ismail, A.A., et al.,, Chapter 4 Fourier transform infrared spectroscopy: Principles and
applications, in Techniques and Instrumentation in Analytical Chemistry, J.R.J. Paré and J.M.R.
Bélanger, Editors. 1997, Elsevier. p. 93-139.

Liu, X., et al., 7hermal degradation and stability of starch under different processing conditions.
Starch - Starke, 2013. 65(1-2): p. 48-60.

Saadatkhah, N., et al., Experimental methods in chemical engineering: Thermogravimetric
analysis—TGA. The Canadian Journal of Chemical Engineering, 2020. 98(1): p. 34-43.
Loganathan, S., et al., Chapter 4 - Thermogravimetric Analysis for Characterization of
Nanomaterials, in Thermal and Rheological Measurement Techniques for Nanomaterials
Characterization, S. Thomas, et al., Editors. 2017, Elsevier. p. 67-108.

Lu, Y., et al., Studying Electrical Conductivity Using a 3D Printed Four-Point Probe Station.
Journal of Chemical Education, 2017. 94(7): p. 950-955.

Topcu, A., et al., Electrical Properties of the Carbon Nano tube (CNT) Reinforced Composite
Plates for the PEM Fuel Cell Bipolar Plate Application. 2021.

Meddings, N., et al., Application of electrochemical impedance spectroscopy fo commercial Li-
fon cells: A review. Journal of Power Sources, 2020. 480: p. 228742.

Middlemiss, L.A., et al., Characterisation of batteries by electrochemical impedance
spectroscopy. Energy Reports, 2020. 6: p. 232-241.

Wang, S., et al., Electrochemical impedance spectroscopy. Nature Reviews Methods Primers,
2021. 1(1): p. 41.

Stroe, D.-l., et al. Generalized Characterization Methodology for Performance Modelling of
Lithium-lon Batteries. Batteries, 20186. 2.

Vadhva, P., et al., Electrochemical Impedance Spectroscopy for All-Solid-State Batteries. Theory,
Methods and Future Outlook. ChemElectroChem, 2021. 8(11): p. 1930-1947.

Kim, T., et al., Applications of Voltammetry in Lithium lon Battery Research. J. Electrochem.
Sci. Technol, 2020. 11(1): p. 14-25.

Joshi, P. and D.S. Sutrave, A Brief Study of Cyclic Voltammetry and Electrochemical Analysis.
International Journal of ChemTech Research, 2018. 11: p. 77-88.

70



124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

CAPITULO 6]Referéncias

Elgrishi, N., et al., A Practical Beginner's Guide to Cyclic Voltammetry. Journal of Chemical
Education, 2018. 95(2): p. 197-206.

Hu, Y., et al., Covalent organic framework based lithium-ion battery. Fundamental, design and
characterization. EnergyChem, 2021. 3(1): p. 100048.

Shi, X., et al., Polymer Electrolyte Membranes for Vanadium Redox Flow Bafteries:
Fundamentals and Applications. Progress in Energy and Combustion Science, 2021. 85: p.
100926.

Barai, A., et al., A comparison of methodologies for the non-invasive characterisation of
commercial Li-ion cells. Progress in Energy and Combustion Science, 2019. 72: p. 1-31.
Banea, M., et al., Debonding on command of multi-material adhesive joints. The Journal of
Adhesion, 2016. 93.

Estrada Sousa, R., et al., High performance screen printable lithium-ion battery cathode ink
based on C-LiFePO4. Electrochimica Acta, 2016. 196: p. 92-100.

Goren, A., et al., /nfluence of Solvent Evaporation Rate in the Preparation of Carbon-Coated
Lithium fron Phosphate Cathode Films on Battery Performance. Energy Technology, 2016.
4(5): p. 573-582.

Alghunaim, N.S., Spectroscopic analysis of PMMA/PVC blends containing CoCl2. Results in
Physics, 2015. 5.

Jenab, A., et al., The Efficacy of Electrospun PAN/Kefiran Nanofiber and Kefir in Mammalian
Cell Culture: Promotion of PC12 Cell Growth, Anti-MCF7 Breast Cancer Cells Activities, and
Cytokine Production of PBMC. International Journal of Nanomedicine, 2020. Volume 15: p.
717-728.

Vijayakumari, G., et al., /nvestigation on the Electrical Properties of Polymer metal
Nanocomposites for Physiological Sensing Applications. Physics Procedia, 2013. 49: p. 67-78.
Laudari, A., et al., Tuning Charge Transport in PVDF-Based Organic Ferroelectric Transistors.
Status and Outlook. ACS Applied Materials & Interfaces, 2020. 12(24): p. 26757-26775.
Arshad, A.N., et al., Dielectric and Structural Properties of Poly(vinylidene fluoride) (PVDF) and
Poly(vinylidene fluoride-trifiuoroethylene) (PVDF-TrFE) Filled with Magnesium Oxide Nanofillers.
Journal of Nanomaterials, 2019. 2019: p. 5961563.

