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RESUMO

A popularizagdo de diversos produtos eletronicos, principalmente os telefones
celulares, tem gerado um enorme crescimento na produgao e no consumo de
baterias de ion-litio, usadas como fonte de energia nestes dispositivos. Este fato
trouxe consigo o desafio da gestdo das baterias usadas, ja que seu descarte
inadequado causa problemas ambientais e a saude dos seres vivos. Surge entao,
junto com esta necessidade, uma oportunidade de negdcios, voltados para a
reciclagem dessas baterias. Este trabalho apresenta um estudo sobre o
processamento do material eletroativo do catodo de baterias descartadas de ion-litio
de telefones celulares, visando reordenar a estrutura cristalografica do material
LiCoO, através de tratamentos térmicos em 700 e 800 °C,em atmosfera oxidante
(O2).0s catodos foram extraidos de seis baterias comerciais descartadas de trés
diferentes marcas, e com diferentes estados de saude (SOH). As baterias foram
abertas individualmente e o eletrolito foi extraido a vacuo por condensagao.O
material eletroativo do catodo aderente ao coletor metalicofoi extraido por dissolucéo
do ligante PVDF no solvente N-metil-pirrolidona (NMP), e mostrou ser um método
eficiente para realizar o descolamento do pé de LiCoO, da folha de aluminio
(coletor).Analises por fluorescéncia de raios X indicaram a presenga do elemento
quimico Co no po6 de todos os catodos, além de Ni e Mn em um deles.Micrografias
por MEV indicaram uma correlagdo entre a qualidade dos grdos do p6 como-
extraido com o SOH das baterias.Andlises por difracdo de raios X seguida de
refinamentos Rietveld mostraram que os tratamentos térmicos em 700 e 800 °C
decompdem todos osoxidos como-extraidos,no composto LijoCoOe no 6éxido
Co304, além de formaroxidos de Nino pd que originalmente o contém.Os
tratamentos térmicos alteram significativamente os parametros de rede do composto
LiCoO.,. Foi possivel correlacionar o SOH das baterias com a razdo c/a e com as
intensidades relativas dos picos referentes aos planos de difragao (003), (104) e
(101), como um indicativo do reordenamento cristalografico, como também pelo
tamanho e aparéncia dos graos dos pés. Verificou-se ainda que a concentragédo de
Cosz04aumentacom o aumento da temperatura do tratamento térmico, e diminui com
o0 aumento do SOH das baterias.

Palavras-chave: Catodos de LiCoO,. Difracdo de raios X. Processamento térmico.
Reciclagem.



SILVA, Stephany Pires da. Processing and characterization of electroactive
material of the cathode from discarded lithium-ion batteries to recycling. 2015.
76 p. Dissertation (Master’'s Physics Dissertation) — State University Of Londrina,
Londrina. 2015.

ABSTRACT

The popularization of various electronic products, as mobile phone devices in
special, drove to a huge increasing in the production and consumption of lithium-ion
batteries, the source of power for these devices. This brought the challenge of an
appropriate management for disposed batteries, since inadequate discard can result
in negative impacts on the ambience as well as on the health of living organisms.
Then, comesalong withthis need, a business opportunity, focused onrecycling those
batteries.This monograph presents a study on the processing of the cathode
electroactive material of discarded lithium-ion cell phone batteries, aiming to reorder
the crystal structure of the LiCoO2 compound, by heat treatments at 700 and 800 ° C
under oxygen atmosphere. The cathodes were extracted from six commercial
discarded batteries of three different manufacturers and at different states of health
(SOH). The batteries were individually opened and the electrolyte was extracted by
vacuum condensation. The cathode electroactive material, bonded to its metallic
collector, was removed by dissolving the PVDF binder in a N-methylpyrrolidone
(NMP) solution, and shown to be an efficient method to detach the LiCoO, powder
from the aluminum foil (collector).X-ray fluorescence analysis indicatedthe presence
of theCo element in allcathodepowders, as well as Niand Mnin one of this
cathode.SEMmicrographsshoweda correlation betweenthe grain quality of theas-
extracted powder with the battery SOH. Rietveld refinements from the X-ray
diffractograms showed that the heat treatment at 700 and 800 °C decompose all the
as-extracted oxides into Li1 CoO; and Co304 oxides, as well as in Ni oxides from the
powder containing it. The heat treatmentschange significantly thecell parametersof
the LiCoOzcompound. It was possible to correlate the battery SOH values with the
c/a ratio, with the relative intensities of the diffraction peaks 1(003)/I(104) and
1(003)/(101), as a indicative of the crystallographic reordering, as well aswith the size
and appearance of the as extracted grains. It was also found that the concentration
of Co304 increases with increasing heat treatment temperature, and decreases with
increasing battery SOH.

