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SITA, Lucas. E. Ressintese dos compostos LiCoO; e LiNi1yzCo1sMn1302 a partir de
catodos de baterias descartadas de ions de litio e sua caracterizacao
eletroquimica. 2020. 99 folhas. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2020.

RESUMO

Baterias de ions de litio (BILs) contém em sua composi¢cdo elementos e
compostos quimicos como Li, Co, Ni, Cu, Mn, Fe, Al e solventes organicos que,
se descartadas de forma inadequada ao fim da vida util, sdo prejudicais a saude
de seres vivos e geram grandes impactos ambientais. A reciclagem dos
componentes das BILs se apresenta como uma das solu¢cfes mais adequada e
processos para a ressintese dos compostos do catodo tém sido particularmente
propostos, devido ao alto valor agregado do material desses compostos. Neste
trabalho apresentamos uma nova rota para a ressintese dos compostos Li1CoO2
e LiNizCo13Mn1302 pelo método sol-gel e por reacdo em estado solido, usando
como matéria prima a mistura do material extraido de 30 catodos de composicéo
LiCoO2 (Mistura A-CE), e a mistura de 4 outros catodos de composi¢cOes
LiMn204, LiNio.51C00.22Mno.2702 e 0 catodo misto LiNio.51C00.19Mno.3002+LiMnN204
(Mistura B-CE). Ambas as misturas foram calcinadas em 750 °C e lixiviadas em
acido citrico na concentracéo 1,5 mol.L?, usando-se H202 com agente redutor e
filtradas, resultando no composto Co3zO4 como residuo da lixiviagdo do produto
da calcinacdo da mistura A-CE e nos compostos Co304 e NisMnOs, como
residuos da mistura B-CE. Usando o residuo CosO4 e 0 carbonato comercial
Li2CO3s 0 composto LiCoO: foi ressintetizado por reacdo em estado sélido. Ja as
solugdes lixiviadas provenientes das misturas A-CE e B-CE foram completadas
estequiometricamente com solucdes de acetatos de Li, Ni e Mn e o composto
LiNi3sC013Mn1302 pdde ser ressintetizado pelo método sol-gel a 850 °C por 16
horas. Analises por difracdo de raios X confirmaram a formacéo da fase Unica
LiNizsC013Mn1302 proveniente da ressintese da mistura A-CE e as fases
LiNi13C01/3Mn1302 + Co3O4 resultante da mistura B-CE. Através do refinamento
pelo método de Rietveld, foi observado que ambos 0s compostos
LiNi3sC013Mn1302  ressintetizados possuem alta cristalinidade, alto
ordenamento cristalografico e baixa troca catidnica. Micrografias por MEV
mostraram gréos de tamanhos entre 160 e 700 nm para ambas as ressinteses e
todos com aglomeracdes tipo esponja. Eletrodos preparados com os pos de
LiCoO2 e de LiNiy3Co1sMn1302 mostraram capacidades de carga especifica
(mAh/g) ligeiramente abaixo de valores relatados na literatura (140 mAh/g).

Palavras chaves: Baterias de ions de litio. LiC0oO2. LiNi1y3C01/3Mn1302
Reciclagem. Ressintese em estado sélido. Sol-gel.



SITA, Lucas. E. Resynthesis of LiCoO; and LiNi13C013Mn1302, compounds from
discarded lithium-ion battery cathodes and its electrochemical characterization.
2020. 99 folhas. Dissertacéo (Mestrado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2020.

ABSTRACT

Lithium ion batteries (BILs) contain chemical elements and compounds such as
Li, Co, Ni, Cu, Mn, Fe, Al and organic solvents that if improperly disposed of at
the end of their life, are harmful to the health of living beings and generate major
environmental impacts. The recycling of the components of BILs presents itself
as one of the most adequate solutions and processes for the resynthesis of the
cathode compounds have been particularly proposed, due to the high added
value of the material of these compounds. In this work we present a new route
for the resynthesis of the compounds L1CoO2 and LiNi13C013Mn1302 by the sol-
gel method and by solid state reaction, using as a raw material the mixture of the
extracted material from 30 LiCoO2 cathodes (Mixture A -CE), and the mixture of
4 other cathodes of compositions LiMn204, LiNio.51C00.22Mno.2702 and the mixed
cathode LiNio.51C00.19Mno.3002 + LiMn204 (Mixture B-CE). Both mixtures were
calcined at 750 ° C and leached in 1.5 M citric acid, using H202 with reducing
agent and filtered, resulting in the compound Co304 as a residue from the
leaching of the calcination product of the A-CE mixture and in Co3z04 and NisMnOs
compounds, as residues of the B-CE mixture. Using the Co3Oa residue and the
commercial carbonate Li2COs, the Li1CoO2 compound was resynthesized by solid
state reaction. The leached solutions from mixtures A-CE and B-CE were
stoichiometrically completed with solutions of Li, Ni and Mn acetates and the
compound LiNiyzsCo1sMn1302 could be resynthesized by the sol-gel method at
850 °C for 16 hours. X-ray diffraction analyzes confirmed the formation of the
single LiNiy3C013Mn1302 phase from the resynthesis of the A-CE mixture and the
LiNi3sC013Mn1302 + Co304 phases resulting from the B-CE mixture. Through
refinement by the Rietveld method, it was observed that both resinsized
LiNi13Co13Mn1302 compounds have high crystallinity, high crystallographic
ordering and low cation exchange. SEM micrographs showed grains of sizes
between 160 nm and 700 nm for both resynthesis and all with sponge-like
agglomerations. Electrodes prepared with LiCoO2 and LiNi1y3C013Mn130:2
powders showed specific charge capacities (mAh / g) slightly below values
reported in the literature.

Key-Words: Lithium ion batteries. LiCoOz. LiNi13Co013Mn1302. Recycling. Solid
state resynthesis. Sol-gel
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1. MOTIVACAO DO TRABALHO

Baterias de ions de litio (BILs) sédo atualmente as mais utilizadas
como fonte de energia elétrica para dispositivos méveis portateis e em veiculos
elétricos e hibridos [1]. Dentre as vantagens frente a outras tecnologias de
baterias, pode-se citar o seu alto potencial, alta densidade de energia, longos
ciclos de vida, baixa razdo massa-volume e serem recarregaveis [2]. Apds cerca
de mil a dois mil ciclos de carga e descarga, em média, as baterias nao
conseguem fornecer as correntes e poténcia exigidas pelos dispositivos e sao
entdo descartadas [3]. Como na sua constituicdo quimica sdo empregados
compostos quimicos de média e alta toxidade, se descartadas de forma
inadequada podem gerar grandes impactos ambientais e a saude dos seres
vivos [3].

Desta forma, tem sido desenvolvido processos de reciclagem
visando tanto a retirada de compostos quimicos dessas baterias para usos
secundarios, como também a ressintese do material original do catodo das BILs
descartadas, para utilizacdo em catodos de novas baterias [4, 5]. A razdo de
extrair compostos do catodo das BILs descartadas € que sua composicao
contém metais de alto valor agregado e relativamente escassos na natureza,
como o Li, Co, Ni e Mn, encontrados nos catodos de composi¢cdes LiCoOz2,
LiNi3sC013Mn1302, LiMNn204 e outros. Além disso, hd a questdo da
sustentabilidade desses minerais, ja que eles sdo obtidos a partir de minérios
extraidos da natureza, o que significa a exploracdo mineral em areas naturais,
com efeitos na biodiversidade e no equilibrio ambiental da regiéo explorada [4].

Com a necessidade de se fabricar BILs com maiores
capacidades de carga e correntes e com custos menores, tem havido uma
evolucdo continua na composi¢cdo quimica do material eletroativo desses
catodos [6,7]. Mais recentemente, o composto LiCoO2 vem sendo
progressivamente  substituido por oOxidos terndrios de composicdo
LiNixCoyMnzO2, como uma alternativa de baixar o custo do catodo da bateria,
diminuir sua toxidade e melhorar a performance eletroquimica [8]. No momento
as BILs com catodos de LiCoO2 sao as mais fabricadas e ainda dominam o

mercado.
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Dessa forma, o trabalho aqui proposto tem como finalidade
desenvolver processos quimicos e fisicos para a recuperagao e ressintese de
compostos de Li, Co, Ni e Mn, partindo do material extraido de catodos de BILs
descartadas, com as mais diferentes composi¢oes, sejam as de baterias com
catodos de Oxidos simples de Li, como LiCoOz2, LiMn204, sejam oxidos binérios
de Li, como LiCoxNiyO2 ou oxidos ternarios de Li de composi¢ao LiNixCoyMnzO2.

No desenvolvimento destes processos serao utilizadas técnicas
piro e hidrometallrgicas, ressinteses via sol-gel e por estado sdlido e técnicas
analiticas padrdes como filtragdo, calcinagdo e precipitacdo seletiva, entre

outras.

1.1. OBJETIVO DO TRABALHO

Considerando os aspectos ambientais e de sustentabilidade
relacionados as baterias de ions de litio descartadas, os objetivos deste trabalho
séo:

1) Coletar BILs de diferentes marcas e modelos com os mais diversos
estados de saude (SOH) para validar o processo de ressintese proposto.

2) Desenvolver um processo utilizando técnicas quimicas e metalUrgicas
para ressintetizar os oxidos litiados Li1.oCoOz2 e LiNizCo01/3Mn1302 a partir
de uma mistura de pés formadas apenas pelo composto LixCoO:2 extraido
do catodo de BILs descartadas mais acetados comerciais (chamaremos
de Mistura A).

3) Ressintetizar o composto LiNi3Co13Mn1302 a partir de uma mistura de
oxidos litiados do tipo LiMn20a4, LiCoOz2, LiNiO2 e LiCoxNiyMnzO2 extraidos
de catodos de BIL’s descartadas (chamaremos de Mistura B).

4) Caracterizar 0s  compostos ressintetizados  estruturalmente,
morfologicamente e eletroquimicamente para reutiliza-los em catodos de

novas baterias.
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2. INTRODUCAO

Baterias sdo dispositivos eletroquimicos que transformam
energia quimica em energia elétrica, através de reacdes de oxidacdo e reducao
gue ocorrem em seus eletrodos, com mecanismos de transferéncia de cargas
ibnicas (dispersas no eletrélito da bateria) e eletronica (dos &tomos livres dos
eletrodos, via circuito externo a bateria). As baterias recarregaveis a base de
ions de litio surgiram em 1991, fabricadas e comercializadas pela empresa Sony

Corporation [9].

2.1FUNCIONAMENTO DE UMA BATERIA DE [ONS DE LITIO

Baterias podem ser classificadas como: i) primarias, quando nao
sao recarregaveis, pois suas reagdes eletroquimicas ndo sao reversiveis, sendo
popularmente chamadas de pilhas e ii) secundarias, que sdo celas onde as
reacoes eletroquimicas de oxidacdo e reducdo podem ser revertidas com a
aplicacdo de um potencial elétrico externo. Desta forma, nas baterias
secundarias podem ocorrer dois processos: 0 de carregamento, com consumo e
armazenamento de energia e o descarregamento, com fornecimento da energia
armazenada.

As baterias de ions de litio, sdo formadas por uma cela
eletroquimica padrdo, composta por dois eletrodos, cada um deles
acompanhado por seus coletores elétricos metélicos. Nesse tipo de bateria, 0s
eletrodos sao formados revestindo-se as duas faces de uma tira do coletor por
um material eletroquimicamente ativo. Nas baterias de ions de litio o catodo e o
anodo séo isolados eletricamente entre si por um separador polimérico (poroso
e isolante elétrico) embebido pelo eletrélito, composto por sais de Li dissolvidos
em solventes organicos. Nas baterias comerciais, circuitos eletrénicos externos
sao usados para controle da temperatura da bateria, limitacéo e interrup¢cao das
correntes no carregamento e descarregamento e outras funcdes de controle e

seguranca.

No processo de descarga (espontanea), ions de litio que se
encontram no interior do material eletroativo do anodo (geralmente carbono-

grafite), sdo de-intercalados (extraidos) e movimentam-se para o eletrolito, ao
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mesmo tempo que elétrons séo liberados dos atomos de C (reacdo de oxidagao
no anodo) e, pelo circuito externo do dispositivo em operacéo, sao injetados no
material do catodo, onde uma reacdo de reducdo ocorre em conjunto com a
intercalacdo (insercdo) de ions de Li* do eletrdlito na estrutura do material
eletroativo do catodo (como o LiCoO2, por exemplo). A corrente ibnica no
eletrdlito € contrabalanceada por um fluxo de elétrons que se movem através de
um circuito eletrénico externo do anodo para o catodo no descarregamento da
bateria. Na Figura 1 € apresentado o esquema de funcionamento deste tipo de
bateria. As reacbes redox ocorrem na estrutura internas dos eletrodos e nao
apenas como troca de cargas na superficie eletrodo-eletrolito, dai a

denominacéo eletrodos de intercalacao.

Figura 1 - Esquema de uma bateria de ions de litio: (a) carregada, (b)
descarregando, (c) descarregada e (d) carregando

(2 =
Carregada | Descarregada
LiCo0,(+)  LiG () LiCe02(H)  CE)
R ‘ £ ROS
£ 204 frooted
) M N
%! fryetels
5 it $ &8
ot ot () 5O51
Li(10,/PC LiC10, /PC LiC10, /PC LiCI0, /PC

(2) ®) (©) @)

Fonte: Handbook of batteries [10]

Ao se conectar os dois eletrodos através de um circuito
eletrbnico externo, a diferenca de potencial existente entre eles gera uma
corrente elétrica, ou seja, a bateria opera como um gerador de energia elétrica
para o aparelho eletronico [11].

O processo de carregamento (nédo-espontaneo) da bateria so
ocorre sob a aplicagdo de um potencial externo entre os eletrodos da bateria,
para que as reacfes ocorram no sentido contrario ao descrito acima para o

descarregamento e a energia quimica seja restaurada novamente [10].
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As reagfes quimicas em cada eletrodo e a reacao global entre
0S mesmos, sao descritas pelas Equacdes 1, 2 e 3, a seguir, juntamente com o0s
valores dos potenciais de equilibrio das correspondentes reacdes redox.

- No eletrodo negativo de C (anodo):

carga
C + xLi* + xe~ —  Li,C (1)

descarga

- No eletrodo positivo de LiCoO:2 (catodo):

carga
LiCoO, — Li;3_x)C00, + xLi* + xe~ (2)

descarga

- Reagdo global (carregamento no sentido da direita e
descarregamento no sentido da esquerda):

LiC002 + C A d Li(l_X)COOZ + LIXC (3)

onde a direcdo das reacdes para a direita é referente ao
carregamento da bateria e o sentido inverso descrevem as reacdes de
descarregamento [12]. Além disso, durante o carregamento e O
descarregamento da bateria o composto LixCoO2 do catodo altera a
estequiometria do Li para valores entre 0,5 e 1,0 3.

2.2COMPONENTES DE UMA BATERIA D E IONS DE LITIO

As baterias de ions de litio sdo formadas basicamente por dois
eletrodos (anodo e catodo), um separador, eletrélito, circuitos e componentes
eletrdnicos de controle e seu invélucro metalico (aluminio ou ago inoxidavel).

No caso das baterias de telefones celulares e de notebooks, os
eletrodos e o0 separador estdo dispostos na forma de tiras que sdo enrolados

entre si na forma de um “rocambole”, como é mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Representacdo dos componentes de uma bateria de ions de litio de
telefones celular

Anode e  Separator Cathode

€ )

Fonte: Adaptado de [14]

2.3MATERIAIS CATODICOS

Os materiais do eletrodo positivo das baterias de ions de litio
(catodo) sdo compostos metalicos lamelares ou com estruturas cristalinas
abertas, como por exemplo Oxidos metalicos litiado e outros materiais
eletroquimicamente ativos sob a intercalacdo-deintercalacdo de ions de Li.

Pesquisas em materiais que possam vir a ser utilizados como
catodos de baterias de ions de Li tém se intensificadas de maneira substancial
nos ultimos anos. A performance destes materiais como catodos depende de
caracteristicas especificas baseadas nas suas propriedades fisicas e quimicas,
como por exemplo, do coeficiente de difusdo dos ions Li* nos processos de
intercalacdo-deintercalacdo, que por sua vez, depende dos sitios da estrutura
cristalina do material disponiveis para a difusédo ibnica, da voltagem em circuito
aberto entre os dois eletrodos e da estabilidade estrutural do material sob
centenas ou milhares de ciclos de carregamento e descarregamento. Além
destas caracteristicas deve ser levado em conta o custo, toxidade e facilidade

de sintese desses compostos [15].