Simoes, R.D., et al., 7ailoring the structural properties of PVDF and P(VDF-TrFE) by using
natural polymers as additives. Polymer Engineering & Science, 2009. 49(11): p. 2150-2157.
Li, W., et al., Ultrathin and uniform carbon-layercoated hierarchically porous LiFePO4
microspheres and their electrochemical performance. The Journal of Supercritical Fluids,
2016. 116: p. 164-171.

Dias, J.C., et al., Thermal degradation behavior of ionic liquid/ fluorinated polymer composites:
Effect of polymer type and ionic liguid anion and cation. Polymer, 2021. 229: p. 123995.
Dong, X., et al., Flame retardance enhancement of polyactylonitrile with dimethy!
vinylphosphonate. Journal of Applied Polymer Science, 2021. 138(30): p. 50718.

Nikolaidis, A.K., et al. 7hermal Degradation Kinetics and Viscoelastic Behavior of Poly(Methyl
Methacrylate)/Organomodified Montmorillonite Nanocomposites Prepared via In Situ Bulk
Radical Polymerization. Polymers, 2018. 10.

Gilbert, J.B., et al., Carbonization of polymers I—Thermogravimetric analysis. Polymer, 1962.
3: p. 1-10.

Sun, X., et al., Application of a novel binder for activated carbon-based electrical double layer
capacitors with nonaqueous electrolytes. J Solid State Electrochem, 2013. 17: p. 2035-2042.
Fedorkova, A., et al., Structural and electrochemical studies of PPy/PEG-LiFePO4 cathode
material for LiHon batteries. Electrochimica Acta, 2010. 55(3): p. 943-947.

71



144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

CAPITULO 6]Referéncias

Park, M., et al., A review of conduction phenomena in Li-ion batteries. Journal of Power
Sources, 2010. 195(24): p. 7904-7929.

Satyavani, T.V.S.L., et al., Effect of particle size on dc conductivity, activation energy and
diffusion coefficient of lithium iron phosphate in Li<on cells. Engineering Science and
Technology, an International Journal, 2016. 19(1): p. 40-44.

Entwistle, J., et al., Carbon binder domain networks and electrical conductivity in lithium-ion
battery electrodes. A critical review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2022. 166:
p. 112624,

Bauer, W., et al., /nfluence of dry mixing and distribution of conductive additives in cathodes for
lithium ion batteries. Journal of Power Sources, 2015. 288: p. 359-367.

Goren, A., et al., High performance screen-printed electrodes prepared by a green solvent
approach for lithium-ion batteries. Journal of Power Sources, 2016. 334: p. 65-77.

Porter, D.W., et al., Pulmonary Toxicity of Expancel® Microspheres in the Rat. Toxicologic
Pathology, 2007. 35(5): p. 702-714.

John, V., Thermoplastics, in Introduction to Engineering Materials, V. John, Editor. 1992,
Palgrave Macmillan UK: London. p. 249-269.

Chen, W.-M., et al., Selfassembly LiFePO4/polyaniline composite cathode materials with
inorganic acids as dopants for lithium-ion batteries. Journal of Electroanalytical Chemistry,
2011. 660(1): p. 108-113.

Xia, L., et al., 7Temperature-sensitive cathode materials for safer lithium-ion batteries. Energy &
Environmental Science, 2011. 4(8): p. 2845-2848.

Yuan, L.-X., et al., Development and challenges of LiFePO4 cathode material for lithium-ion
batteries. Energy & Environmental Science, 2010. 4: p. 269-284.

Liu, P., et al., Electrochemical Impedance Analysis of C/LiFeP0O4 Batteries in Cycling Process.
IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, 2018. 452(3): p. 032088.
Goncalves, R., et al., Optimized Printed Cathode Electrodes for High Performance Batteries.
Energy Technology, 2021. 9(1): p. 2000805.

Gao, C., et al., Microwave-assisted synthesis and surface decoration of LiFePO4 hexagonal
nanoplates for lithium-ion batteries with excellent electrochemical petformance. Journal of
Materials Science, 2017. 52(3): p. 1590-1602.

Hu, Y., et al., Electrochemical Performance of LiFePO<sub>4</sub>/C via Coaxial and
Uniaxial Electrospinning Method. Advances in Chemical Engineering and Science, 2016. 06:
p. 149-157.

Rajoba, S.J., et al., Electrochemical performance of LiFeP0O4,/GO composite for Li-on batteries.
Ceramics International, 2018. 44(6): p. 6886-6893.

Li, T., et al., Temperature-responsive coating endowing LiNi0.8Co0.1Mn0.102 cathode
materials with improved cycling stability and overheating self-protection function. Chemical
Engineering Journal, 2022. 434: p. 134645.

72



	CAPA tese
	CAPA-Dissertacao-Mestrado-EC_2