Key words: LiCoO,cathode. X-ray diffraction. Heat treatment process. Recycling
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1 MOTIVACAO DO TRABALHO

A enorme quantidade de telefones celulares, smart-phonese outros
tipos de dispositivos portateis que usam baterias de ion-litio como fonte de energia
elétrica, tem resultado num fluxo continuo de baterias descartadas, fato este que
gera impactos ambientais e a saude de seres vivos, se este lixo tecnolégico nao for
adequadamente manejado e tratado [1].

Além disto, alguns dos minérios empregados na fabricacdo dos
compostos quimicos das baterias, como os Oxidos de Co e sais de Li, sao
relativamente escassos na natureza [2, 3], 0 que pode estimular a coleta seletiva de
baterias de ion-litio e a recuperacdo desses metais, com lucratividade, parametro
critico para que tecnologias de recuperagéao e reciclagem se tornem viaveis também
do ponto de vista econdmico.

A maioria dos processos e tecnologias desenvolvidos para a
recuperacao e reciclagem dos componentes de baterias secundarias descartadas de
ion-litio concentram-se na obtencédo de metais, 6xidos, hidroxidos de Co, Al, Cu, Fe,
Mn e Li, que sao posteriormente empregados em usos os mais diversos, inclusive na
resintese de eletrodos (reciclagem) destas baterias [4, 5].

Em processos de reciclagem de baterias que utilizam de algum
processamento quimico, o ideal seria que este processamento se restringisse a
“‘massa ativa”’, onde se encontra a parte mais valiosa dessas baterias, que sdo os
metais presentes no material eletroativo do catodo como o LiCoO, por
exemplo[6].Na ultima década, tém surgido propostas, ainda em escala laboratorial,
de extragdo e resintese do material eletroativo do catodo (de composi¢cdo geral
LixM1,M2,0,; onde M1, M2 = Co, Mn, Ni) de baterias descartadas de ion-litio,
visando ser empregado na fabricagdo de novos catodos de baterias [7, 8, 9, 10],
porém com resultados dispersos e muitas vezes conflitantes entre si.

O desafio tecnolégico fundamental a resolver é tornar novamente
eficiente o processo de inserg¢éo e extragdo dos ions Li* nos graos do pé do catodo,
progressivamente degradado nos sucessivos ciclos de carga e descarga da bateria,
sendo esta uma das principais causas de descarte de baterias. Para isto é
necessario restabelecer a composigao e ordenamento dos atomos de Co, Li e O, ja
que atualmente o LiCoO; é o principal material eletroativo do catodo; desta forma as

trincas e defeitos nos graos que compdem o material sdo reduzidos ou eliminados.
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1.1 PROPOSTA DO TRABALHO

Apresentamos neste trabalho os resultados de um estudo do
processamento térmico em 700 e 800 °C, em atmosfera de O, do material
eletroativo LiCoO, do catodo de baterias descartadas de ion-litio, de trés diferentes
marcas com diferentes valores de estado de saude (SOH), visando o reordenamento
cristalografico dos pos destes catodos.

As fases cristalinas e o ordenamento cristalografico dos pos antes e
apos os tratamentos térmicos foram analisadas por difracdo de raios X e refinamento
Rietveld, a morfologia dos graos por microscopia eletrbnica de varredura e a
identificacdo dos elementos quimicos presentes nas amostras antes dos tratamentos

térmicos foi realizada por fluorescéncia de raios X.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar um estudo sobre o reordenamento da estrutura
cristalografica do material eletroativo do catodo de baterias descartadas de ion-litio
de telefone celular, para fim de reciclagem, através do processamento térmico deste

material em atmosfera oxidante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Investigara reprodutibilidade do método proposto usando baterias de ion-litio
de telefones celulares de diferentes marcas e modelos, independente do valor do
SOH dessas baterias.

v' Correlacionar a concentracdo de Co3O4 formada apds o tratamento térmico
com a temperatura de tratamento utilizada e com o SOH das baterias.

v' Investigar as mudancas que ocorrem na estrutura cristalina do material
eletroativo extraido do catodo das baterias, devido aos tratamentos térmicos.

v' Correlacionar a morfologia e qualidade dos grdos do p6 com o SOH das

baterias.
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3 INTRODUCAO

3.1 RECICLAGEM DE BATERIAS DESCARTADAS DE ION-LITIO

Devido a sua alta densidade de energia, operagao em alta voltagem,
possibilidade de recargas e miniaturizagcdo, o uso das baterias de ion-litio em
dispositivos portateis como telefones celulares, notebooks, ferramentas elétricas e
outros, vem aumentando constantemente desde seu langamento no mercado na
década de 90. Além disto, desde 2010 vem crescendo o uso destasbaterias como
fonte de energia em veiculos elétricos hibridos (HEV - HybridElectric Vehicle),como

mostra a Figura 1, com dados dos ultimos quatro anos e a projegéo para 2015.

Figural— Evolugdo do uso de baterias de ion-litio em aparelhos eletrbnicos
portateis e veiculos elétricos hibridos (VEH)

- Celular

[: Notebook

- Filmadoras

[ | Ferramentas elétricas
I vEH

- Qutros

Milhoes de unidade

Fonte: Adaptado de SCROSATI e GARCHE [11].