Os principais oxidos utilizados na confeccdo de catodos sé@o o
LiCoO2 (0xido de cobalto litiado), LiMn204 (6xido de manganés litiado) e o
LiNiz3sC013Mn1302 (Oxido ternario), além de outros, menos empregados em

baterias comerciais, como mostrado na Tabela 1 [10].
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Tabela 1 — Oxidos presentes nos catodos de baterias de ions de litio e duas
das suas caracteristicas

Oxidos Capacidade Voltagem média de
especifica (mAh/g) operacao (V)

LiCoO2 155 3,88
LiMn204 120 3,55
LiNiO2 200 3,3
LiFePOu4 150 3,6
Li2FePOa 115 3,6
LiNi13C013Mn1302 200 4,10

Fonte: Handbook of batteries [10]

Dentre estes Oxidos, o LiCoO2 tem sido o mais utilizado nos
catodos de baterias comerciais desde 1990, devido suas propriedades
eletroquimicas, como alta capacidade de carga especifica, ciclabilidade e
estabilidade térmica. Ja o LiNiy3Co013Mn1302 vem substituindo gradativamente o
LiCoO2devido ao custo da sua matéria prima e altas capacidades de carga (>150
mAh/Q).

Os compostos LiCoOz2 e LiNizCo1/3Mn1302 possuem estruturas
cristalinas do tipo lamelar, formado por planos paralelos de atomos de Co, O e
Li para o LiCoO2 e Co-Ni-Mn, O e Li para o 6xido ternario. A Figura 3 mostra a
representacéo da estrutura do LiCoOz2 e seus planos cristalinos.

Figura 3 - Estrutura lamelar hexagonal do LiCoO:

a
LiCoO,

Fonte: Handbook of batteries [10]
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Atualmente, a quase totalidade da producao dos pos de LiCoO2
e LiNiysCo1sMn1302 provém de sinteses industriais de minérios que sé&o
extraidos da natureza [16]. No entanto, pesquisas mostram que a reciclagem dos
materiais eletroativos extraido de baterias descartadas pode diminuir em até
70% o custo de producgéo dos catodos (valor acumulado desde a obtencdo da
matéria prima até a producdo do catodo) [17, 18], indicando uma possivel

tendéncia de mercado.

2.4MATERIAIS ANODICOS

O eletrodo negativo (anodo) normalmente é formado por uma
camada de carbono-grafite aderido nas faces do coletor metélico de Cu. O
desenvolvimento de novos materiais utilizados nesses anodos vem sendo
primordial para o avanco e melhoria das baterias de ions de litio, e os materiais
a base de carbono tem se mostrado viavel e de grande aplicabilidade, como por
exemplo o grafite ordenado, que possui alta capacidade de intercalacéo dos ions
de litio em sua estrutura [19], nanotubos de C [20] e grafenos [21].

O grafite ordenado possui estrutura hexagonal lamelar de forma
que a intercalacdo dos ions de litio entre as camadas lamelares ocasiona uma
leve expansdo da estrutura cristalina desse material. A intercalacdo de ion de
litio possui alta reversibilidade, cerca de 99%, mas varios fenbmenos podem
levar a perda de parte da capacidade de insercéo e extracdo de ions Li*, como
por exemplo a formacédo da SEI (solid electrolyte interface) na superficie das
particulas de carbono, resultando na instabilidade de alguns eletrdlitos utilizados
nas baterias [19, 22]. Os eletrodos a base de grafite apresentam capacidade
especifica equivalente a 300 mAh/g.

Com o avanco da tecnologia, novos materiais vém sendo
estudados como anodos de alta capacidade de carga especifica. Atualmente
materiais a base de silicio tem se mostrado como fortes candidatos a substituicdo
dos vérios tipos de compostos de carbono, mas que tém apresentado problemas
de estabilidade mecéanica, devido a grande expansdo volumétrica destes

materiais sob a intercalacgéo idnica [23, 24].
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2.5ELETROLITO

Quatro formas de eletrdlitos tém sido usadas em baterias de ions
de litio: como liquidos, em gel, ceramicos e poliméricos [16].

Os eletrolitos cerdmicos sdo os menos utilizados nas baterias
comerciais, pois suas aplicacdes ainda sdo objetos de estudos. Os eletrolitos na
forma de géis, assim como os poliméricos, sdo usados nas bateiras de ion-
polimero e o eletrdlito polimérico, que da nome a este tipo de bateria, € formado
por sais de litio dissolvidos em um polimero de alto peso molecular, sem a
presenca de solventes. [25]

Comercialmente, os eletrdlitos mais utilizados sdo formados por
sais de litio dissolvidos em uma mistura de solventes organicos, sendo
carbonatos em sua maioria, devido a alta condutividade i6nica destes liquidos.
Solventes como o carbonato de etileno (EC), de propileno (PC), de dimetileno
(DMC), de dietileno (DEC) e suas misturas, SGo 0S compostos organicos mais
usados como solventes de sais de litio para a formacdo do eletrélito. Estes
compostos possuem além da alta condutividade idnica um baixo ponto de

congelamento, permitindo operacdes em baixas temperaturas [14].

2.6 CENARIO DO DESCARTE DE BATERIAS DE iONS DE LITIO

O uso das BILs como fonte de energia elétrica vem aumentando
constantemente desde seu lancamento na década 90 e tém dominado o
mercado de dispositivos portateis desde entdo. Mais recentemente as BILs vem
sendo também empregadas em carros elétricos e hibridos. Porém, como as BILs
tém uma vida Gtil limitada, o descarte destas baterias esgotadas tem, igualmente,
aumentado sistematicamente ao longo dos anos.

Embora o Brasil conte com uma boa legislacdo sobre o manejo
de residuos solidos, como baterias e pilhas, por exemplo [26], o sistema de
coleta, armazenamento e reciclagem de baterias de ions de litio ainda ndo esta
operacionalmente estabelecido, de forma que apenas uma pequena parte das
baterias descartadas € coletada e retornada aos fabricantes, que, legalmente,

devem providenciar direta ou indiretamente sua reciclagem.
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Para dimensionar o volume de baterias descartadas, sabe-se
gue no Japao, cerca de 6 bilhdes de baterias foram produzidas somente em 2004
enguanto que no Brasil, sdo consumidas cerca de 1 bilhdo de unidades a cada
ano. Em 2000, a producdo mundial de baterias secundérias de ions de litio foi
da ordem de 500 milhdes de unidades. A partir dai, estima-se que a geracao de
residuos de baterias usadas estara entre 200 mil a 500 mil toneladas por ano,
com teores (em peso) de cobalto entre 5% e 15% e entre 2% a 7% de litio [27,
28].

Dados estatisticos do Brasil mostram um uso intensivo de BILs
em telefones celulares, ja& que em fevereiro de 2020 foram habilitados 227,1
milhdes telefones, gerando uma densidade de 1,08 celulares para cada 1
habitante [29]. Como cada aparelho utiliza uma bateria com duracdo em média
de 1000 ciclos de carga e descarga (duracdo de 2 anos em média), até o ano de
2022 serdo descartadas cerca de 220 milhdes de baterias, sendo que menos de
50% serao coletadas para reciclagem.

Em um cenério atual, com a chegada dos carros elétricos,
estima-se que, em 2040, no mundo estardo rodando cerca de 500 milhdes de
veiculos elétricos. Sabe-se que um veiculo precisa de 40 kWh de energia, 0 que
€ possivel com uma bateria de ions de litios de aproximadamente 250 kg, sendo
que cerca de 80-100 kg correspondem a massa do catodo [30].

O descarte das BlLs de forma inadequada (em lixdes a céu
aberto ou em aterros sanitarios) pode produzir grandes impactos ambientais e a
saude dos seres vivos em geral, devido a alta toxidade dos seus componentes,
em especial, do eletrdlito, que contém litio idnico e do catodo que possui 6xido
de cobalto. Deve-se também considerar que alguns materiais sdo provenientes
de minerais escassos ha natureza e, portanto, de alto custo. Assim, é altamente
desejavel que sejam desenvolvidos processos de recuperacédo dos componentes
deste tipo de bateria. Aléem disto, o processo de recuperagdo pode se mostrar
viavel economicamente, devido ao alto custo de mercado do Li e Co, em especial
[31].
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2.7PROCESSOS DE RECICLAGEM

Devido ao constante crescimento da producdo de baterias de
ions de litio, especialmente no setor automotivo de carros elétricos e hibridos e
também devido ao alto custo dos minérios que sdo empregados na fabricacéo
dos catodos dessas baterias, tais como Li, Co, Ni, Mn e Cu, processos de
reciclagem vem se tornando atrativos economicamente. A reciclagem tem como
objetivo a reutilizacdo dos minérios em novas baterias ou até mesmo para usos
secundarios. No Brasil, algumas empresas ja realizam em pequena escala a
reciclagem de pilhas e baterias de ions de litio, como por exemplo a empresa
Suzaquim. [32].

A reciclagem das baterias de ions de litio € relativamente
complexa devido principalmente a grande variedade de composi¢cées quimicas
dos materiais empregados particularmente na confeccdo dos catodos. Além
disso, os diferentes formatos das BILs portateis, dificultam a automacdo do
processo de desmonte, de forma que 0s processos industriais de reciclagem
invariavelmente empregam a trituracdo das BILs, nas etapas iniciais.

De um modo geral, os métodos atuais de reciclagem das BILs
utilizam-se basicamente de trés processos: mecanico, hidrometallrgicos e
pirometallrgicos.

O processamento mecéanico consiste na separacdo dos
diferentes componentes das baterias de acordo com suas caracteristicas fisicas,
como por exemplo, tamanho das particulas do material triturado, densidade,
propriedades magnéticas e condutividade. Todos estes processos sdo
realizados apds a trituracdo de um grande lote de baterias.

A rota hidromertalirgica € amplamente empregada em
reciclagem de baterias, e consiste na lixiviacao acida ou basica para a dissolucao
dos componentes metalicos (Li e Co dos eletrodos, Fe do involucro e Al e Cu
dos coletores metalicos) e posterior extra¢do quimica destes metais na forma de
oxidos [33]. Algumas das etapas destes processos quimicos geram efluentes,
exigindo tratamento posterior para sua recuperacdo ou neutralizacéo,
ocasionando aumento nos custos da aplicacdo deste processo [34, 35]. Os
processos hidrometallrgicos sdo muitas vezes realizados ap0s um pré-

tratamento térmico das baterias, com o objetivo de remover seus compostos



30

organicos (eletrélito e PVDF do catodo) e o grafite, que podem comprometer a
eficiéncia de dissolucao.

Os processos pirometallrgicos sdo conhecidos por ndo gerarem
efluentes liquidos, devido a ndo utilizacdo de reagentes quimicos. Neste
processo, as baterias sao colocadas diretamente em um forno sem qualquer tipo
de pré tratamento e sdo aquecidas até altas temperaturas. Estes processos
necessitam de um sistema de tratamento gasoso, devido a emissédo dos gases
produzidos na queima, que pode tornd-lo mais caro que O processo
hidrometalurgico [34].

Vale ressaltar que nos ultimos anos tem sido desenvolvidos
processos de reciclagem visando tanto a retirada de compostos quimicos dessas
baterias para usos secundarios, como também a reativacdo eletroquimica do
material do catodo das BILs descartadas para utilizacdo em catodos de novas
baterias [36, 37]. A razdo de se extrair compostos do catodo e reativa-los
eletroquimicamente é que a sua composi¢cao contém elementos de alto custo e

relativamente escassos, como o litio e o cobalto [38].
2.8RESSINTESE EM ESTADO SOLIDO

Dentre os processos de reciclagem dos catodos das BILs, pode-
se destacar a ressintese em estado solido, pela qual compostos quimicos
extraidos do material do catodo de baterias descartadas sdo usados para
sintetizar novos catodos, sejam de mesma composi¢cao quimica ou com outras
composicdes. A reacdo de ressintese pode entdo ser processada pela técnica
de racbes em estado sélido.

Dentre varias estratégias, a ressintese em estado solido do
catodo de LiCoO2 pode ser realizada usando-se os produtos da decomposi¢céo
térmica desse Oxido em altas temperaturas. Deve-se ter em mente que ao ser
extraido do catodo de uma bateria descartada o LiCoO:2 apresenta-se sub-
estequiométrico em Li (LixCoO2 com 0,5<x<1) e com a estrutura cristalina
desordenada [39, 40].

A decomposicéo térmica em temperaturas acima de 300 °C do
composto subestequiométrico LixCoO2 em atmosfera de Oz, resulta no composto

estequiométrico Li1.oCoO2 e no 6xido Coz04, conforme a reagdo 1, [41]:
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Li,Co0, = xLi; oC00, + =2C0304 + =20, (1)

Se a decomposicao € realizada em altas temperaturas (acima
de 700°C) o composto Li1CoO:2 torna-se altamente cristalino e estruturalmente
ordenado.

Na ressintese em estado sélido, também em alta temperatura,
0s produtos da reacao acima sao misturados com carbonato de litio (LizCos) para
reagir com o composto Cos04 transformando-o em Li1CoOz2, conforme a reagéo
2 [42], j& que o composto estequiométrico LiiCoO2 ndo se decompde
termicamente durante o processo de ressintese, realizada sob ativagédo térmica
a 750 °C em atmosfera de Oz [43, 44, 45].

AT
2C0304 + 3Li,CO3 + 50, — 6Li;Co0; + 3C0, )

Através da reacao 2 é possivel obter como produto final apenas
o Li1CoO:2 estequiométrico com estrutura ordenada, a fim de reutiliza-lo na
confeccdo de novas baterias.

Embora a ressintese por decomposicdo térmica seja
tecnicamente simples para baterias com catodos de LiCoOz2, nos processos
industriais de reciclagem de BILs s&o utilizados lotes com milhares de baterias
de diferentes marcas e modelos e, consequentemente, com catodos de
diferentes composicdes quimicas, de forma que o processo de ressintese por

decomposicao térmica do material do catodo se torna impraticavel.

2.9SINTESE POR SOL-GEL

O método sol-gel € um processo quimico de sintese que usa
uma solugéo liquida que é transformada em sol, e subsequente € convertida em
uma rede chamada gel.

O sol é definido como uma suspensao de particulas coloidais
de tamanhos entre 1nm e 1um (nano particulas solidas) em um liquido. Quando
o solvente liquido é removido, o gel Umido resultante é transformado em um

xerogel através de secagem a pressdo ambiente. E importante destacar que o
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gel pode ser preparado de diferentes maneiras o que leva a possibilidade de
formacdao de diferentes materiais com a mudanca de um simples parametro [46].

As solucdes precursoras, que consistem de um metal ou um
elemento metaloide rodeado por varias liga¢des, incluindo sais inorganicos ou
compostos organicos, passam por duas reacdes quimicas na preparagao do sol,
a hidrdlise e condensacédo ou polimerizacao, tipicamente com um acido ou base
como catalisadores, para formar pequenas particulas solidas ou “cluster” em um
liquido [46].

A transicéo sol-gel, da solucéo liquida para a forma gelatinosa,
chamada de gelificacdo, comeca com a formacao de fragmentos solidos isolados
que progressivamente se agregam entre si e crescem até que se estendam por

todo o sol. Este processo de agregacdo € mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Esquema de agregacao de particulas coloidais durante o processo
sol-gel.

(d) (e) f

Fonte: retirado de [47].

Podemos observar na Figura 4 que o sistema é constituido
inicialmente por particulas coloidais dispersas (a) que se ligam entre si formando
pequenas cadeias ramificadas (b) e (c). Apds a formacéo de um grande niumero

de cadeias, 0 sistema comeca a apresentar um comportamento elastico, que
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ocorre quando a regido dessas estruturas atinge aproximadamente a metade do
volume total, ou seja, a solucéo sol alcanca o ponto de gelificacdo gel (d). Em
seguida, as regides estruturadas crescem conjuntamente, resultando na
formacao de uma rede que ocupada todo o volume do sistema (e) e (f).

A grande vantagem desse método de sintese esta
fundamentada na producdo de um material solido a partir de um precursor
bastante homogéneo. Isso ocorre, pois, a mistura dos componentes tanto no
estado liquido quanto no gel ocorre a nivel atbmico, o que permite a sintese de
compostos metalicos complexos, como Oxidos ternarios e quaternarios [48].

Atualmente, a sintese pelo método sol-gel vem sendo
amplamente utilizada na preparacdo do material eletroativo (LiCoO2 e
LiNiz3sC013Mn1302) do catodo das baterias de ions de litio [49, 50, 51]. Para isso,
sdo utilizados acetatos de litio, de cobalto, de niquel e manganés, misturados
em uma determinada razdo molar (Li:Co:Ni:Mn), que séo dissolvidos em agua
destilada e entédo adicionado em uma solucéo de acido citrico, que tem o papel
de agente quelante. Apds a formacdo do gel, o mesmo é pré calcinado em
temperaturas médias (~450 °C) para a queima do material organico e em
seguida é calcinado sob altas temperaturas (~850 °C) para a formacéo do éxido

metalico litiado estruturalmente organizado.
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3 MATERIAIS E METODOS

As BILs descartadas utilizadas para o desenvolvimento deste
trabalho foram fornecidas pela empresa de telefonia Sercomtel Celular S. A.
Foram utilizadas no total 34 baterias de telefone celular e notebook de diferentes

marcas e modelos.
3.1 DETERMINAC}AO DO ESTADO DE SAUDE (SOH) DAS BATERIAS

As etapas prévias ao processo de ressintese foram a coleta e
determinacdo do estado de saude (SOH) das baterias descartadas. O SOH
corresponde a carga remanescente da bateria (medida na descarga plena) apés
ela ter sido recarregada ao seu maximo, sendo dado como a razédo percentual
entre a carga maxima extraida na descarga e a carga nominal da correpondente
bateria nova, valor fornecido pelo fabricante.