O grande salto tecnoldogico e os correspondentes ganhos
proporcionados pela introdugao deste dispositivo de armazenamento e geragéao de
energia elétrica trouxeram consigo o inconveniente gerado pelo descarte de suas
baterias, ja que as mesmas tém uma vida util limitada.

Como um dispositivo eletroquimico, uma bateria é constituida por
substancias quimicas sodlidas e liquidas que, se descartadas de forma inadequada,

podem gerar impactos ambientais negativos, como a contaminagao do solo e de
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lengdis freaticos. Por outro lado, ganhos econdmicos podem ser gerados pela
recuperacao dos componentes da bateria descartada, especialmente aqueles de alto
valor agregado, como por exemplo, os materiais eletroativos dos catodos e os sais
de litio do eletrdlito liquido.

Pela enorme e crescente quantidade de telefones celulares, e de
varios outros dispositivos como notebooks, filmadoras e equipamentos elétricos
portateis, que usam baterias portateis recarregaveis, o manejo das baterias
descartadas tornou-se uma questdo socioambiental, envolvendo desafios
relacionados a sua coleta seletiva, armazenamento e o posterior processamento da
imensa quantidade deste lixo industrial.

Para se ter uma ideia do volume de baterias presente no mercado,
mostra-se na Figura 2apenas a quantidade de baterias usadas em telefones

celulares no Brasil nos ultimos anos.

Figura 2 — Evolugao do mercado de telefones celulares no Brasil
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Fonte: TELECO, 2014 [12].

Embora tenha uma boa legislagcdo para o manejo de residuos
solidos [13, 14, 15], o Brasil tem ainda desafios primarios a ser resolvido, como o
estabelecimento de um eficiente sistema de coleta e armazenamento das baterias
descartadas de ion-litio. Apenas uma pequena parte das baterias descartadas de
telefone celular é coletada e retornada aos fabricantes, sendo que a maior parte é
descartada no lixo doméstico e ndao é separada, acabando em lixdes a céu aberto,

com grandes impactos ambientais [16].
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Apesar do alto desempenho das baterias de ion-litio, elas
apresentam alguns pontos desfavoraveis, tais como o alto custo de alguns materiais
que compdem essas baterias, a relativa escassez de alguns dos minérios que s&o
usados na fabricacao dos eletrodos e eletrdlitos, como os éxidos de Coe de Li, além
da alta toxicidade dos compostos organicos usados na composi¢ao do eletrdlito.

Assim, métodos de recuperagao dos componentes quimicos das
baterias de ion-litio, além de evitarem seu descarte ambientalmente inadequado,
podem ser economicamente lucrativos. A Figura 3 mostra o valor médio de mercado
das commodities dos minérios de Co e Al entre os anos de 2011 e 2014. O alto valor
dos minérios usados na fabricacdo de baterias de ion-litio, especialmente o do Co,

justifica o interesse econémico de reciclagem desse tipo de bateria.

Figura 3 — Evolugao do preco (a) do cobalto e do (b) aluminio nos ultimos 5 anos
(em ddlares/kilograma)
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Fonte: Adaptado de INFOMINE [17].

Atualmente, para a recuperacdo dos componentes das baterias de
ion-litio, sdo usados processos quimicos, fisicos e processos combinados [4].

Os processos quimicos  envolvem um  conjunto  de
reacgdes,realizadas geralmente em meio aquoso, e visama extragdo dos metais
presentes na bateria. Consistem basicamente de lixiviagdo em meio acido e/ou
basico de partes da bateria (os eletrodos, em especial), com o objetivo de colocar os
ions metalicos em solugdo que poderao ser recuperados por precipitacdo quimica,
pela adicdo de reagentes quimicos e por técnicas de extragdo liquido-liquido [18,
19].

Entre os processos fisicos pode-se destacar o processamento

mecanico de desmonte, o de separagcdo das partes por diferentes propriedades
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fisicas dos materiais (condutividade, densidade, etc.), os processamentos térmicos
(fundicdo, queima) e o0s mecanoquimicos, pelos quais se procede a
moagem/trituracdo dos materiais e seu peneiramento, visando aumentar sua
superficie reativa, de forma a tornar mais eficientes as reagdes quimicas de
lixiviacao e dissolucao [4, 20].

Um esquema do fluxo dos processos usados na obtencdo dos
metais presentes nas baterias de ion-litio, envolvendo os processos mecénicos
(desmontagem e separagao) e o processo quimico (lixiviagdo)é mostrado na Figura
4.

Figura 4 — Esquema do fluxo de um processo de recuperagao dos metais presentes
nas baterias de ion-litio

Outros p—_— -
materiais I—I ugio com metais
Resfduos lixiviados
Baterias N ,|\
descartadas de [ Desmontf.-e
jon-itio Separdgdo =
prem— Lixiviagio e Extral;foe
Btenaisdos | .1 <cdaefou —)l Filtracdo | separacio dos
eletrodos basica -

Fonte: Adaptado de XU et al., 2008 [4].

Dificilmente um unico processo fisico ou quimico pode recuperar
integralmente os componentes das baterias de ion-litio, de forma que uma
combinacao de processos mecanicos, fisicos e quimicos é frequentemente utilizada
em conjunto [21, 22, 23].

Os processos e tecnologias desenvolvidos para a recuperagao e
reciclagem de baterias de ion-litio concentram-se na obtengdo dos metais como Co,
Li, Al, Cu, Fe e outros (quando existirem), na forma final de hidréxidos ou solugdes
iObnicas [24]. Porém, polimeros (plasticos) e os compostos organicos do eletrdlito
podem também ser extraidos das baterias descartadas, por meio de outros

processos mecanicos e quimicos [25].

3.2 BATERIAS DE {ON-LiTIO

Baterias s&o dispositivos eletroquimicos que convertem energia

quimica em energia elétrica, através de reacdes de oxidagao e redugao que ocorrem
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nos seus eletrodos. Elas sao classificadas em (a) baterias primarias: quando nao
sdo recarregaveis por apresentarem reacdes eletroquimicas irreversiveis, e (b)
baterias secundarias: quando os processos de oxidacao e reducao sio reversiveis e
por consequéncia as baterias podem ser recarregadas.

Basicamente em uma bateria recarregavel podem ocorrer os
processos de descarga (reagcdes espontaneas, onde ha a conversao de energia
quimica em energia elétrica) e de carga (a energia quimica do sistema é restaurada
e re armazenada, através da aplicacdo de um potencial externo, para posterior
transformagao em energia elétrica) [26].

A primeira bateria secundaria de ion-litio foi comercializada pela
empresa Sony Corporation no ano de 1990, desde entdo estas baterias ocupam
uma posi¢ao importante no mercado de fontes de energia quimica, principalmente
para dispositivos eletronicos portateis.

A razado para esta relevancia esta nas caracteristicas destas
baterias,como: alta densidade de energia, possibilidade de recarregamentos, um
grande numero de ciclos de carga e descarga, auséncia do efeito memoaria (redugéo
gradual do potencial de operacao da bateria, presente nas baterias a base deniquel),
possibilidades de serem projetadas em dimensdes reduzidas, de forma a serem
usadas em dispositivos portateis e por terem uma vida util relativamente longa [27,
28].

3.3  COMPONENTES E REACOES EM UMA BATERIA DE {ON-LITIO

Uma bateria de ion-litio € composta basicamente de dois eletrodos -
positivo e negativo, separados por um separador polimérico (isolante elétrico e
permeavel) embebido comum eletrdlito, composto por sais de litio dissolvidos em
solventes organicos (apréticos), que disponibilizaos ions de litio (Li*) para as
reacdes de oxi-reducio nos eletrodos por intercalacdoe deintercalagao idnica[29].

No caso de baterias de ion-litio para telefones celulares, que sédo da
forma prismatica, os eletrodos, positivo e negativo, e o separador sao dispostos em

camadas e enrolados na forma de um “rocambole”, como mostrado na Figura 5.
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Figura5 — Representacdo da disposicdo dos componentes de uma bateria
recarregavel de ion-litio

Catodo Separador
+
Anodo Eletrdlito

Invélucro
metalico

Fonte: Adaptado de CHAGAS, 2009 [29].

O eletrodo positivo (catodo) das baterias de ion-litio € composto por
um oxido litiado de um ou mais metais de transicao (material eletroativo) aderido a
uma folha de aluminio (coletorde elétrons). Os principais Oxidos usados na
fabricagdo de catodos de baterias comerciais sdo o LiCoO,(6xido de cobalto litiado)
e 0 LiMn;O4 (6xido de manganés litiado) [30]. OLiCoO, tem sido o mais usado na
fabricacdo dos catodos, pelas propriedades eletroquimicas mais favoraveis, como
maior capacidade de carga e ciclabilidade, apesar do seu alto custo.

Outros oxidos tém sido propostos para a confeccdo de catodos de
baterias de ion-litio, como os 6xidos de Ni e Mn e seus compostos, tais como o
LiNiO2, LiMnO4 [30,31], LiCo4sNiysMn1302  [32, 30], LiCo1-xMnO2[9],
Li(Nig 2Lio 2Mng)O2, Li(Cog2Lip27Mno53)02 [33], Li(Nip5C002Mno3)02 [34, 35] e
também misturas de diferentes 6xidos como (LiCoO,/LiNixMnyCo0,0,) [36].0 objetivo
€ obter um catodo com maior capacidade de carga e de ciclagem carga-descarga.

O eletrodo negativo (dnodo) €& composto por carbono-grafite
(material eletroativo) aderido a uma folha de cobre. O uso do grafite como anodo
deve-se a sua alta capacidade de intercalagao reversivel de ions de litio e ao seu
baixo potencial eletroquimico relativo ao material do catodo, viabilizando a reacao
espontanea de descarga da bateria (reacdo de redugdo do material eletroativo do
catodo e oxidacao do C) e contribuindo para a maximizagcao do potencial da bateria.