Para a determinacdo do SOH cada uma das 34 baterias foi
ciclada individualmente em um multipotenciostato/galvanostato (Arbin
Instruments - MSTAT 8000, BT2000), com as cargas das baterias e o0s
respectivos valores do SOH medidos nos trés ultimos ciclos de carga e descarga.
Os carregamentos das baterias foram realizados pelo protocolo CC-CV, no qual
aplica-se uma corrente constante de intensidade de 200 mA até o potencial de
4,2 V, mantem-se este potencial até a corrente decair para 1,0 mA. Para o
processo de descarga, foi aplicada uma corrente constante (CC), denominada
taxa 0,2C (ou is), onde C é a capacidade de carga nominal da bateria em mAh,
até o potencial de 3,6 V, mantendo-se nesse potencial até a corrente decair para
1 mA. A capacidade de carga da bateria Cs é entdo obtida no ciclo de descarga

(CC) sob a corrente 0,2C pela Equacéao 4:
Cs = i5(mA).5 (h) 4)

Com o resultado de Cs obtido, o SOH foi determinado pela razao
entre a carga fornecida no descarregamento e a capacidade nominal da bateria,
Cn, vide Equacéo (5).

SOH = CC—; .100% (5)
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Apés a determinacdo do SOH, as baterias sdo agrupadas de
acordo com seus respectivos valores entre 100%<SOH alto<75%, 74%< SOH
médio<50% e 49%<SOH baixo<1%.

3.2DESMONTE DAS BATERIAS, ELETROLITO E MATERIAL DOS CATODOS

ApGs a determinagéo do SOH e sua classificagdo em grupos por
faixa de valores (como sera mostrado no item 2.1), as baterias foram
desmontadas individualmente, onde foram retirados manualmente os adesivos
e quaisquer tipos de plasticos sobre o involucro (caixa) das baterias. Em seguida
as baterias foram imersas em nitrogénio liquido a fim de congelar o eletrdlito,
permitindo que cortes laterais no invélucro metalico fossem realizados com
seguranca, utilizando uma serra circular da marca Dremel MultiPro, modelo 395
T6.

Desta forma pode-se acessar o “‘rocambole achatado” de
eletrodos-separador que, na sequéncia, era colocado em um baldo para a
extracao do eletrdlito por evaporacao térmica a 100 °C em vacuo, e condensacgao
em armadilha de nitrogénio liquido, Figura 5. Apés a extracdo do eletrdlito, o
‘rocambole” permanecia em capela sob exaustdo por aproximadamente 24
horas, para evaporacgéo do eletrdlito remanescente. Apos isso, o rocambole era
desenrolado retirando-se o catodo, o anodo e o separador polimérico.

Figura 5 - Sistema para extracdo do eletrdlito a vacuo: (a) baldo contendo o

‘rocambole” de eletrodos, (b) armadilha de nitrogénio, (c) medidor de vacuo e

(d) bomba de vacuo mecénica

Fonte: do autor
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Figura 6 - Componentes de uma tipica bateria de telefone celular: (a) catodo,

(b) anodo, (c) separador e (d) eletrdlito

Fonte: do autor

A etapa seguinte do processo foi a extracdo do material
eletroativo do catodo das baterias (0 material de estudo), realizado de forma
mecanica, por raspagem manual da superficie do catodo. O p6 extraido foi
triturado manualmente em um almofariz e passado por uma peneira vibratéria
de malha de 170 mesh (abertura de 0,088 mm), em 3 sessdes de 25 minutos
cada uma, totalizando 75 minutos de peneiramento. Ao términos das sessdes
todo o po extraido ficava desagregado.

ApoOs estes procedimentos de preparo do material do catodo
como extraido (CE), os pés foram separados de acordo com suas composi¢des
quimicas, nas quais foram determinadas por fluorescéncia de raios X (FRX). Os
pdés que possuiam apenas o metal cobalto em sua composi¢cdo deram origem a
mistura A-CE. J& os pOs que possuiam cobalto, niquel e/ou manganés na
composicao quimica deram origem a mistura B-CE. Para formar as misturas, os
pés foram homogeneizados em moinho de bolas (Fritsch, modelo Pulverisette
6), com velocidade de rotagdo de 100 rpm durante 10 minutos, juntamente com
50 bolas metalicas de aco de 5 mm de diametro.

Os pés de cada um dos 34 catodos foram caracterizados por
difracdo de raios X (DRX) seguido de refinamento pelo método Rietveld e as
misturas A-CE e B-CE, além da analise por DRX + Ritveld, foram também

caracterizadas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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3.3DECOMPOSICAO TERMICA DOS POS

A ressintese de oOxidos litiados via sol-gel e estado sélido
emprega como matéria prima o material extraido de catodos de baterias
descartadas ap0s sua decomposicao térmica, que foi realizada a 700 °C, durante
10 horas em atmosfera de Oz, em um forno elétrico tubular (Maitec, modelo FT—
1200, controlador FE-50RP, Flyever), sob uma taxa de aquecimento e
resfriamento de 10 °C/min, sob fluxo de O2de 2 mL/min, Figura 7.

A decomposicao térmica tem como objetivo a queima do ligante
organico PVDF (fluoreto de polivinilideno) e do carbono grafite, ambos presentes
no material dos catodos. Para o caso particular do catodo LixCoO2 a
decomposicao térmica resulta nos produtos Li1CoO2 e Co304 em temperaturas
acima de 300 °C, conforme a reacéo (1). Para catodos da mistura B-CE que tem
outras composicoes, a reacdo de decomposicao térmica € mais complexa como
serd mostrado no item 4.2.2.

Apbs a decomposicdo térmica, as misturas passaram a ser
denominadas de mistura A-700 e mistura B-700. A massa de cada mistura
decomposta termicamente foi medida em uma balanca analitica e os produtos
da decomposic¢ao foram caracterizados por DRX e por MEV. As fases cristalinas
resultantes da mistura A-700 foram identificadas e seus parametros
cristalograficos determinados pelo método de refinamento Rietveld dos
correspondentes difratogramas de raios X. A decomposi¢do da mistura B-CE
resultou em um difratograma da mistura B-700 bastante complexo e de dificil
indentificacdo dos compostos constituintes, de forma que né&o foi feito um

refinamento Rietveld no correpondente difratograma.

3.4LIXIVIACAO ACIDA

Apés as decomposicdes térmicas, as misturas A-700 e B-700
foram lixiviadas em solucdo de acido citrico (CeHsO7)1,5 mol.Lt e perdxido de
hidrogénio (H202) 2% (v/v), sob uma razéo de soélido/liquido igual a 10 g.Lt, a 90
°C durante 30 min. A solucéo lixiviada foi filtrada a vacuo em um sistema de
filtracdo, Figura 8a, utilizando um filtro membrana de éster de celulose com 0,45

pm de poro. O residuo, Figura 8b, foi seco e separado para identificacdo através
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da técnica de DRX e refinamento Rietveld. J& as solu¢bes aquosas filtradas,
Figura 8c, foram utilizadas para obtencdo do composto LiNi3Co13Mn1302 via
ressintese sol-gel.

Como ser4d mostrado nos Resultados e Discussdes, 0 po
separado por filtracdo, de composicdo Co304, sera utilizado para a obtencao do
composto LiiCoO2 via reagcdo em estado soélido com o composto Li2COs

comercial.

Figura 7 - Montagem experimental para o tratamento térmico das misturas de
pos de material de catodos, composta por (a) borbulhador, (b) bomba de vacuo

mecanica, (c) forno tubular, (d) programador digital do forno, (e) termopar, (f)

valvula reguladora de géas e (g) cilindro de gas oxigénio

YL

Fonte: do autor

Figura 8 - (a) Sistema de filtracdo a vacuo, (b) residuo da solucéo lixiviada
sobre o filtro (Cos0a4) e (c) solugcéo aquosa lixiviada contendo os complexos
metalicos de litio e cobalto

Fonte: do autor
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3.5PARAMETROS DE SINTESE PELO METODO SOL-GEL

Para se determinar os parametros e procedimentos a serem
utilizados na ressintese do composto LiNiy3Co13Mn1302 pelo método sol-gel e,
ao mesmo tempo, se obter uma amostra padréo desse ternario, foram realizados
ensaios para sua sintese usando acetatos comerciais como reagentes
precursores, sob diferentes temperaturas e taxas de aquecimentos.

Para a sintese do LiNiu3Co13Mn1302 foram utilizados os
acetatos de litio, de Cobalto, de Manganés e de Niquel, misturados na razéo
molar Li:Co:Ni:Mn=1,15:1:1:1. Os acetatos foram dissolvidos individualmente em
agua destilada e entdo misturados sob agitacdo magnética. A mistura foi
adicionada lentamente em uma solu¢do de acido citrico 1,5 mol.L? na
temperatura de 90 °C, sob agitacdo magnética constante a fim de se obter uma
solucdo homogénea. O processo de aguecimento e agitacdo continuou até a
obtencdo de um gel de coloracéo rosa, que foi entdo seco em forno mufla por
cerca de 12 horas em 100 °C e entédo calcinado a 450 °C por 6 horas para
proceder a reacdo de formacgao do Oxido ternario e, ao mesmo tempo, a queima
do material organico.

ApoGs calcinagdo a 450 °C foram realizados os tratamentos
térmicos nas temperaturas de 750, 800 e 850 °C por 15 horas. Para cada
temperatura foram utilizadas duas rampas de aquecimento, 5 e 10 °C/min,
totalizando seis tratamentos térmicos. O processo de sintese via sol-gel é
descrito no fluxograma da Figura 9.

Os compostos obtidos nos diferentes tratamentos térmicos
foram submetidos a andlises por DRX seguido de refinamento Rietveld e
imagens do po por MEV. A amostra de maior cristalinidade, julgada pelos
resultados de DRX, foi caracterizada por andlise textural por BET. Em seguida,
eletrodos foram fabricados e caracterizados eletroquimicamente em ciclos de

carga e descarga, em uma célula eletroquimica a ser descrita.
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Figura 9 - Fluxograma do processo de sintese do 6xido LiNiy3C013Mn130:2

ERER " EE

Solugdo  Acido Citrico Agitacdo Gel viscoso
Ni, Co, 1.5M magnética —
Mn e Li 80°C

e -&-8&

LiCo, 5Ni; sMn, 0,

Forno mufla Forno mufla
850°C-15 450°C-6
horas horas

Fonte: do autor

3.6RESSINTESE DO LiNi3C013Mn1302 POR SOL-GEL

Com a solucdo aquosa filtrada proveniente da mistura A-700
lixiviada, as massas de litio, niquel e cobalto a serem adicionadas para o ajuste
molar, Li:Co:Ni:Mn = 1,15:1:1:1 foram calculadas em fungcéo da massa inicial do
p6 da mistura A-700, como sera descrito nos Resultados e Discussoes.

Antes do ajuste molar, os acetatos de litio, niquel e manganés
foram dissolvidos individualmente em agua destilada e misturados através de
agitacdo magnética. A mistura foi gotejada na solucédo filtrada a 90 °C sob
agitacdo magnética constante. O aquecimento sob agitacdo magnética
prosseguiu até a obtencdo de um gel de coloracao rosa, o gel foi seco em forno
mufla por 12 horas a 100 °C e entdo calcinado a 450 °C por 6 horas com
finalidade de queimar o material organico proveniente do acido citrico. Na
sequéncia foi realizado o tratamento de calcinacéo sob a temperatura de 850 °C
por 16 horas. O pdé ressintetizado obtido apds este Ultimo tratamento foi
denominado Ressintese A, e este foi submetido as analises de DRX, MEV,
Andalise Textural (BET) e eletrodos fabricados com esse p6 foram caracterizados
eletroquimicamente. O fluxograma do processo desenvolvido € mostrado na

Figura 10.
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Figura 10 - Fluxograma do processo desenvolvido para a ressintese dos
compostos Li1Co0O: e LiNi1y3Co13Mn130:2 a partir do catodo LixCoO2 extraido de

baterias descartadas
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Fonte: do autor

O fluxograma da Figura 10 também sera utilizado no processo
de ressintese do composto LiNiy3sCo13Mn130z2, via sol-gel, a partir de 6xidos do
tipo Li2MnOa, LiNiO2 e LiCoxNiyMnz:O2 bem como a partir de misturas desses
oxidos (mistura B-CE). Para tanto, foi utilizada a técnica de espectrometria de
emissdo atomica por plasma acoplado indutivamente (MIP — OES) para
determinar a concentracao dos elementos Ni, Co, Mn e Li contidos na solugéo
lixiviada da mistura B-700 e assim realizar o ajuste correto da estequiometria. A
ressintese desse ternario partindo da mistura B-700 foi denominada Ressintese
B-RE1. Como sera mostrado, essa ressintese gerou como produtos o ternario
LiNi1/3C013Mn1302 e 0 composto Co3z04. Uma nova ressintese, Ressintese B-
RE2, realizada em temperatura de queima do gel mais baixa (350 °C), que
resultou no ternario e no 6xido NiO. Mais detalhes serdo descritos no item

Resultados e Discussoes.
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3.7RESSINTESE DO COMPOSTO Li1Co02 VIA ESTADO SOLIDO

Com o objetivo de se obter o composto Li1CoO:2 pela técnica de
sintese de reacdo em estado soélido, o p6 do oxido CosOa4, recuperado por
filtragem, foi submetido a uma reacdo com pd do composto Li2COs para, de
acordo com a reacdo (2) [52], transformar o composto Co304 no composto
Li1CoO:a.

A massa de p6 de Li2CO3 a ser misturada a amostra de Co30a4
foi calculada utilizando uma relacdo atémica de Li e Co na razéo Li:Co =1,05:1.

A mistura dos poés foi homogeneizada em moinho de bolas a 300
rpm, durante 10 minutos, com 4 esferas metalicas de aco de 10 mm de diametro.
Apds homogeneizados, os poés foram prensados em pastilhas de 9 mm de
diametro, sob presséo de 4 toneladas por 10 minutos.

As pastilhas foram submetidas a uma calcinacéo de ressintese,
realizada em um forno tubular a 750 °C, durante 15 horas em atmosfera de Oa.
Ao fim da ressintese, as pastilhas foram pulverizadas manualmente em almofariz
e a amostra foi caracterizada por DRX e MEV. Além disso, foram confeccionados

eletrodos para se realizar o teste eletroquimico.

3.8 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ELETROATIVO

Conforme descrito nos itens anteriores, 0s pos obtidos durante
as varias etapas do processo de ressintese foram caracterizadas por difracdo de
raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), espectrometria de emissdo
atdbmica por plasma acoplado indutivamente (MIP-OES), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e analise textural por fisissor¢cao de nitrogénio. Os eletrodos
confeccionados com o0s pés ressintetizados foram caracterizados
eletroquimicamente por meio de curvas de carga e descarga em uma cela tipo

botao.

3.8.1 DIFRACAO DE RAIOS X E REFINAMENTO RIETVELD

A difracdo de raios X € uma técnica de analise ndo destrutiva
amplamente utilizada no estudo do arranjo espacial e posicdes relativas dos

atomos de materiais cristalinos ou parcialmente cristalizados.
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No experimento de difragdo de raios X, um feixe colimado da
radiacdo ao incidir com um angulo © sobre os planos de um material cristalino,
é refletido especularmente sob o mesmo angulo © com estes planos. Nas
reflexdes da radiagao, podem ocorrer interferéncias construtivas entre a radiagédo
espalhada nos diferentes planos atdmicos se a diferenca de caminho percorridos
por eles dentro do cristal forem multiplos do comprimento de onda do raio X

incidente, conforme a Equacéao 6.

n.A = 2.d.sen (0) (6)

A Equacao 6 é conhecida como a Lei de Bragg, onde n é um
namero inteiro que representa a ordem da interferéncia, d € a distancia entre um
conjunto de planos cristalinos paralelos entre si, identificados pelos indices de
Miller (h,k,l), 1 € o comprimento de onda dos raios X incidente e © é o angulo de
incidéncia do feixe de raios X com os planos (h,k,l). Alterando-se o angulo de
incidéncia, ©, é possivel varrer os diferentes conjuntos de planos cristalinos que
compdem o cristal, resultando em um espectro de difracdo, também conhecido
como difratograma de raios X.

A representagao da estrutura cristalina do LiCoOz e dos seus
planos de difracdo é apresentado a seguir na Figura 11. O composto
LiNi3sC013Mn1302 possui estrutura semelhante ao do LiCoOz, com as posi¢cdes

do cation Co na rede cristalina parcialmente substituidas por cations de Ni e Mn.