Os materiais eletroativos dos eletrodos s&o fixados em fitas
metalicas coletoras de aluminio para o catodo e de cobre para o danodo. Como
material colante e também aglomerante dos grdos do po6 destes materiais

eletroativos, usa-se o composto organico fluoreto de polivinilideno(PVDF)que é
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quimicamente estavel e tem boas propriedades mecanicas. Além disto, a prensagem
do p6 sobre as fitas coletoras em altas pressoées, durante a fabricagdo dos eletrodos,
contribui significativamente para a ancoragem mecanica do pé nas fitas metalicas
coletoras.

Como eletrdlito sdo usadas solugdes de sais de litio como o
perclorato de litio (LiClO,), tetrafluoroborato de litio (LiBF4),hexafluorofosfato de litio
(LiPFe¢) e hexafluoroarsenato de litio (LiAsFs), dissolvidos em solventes organicos,
tais comocarbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC), di-metil carbonato
(DMC), etil-metil carbonato (EMC) entre outros, ou misturas desses solventes
organicos [37].

Quando a bateria esta no estado carregado, parte dos ions de litio
estado inseridos na estrutura cristalina do anodo e durante o processo espontaneo de
descarga, eles sao transferidos para o eletrdlito e deste para a superficie do catodo,
de onde difundem para o interior do 6xido. Neste processo, elétrons migram, pelo
circuito externo, do anodo para o catodo, oxidando os atomos de C e reduzindo os
ions metalicos do 6xido (por exemplo, os ions de Co no composto LixCoO,). Desta
forma, o descarregamento continuo da bateria resulta no aumento de ions de Li no
composto LixMO, (M = metal) e na redugcdo dos ions metalicos.Na Figura 6 é
apresentado um esquema do principio de funcionamento deste dispositivo durante o

processo de descarregamento.

Figura 6 — Esquema do principio de funcionamento das baterias de ion-litio durante
0 processo espontaneo de descarregamento

Eletrdlito e +
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Coletor
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Fonte: Adaptado de SCROSATI e GARCHE, 2010 [11].
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Nas reacbes para o carregamento da bateria de ion-litio, pela
aplicacao de potenciais externos entre os eletrodos da bateria, faz com que os ions
de litio se difundam do interior do catodo para sua superficie e desta para o eletrdlito
de onde sao transferidos para a superficie do anodo de C, difundindo-se para seu
interior.

As reagdes quimicas em cada eletrodo e a reagao global entre os
mesmos,sdo descritaspelas equagdes 1, 2 e 3 a seguir, juntamente com os valores

dos potenciais de equilibrio dascorrespondentes reacdes redox.

- No eletrodo negativo de C (dnodo):

reducio
C -+ xLI® + xe” ___ LiC
oxidasio E%= 0,05 V vs Li/Li" (Equacéo

1)

- No eletrodo positivo de LiCoO; (catodo):

oxidacic
LiCoQ; ___ Lijy_Co0; + xLi* + xe~
reducio E%= 4,25V vs Li/Li*
(Equacéo 2)
- Reagao geral:
LiCaOy + € = Lig-wCol: + Ll E®= E%- E% = 4,20 V vs LilLi"
(Equacao 3)

onde a diregcao das reacdes para a direita sdo referentes ao carregamento da bateria

e o sentido inverso descrevem as reagdes de descarregamento [24, 37, 38].

3.4 O MATERIAL ELETROATIVO DE OXIDO DE COBALTO LITIADO (LICOO,)

O composto LixCoO,(onde x € a estequiometria do Li) possui uma

estrutura cristalina do tipo lamelarcom simetria R-3m, como mostrado na Figura 7,
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formada por planos paralelos de atomos deCo, O e Li. Em torno da temperatura
ambiente este composto € termodinamicamente estavel para a estequiometria
0,50<x< 1,0, com uma estrutura cristalina do tipo hexagonal (parametro de rede a =
b-#c, e angulo a = B = 90°, y = 120°) nas composi¢des 0,55<x< 1,0 e uma estrutura
cristalina monoclinica (parametro de rede a # b # ¢, e angulo a = 3 = 90°, y = 120°)

para 0,50<x< 0,55 [26].

Figura 7 — Estrutura lamelar hexagonal do LiCoO, e seus principais planos de
difracao

(003)

LiCoO, (a) - (b)
(101)

Fonte: (a) Handbook de baterias [37], (b) a prépria autora.

O LiCoO; tem sido usado comercialmente como material eletroativo
do catodo ha mais de 20 anos e ele ainda é considerado o material cujas
propriedades eletroquimicas sdo mais favoraveis, apesar do seu alto custo [31], pois
se comparado com o LiMn,O4possui facil sintese e excelente ciclabilidade. Além
disso, no intervalo de potencial entre 4,2 V e 3,6 V o LiCoO, apresenta uma
capacidade de carga especifica de 140 mAh/g [26], enquanto o LiMn,O4 e o LiNiO;
possuem capacidades de carga de 120 e 200 mAh/g, respectivamente. Mesmo
apresentando alta capacidade de carga, o LiNiO, nd&o ¢é muito usado
comercialmente, devido ao fato de possuir uma limitada estabilidade térmica
comprometendo a seguranga do uso deste tipo de material [37].

Até onde sabemos, todos os reagentes e compostos quimicos

usados na producdo do pé do catodo de LiCoO,provém das industrias de reagentes
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quimicos, os quais sao obtidos de minérios extraidos da natureza. Parece nao ser
ainda uma pratica usual o emprego de compostos e reagentes provenientes de
reciclagens dos componentes das baterias, para a produgao destes catodos.

Todavia, como veremos a seguir, existem atualmente processos e
metodologias desenvolvidas em sua maioria em laboratério, que podem ser
escalonadas para plantas industriais, para aobtencao do p6 de LiCoO,e de materiais
eletroativos, a partir do processamento do material de catodos de baterias
descartadas, que pode ser usado para a confec¢ao de novos catodos. Mais ainda,
anadlises mostram que a reciclagem de compostos quimicos das baterias
descartadas pode diminuir em até 70% o custo de produgcdo dos catodos, em
comparacgao aos custos acumulados desdea obtencado da matéria-prima diretamente
das minas até a produgédo do catodo. Mostra-se também que a reciclagem diminui
na mesma proporcaoa emissao de COj.advindas dos processos necessarios paraa
produgao dos compostos quimicos [2, 39, 40].

Existem varios métodos metalurgicos e hidrometalurgicos bem
conhecidos para sintese do composto LiCoO; a partir de reagentes base, como por
exemplo, a mistura de carbonatos de litio e cobalto [41], de nitratos de litio e de
cobalto [42], a recomposic¢ao estrutural do LiCoO, por meio de tratamentos térmicos
em baixas temperaturas (< 350°C) [43], resintese por reagdes em estado sdlido
entre Li,CO3 e o LiCoO, do catodo de baterias descartadas, sob tratamento térmico
em 750 °C [10], uso de carbonato de litio seguido de calcinagdo em temperatura de
850 °C [44], lixiviagao e método sol-gel com calcinacdo em alta temperatura [45],
lixiviagdo com acidos organicos e peroxido [46], entre outros.

Por outro lado, j4 ha décadas vem sendo formulado e testado
processos e metodologias (a grande maioria em escala laboratorial) para a obtengao
do composto LiCoO, a partir da reciclagem do material do catodo de baterias
descartadas[4, 47].

Dentre os varios motivos que causam o descarte de baterias de ion-
litio, pode-se citar o desgaste das mesmas, provocando uma diminui¢do na
capacidade de carga destas baterias. Estudos mostram que a perda da capacidade
de carga no eletrodo pode ser atribuida a diferentes fatores: i) a degradagdo do
material eletroativo[48];ii) a formagdo da camada passivante de eletrdlito solido (SEI
- Solid Electrolyte Interphase) sobre a superficie do eletrodo [37,49, 50] e iii) a troca

catibnica, que ocorre devido as sucessivas intercalagdes e deintercalagdes dos ions
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de litio na estrutura cristalina do LiCoO, durante os ciclos de carga e descarga da
bateria, onde atomos de Co ocupam sitios destinados aos atomos de Li,
desordenando a estrutura do material [51].

Os processos e técnicas utilizadas para reativar eletroquimicamente
o material do catodo de baterias descartadas de LiCoO,, podem ser agrupados em
duas grandes classes: a) dissolugaodo p6 de LiCoO, descartado por meio de
solugdes acidas (lixiviagao), precipitagado dos ions de Co e Li da solugdo, com ajuste
da estequiometria Li:Co e tratamentos térmicos geralmente em altas temperaturas
(de 700 a 900 °C)[10] e b) tratamentos térmicos do pd6 diretamente extraido do
catodo descartado, em baixas [43,52] e altas temperaturas [53].

Trabalhos anteriores realizados no nosso laboratério também
mostraram que tratamentos térmicos em altas temperaturas podem, de fato, reativar
as propriedades eletroquimicas do po de LiCoO, extraido de baterias descartadas
de telefone celular [54].

Todavia, até o momento n&o encontramos nenhum estudo
sistematico sobre as alteragdes nas fases cristalinas e nos parametros de rede do
composto LiCoO,, provocados por estes tratamentos térmicos. Este trabalho tem

como proposta preencher esta lacuna.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAS

As amostras usadas nos estudos deste trabalho foram retiradas de
seis baterias comerciais descartadas de ion-litio de telefone celular, de trés marcas,
aqui denominadas L, M e N, recolhidas no almoxarifado da empresa de telefonia
celular Sercomtel Celular SA, da cidade de Londrina. Para cada marca de bateria
foram selecionadas duas baterias de mesmo modelo, de acordo com a Tabela 1,
com diferentes estados de saude SOH (do inglés State Of Health), com excecéao

para as duas baterias de marca L, onde os modelos foram diferentes.