Figura 11 — Representagao da estrutura cristalina do LiCoO:2 e seus planos de
difracédo (003) e (104)
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Fonte: do autor
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As medidas de difracao de raios X foram realizadas no Lab DRX,
pertencente ao laboratério multiusuario Lab LARX, da Universidade Estadual de
Londrina, em um difratdmetro da marca Panalytical, modelo X’Pert Pro MPD,
operando sob tensdo e corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente. As
varreduras em 20 foram realizadas no intervalo de 15° a 90°, com passo angular

de 0,03° e tempo de contagem de 3 segundos por ponto.

Figura 12 - Difratbmetro de raios X do Lab DRX com: (a) fonte de raios X, (b)
porta amostra, (c) detector de raios X, (d) trocador de amostra e (e) suporte de

amostras auxiliar

Fonte: do autor

Para aplicagdo do método de refinamento Rietveld dos
difratogramas foi utilizado o programa computacional X’Pert HighScore Plus, na
qual foi possivel determinar e analisar as fases cristalinas presentes nos pos e
seus correspondentes parametros de rede. A qualidade do refinamento Rietveld
foi estimada através do parametro GOF (Goodness of Fit: x?), sendo considerado
um bom ajuste para valores de x? inferiores a 5 [53, 54]. Informacdes sobre os

procedimentos de refinamento Rietveld sdo mais especificados em [55].

3.8.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica analitica
multielementar ndo destrutiva, usada para se obter informacdes qualitativas e

quantitativas da composi¢cdo elementar das amostras. Esta metodologia esta
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baseada na producédo e deteccdo dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos constituintes da amostra [56].

Para que ocorram as transicdes eletrbnicas que originardo os
raios X caracteristicos dos atomos (Figura 13), os elétrons das camadas mais
internas K, L, M do caro¢co dos atomos sdo extraidos, através do efeito
fotoelétrico, pela incidéncia da radiacédo de raios X de uma fonte externa. Dessa
forma, um sistema de fluorescéncia de raios X € constituido de uma fonte de
raios X para a ionizagdo dos atomos das amostras, um detector e uma unidade
eletrOnica para registro do espectro da radiagéo de fluorescéncia emitida pela

amostra.

Figura 13 - Principio de geracgéo da fluorescéncia de raios X, com a transi¢céo

de elétrons entre as camadas eletronicas do atomo
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Fonte: Shimadzu [56].

As andlises por FRX em amostras deste trabalho foram
realizadas no Lab FRX pertencente ao Lab LARX da UEL, em um espectrémetro
da marca Shimadzu, modelo EDX-720, que possui uma fonte de rodio com
energia de feixe de 20,216 KeV, operando com tensao e corrente de 15 kV e 100
MA, respectivamente, com colimador de 10 mm em atmosfera ambiente, com o
objetivo de identificar os elementos quimicos presentes nas amostras dos pés,
com massa atbmica superior ao do elemento quimico aluminio, permitido pela
resolucao do equipamento. Foram analisadas amostras dos pos como-extraidos
dos catodos, ou seja, antes de serem submetidos aos tratamentos térmicos,
considerando que os tratamentos ndo geram ou extraem novos elementos

guimicos as amostras.
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3.8.3 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUZIDO
POR MICROONDAS (MIP-OES)

O MIP-OES é uma técnica de emissao Optica que utiliza o
plasma de nitrogénio como fonte de excitacdo para a analise espectral dos
elementos presentes em um material.

Quando uma fonte de energia promove uma descarga elétrica
em um gas, este fica altamente ionizado, formando um plasma. Aumentando-se
a energia da fonte, os elétrons produzidos sdo acelerados de forma que a
energia cinética é elevada. Através de colisbes esta energia € transferida a
outros atomos, produzindo mais ions do gas e também elétrons. Neste processo,
a temperatura do plasma pode chegar a 10.000 K [57].

De forma simplificada, a amostra liquida quando introduzida no
equipamento passa por um nebulizador, que converte a amostra em pequenos
aerossois e separa as gotas transportando apenas as mais finas até o plasma.
Este transporte ocorre através de um gas de nebulizacéo [57].

Quando os aerossbis chegam no plasma, os atomos sao
excitados e emitem radiacdo com o comprimento de onda caracteristico do seu
elemento quimico, e apds a separacdo da radiacdo por frequéncias ou por
comprimentos de onda por meio de redes e grades de difracéo, as intensidades
sdo medidas através de detectores de radiacdo. As intensidades medidas séo
correlacionadas as concentracdes correspondentes através de curvas de
calibragcédo obtidas previamente para cada elemento [57].

As determinac¢fes dos elementos quimicos Li, Ni, Co e Mn foram
realizadas através de um espectrémetro de emisséao Optica com plasma induzido
por microondas (4100 MP-AES, Agilent). Os parametros operacionais para cada
elemento analisado, como comprimento de onda e fluxo de nebulizador, foram
respectivamente: Li: 610,365 nm — 0,9 L.min?; Ni: 352,545 nm — 0,65 L.min%;
Co: 340,512 nm — 0,75 L.mint e Mn: 403,307 nm — 1,0 L.minL.
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3.8.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A técnica de MEV foi utilizada para estudar as caracteristicas
morfolégicas dos pos durante o processo de ressintese. O principio de
funcionamento da MEV consiste na utilizacado de um feixe de elétrons para gerar
imagens da superficie de uma amostra. Os elétrons (primarios) que compde o
feixe eletronico sdo gerados por emissdo termionica pela aplicacdo de uma
corrente a um filamento de tungsténio e sdo posteriormente acelerados, na
direcdo da amostra, por uma diferenca de potencial entre o catodo e o anodo do
equipamento. O feixe de elétrons passa por lentes condensadoras, na qual seu
didametro é reduzido, e por uma lente objetiva que o focaliza sobre a amostra.
Este feixe varre a amostra através de bobinas eletromagnéticas localizadas
acima da lente objetiva, e essa incidéncia ha amostra ira gerar os sinais (elétrons
e/ou ondas eletromagnéticas) que serdo detectados e utilizados na formacéo da
imagem [58].

Além da MEV, foi utilizada a técnica de microanalise por EDS
gue possibilita a determinacdo da composicdo de amostras, a partir de emisséo
de raios X caracteristicos [58]. O feixe de elétrons ao colidir com os atomos da
amostra pode arrancar elétrons da mesma, deixando o 4&tomo em um estado de
maior energia (estado excitado). Para o atomo retornar ao estado fundamental,
este libera energia na forma de raios X caracteristico. Estes raios X sao
detectados por um sistema EDS (Energy Dispersive System) acoplado na
camara de vacuo do equipamento formando um histograma do numero de fétons
recebidos por segundo. Como a energia é caracteristica do atomo que a emitiu,
€ possivel determinar a composicdo qualitativa ou semi-qualitativa da amostra.

As imagens por MEV e as microanalises dos pés foram obtidas
no Laboratério de Microscopia e Microanalise (LMEM) da Universidade Estadual
de Londrina. Utilizando um microscopio da merca FEI, modelo Quanta 200
(Oregon EUA), com aumento de 1000 vezes, energia de feixe de 30 KeV e

pressdo de 1,6.10* mbar.
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Figura 14 - Microscopio Eletrénico de Varredura usado obtencéo de

micrografias dos pos empregados no processo de ressintese

Fonte: do autor

3.8.5 ANALISE DA AREA SUPERFICIAL PELO METODO BET

Medidas de adsorcdo de gas sdo amplamente utilizadas para
determinar a area superficial e a distribuicdo do tamanho dos poros de uma
variedade de materiais sélidos, como por exemplo catalisadores, ceramicas,
materiais de construcdo e mais recentemente dos graos do material ativo dos
catodos de baterias de ions de litio [59, 60].

O método de BET € um modelo matematico formulado por
Brunauer, Emmett, e Teller para descrever a adsorcéo fisica de moléculas de
gas sobre uma superficie sélida porosa, que serve de base para a medicao da
area superficial especifica de um material [61].

Este método foi utilizado com o objetivo de medir a area
superficial especifica das particulas do composto sintetizado LiNi1/3C01/3Mn1302
e dos ressintetizados. As medidas foram realizadas no Laboratério de Quimica
Analitica, do Departamento de Quimica da UEL, em um analisador de area
superficial especifica e tamanho de poros da marca Quantachrome, modelo
NOVA 1200e.

Para a realizacdo das medidas, os pds dos compostos foram
secos em 120 °C durante 2 horas em vacuo. Em seguida, o tubo de quartzo porta
amostra do po é transferido para um compartimento onde é colocado em contato
com nitrogénio liquido (para manter a temperatura da amostra constante) e entdo
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0 gas de nitrogénio é inserido no tubo de quartzo entrando em contato com os
graos da amostra. Durante o processo de insercdo e remocdo de gas de
nitrogénio no tubo, ocorre a adsorcéo e dessor¢céao do gas de Nz pelo p6 e quanto
maior a area superficial da amostra, maior a &rea disponivel para a ocorréncia

dos processos de adsorcao/dessorgao do nitrogénio.

3.8.6 ELETRODOS E CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

Foram confeccionados eletrodos utilizando os p6s obtidos das
ressinteses A, B-RE1, B-RE2, e também com o p6 dos compostos sintetizados
LiCoO2 (a partir do Co30O4 obtido por filtragem) e LiNiy3Co013Mny302. A
performance eletroquimica desses eletrodos foi determinada através da medida
da capacidade de carga especifica em uma cela eletroquimica do tipo botéo,
através de ciclos de carga e descarga.

A preparacdo do material dos eletrodos consistiu na mistura do
pé do composto ressintetizado ou sintetizado com carbon black e com o
aglutinante PVDF nas propor¢cdes em massa de: 80%, 10% e 10%,
respectivamente. A mistura foi homogeneizada em moinho de bolas (Fritsch,
modelo Pulverisette 6) na configuracdo de 100 rpm, durante 12 minutos, com 4
esferas metalicas de aco de 5 mm de didametro. Ao término da homogeneizacéao
observa-se a formagéo de uma pasta escura (slurry), que foi utilizada como o
material eletroativo do eletrodo.

Para confeccionar os eletrodos, a pasta foi espalhada sobre uma
folha de aluminio com o auxilio de um espalhador Doctor Blade, com o intuito de
formar uma camada de espessura uniforme sobre a folha de aluminio, de
aproximadamente 0,3 mm de espessura. Em seguida, a folha de aluminio
recoberta com a pasta era colocada em uma estufa por 24 horas a temperatura
de aproximadamente 80 °C, para sua secagem.

Os eletrodos a serem utilizados na cela eletroquimica foram
discos de 11 mm de diametro cortados da folha aluminio recoberta com a pasta
ja seca. ApoGs o corte, os eletrodos sao prensados sob 8 toneladas durante 10
segundos, suas massas sdo medidas e sao entdo levados a um forno a vacuo
com bomba turbo por 5 horas na temperatura de 100 °C, a fim de retirar toda

umidade residual dos mesmos. Por fim, sdo transferidos para dentro de uma
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glove box (marca MBRAUN, modelo Unilab), onde serdo montadas as celas

eletroquimicas de analises.

Figura 15 - Pasta de LiNiwzsCo13Mn1302 espalhada sobre folha de aluminio e

eletrodos cortados em discos de 11 mm

Fonte: do autor

Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente em uma
cela eletroquimica tipo botéo, formada por dois eletrodos, a camada do éxido de
Li sobre Al como catodo e um disco de litio metalico como anodo e eletrodo de
referéncia. Discos de fibra de vidro da marca Whatman-GE foram embebidos em
eletrdlito formado por LiClO4 dissolvido em EC:DMC na concentragdo molar de
1mol.L?, e utilizados como separador entre o catodo e anodo da cela. Os
contatos elétricos da cela sao constituidos de a¢o inox e seu invélucro de PVC,
como é mostrado na Figura 16. Apds montada, o eletrodo permaneceu cerca de
48 horas em circuito aberto (OCV — open circuit voltage) para a estabilizacao

eletroquimica, alcangcada quando o potencial da cela se mantinha estavel.
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Figura 16 — Cela eletroquimica tipo bot&o utilizada na caracterizacédo do

eletrodo de LiCoO:2 e LiNi1zCo13Mn1302 sintetizados ou ressintetizados.

Fonte: do autor

Apbs a estabilizagdo do potencial elétrico da cela eletroquimica,
foram aplicados ciclos de carga e descarga sob o protocolo CC-CV, entre os
potenciais de 3.0 V e 4.2 V (Li*/Li). A corrente CC foi calculada para densidade
de 0,2C = 28 mA para uma capacidade de carga nominal de 140 mAh. Os
ensaios de carga e descarga foram realizados em um
multipotenciostato/galvanostato da marca Arbin Instruments (MSTAT
8000/BT2000). A capacidade de carga especifica (mAh/g) foi obtida medindo-se
a carga extraida no ramo CC do descarregamento da cela e a massa dos

compostos sintetizados ou ressintetizados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1DESMONTE DAS BATERIAS, EXTRACAO DO MATERIAL DOS
CATODOS E FORMACAO DAS MISTURAS

Observa-se que o processo mecanico de extragdo do pd do
catodo foi eficiente, deixando a fita de aluminio visualmente livre do p6, embora

0 processo possa fragilizar a fita.

Figura 17 - (a) Catodo, anodo e separador de uma BIL descartada antes da

extracdo do p6 (material do catodo), (b) coletor de aluminio apos a extracédo do

material eletroativo e (c) po extraido do catodo

Fonte: do autor

A camada de carbono grafite, material ativo do anodo,
geralmente se descola facilmente do coletor metalico de cobre liberando “placas”
de grafite apenas com o desenrolar do “rocambole” de eletrodos, ndo sendo
necessario o processo de raspagem.

Apbs a extracdo do material eletroativo dos catodos das 34
baterias usadas no trabalho, o p6 de cada catodo foi analisado pela técnica de
FRX e, em funcéo dos resultados obtidos, separados em duas tabelas: Tabela 2
— catodos que apresentam apenas o elemento metédlico Co; Tabela 3 — catodos
que apresentam os elementos metalicos Co, Ni e/ou Mn em sua composi¢cao
quimica. Além disso, para mostrar a diversidade de baterias selecionadas os
catodos foram organizados por intervalos de SOH. Deve-se ter em mente que 0
elemento Li n&o é identificado pelo equipamento de FRX empregado.

Nenhuma analise por FRX foi realizada ap0s o tratamento
térmico, considerando que este procedimento ndo introduz ou elimina novos

elementos quimicos aos compostos.
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Tabela 2 — Concentracédo do elemento quimico Co identificado por FRX nos

pos dos catodos de 30 baterias estudadas contendo apenas esse elemento,

organizada por intervalos de SOH. A mistura mecanica desses pos formara a

amostra A-CE

76,0 < SOH (%) < 100,0

51,0 < SOH (%) < 75,0

1,0 < SOH (%) < 50,0

Catodo Co Outros Catodo Co Outros Catodo Co Outros
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 99,94 0,06 11 99,80 0,20 21 99,88 0,12
2 100.0 -- 12 99,75 0,15 22 99,95 0,05
3 100.0 -- 13 100 -- 23 99,88 0,12
4 99,82 0,18 14 99,83 0,17 24 99,94 0,06
5 99,85 0,15 15 99,75 0,25 25 99,92 0,08
6 99,86 0,14 16 100 -- 26 100 --
7 99,88 0,12 17 99,66 0,34 27 99,76 0,24
8 99,92 0,08 18 99,71 0,29 28 100 --
9 99,65 0,25 19 100 -- 29 100 --
10 99,88 0,12 20 99,80 0,20 30 100 --

Fonte: do autor

Tabela 3 - Concentracdo dos elementos quimicos identificado por FRX nos p6s

dos catodos de quatro baterias analisadas contendo Co, Ni e Mn e com SOH

menor que 50%. A mistura mecanica desses pos formara a amostra B-CE

1,0 < SOH (%) < 50,0

Catodo
31
32
33
34

Co (%) Ni(%) Mn (%)
99,96 - 0,04
0,76 - 97,51
21,59 51,38 27,03
455 12,08 81,21

Outros (%)

1,73

2,16

Fonte: do autor

Na Tabela 2, o elemento cobalto aparece em uma concentragao

maior que 99,6% em todos os poés, indicando que o material eletroativo destas

baterias € o composto LiCoO2. J& na Tabela 3, a presenca dos metais Co, Ni
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e/ou Mn indica que os catodos destas baterias podem ter sido fabricados com
uma mistura de Oxidos destes metais ou por um Oxido composto pelos trés
metais, como por exemplo o ternario LiNixCoyMnzOo.

Como ja descrito em Materiais e Métodos, os pOs como
extraidos (CE) dos 30 catodos descritos na Tabela 2 foram misturados e
homogeneizados, dando origem a Mistura A-CE e o0s p0s como extraidos
descritos na Tabela 3, também foram misturados e homogeneizados, originando
a Mistura B-CE.

4.2DRX DAS MISTURAS COMO EXTRAIDAS E CALCINADAS A 700 °C

Para se identificar os compostos a serem utilizados na
ressintese do oOxido litiado LiNiw3Co13Mny302 as misturas como extraidas e
tratadas termicamente (calcinadas) foram analisadas pelas técnicas de DRX +

refinamento Rietveld e também por MEV.

4.2.1 MISTURA A-CE E CALCINADA

Na mistura A-CE, apenas a fase LixCoO:2 deve ser considerada
no refinamento Rietveld no difratograma da Figura 18, jA que nesta mistura o
material eletroativo dos catodos das 30 baterias é apenas o composto LixCoOz.

Para a mistura A-700, o refinamento do difratograma mostrou a
formacdo do composto estequiométrico LinCoO2 (PDF n° 01-00701370) e do
oxido Co304 (PDF n° 01-080-1531), conforme j& esperado pela reacao (1), de
decomposicao térmica do composto LixCoOz2 visto na pagina 30 [52].

Embora a temperatura de 300 °C ja& seja suficiente para
decompor o composto LixCoOz2 (x< 1,0) [62], a mistura A-CE foi calcinada a 700
°C por 10 horas para queimar o ligante PVDF e carbono grafite, além de garantir
a decomposicédo completa do composto LixCoO:z2 inicial [52].
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Figura 18 - Difratograma de raios X da Mistura A-CE antes e apés sua
calcinacéo a 700 °C por 10 horas (Mistura A-700)
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Fonte: do autor

A Tabela 4 mostra as porcentagens em massa dos compostos
resultantes da calcinacao a 700 °C e também traz os parametros de rede a, b e
c da célula unitaria hexagonal, juntamente com as razdes entre as intensidades
dos picos de difracdo loos/l104 € entre os parametros de rede c/a, bem como o
parametro da qualidade do refinamento X2, todos estes determinados pelo
refinamento Rietveld realizado nos correspondentes difratogramas.

As razdes loos/l104 € c/a sdo uma forma indireta de se analisar a
ocupacao dos sitios atbmicos na estrutura cristalina do 6xido litiado LiCoO2. Em
um composto com a estrutura cristalina ordenada, ou seja, onde atomos de Co,
Li e O que estejam em suas posicdes correspondentes, a razao c/a assume 0
valor de 4,99. Ja para a razao loos/l104 de valores menores que 1,6 ha indicios da
ocorréncia de troca catidnica, isto é, as posi¢oes de Li (3a) na estrutura cristalina

do LixCoO2 sdo ocupadas pelos atomos de Co [59].
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Tabela 4 - Fases cristalinas, parametros de rede, razdes loos/l104 € c/a obtidas
dos refinamentos pelo método de Rietveld para a Mistura A-CE e a Mistura A-
700

Parametros de
Fase cristalina
Mistura A rede (A) c/a loos/li0a X2
(Wt%)
a=b C

Como extraida
(Mistura A-CE)
Calcinada a 700 °C | LiiCoO2 (78,1 wt%) 2,8149 14,0500 4,99 2,98

LixCoO2 (100 wt%) 2,8144 14,0701 5,00 2,20 2,53

2,52
(Mistura A-700) Co0304 (21,9 wt%) 8,0748 -- --

Fonte: do autor

Como mostrado na Tabela 4, a Mistura A-CE possui a razéo c/a=
5,00, indicando leve ocorréncia de troca catidnica neste material. Este efeito
pode ser atribuido a grande quantidade de pos extraidos de catodo de baterias
com os mais diversos estados de saude que foram combinados para formar a
Mistura A-CE. Desta forma, o ajuste foi realizado utilizando apenas uma fase de
LixCoOz2, trazendo apenas uma aproximagado dos valores de parametro de rede
desta mistura.

Apbs a calcinacdo a 700 °C, ha a formacéo do Li1CoO2 que
apresenta estrutura mais ordenada no sentido de ocupacéo das posi¢cdes dos
atomos na estrutura cristalina, com razdes c/a e loos/l104 iguais a 4,99 e 2,98,
respectivamente.

A variacdo dos parametros de rede da estrutura cristalina do
LixCoO2 com o Li1CoOz2, ocorrem em decorréncia da variacado da quantidade de
ions de litio presentes na estrutura cristalina desses compostos. No p6 como
extraido hd uma grande deficiéncia de ions de litio na estrutura, fazendo com
que os planos de O fiqguem mais afastados. Quando ha a formacéo do Li1CoO2
com estrutura altamente ordenada, os ions de litio estdo nos seus respectivos
sitios, 3a, de forma a diminuir a distancia entre os planos de O, causando a
diminuicdo do parametro de rede c. Ja o parametro de rede a, esta relacionado

com 0s atomos que coexistem no mesmo plano.
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Imagens obtidas por MEV da Mistura A-CE apresentadas na
Figura 19 mostram que as particulas possuem formas arredondadas e estao
envoltas por um aglomerado granulado, que pode ser atribuido ao ligante PVDF
cristalizado. Além dos graos do PVDF, observa-se ainda graos muito pequenos
de LiCoO: junto aos grdos maiores, fato que pode ser atribuido a grande
variedade de baterias com diferentes SOH nesta mistura, e consequentemente,
uma larga distribuicdo de tamanhos de grdos, como observado em medidas
realizadas em nosso laboratorio [63].

Analises por EDS realizadas na Mistura A-CE na regido
mostrada na Figura-19(b) identificaram os elementos quimicos C, O, F e Co nas
porcentagens atébmicas 40,92%, 18,98%, 4,08% e 36,02%, respectivamente. A
presenca do elemento flior mesmo em pequena quantidade confirma a presenca
do ligante organico PVDF (Cz2H2F2) na amostra como extraida. Ja& a grande
quantidade do elemento carbono pode ser atribuida a fita adesiva de carbono
em que a amostra € aderida para se realizar a analise.

A Figura 20 mostra a morfologia dos gréos da Mistura A-700. E
possivel observar os gréos arredondados mostrados na Figura 19 para a
amostra ndo calcinada, mas sem a presenca do material organico, ja que o PVDF
é eliminado durante a queima da amostra a 700 °C por 10 horas. Este resultado
foi confirmado pela técnica de EDS realizada na regido da Figura-20(b), na qual
foram identificados apenas os elementos C, O e Co nas porcentagens atdbmicas
21,51%, 39,80% e 38,69%, respectivamente.

Figura 19 - Morfologia dos graos da Mistura A-CE sob diferentes ampliacdes

. o
20.0pm ND M iV Si 10.0pm
NM Todos CE 2 mm 10C 5.C NM Todos CE

Fonte: do autor



58

Figura 20 - Morfologia dos graos da Mistura A-700 sob diferentes ampliacdes

Fonte: do autor

4.2.2 MISTURA B-CE E CALCINADA

A Figura 21 mostra os difratogramas de raios X dos poés
extraidos dos catodos de quatro baterias, como descritos na Tabela 3. Na

Tabela 5 sdo mostradas as massas relativas dos compostos
encontrados em cada p6, e os correspondentes valores dos parametros de rede
a, b e c da célula unitéria, as razdes entre os parametros de rede c/a e 0s picos
loos/li0a bem como o paréametro da qualidade do refinamento X2, todos estes
determinados pelo método de refinamento Rietveld nos respectivos

difratogramas.
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Figura 21 - Difratogramas de raios X para os p0s dos catodos da Tabela 3

- (003)
(101) (104) Catodo 34 - SOH= 9,03%

Catodo 33 - SOH=19,95%

M B d Mo e
Catodo 32 - SOH=2,28%

i J~ A A ———
I Catodo 31 - SOH=2,43%
L 1 A A AA__A A

15 30 45 60 75 90
26 (°)

Intensidade (u.a)

Fonte: do autor

Como previsto pelos resultados de FRX da Tabela 3, na anélise
dos difratogramas de raios X da Figura 21 foram identificados os 6xidos ternarios
(Ni-Co-Mn) nos catodos 33 e 34 e O0xidos simples a base de Co e Mn nos catodos
31 e 32, respectivamente. Além disso, observou-se que o catodo 34 € formado
por uma mistura dos 6xidos LiNio.51C00.19Mno.3002 e LiMn20a4, além do carbono
grafite. Os valores das concentragcbes dos metais (X, y e z) no oOxido
LiNixCoyMnzO2 das amostras 33 e 34 foram determinados analisando-se 0s
dados obtidos das medidas de FRX e DRX+refinamento Rietveld, por um método
desenvolvidos por nds, mas estes resultados ndo serdo discutidos neste trabalho
pois o artigo contendo a metodologia foi recentemente submetido a publicacéo.

Para determinar as fases cristalinas presentes nos compostos
LixCoO2 do p6 do catodo 31, foi utilizado o diagrama de Reimers e Dahan [64],
para o0 qual compostos com 0,93<x<1,0 sdo formados por uma Unica fase
cristalina, denominada Fase |. Naqueles com a composi¢ao de Li no intervalo

0,75<x<0,93, o0 oxido LixCoO2 é composto por uma mistura de duas fases
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cristalinas, a Fase | mais uma Fase Il. Ja para 0,30<x<0,75 o 6xido € composto

por uma fase de LixCoOz2, mas com estrutura monoclinica.

Como esperado, devido ao baixo valor do SOH da bateria do

catodo 31 (2,43%), foram encontradas duas fases cristalinas para o composto

LixCoOz2: a Fase | de composicgao Lio96C002 e massa relativa de 39,7% e a fase

monoclinica de composigéo Lio,4sCoO2 em uma concentragao relativa em massa

de 57,7%, além do oOxido de cobalto Co3z04 com massa relativa de 2,6%. A

presenca do Co3Os4 em amostras como extraidas dos catodos de BIL’'s é

raramente observada. Pode-se supor que ele seja originario da matéria prima de

baixa qualidade usada na confeccéo do eletrodo.

Tabela 5 - Fases cristalinas, parametros de rede, razdes loos/l104 € c/a obtidas

dos refinamentos pelo método de Rietveld dos difratogramas da Figura 21

Massa Parametros de
Catodo Fase cristalina relativa rede (A) c/a  loos/lio4 X2
(%) a=b c
Lio.osC0O2 (Fase 1) 39,7 2,1438 14,0537 6,55 2,74
31 Lio45C002 57,7 28139 14,1483 503 3,61 1,95
(monoclinico)
C0304 2,6 8,0840 -- --
LiMn2Oa 93,6 8.1240 N .
32 (cubico/spinel) 1,57
Grafite 6,4 2,4655 6,6985 - -
33 LiNio.51C00 22Mno 2702 100 2,8542 14,3356 5.02 1.70 2.4540
LiNio.51C00.19Mno 3002 21.2 2.8544 14.3443 5.02 3,34
LiMNn20a4
34 _ _ 76.3 8.2157 - - 1,7537
(cubico/spinel)
Grafite 2.5 2.4601 6.7002 - --

Fonte: do autor
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A Figura 22 mostra os difratogramas de raios X da Mistura B-CE
e apos sua calcinacdo a 700 °C por 10 horas em atmosfera de Oz (Mistura B-
700).

Figura 22 - Difratogramas de raios X da mistura dos pés como extraidos
descritos na Tabela 3 (Mistura B-CE) e ap0s seu tratamento térmico de queima
a 700 °C (Mistura B-700)

i (003)
(101) (104)
T L Mistura B-700
(D)
S ol
°
a
9 -
c
Mistura B-CE
15 30 45 60 75 90

26 (°)

Fonte: do autor

O difratograma da Mistura B-CE mostra a sobreposicdo dos
difratogramas da Figura 21, uma vez que foi realizado apenas a
homogeneizacdo mecénica da mistura dos pés dos quatro catodo descritos na
Tabela 3. No entanto, analisando o difratograma da Mistura B-700, é possivel
observar que apds a calcinacdo sob 700 °C por 10 horas dessa mistura, houve
a formagdo de novos compostos. Devido a complexidade do difratograma,
podemos apenas ter uma ideia das fases formadas apos o tratamento térmico,
e as possiveis sao: LiiCoO2, Co0304, Li2MnOs, LiNiO2, NiO, LiMn1904 €
LiNixCoyMnzO2. Neste pO, nenhum refinamento Rietveld foi realizado para este
trabalho.

As Figura 23 e Figura 24 mostram as morfologias dos gréos da
Mistura B-CE e Mistura B-700, respectivamente. As imagens das micrografias
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mostram que o0s graos estdo envoltos por granulos de um material que
novamente pode ser atribuido ao ligante PVDF. Além disso, verifica-se
visualmente que a amostra possui graos muito pequenos (~0,3 W), aglomerados
em formatos esféricos (destaque na Figura 23a amplificado na Figura 23b),
possivelmente devido ao processo de homogeneizagcdo em moinho de bolas,
qgue devido ao atrito entre as bolas metalicas e o material do catodo, sdo geradas
forcas eletrostaticas que promovem o agrupamento das particulas muito
pequenas. Morfologias parecidas jA foram observadas por n6s em outras
amostras homogeneizadas em moinho de bolas.

Através da analise visual do p6 da Mistura B-700 (Figura 24) é
possivel observar que o efeito calcinacdo nas amostras € a queima do material
granular (PVDF) sobre os grdos das amostras sem tratamento, que se
apresentam agora mais limpos e mais definidos (Figura 24-b). A variedade de
tamanhos e formatos dos grdos observados nessa figura reflete as diferentes
composicdes dos catodos da mistura e a diversidade do SOH das

correspondentes baterias.

Figura 23 - Morfologia dos graos da Mistura B-CE

8/2/2019 WD  Mag HV  Sig - 5.0pm
3:25:17 AM 8.7 mm 20000x 25.0 kV SE Mistura CE

E ’
8/2/2019 WD |Mag HV |Sig 20.04m
3:19:27 AM 8.7 mm|5000x 25.0 kV|SE Mistura CE

Fonte: do autor
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Figura 24 - Morfologia dos graos da amostra Mistura B-700

P o '
8/2/2019 WD  Mag | HV Sig
3:42:11 AM 8.7 mm 20000x 25.0 KV SE Mistura 700°

,
% Ria.
8/2/2019 WD Mag HV Sig -
3:38:21 AM 8.7 mm 5000x/25.0 kV SE

Fonte: do autor

4.3 LIXIVIACAO ACIDA E SEUS PRODUTOS

4.3.1 PARA A MISTURA A-700

Como apresentado na Figura 10, uma das etapas da ressintese
via sol-gel é o processamento dos compostos Li1CoO2 e Co304, ambos produtos
da decomposicao térmica do LixCoO:2 extraido dos catodos das baterias
descartadas.

A ressintese do LiNiyzCo1/3Mn1302 a partir do composto LixCoO2
é iniciada pela lixiviacdo da Mistura A-700, que contém os oOxidos Li1CoO2 e
Co0304, em solucéo de acido citrico 1,5 mol.L. A reacéo de dissolugdo tem como
possiveis produtos da dissolucdo os complexos de citrato de cobalto e citrato de
litio [65]. Estes complexos sdo formados devido a reagéo de ligagao reversivel
entre o ligante citrato e os metais envolvidos, conforme a reacéo (3). O H202 2,0
vol% é adicionado na solucéo para reduzir o Co3* presente no p6 do catodo para
Co?* na fase aquosa, mudando a cinética de lixiviagdo do LiCoO2 e melhorando

sua eficiéncia [65].

LiCoOz2s) + CeHgO7(aq) + H202(aq) — Li3CeHsO7(ag) + Li2CeHsO7(aq) + LiCsH7O7(aq) +
Co03(CsH507)2(ag) + Co(CsH607)(aq) + Co(CsH707)2(aq) + O2(g) + H20() (3)
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ApOs a dissolugdo da Mistura A-700 um residuo preto e uma
solucéo rosa sao obtidos por filtracdo. O residuo separado por filtracdo foi seco
e analisado por DRX.

A Figura 25 mostra o difratograma de raios X do residuo da
dissolucédo do pé da Mistura A-700 identificado como o composto Co3O4, a Unica
fase cristalina presente no residuo, confirmando a baixa dissolucdo desse
composto, ja presente na Mistura A-700, sob acao do acido citrico [65]. Através
da andlise por refinamento Rietveld do difratograma da Figura 25, foi obtido o
valor de 8,0782 A para os parametros de rede a=b=c da cela unitaria ctbica

deste composto.

Figura 25 - Difratograma de raios X do residuo da lixiviagdo da Mistura A-700,
identificado como C0304

(311)

(220) (511 (440)

Intensidade (u.a)

26(°)

Fonte: do autor

Trabalhos realizados no Laboratério FILMAT da UEL mostram
que o pdé de LixCoO:2 calcinado a 700 °C contém na mesma particula os
compostos Li1CoO2 e Co304, mas em proporcdes diferentes em massa [59].
Desta forma, podemos concluir que o &cido citrico dissolve apenas o composto
Li1CoO2 das particulas, mas ndo é capaz de romper as ligacdes do CosO4, de

forma que apos a filtracéo, a solucdo lixiviada € constituida apenas de citratos
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de Li* e Co?* provenientes da dissolugéo do Li1CoOz, ou seja, do 6xido de cobalto
litiado e estequiomeétrico.