Tabela 1 — Marcas de baterias utilizadas e seus respectivos modelos

MARCA MODELO
L lell
M I
N \

Fonte: a prépria autora.

As seis baterias foram abertas no estado descarregado (3,6 V)e
antes do desmonte individualizado, foram todas submetidas a um condicionamento

elétrico de carga e descarga, para determinacgao do respectivo SOH.

4.2 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE CARGA E DO SOH DAS BATERIAS

Todas as baterias foram caracterizadas eletricamente através do
método modificado de Peukert, que consiste na aplicagéo de trés ciclos de carga e
descarga no intervalo de potencial de 3,6 a 4,2 V, utilizando-se o protocolo CC-
CVpara a carga (aplica-se uma corrente constante, seguida de aplicagdo de um
potencial constante)e CC (corrente continua) para a descarga, como mostrado
naFigura 8. Pelo método modificado de Peukert determina-se a capacidade de carga

Cs, da qual o SOH é calculado.
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Figura 8 — Ciclos de carga e descarga de uma bateria de ion-litio, utilizados para a
caracterizagao elétrica
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Fonte: a propria autora.

O método modificado de Peukert é usado para determinar
experimentalmente o valor de corrente is que deve ser aplicada para que a bateria
seja descarregada (apos carga plena) no tempo padrao de 5 horas,em um intervalo
de potencialpré-definido (neste caso 3,6 a 4,2 V).

As baterias foram cicladas com trés diferentes valores de corrente
de descarregamento, e posteriormente foi feito o grafico da corrente de
descarregamento versus o tempo de descarregamento. Os pontos do graficoforam
ajustados segundo uma fungdo de decaimento exponencial de primeira ordem do
tipo:

it)= 1y + A.eap (- ti)
1

(Equacéo 4)
onde ig, A e t1 sdo paramentros determinados pelo ajuste da fungéo. Para se obter o
valor da corrente de descarregamento is, basta considerar t=5h na equacao 4

ajustada aos dados experimentais.
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Figura 9 — Corrente de descarregamento versus tempo de descarregamento para
determinacao da corrente is
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Fonte: a propria autora.

Na Figura 9 € mostrado um exemplo da determinagdo da corrente
elétrica is. A capacidade de carga Csde uma bateria de ion-litio é calculada no

processo de descarga usando-se a Equacgao 5.

Cyz = izimAa) 5h) (Equagéo 5)

O estado de saude, SOH, de uma bateria corresponde a
porcentagem de carga util que a bateria ainda pode fornecer durante sua vida util
restante, sendo calculado pela razdo entre a capacidade de carga Cs e a capacidade
de carga nominal da bateria nova (Cy), fornecida pelo fabricante,através da Equagéao
6:

so - (%2).100%
Cu

(Equacéo 6)

Para a determinagdao do SOH das baterias todos os carregamentos
foram realizados sob CCde 200 mA até o potencial de corte de 4,2 V eera mantido
neste valor (CV)até que a corrente da bateria decaisse para 1 mA (quase-equilibrio).
Os descarregamentosforam realizados sob as correntes constantes (CC) de

intensidadesiguais a -40, -80 e -210 mA, até o potencial de corte de 3,6 V, e
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mantidos neste potencial até a sua corrente decair para 1 mA (CV). Os ciclos de

carga-descarga foram realizados continuamente, como mostrou aFigura 8.
4.3 DESMONTE DAS BATERIAS

A abertura das baterias foi realizada seguindo o processo termo-
mecanico[55],desenvolvido no Laboratorio FILMAT.

Apos a retirada dos adesivos dos invélucros metalicos externos
(caixa), as baterias foram mergulhadas em nitrogénio liquido para congelar o
eletrdlito, aumentando a seguranga no procedimento de corte do invélucro, que
foirealizado com uma serra circular portatil da marca DremelMultiPro, Modelo 395
T6. Foram feitos cortes naslaterais da caixa da bateria, permitindoacesso ao
‘rocambole” dos eletrodos.

O “rocambole” retirado do interior do invélucro era colocado dentro
de um baldo volumétrico para extragao do eletrélito a vacuo(presséo final de cerca
de 5.10? mbar), sob aquecimentorealizado por uma manta térmica em 50 °C,
durante 1 hora e 30 minutos. Uma armadilha de nitrogénio liquido foi usada entre o
baldo volumétrico e a bomba de vacuo mecanica, para condensar o eletrdlito

volatizado, como mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Sistema para extragado do eletrélito a vacuo,do Laboratério FILMAT: (a)
baldo volumétrico, (b) armadilha de nitrogénio, (c) medidor de vacuo e
(d) bomba de vacuo mecanica

Fonte: a prépria autora.

Ao término da extragao do eletrélito, os “rocamboles” eram retirados

do baldo volumétrico, ainda enrolados, e levados para uma capelasob exaustao,
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onde permaneciam por 24 horas para evaporar o eletrélito residual. Apos isto, o
‘rocambole” era desenrolado para separar os eletrodos positivo e negativo, e o

separador da bateria.