A Figura 26 mostra as micrografias obtidas por MEV do residuo
apos a lixiviacdo. Observa-se que o Cos04 filtrado se apresenta como “cascas”
esféricas, indicando que o composto LiCoO: foi dissolvido de seu interior,
reforcando a ideia de que os compostos LICoO2 e Co304 coexistem no mesmo
gréo e mais, com a fase rica em litio LizCoOz residindo na parte interna (carogo)

da particula e o 6xido CosO4 na parte externa, na casca.

Figura 26 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura do residuo de
Co304 obtido por filtragdo da solucao lixiviada. Observa-se a formacéo de

particulas ocas

5.0um
NM todos filtro

Fonte: do autor

Antes de se realizar o processo de lixiviacdo 4cida a massa do
p6 da Mistura A-700, contendo os compostos Li1CoO2 e Co3O4, € medida. Desta
forma, torna-se possivel estimar a quantidade de Li* e Co?* em mols e em

gramas na solucéo filtrada, como é mostrado nas equacgdes abaixo.

Quantidade de Li em g e mol, (x), na massa lixiviada:

97,87 9 (massa molar do LiCo0,) — 6,94i (massa molar do Li)
mol mol

Massa Lixiviada (g) - x (g de litio)
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6,94 (miol)

97,87 (miol)

x(g de litio) = Massa Lixiviada (g). = massa Lixiviada.0,0709 g

Para o resultado em mol, temos:

[Massa Lixiviada (g) .0,0709 ]
6,94 (g/mol)

x(mol de litio) =
Quantidade de Co em g e mol, y, na massa lixiviada:

97,87i (massa molar LiCo02) — 58,93 9 (massa molar de 1 cobalto)
mol mol

Massa Lixiviada (g) - y (g de cobalto)

58,93 (%)

97,87 (%)

y(g de cobalto) = Massa Lixiviada (g).

= massa lixiviada.0,6021 g

Para o resultado em mol, temos:

[Massa Lixiviada (g) .0,6021]
58,93 (g/mol)

y(mol de cobalto) =

Neste trabalho, a massa inicial da Mistura A-700 foi de 1,0998 g
e apos a lixiviacdo foi obtido o valor de 0,2267 g para a massa retida no filtro,
que corresponde a 20,6% da massa inicial. Utilizando as equagdes acima para
x ey, e amassade 0,8731 g que restou como solucéo lixiviada obtivemos o valor
de 0,0089 mol de litio e de cobalto na solucao filtrada, como era de se esperar,
ja que o material lixiviado foi o composto estequiométrico Li1CoOz, ou seja com
0 Co e Li na proporgcéo molar de 1:1. Usando esse valor, foram realizados novos
calculos para se saber exatamente as quantidades de Li, Mn e Ni a serem
adicionados na solucdo para se respeitar a relacdo de molaridade
Li:Ni:Co:Mn=1,15:1:1:1, quando da sintese do ternario LiNi13C013Mn1/302.
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A Tabela 6 mostra as massas relativas de CosO4 e Li1C00O2
determinadas pelo refinamento Rietveld do difratograma do p6 calcinado, Figura
22 e por pesagens das massas do po calcinado e do residuo Cosz04 do filtro.
Observa-se que os valores obtidos pelas duas técnicas sdo exatamente iguais,
mostrando a qualidade dos dados obtidos pelos refinamentos Rietveld.

Tabela 6 - Propor¢cdes em massa do LiiCoO2z e de CosOa4, obtidos por
refinamento Rietveld e por medidas da massa do residuo e do po¢ lixiviado
Massa relativas LiiCoO2 (%wt) Co0304 (%owt)

Rietveld 78,1 21,9
Medidas (balanca) 79,4 20,6

Fonte: do autor

4.3.2 PARA A MISTURA B-700

A ressintese do LiNi13Co13Mn1302 usando a mistura formada
por catodos com diferentes composicbes (Tabela 3) é iniciada através da
lixiviagdo da mistura ja calcinada a 700 °C por 10 horas (Mistura B-700) em
solucéo de &cido citrico 1,5 mol.L2.

Apos a lixiviagdo foram separados por filtracdo um residuo de
coloracdo marrom e uma solucdo alaranjada. O residuo foi seco em estufa,
macerado em almofariz e analisado por DRX.

A Figura 27 mostra o difratograma de raios X do residuo da
lixiviagdo da Mistura B-700. Foram identificados os compostos Co304 e NisMnOs,
e através do método de Rietveld suas massas relativas foram quantificadas em
94,5 e 5,5%, respectivamente. Além disso, foram obtidos os valores de 8,0773
A para os parametros de rede a=b=c do Co0304 e 8,3183 A para o NisMnOs,

ambos com cela unitaria cubica.
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Figura 27 - Difratograma de raios X do residuo da lixiviacdo da Mistura B-700,

identificado como Co0304 e NisMnQOs
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Fonte: do autor

A Figura 28 mostra as micrografias obtidas por MEV do residuo
de Co304 e NisMnOs apoés a lixiviagdo acida. Verifica-se na Figura 24-(a) a
presenca de graos pequenos (~1,0 um) e grandes (~10,0 um). Além disso, é
possivel ver “aberturas” nos grdos maiores, Figura 28(b), sugerindo que algum
composto foi dissolvido de seu interior. Podemos igualmente supor que as
particulas com aberturas sdo resultadas da lixiviacdo de particulas de
composicdo mista LiCoO2+Co0304, certamente presente na mistura B-700, ja que
na mistura B-CE o composto LiCoO:2 estava presente, como indicado na Tabela
5.
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Figura 28 - Imagem de microscopia eletronica de varredura do residuo de

Co0304 e NisMnOs obtido por filtragédo da solucéo lixiviada.

11/28/2019 WD Mag HV Sig
2:24:22 AM 10.0 mm 20000x 25.0 kV SE

Fonte: do autor

A técnica de MIP-OES foi utilizada para quantificar os elementos
Li, Co, Ni e Mn presentes na solugédo filtrada e as medidas das suas
concentracbes sdo mostradas na Tabela 7. Esses dados seréo usados na
preparacédo do ternario LiNi3Co13Mn1302 pela técnica sol-gel, como descrito a

sequir.

Tabela 7 — Concentracdes dos elementos presentes na solucao filtrada

resultante da lixiviagdo da Mistura B-700

Ni[mol.L1]  Co[mol.LY] Mn[mol.LY] Li[molL?]
Mistura B-700

0,0009 0,012 0,047 0,049

Fonte: do autor

4.4RESSINTESE DOS COMPOSTOS LiCoO: e LiNi13C013Mn1302

4.4.1 RESSINTESE DO LiCoO2 POR ESTADO SOLIDO

Apbés a recuperacdo do composto Cosz0s4 por filtragem, a
ressintese do LiCoO: foi realizada através de uma reacdo em estado solido,
misturando-se: 0,1983 g de Co304 recuperado na filtragem com 0,0958 g de

Li2CO3 comercial na razdo molar Li:Co=1,05:1,0. Os procedimentos utilizados
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foram os mesmos descritos na publicacdo de Lucas E. Sita et al. [52]. A reacao
de ressintese é descrita na reacao (2) da pagina 30 [52].

A Figura 29 mostra o difratograma do composto obtido apds a
ressintese via estado soélido. Observa-se a presenca apenas da fase cristalina
LiCoOz2, ou seja, o composto Co304 foi totalmente transformado em LiCoO2 apds

a reacao com Li2COs.

Figura 29 - Difratograma de raios X do LiCoOz2 ressintetizado via reagdo em
estado so6lido a partir do CosOa4 recuperado e Li2CO3 comercial.

(003) LiCoO, ressintetizado
| /1., = 1,3665
! (104) a=b=2,8147 A
E c= 14,0538 A
S 42 = 2,5337
=l (101)
o
(7))
g | (018) (110)
£ | (012)| (015) (107)\ /(113) (1}6)(024)
e | W T
15 30 45 e 75 90

26 (°)

Fonte: do autor

A analise por refinamento Rietveld do difratograma da Figura 29
confirmou o composto estequiométrico LiCoO2 com parametros de rede a=b=
2,8147 A e c= 14,0538 A da célula unitaria hexagonal, e razées das intensidades
dos picos de difracao l©o3)/l04) € da razéo c/a, com valores iguais a 1,36 e 4,99,
respectivamente, que séo indicativos de que o composto cristalino LiCoO:2 obtido
na ressintese é estequiométrico e tem alto ordenamento cristalografico.

Imagens dos pos da amostra de LiCoO: ressintetizado via
reacdo de estado solido sdo mostradas na Figura 30. Observa-se nas
micrografias que o material apresenta um grande aglomerado formado de graos
arredondados e de superficie lisa, mas muito pequenos em tamanho, por volta

de 2,0 pm.
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Figura 30 — Micrografias obtidas por MEV mostrando a morfologia dos gréos

de LiCoO2 ressintetizado via reacdo em estado sélido

f

-~
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i
8/2/2019 WD Mag HV Sig e 5.0um
3:11:09 AM 8.9 mm 20000x 25.0 kV SE NM Todos LiCoO2

[
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2:55:52 AM 10.9 mm 5000x 25.0 kV SE NM Todos LiCoO2

Fonte: do autor

Até o momento ndo foram realizados testes para se verificar a
possibilidade da sintese do ternario LiNi3Co013Mn1302 por reagdo em estado
sélido, usando-se como matéria prima o residuo da filtracdo Co30O4 e NisMnQOs,
como foi feito com o residuo Co304 proveniente da filtracdo da solucao lixiviada

Mistura A-700, para a ressintese do LiCoOa.

4.4.2 SINTESE E RESSINTESE DO LiNiy3C013Mn1302 POR SOL-GEL

4.42.1 SINTESE DO LiNiy3Co13Mn130z2

A sintese do composto LiNi13Co01/3Mn1302foi realizada conforme
os procedimentos descritos na Figura 9, do item 3.5 tendo como matéria prima
0S seguintes acetatos comerciais: 1,8281 g de acetato de litio, 2 g de acetato de
cobalto, 1,9680 g de acetato de manganés e 1,9982 de niquel, misturados na
razdo Li:Co:Ni:Mn=1,15:1:1:1 e adicionados em 100 mL de acido citrico (1,5
molar). Ap6s o gel ser calcinado a 450 °C, foram realizados os tratamentos
térmicos nas temperaturas de 750, 800 e 850 °C por 16 horas, utilizando duas
rampas de aquecimento para cada temperatura de calcinacdo, de 5 e 10 °C/min.
Os po6s obtidos foram submetidos as andlises de DRX+refinamento Rietveld e
MEV.
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44211 DIFRACAO DE RAIOS X

As Figura 31 e 32 mostram os difratogramas de raios X dos pos
de LiNiy3Co13Mn1302 sintetizados a partir dos sais de acetatos comerciais via 0
método sol-gel sob diferentes temperaturas de calcinacdo, nas taxas de
aguecimento de 5 °C/min e 10 °C/min, durante 16 horas.

Figura 31 — Difratogramas de raios X dos pés de LiNiy3Co13Mn1/302
sintetizados sob as temperaturas de 750, 800 e 850 °C na taxa de aguecimento

de 5 °C/min por 16 horas
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Fonte: do autor
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Figura 32 - Difratogramas de raios X dos po6s de LiNiy3C01/3Mn1302
sintetizados sob as temperaturas de 750, 800 e 850 °C na taxa de aquecimento
de 10 °C/min por 16 horas

- 10 °C/min
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Fonte: do autor

Os difratogramas de raio X das amostras sintetizadas sob a taxa
de aquecimento de 5 °C/min mostraram apenas o composto LiNi13C013Mn1/302
(PDF n° 96-400-2444) nas sinteses realizadas a 750 e 800 °C e para a amostra
calcinada a 850 °C o difratograma mostrou a formacao do 6xido Co3O4 (PDF n°
01-080-1532) além do LiNiw3Co13Mnu302, nas concentragbes em massa
relativas de 16,9% e 83,1%, respectivamente.

A formagéo do oxido Co3O4 durante a sintese do ternario pode
ter ocorrido devido a evaporacado do litio sob a temperatura de 850 °C e ao
aguecimento sob uma baixa taxa, tendo em vista que sdo necessarios 15% ou
mais de litio em excesso para que ndo haja a formacédo de outras fases néo
litiadas, que séo resultado da extensa perda de litio em tratamentos térmicos sob
altas temperaturas [66].

Na Figura 32, é possivel observar que para as amostras
sintetizadas sob a taxa de aquecimento de 10 °C/min houve apenas a formagéo
do composto LiNi3sCo1sMny302 (PDF n° 96-400-2444) em todas as
temperaturas de sintese, 750, 800 e 850 °C, sem a formacdo do Cos0a4, que
reforca o efeito da taxa de aquecimento na formacao dos produtos da reacao.

Além disso, observa-se que nesta taxa de aquecimento os picos de difragdo se
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tornam mais intensos e mais estreitos que os resultantes sob a taxa de 5 °C/min,
indicando melhor cristalinidade do 6xido sintetizado sob aquela taxa. Como
esperado, com 0 aumento da temperatura de sintese a cristalinidade também
aumenta, independentemente da taxa de aquecimento. As Figura 33 e Figura 34
mostram em detalhes os pares de picos (006)/(102) e (108)/(110), que sé&o

indicadores de cristalinidade dos o6xidos LiCoO2, LiNiO2 e também o
LiNi1/3C013Mn1302 [67].

Figura 33 — Detalhes dos pares de picos (006) / (102) e (108) / (110) dos

difratogramas de raios X das amostras sintetizadas sob a taxa de 5 °C/min,

Figura 31
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T | (006) (102) (108) (110)
Sa \ N 8500
2] _.f“‘\_____./\_
[
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g I |
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M
35 36 37 38 39 60 62 64 66 68 70
20 (°)

Fonte: do autor

Figura 34 - Detalhes dos pares de picos (006) / (102) e (108 / (110) dos
difratogramas de raios X das amostras sintetizadas sob a taxa de 10 °C/min

/ L

(101) 10 °C/min

i (108) (110)
_ (00\6 ) (102) Y7 850°C
DA
M
M =0°c
N

1 s 1 s 1 s 1 s /K s 1 s 1 s 1 s 1

35 3 37 38 39 60 62 64 66 68 70
26 (°)

Contagens (u.a)

Fonte: do autor
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4.4.2.1.2 REFINAMENTO RIETVELD

A Figura 35 mostra para a amostra sintetizada sob a temperatura
de 850 °C na taxa de aquecimento de 10 °C/min, o espectro de difracao de raios
X medido, o calculado pelo refinamento e a diferengca entre eles. Espectros

semelhantes foram obtidos para as outras amostras.

Figura 35 — Espectro de difracao de raios X medido, calculado pelo

refinamento e a diferenca entre eles para a amostra 850 °C - 10°C/min

—— calculado
— diferenca
o  medido

Intensidade (u.a)

26 (°)

Fonte: do autor

Para todas as amostras foram encontrados bons ajustes entre o
difratograma medido e o calculado, jA que para eles o parametro X2 assumiu
valores abaixo de 3, como mostrado na Tabela 8. Nas seis amostras sintetizadas
a fase Unica LiNiy3Co13Mny302 foi obtida em cinco sinteses e somente na
sintese sob a temperatura de 850 °C na taxa de aquecimento de 5 °C houve a
formacao do oxido Cos04, além do ternario. A Tabela 8 mostra as concentragcdes
relativas em massa das fases cristalinas presentes em todas as amostras,

obtidas dos refinamentos nos difratogramas das Figura 31 e Figura 32.
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Tabela 8 — Concentragcdes em massas relativas das fases cristalinas presentes

nas amostras dos difratogramas das Figuras 27 e 28

Taxa de Agquecimento: 5 °C/min

Temperatura o
C) LiNi1/3C013Mn1302 (Wt%) Co0304 (Wt%) X2
850 83,1 16,9 1,88
800 100 -- 1,77
750 100 -- 201
Taxa de Aguecimento: 10 °C/min
850 100 -- 1,83
800 100 -- 1,85
750 100 -- 2.00

Fonte: do autor

Como resultado do refinamento Rietveld, foram também obtidos

0s parametros de rede a=b e ¢ da estrutura cristalina hexagonal do composto

LiNi3sCo13Mn1302 sintetizado, possibilitando o célculo da razéo c/a, que fornece

um indicativo da cristalinidade da estrutura cristalina lamelar relacionando ao

alongamento ou achatamento da célula unitaria. As Figura 36 e Figura 37

mostram os graficos da evolucdo dos parametros de rede a=b e ¢ dos compostos

identificados nas amostras da Tabela 8 conforme se aumenta a temperatura de

sintese.
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Figura 36 —Parametros de rede a=b dos compostos LiNi13C013Mn1302 obtidos
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Figura 37 - Parametros de rede ¢ dos compostos LiNi13Co13Mn1302 obtidos
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Nas Figura 36 e Figura 37 observa-se que na sintese sob a taxa
de aquecimento de 5 °C/min os parametros de rede a=b e ¢ decrescem quando
a temperatura de sintese aumenta de 750 para 800 °C, de maneira que 0S
parametros de rede atinjam o menor valor em 800 °C (a=b =2,862 A e c=14,230
A) mas os trés parametros de rede voltam a aumentar sob a sintese em 850 °C
(a=b= 2,871 A e c= 14,261 A), certamente decorrentes da coexisténcia dessa
fase com o oxido Co3z04 em cada particula do po.

Para a sintese sob a taxa de aquecimento de 10 °C/min observa-
se um decréscimo constante no parametro de rede a=b com a temperatura e um
leve aumento no parametro de rede c, sendo que em 850 °C os valores obtidos
foram a=b= 2,862 A e c= 14,236 A, muito semelhantes aos valores tedricos para
o composto LiNizzCo13Mn302 (PDF n° 96-400-2444) que sdo a=b=2,8600 A e
c=14,2270 A.

Outros parametros obtidos do refinamento Rietveld
frequentemente utilizados para caracterizar o ordenamento cristalino do
composto LiNi3sC013Mn1302 sdo a intensidade relativa entre os picos (003) e
(104), loos/l104, a razdo dos parametros de rede c/a, o fator R=(l1o2+loos)/1101 €
também o nivel de ocupacao dos &tomos de niquel nos sitios 3b do atomo de
litio (troca catidnica Li/Ni) [68]. A Tabela 9 e a Figura 38 mostram os valores das
razbes c/a, as intensidades relativas loos/li04, 0 volume V da cela unitaria e
também o valor do fator R, em funcdo das temperaturas de sintese e taxas de
aguecimento.

Observa-se na Tabela 9 que o valor da razdo c/a se mantém em
4,97 exceto para uma amostra sintetizada a 850 °C sob a taxa de 5 °C/min,
indicando que estruturas cristalinas ordenadas foram obtidas em ambas as taxas
de aquecimento, mesmo nas mais baixas temperaturas de sintese. Sabe-se da
literatura que o valor de 4,97 é encontrado para o composto LiNi13C013Mn1302
altamente cristalino [68].
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Tabela 9 — Parametros cristalinos obtidos do refinamento Rietveld nos

difratogramas das amostras sintetizadas sob diferentes temperaturas e taxas

de aquecimento

Taxa de Aguecimento: 5 °C/min

Temperatura

) cla VIA3 looa/l104 R=(l102+loos)/l101 x?
850 4,96 101,74 1,40 0,45 1,88
800 4,97 100,92 1,37 0,64 1,77
750 4,97 101,06 1,38 0,91 2,01
Taxa de Aguecimento: 10 °C/min

Tem?%’;sl tura cla V/IA3 loos/1104 R=(l102+l00s)/I101 %2
850 4,97 100,98 1,36 0,49 1,83
800 4,97 100,99 1,31 0,66 1,85
750 4,97 101,07 1,27 0,88 2,00

Fonte: do autor

A Figura 38 mostra a evolugao das intensidades relativas entre

0s picos dos planos (003) e (104), loos/l104, € 0 valor de troca cationica conforme

aumenta-se a temperatura de sintese, fendmeno que descreve a ocupacao do

sitio 3b dos atomos de Li, por atomos de Ni da estrutura cristalina do
LiNi1/3C01/3Mn1302.
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Figura 38 — Evolucgdo das intensidades relativas loos/l104 € 0 valor da troca

catidnica em funcao das temperaturas de sintese
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Fonte: do autor

E possivel observar que para ambas as taxas de aquecimento,
5 °C/min e 10 °C/min, conforme aumenta-se a temperatura de sintese, a
ocupacao dos atomos de niquel no sitio 3b do litio diminui, e isso ocorre devido
ao fato de quando o precursor da sintese do LiNiy3Co13Mn1302 (gel tratado em
450 ° C) é submetido a tratamentos térmicos em maiores temperaturas de
calcinacéo, maior € a mobilidade dos atomos desse composto, de forma que os
atomos dos metais de transicdo ocupem em quase sua totalidade os sitios 3a,
deixando a estrutura cristalina do material cada vez mais ordenada [69]. Estudos
mostram que mesmo apos tratamentos térmicos em altas temperaturas pode
ocorrer o fenbmeno da troca catibnica entre ions de litio e niquel no sitio
cristalografico 3b da estrutura do o0xido, que ocorre devido ao raio iénico do Li*
(0,76 A) ser proximo ao do Ni2* (0,69 A) [70]. Além disso, observa-se que com o
aumento da temperatura ha o aumento das intensidades relativas dos picos
(003) e (104), indicando uma melhor ordenacédo na estrutura cristalina dos
compostos. Sabe-se da literatura que valores de loos/lio4 acima de 1,2 séo

indicativos de um composto com estrutura cristalina ordenada, portanto, mesmo
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em 750 °C j4 é possivel se obter o LiNizCo13Mn1302 cristalino com excelente
ordenacéo.

De uma forma geral, os parametros de ocupacéo e a intensidade
relativa loos/l104 t€m 0 mesmo comportamento com o aumento da temperatura de
sintese, mas com diferentes valores. Sob a taxa de aquecimento de 10 °C/min
os resultados das trocas entre os cations Ni e Li sdo melhores, ja que menos
atomos de Ni trocaram suas posicées com atomos de Li (ocupacédo=0,04 em 850
°C), quando comparado as trocas catidnicas sob a taxa de aquecimento de 5 °C.

A Figura 38 mostra que a razao loos/l104 € sempre maior que 1,2
para todas as sinteses, indicando o0xidos com boa cristalinidade. Observa-se
ainda que a maior variacao na cristalinidade com a temperatura ocorre para o
ternario sintetizado sob a taxa de aquecimento de 10 °C.

Além das intensidades relativas dos picos de difracdo, o fator R
também pode ser utilizado para indicar a cristalinidade e a troca catibnica nos
ternarios do tipo LiNi13Co13Mn1302, e valores menores que 0,49 sdo desejados
para um composto altamente cristalino [68]. Na Tabela 8 observa-se que os
compostos sintetizados sob a temperatura de 850 °C mostraram valores de R
iguais a 0,45 e 0,49 sob as taxas de aquecimento de 5 e 10 °C/min,
respectivamente, indicando sob outra andlise, a baixa troca catidbnica e alta

cristalinidade, do composto LiNi1zCo13Mn130z2 sintetizado nessa temperatura.

4.4.2.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As Figura 39 e Figura 40 mostram as micrografias obtidas por
MEV dos pos sintetizados a 850 °C por 16 horas sob as taxas de aquecimento
de 5 e 10 °C/min, respectivamente. Em conjunto, as Tabela 10 e 11 mostram os
elementos quimicos obtidos pela técnica de EDS nas regides mostradas Figuras
39 (b) e 40 (b).

Na Figura 39 (a), observa-se que o composto resultante tem o
formato de uma malha ou esponja, formada por particulas da ordem de décimos
de microns, como mostrado na Figura 39 (b), com formato geomeétrico, efeito que
pode ser atribuido a lenta taxa de aquecimento (5°C/min) até o tratamento em

850 °C. A Tabela 10 mostra as porcentagens em massa e atdmica dos elementos
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quimicos obtidos pela técnica de EDS, realizada na regido da imagem da Figura
39 (b), indicando a presenca dos metais Ni, Co e Mn em porcentagens atémicas
préoximas entre si (15,8 a 18%), como esperado para a composicao simétrica do
LiNiz3sC013Mn1302, com 0s trés elementos na composi¢cdo molar nominal de 1/3

cada.
Figura 39 — Morfologia dos gréos do p6 sintetizado por sol-gel a 850 °C por 15

horas sob taxa de aquecimento de 5 °C/min nos aumentos (a) 5000x e (b)
20000x.

Mag = HV Sig

9
5 mm 20000x 25.0 kV SE

Fonte: do autor

Tabela 10 — Elementos quimicos identificados pela técnica de EDS nos graos
do po sintetizado a 850 °C por 15 horas sob taxa de aquecimento de 5 °C/min

Porcentagem em Porcentagem
Elemento _
massa (%) atémica (%)
O 21,96 + 0,29 50,30
Mn 23,60 £ 0,15 15,75
Co 25,42 £ 0,21 15,82
Ni 29,02 £ 0,23 18,13
Total 100,00 100,00

Fonte: do autor

Pela Figura 40 verifica-se que a estrutura do p6 resultante da
sintese sob a taxa de 10 °C/min é formada por aglomerados de menores
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dimensdes que os formados na taxa de aquecimento de 5 °C, Figura 39 (a), e
com os graos de formatos mais arredondados, também contrastando com os de
formato mais geométrico da Figura 39 (b). As figuras 39 e 40, mostram que em
ambas as sinteses os tamanhos dos graos tém dimensdes entre 190 e 700 nm.
E conhecido da literatura que particulas pequenas e com distribuicdo uniforme
permitem a migracdo mais rapida dos ions de Li* para seu interior, portanto,
espera-se destas amostras bons resultados eletroquimicos. Os resultados da
medida de EDS, Tabela 11, realizada no produto da sintese sob taxa de 10
°C/min na regido da Figura 40 (b), também confirmam a formacgé&o do ternério
LiNi13C01/3Mn1302.

Figura 40 — Morfologia dos gréaos do po sintetizado a 850 °C por 15 horas sob

taxa de aquecimento de 10 °C/min nos aumentos (a) 5000x e (b) 20000x.

i % G O il
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).3 mm 5000x 25.0 kV SE Sintese 7-1 2:03:04 AM 10.3 mm 20000x 25.0 KV, SE Sintese 7-1

Fonte: do autor
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Tabela 11 - Elementos quimicos identificados pela técnica de EDS nos graos

do po sintetizado a 850 °C por 15 horas sob taxa e aquecimento de 10 °C/min

Porcentagem em Porcentagem
Elemento _
massa (%) atébmica (%)
O 21,18+ 0,34 49,12
Mn 25,25+ 0,20 16,97
Co 27,65+ 0,26 17,43
Ni 25,92 +£ 0,27 16,48
Total 100,00 100,00

Fonte: do autor

Dos resultados obtidos até momento, podemos concluir que a
sintese do composto LiNiy3Co13Mn1302 com parametros cristalograficos mais
préximos aos indicados na literatura foi a realizada sob um tratamento térmico
em 850 °C por 16 horas, sob uma taxa de aguecimento de 10 °C/min até essa
temperatura, em atmosfera de ar. Esta configuracdo experimental foi entdo
utilizada para realizar a ressintese do LiNi13Co13Mn1302 a partir do material dos

catodos extraidos de baterias descartadas.

4.4.2.2 RESSINTESE DO LiNiy3C013Mn1302

A ressintese do composto LiNiyzCo13Mn1302 pela técnica sol-
gel foi realizada conforme os procedimentos descritos na Figura 10, do item 3.6
tendo como matéria prima as solucdes filtradas provenientes da dissolu¢céo das
Misturas A-700 e B-700.

Para a solucdo lixiviada e filtrada da Mistura A-700 foi realizado
um célculos simples para se determinar a quantidade de acetatos de litio, de
manganés e de niquel a serem adicionados para se respeitar 0 ajuste molar
Li:Co:Ni:Mn = 1,15:1:1:1, j& que a concentragdo de Li e Co é facilmente

determinada nessa solugéo, como descrito no item 4.3.1.
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J& na Mistura B-700 foi utilizada a técnica de MIP-OES para
determinar a concentracao dos elementos Ni, Co, Mn e Li contidos na solucdo
lixiviada e filtrada e assim realizar o ajuste correto da estequiometria.

Nas ressinteses realizadas com as duas misturas o0s
correspondentes géis foram calcinados a 450 °C por 6 horas, seguido de um
tratamento térmico a 850 °C por 16 horas, sob um aquecimento até 850 °C a
uma taxa de 10 °C/min. Os pd8s assim obtidos foram submetidos as analises de
DRX+refinamento Rietveld e MEV.

4.4.2.2.1 DIFRACAO DE RAIOS X E REFINAMENTO RIETVELD

A Figura 41 mostra os difratogramas do gel calcinado a 450 °C
por 6 horas (pré calcinacdo) e apés a calcinacdo (ou tratamento térmico) de
ressintese a 850 °C por 16 horas, para o gel proveniente da solucéo filtrada da
dissolucéo da Misturas A-700. O po obtido apds a calcinacéo de ressintese foi
denominado Ressintese A.

Em ambos os difratogramas de raios X da Figura 41 foi
identificada unicamente a fase LiNi3C013Mn1302 (PDF n°® 96-400-2444). Desta
forma, podemos afirmar que este composto ja € formado mesmo na pré
calcinacéo a 450 °C, mas possui baixa cristalinidade como se observa pela baixa
resolucéo e intensidade dos espalhamentos nos planos (101), (006) e (102) e
também (108) e (110).

A analise por refinamento Rietveld do difratograma do pé
resultante da pré calcinac&o, mostrou parametros de rede a=b= 2,8624 A e c=
14,2321 A da célula unitaria hexagonal, e razdes das intensidades dos picos de
difracdo lpos)/l(104y € da razdo c/a, com valores iguais a 0,98 e 4,97,
respectivamente, que confirmam a baixa cristalinidade e pouco ordenamento
cristalografico do composto obtido. Além disso, foi encontrado o valor de 27,3%
para a troca catidonica (Li/Ni), resultando em uma alta desordem na estrutura
cristalina deste composto.

Ainda na Figura 41, na Ressintese A, observa-se picos mais
intensos e mais estreitos. A analise por refinamento Rietveld do difratograma
mostrou parametros de rede a=b= 2,8628 A e c= 14,2259 A da célula unitaria

hexagonal, e razdes das intensidades dos picos de difrac&o lo3)/l(104) € da razéo
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c/a, com valores iguais a 1,36 e 4,97, respectivamente. O valor da troca catibnica
(Li/Ni) passou de 27,3% para 9,1%. Esses resultados indicam que a ressintese
resultou na formagéao do ternario LiNi3Co1/3Mn1302 com alta cristalinidade, alto

ordenamento cristalografico e média/baixa troca catidnica.

Figura 41 - Difratograma de raios X do gel calcinado a 450 °C por 6 horas e

apos a calcinacéo de ressintese a 850 °C (Ressintese A)
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S T __JL < 209) (107) 850 °C - 16 hrs
)
c
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I )\ » A A 450 °C -6 hrs
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26 (°)

Fonte: do autor

A Figura 42 mostra os difratogramas do po pré calcinado e do
calcinado a 850 °C por 16 horas, do gel proveniente da solucao filtrada da
dissolugcédo da Mistura B-700. O p6 obtido apds a calcinacdo de ressintese foi
denominado Ressintese B-1.

Na Tabela 12 estdo descritas as massas relativas dos
compostos encontrados, os valores dos parametros de rede a, b e ¢ da célula
unitaria, as razdes entre os parametros de rede c/a e 0s picos loos/l104, 0 valor da
troca cationica Li/Ni para o LiNiy3Co013Mn1302, bem como o parametro da
qualidade do refinamento X2, todos estes determinados por refinamento Rietveld
dos difratogramas da Figura 42.

Na Figura 42, observa-se que além do 6xido LiNi3C01/3Mn1302

houve a presenca do composto Co30a4, nas duas calcinagdes, formado durante
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a queima do gel em proporcdo em massa de 2,0% que aumenta para 5,4%,
quando submetido a tratamento em 850 °C por 16 horas, Tabela 12,
supostamente devido a evaporacdo do litio nesta temperatura. Além disso,
houve uma reducgdao significativa no valor da troca cationica, passando de 20%

para 11% apds o tratamento térmico de ressintese.

Figura 42 - Difratograma de raios X do gel pré calcinado a 450 °C por 6 horas

e apos a calcinacao de ressintese a 850 °C (Ressintese B-1)
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% (220) }[=P9) (108)  (107) M 850 °C - 16 hrs
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" 4?9 °3 -6 hrs
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20 (°)

Fonte: do autor
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Tabela 12 - Fases cristalinas, parametros de rede, troca cationica (Li/Ni) e
razdes loos/l104 € c/a obtidas dos refinamentos pelo método de Rietveld dos

difratogramas da Figura 42

Pré calcinacao a 450 °C por 6 h

Massa Parametros de

Fase cristalina relativa rede (A) c/a  looallioa Li/Ni X2
(%) a=b c (%)

LiNi3Co13Mn1302 98,0  2,8655 14,2208 4,96 - 20,0 207
Co0304 2,0 8,1295 -- -- -

Ressintese B-1 a 850 °C por 16 h

LiNiz3C013Mn1/302 94,6 28635 14,2586 4,97 1,25 11%

Co304 5,4 8,1340 -- - -

Fonte: do autor

Como o oxido Co304 ndo é eletroquimicamente ativo na janela
de potencial em que as baterias de ions de litio operam (3-4.2V), a presenca dele
se torna indesejavel, mesmo em pequenas quantidades.

E conhecido da literatura que o CoszO4 pode ser formado em
temperaturas acima de 350 °C e este possui ligacdes fortes formadas pelos ions
de Co*2 e O-? contribuindo significativamente para sua estabilidade [62].

Como tentativa de se evitar a formacao do CosOs, foi preparada
uma nova ressintese, pré calcinando o gel preparado da Mistura B-700 sob uma
temperatura mais baixa de 350 °C por 6 horas, e entdo calcinando-o a 850 °C
por 16 horas, pelo procedimento padrao.

A Figura 43 contém os difratogramas do gel pré calcinado a 350
°C e apos a calcinacédo de ressintese. O p6 obtido apos o tratamento térmico em
850 °C foi denominado Ressintese B-2. Na Tabela 13 s&o mostrados os valores
de diversos parametros cristalinos obtidos do refinamento Rietveld aplicado nos

difratogramas da Figura 43.
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Figura 43 - Difratograma de raios X do gel pré calcinado a 450 °C por 6 horas

e apos a calcinacéo de ressintese a 850 °C (Ressintese B-2)
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Fonte: do autor

Tabela 13 - Fases cristalinas, parametros de rede, troca catidnica (Li/Ni) e
razdes loos/l104 € c/a obtidas dos refinamentos pelo método de Rietveld dos

difratogramas da Figura 38

Pré calcinacao a 350 °C por 6 horas

Massa  parametros de rede (A)
Fase cristalina | relativa c/a loos/lis Li/Ni — x2
(%) a-b c (%)
LiNizzCowsMn1302 | 63,1 2,8649 14,1845 4,95  -- 30,3
NiO 15,1 4,1596 - - - 174
Li2COs 21,8 8,4834 4,9676 6,2007 @ -- -- --

Ressintese B-2

LiNiz3C0o13sMn1302 | 91,3 2,8648 14,2572 497 187 151

NiO 8,7 4,1142 -- - -

Fonte: do autor
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Através da Figura 43 e da Tabela 13 verifica-se que o p6 pré
calcinado contém em sua composicédo os compostos LiNiyzCo13Mn302, NiO e
Li2COs nas proporgdes em massa 56,7%, 16% e 27,3%, respectivamente. Apos
a calcinacdo de ressintese apenas os compostos LiNi3Co13Mny302 e NiO
continuam no po6. O efeito de se baixar a temperatura de pré calcinacéo de 450
para 350 °C foi mudar a fases cristalina secundaria Co3O4 para as fases NiO e
Li2COgs, todas de baixa cristalinidade. Apos o tratamento térmico a 850 °C a
concentragdo em massa o0 0xido do NiO diminui de 15,1% para 8,7%.

Os valores das razdes c/a e loos/l104 da Tabela 13 mostram que
0 Oxido LiNi13Co13Mn1302 obtido nas condi¢des acima possui estrutura cristalina
bastante ordenada mas sob uma grande troca catiénica, como indicam os altos

valores calculados e mostrados nessa Tabela.

4.4.2.2.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figura 44, Figura 45 e 46 mostram as micrografias obtidas
por MEV das ressinteses A, B-1 e B-2, respectivamente.

A morfologia dos pos obtidos nas trés ressinteses sdo muito
diferentes entre si. A ressintese A resultou em uma estrutura tipo malha, quase
continua, formada por particulas nanométricas ligadas entre si (~250 nm). Por
outro lado, ambas as ressinteses B resultaram em um p6 formado por particulas
isoladas e por aglomerados de particulas. Além disso, as geometrias e
dimensdes dessas particulas sdo também diferentes entre si: a ressintese B-1
deu origem a particulas cristalinas de formatos geométricos. A ampliacdo na
Figura 45 (b) mostra que as particulas sao piramide tetragonais isoladas
completas ou parciais ou aglomerados dessas piramides, com dimensdes
distribuidas em uma ampla faixa. Nessa figura pode-se ver maiores particulas
tem arestas piramidais de 2 um. Ao se observar as particulas do po resultante
da ressintese B-2 pela micrografia da Figura 46, verifica-se que ele é formado
por aglomerados de particulas ou particulas isoladas com formatos esféricos e
outras com bordas geométricas. Pode-se interpretar como sendo um estagio
anterior & formacdo das particulas piramidais observadas na Figura 45,
decorrentes da menor temperatura empregada nessa pré calcinacdo (350 °C)

[71]. Um “zoom” na Figura 46 (b) mostrara, na regiao central, uma particula
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piramidal isolada com cerca de 0,7 um de base, rodeada por particulas de

formatos geométricos irregulares.

Fonte: do autor

Figura 45 - Morfologia das particulas proveniente da Ressintese B-1

X hic) P, x

3)
3:44:1

Fonte: do autor

Os parametros das ressinteses B-1 e B-2 diferem entre si

apenas na temperatura empregada na etapa de pré-calcinacao do gel, 450 e 350

°C, respectivamente. No entanto, as Tabelas 12 e 13 e as Figuras 45 e 46

mostram que os resultados obtidos foram muito diferentes entre si. Pode-se

concluir entdo que a temperatura de pré-calcinagdo é um parametro fundamental

no processo da ressintese, determinando previamente as fases cristalinas, a

cristalinidade e tamanho das particulas que serdo obtidas na etapa final de

tratamento térmico em alta temperatura. Esses resultados podem ser entendidos
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quando consideramos que a temperatura de pré-calcinacdo do gel € um
parametro termodinamico diretamente ligado a cinética de transicdo entre as
particulas pré-existentes no gel e do pé que sera formado a partir delas, por

evaporacao da fase liquida do sol-gel.

Figura 46 - Morfologia das particulas proveniente da Ressintese B-2

Fonte: do autor

4.5CONFECCAO E CARACTERIZACAO DE ELETRODOS DE LiCo0O:2 e
LiNi13C013Mn1302

O desempenho eletroquimico dos compostos ressintetizados
LiCoO: e LiNiyzCo13Mn1302 foi avaliado pela confeccdo de eletrodos, conforme
descritos no item 3.8.6, através de medidas da capacidade especifica de carga
(mAh/g), sob ciclos de carga e descarga a taxa de 0,2C, no intervalo de potencial
de 3,0 a 4,2 V vs. Li/lLi*. A Figura 47 mostra as capacidades especificas dos
compostos LiCoO2 e LiNi3Co13Mn130:2 ressintetizados. Para comparacéo é
também mostrada a capacidade de carga do LiNiy3Co13Mn130:2 sintetizado a
partir de acetatos comerciais, como descrito no item 3.8.6.

Para o composto LiNi3Co013Mn1302 sintetizado (850 °C por 16
horas sob a taxa de aquecimento de 10 °C/min) observou-se que a capacidade
especifica de carga é instavel durante os primeiros ciclos de carga/descarga,
iniciando com capacidade de carga de 121,61 mAh/g e apdés vinte ciclos o valor
passou para 104,47 mAh/g, perdendo 14,09% de capacidade da carga inicial. A

diminuicdo na capacidade de carga ap0s 0s primeiros ciclos decorre pela
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formacdo da SEI no anodo, que consome parte dos ions de Li da reacao
eletroquimica, como descrito no item 4.2. A capacidade de carga desse eletrodo
€ menor que as encontradas na literatura para o composto LiNi13C01/3Mn1302,
que é cerca de 140 mAh/g para varreduras de potencial entre 2,5 a 4,5 V [66,
68].

O eletrodo de LiNizCo13Mn1302 montado com o produto da
Ressintese A (material do catodo de LiCoO2 descartado como fonte), apresentou
uma capacidade especifica de 114,16 mAh/g no primeiro ciclo, mas se mostrou
pouco estavel ao longo de 20 ciclos, com uma perda de 7,1% da capacidade de
carga inicial e média de 104,97 mAh/g.

O eletrodo confeccionado com o produto da ressintese B-1
forneceu 103,24 mAh/g no primeiro ciclo e se mostrou estavel ao longo das
ciclagens, perdendo apenas 2,32% da capacidade de carga inicial e 102,04
mAh/g de média. Ja o eletrodo resultante da ressintese B-2 iniciou com 96,48
mAh/g e perdeu 12,81% de capacidade de carga ao longo dos 20 ciclos, ficando
na meédia com 88,59 mAh/g.

O eletrodo confeccionado com o produto da ressintese do
LiCoO2 (ressintese da mistura A-700) apresentou capacidade especifica de
carga de 101,16 mAh/g e se mostrou pouco estavel até o 14° ciclo, na qual houve
uma queda brusca irreversivel de potencial e o eletrodo deixou de operar. Ao
término destes ciclos, houve perda de 7,9% da capacidade de carga inicial, com
meédia de 97,75 mAh/g. Valor esse também abaixo dos 130 mAh/g tipicamente
encontrados para eletrodos de LiCoO2 e, como esperado, abaixo do valor tedrico
que é de 137 mAh/g [59, 52].

Nos ultimos anos, devido a alta demanda de baterias com
grandes capacidades de carga, tem sido fabricado catodos com misturas de
diferentes 6xidos a base de Co, Ni e Mn, como alternativa para baixar o custo de
fabricacéo das baterias e aprimorar os resultados eletroquimicos [8]. Com essa
proposta em mente, utilizando os composto ressintetizado LiCoOz2, da ressintese
da mistura A-700 por reacdo em estado solido, e o composto ressintetizado
LiNi3sC013Mn1302 da ressintese da mistura A-700 por sol-gel, foi feito uma
mistura mecanica dos pés dos dois compostos na propor¢do 20-80% em massa
(20% LiCoO2 + 80% LiNi13Co13Mn1302) e os resultados eletroquimicos séo

mostrados na Figura 47. Esse eletrodo se mostrou altamente estavel durante os
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vinte ciclos de carga/descarga, perdendo apenas 5,79% de capacidade de carga
inicial e mantendo-se em média no valor de 119,14 mAh/g, a maior capacidade
de carga entre os seis eletrodos analisados. Deve ser notado o efeito sinérgico
positivo resultante da mistura dos compostos ressintetizados LiCoO:2 e
LiNi13C013Mn1/302, resultando em um eletrodo com capacidade de carga maior

gue a dos eletrodos confeccionados com esses dois compostos isoladamente.

Figura 47 — Capacidade especifica de carga de eletrodos confeccionados com
0s compostos ressintetizados LiCoOz2 e LiNi3Co1/3Mn1302, com a mistura 20-
80% desses dois compostos e com o composto sintetizado LiNi13C013Mn1302,

em funcdo do numero de ciclos de carga e descarga
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Fonte: do autor

Tendo em vista que o intervalo de potencial nestes experimentos
foi de 3.0 a 4.2 V, podemos classificar as capacidades especificas de carga
obtidas para os eletrodos como satisfatéria. Experimentos de ciclos de carga e
descarga na janela de potencial de 2,5 a 4,5 V foram realizados, mas devido a
alta instabilidade do eletrdlito utilizado (LiCIO4 dissolvido em EC:DMC) em
potenciais acima de 4.2 V, nado foi possivel medir a capacidade de carga dos
eletrodos ao longo de 20 ciclos. Para o eletrodo de LiNi13Co13Mn130:2 feito da
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Ressintese A-700, por exemplo, tomando a média dos cinco primeiros ciclos na
janela de potencial 2,5 a 4,5 V, foi obtido o valor de 135,70 mAh/g, ja para o
eletrodo da mistura de 80 wt% LiNi3C013Mn1302 + 20 wt% LiCoOz2 foi obtido o
valor de 155,10 mAh/g, ou seja, valores coerentes com 0s encontrados na
literatura [66, 72, 73].

4.6 ANALISE PELO METODO BET

Os resultados de medidas da area superficial dos p6s LiCoO:2 e
LiNi/3C013Mn1302 e da mistura LiCoO2 + LiNiy3Co13Mn1y302, obtidas pelo

método BET sao mostrados na Tabela 14.

Tabela 14 — Area superficial especifica do LiCoO2 e do LiNiyzCow3sMn1302

ressintetizados e sintetizado

Compostos Area superficial especifica (m?/q)
LiNizsCo1sMn1302: Sintetizado 1,373
LiNi13C013Mn1302: Ressintese A 14,640
LiNi1;3Co13Mn1302: Ressintese B-1 0,7710
LiNi1;3Co13Mn1302: Ressintese B-2 2,623
LiCoOz2 (estado solido) +

o 13,540
LiNi13C01/3Mn1302 (Ressintese A)

Fonte: do autor

Observa-se pela Tabela 14 que os pbés do composto
LiNi3sC013Mn1302 (Ressintese A) e da mistura do LiCoO:z (Ressintese em
estado solido) + LiNi1zCo013Mn1302 (Ressintese A), possuem 0s maiores valores
de area superficial entre os compostos sintetizados e ressintetizados, 14,640
m2/g e 13,540 m2/g, respectivamente. J4 os pos das ressintese B-1 e B-2, bem
como o po sintetizado possuem valores de area superficial abaixo de 3 m2/g.

Estudos mostram uma correlagdo entre a area superficial do
LiCoO2 e do LiNiy3CousMny302 com o desempenho eletroquimico destes
compostos [74, 75]. Pos formados por grdos menores terdo areas superficiais
maiores para difusdo dos ions de litio nos sitios da estrutura cristalina do 6xido,

menores caminhos de difusdo dos ions de litio e maiores superficie de contato
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entre as particulas do p6é do catodo e o eletrdlito que contém os ions Li*. Todos
estes efeitos contribuem positivamente para processos de carga/descarga e uma
maior capacidade de carga do eletrodo [74]. Portanto, espera-se melhores
resultados eletroquimicos para compostos com maiores areas superficiais.

De fato, o composto LiNi13Co013Mn1302 proveniente da
Ressintese A e o composto formado pela mistura LiCoO2 (Ressintese por estado
solido) + LiNiw3CowsMn1302 (Ressintese A) apresentam os maiores valores
médios de capacidade de carga ao longo dos 20 ciclos, 119,14 mAh/g e 114,16
mAh/g, respectivamente. No entanto, no 20°. ciclo essa correlacdo ja ndo é tdo
significativa, pois a capacidade de carga do composto LiNi3C01/3Mn1302
(Ressintese A) nao se diferencia significativamente da capacidade de compostos
com menores areas especificas. E de se presumir entio que maior capacidade
de carga obtida no eletrodo formado pela mistura dos dois pos deve-se mais a
efeitos eletroquimicos sinergéticos entre eles, que pelo menor tamanho das suas

particulas.

5 CONCLUSOES

Nesse trabalho nos propusemos a desenvolver processos de
ressintese dos compostos LiCoO:z e LiNiy3Co13Mn1302 usando como matéria
prima o material extraido dos catodos de lotes baterias de composi¢ao variada
e acetatos comerciais de Li, Co, Ni e Mn para ajustes estequiométricos nas
reacdes de ressinteses. Foram usadas as técnicas de DRX, FRX, MIP-OES,
MEV e BET para caracterizar os materiais extraidos dos catodos, de suas
misturas e dos pos obtidos das ressinteses e, nesses ultimos, foram fabricados
eletrodos caracterizados por curvas de carga e descarga.

Desta forma, o composto LiCoO: foi ressintetizado por reagéo
em estado solido, usando o residuo Co304 da filtragem da lixiviagdo da Mistura
A e o carbonato comercial Li2COs. Ja o composto LiNi13C013Mn1302 foi
ressintetizado pela técnica sol-gel, usando a solugéo lixiviada e filtrada das
Misturas A e B e acetatos comerciais de Li, Ni e Mn. O produto da ressintese foi
unicamente o composto LiNii3sCo13Mn1302 para a ressintese A e o

LiNi13Co13Mn1302 mais fases secundarias para a ressintese B.
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Ainda na ressintese B, observou-se uma clara dependéncia da
composicao e cristalinidade dos produtos da ressintese com a temperatura de
pré-calcinacdo do gel, de forma que: (I) Na pré-calcinacéo realizada a 450 °C
resultou nos compostos LiNi13C013Mn1302 (94,6% em massa) e no Coz0a4 (5,4%
em massa); (Il) Na pré-calcinagéo realizada a 350 °C resultou nos compostos
LiNiz/3C013Mn1302 (91,3% em massa) e no composto NiO (8,7% em massa); (I11)
Particulas altamente cristalinas, com formatos de piramides tetragonais
resultaram da ressintese do LiNiyzsCo13Mn1302 pela pré-calcinagdo do gel da
Mistura B em 450 °C.

Eletrodos preparados com os pés de LiCoO2 e de
LiNi3sC013Mn1302 ressintetizados mostraram capacidades de carga especifica
(mAh/g) ligeiramente abaixo de valores relatados na literatura. No entanto, um
efeito sinérgico positivo na capacidade de carga foi obtido no eletrodo formado
pela mistura mecanica do LiCoO: e LiNi1y3Co13Mn130:2 ressintetizados.

Pode-se concluir que o método sol-gel proposto para a
ressintese dos compostos LiCoO2 e LiNiy3Co13Mn1302 usando como matéria
prima o material extraido de catodos de baterias descartadas de ions de litio com
diferentes composicdes e estados de saude é perfeitamente viavel.

Como continuidade, novas ressinteses serdo realizadas para
confirmar a eficiéncia do processo proposto e principalmente, determinar os
parametros adequados de ressintese para se evitar a formacdo de fases
secundérias junto com a fase principal LiNiy3Co13Mn1302. Da mesma forma,
novas ressinteses devem ser realizadas para se identificar e controlar os
parametros de sintese pelo método sol-gel que resultem em materiais cujos
eletrodos fornegcam capacidades de carga com valores tipicos iguais ou maiores

aos relatados na literatura.
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