4.4  EXTRACAO DO MATERIAL ELETROATIVO DOS CATODOS

4.4.1 Descolamento do P6 do Coletor Metalico

O descolamento do pé do catodo da folha de aluminio (coletor
metalico do eletrodo positivo da bateria) foi realizado pela dissolugdo do ligante
PVDFpelo solvente N-metil-pirrolidona (NMP) da marca JT Barker, 99%. Cada
catodo retirado das baterias era colocado em 200 mL de solugcdo de NMP puro e
aquecido a temperatura de 85 °C sob agitagdo mecanico/magnética durante 1 hora
[56].

AFigura 11mostraum dos catodos(a) como retirado da bateria apds o
processo de extragcdo do eletrélito e (b) apdés o descolamento do pd da folha de

aluminio, usando-se o solvente NMP.

Figura 11 — Parte do catodo extraido de uma bateria comercial de ion-litio (a) antes
e (b) apds o descolamento do material eletroativo da folha de aluminio
usando o solvente NMP

Fonte: a prépria autora.

4.4.2 Obtencao do P6 do Catodo

O po6 extraido da folha de aluminio, em suspensdo na solugao de
NMPera separado por centrifugacdo usando-se uma ultracentrifuga da marca

HITACHI, modelo CP70MX, do Laboratério de Espectroscopia de Emissao e
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Absorgao Atébmica (LEEAA) da UEL, sob 30.000 rpm durante 15 minutos, com tempo
de aceleragao e desaceleragao de 7 minutos(Figura 12).

Figura 12 — Ultracentrifuga usada para separac¢éo do pé do solvente NMP

e fo

Fonte: a propria autora.

4.4.3 Lavagem, Secagem e Peneiramento do P6 Extraido

O residuo obtido apds a centrifugagao de cada amostra (restante
de NMP + LiCoO;) era lavado em banho ultrassdnico (marca Thorton Inpec
Eletrbnica Ltda., modelo T7, poténcia e frequéncia de 50 W e 40 Hz,
respectivamente) com 100 mL de agua destilada durante 30 minutos e deixado em
repouso durante 24 horas para a decantagao do LiCoO,. O procedimento foi repetido
duas vezes resultando em uma pasta escura que foi colocada em um forno mufla
para secar a temperatura de 85 °C durante 48 horas.

Para as caracterizagbes fisicas, o tamanho dos gréos do pdé,foi
homogeneizado por moagem manual em almofariz, seguida de peneiramento
mecénico com peneira de vibracdode malha de 90 pym de abertura, durante 25

minutos.

4.5 TRATAMENTO TERMICO EM ATMOSFERA DE O

Como proposta para o reordenamento da estrutura cristalografica do
po extraido dos catodos das baterias descartadas foram realizados tratamentos
térmicos no p6é em 700 e 800 °C, em atmosfera oxidantede oxigénio (O-).

Os tratamentos térmicos foram realizados no laboratério FILMAT em

um forno tubular elétricoda marca Maitec modelo FT — 1200 com controlador FE-
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50RP - Flyever, em atmosfera de oxigénio, sob uma taxa de aquecimento de
10°C/min e recozimentosemtemperaturas de 700 e 800 °C por 10 horas(Figura 13).
Antesde cada tratamento térmico o forno era pré-evacuado a uma pressado de 1.10™
mbar e durante o aquecimento e recozimento era mantido um fluxo de oxigénio de
2,09 sccm (32 bolhas/min.).O resfriamento das amostras foramrealizados sob uma

taxa de resfriamento de 10 °C/min até a temperatura ambiente.

Figura 13 — Montagem experimental para o tratamento térmico dos poés, composto
por (a) borbulhador, (b) bomba de vacuo mecéanica, (c) forno tubular,
(d) programador digital do forno, (e) fio do termopar, (f) valvula
controladora de gas e (g) cilindro de gas oxigénio
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Fonte: a propria autora.

4.6 CARACTERIZAGAO DO MATERIAL ELETROATIVO DOS CATODOS

O pbé como-extraido diretamente do catodo e os tratados
termicamente foram caracterizados fisicamente pelas técnicas de fluorescéncia de
raios X (FRX), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura
(MEV).
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4.6.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica analitica
multielementar ndo destrutiva, usada para se obter informacbdes qualitativas e
quantitativas da composi¢cdo elementar das amostras. Esta metodologia esta
baseada na producdo e detecgcdo dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos constituintes da amostra.

Para que ocorram as transi¢cdes eletrbnicas que originarao os raios
Xcaracteristicos dosatomos (Figura 14),0s elétrons das camadas mais internas K, L,
M, séo extraidos, através do efeito fotoelétricopela incidéncia da radiagcao de raios X.
Dessa forma, um sistema de fluorescéncia de raios X é constituido de uma fonte
para a ionizacdo dos atomos das amostras, um detector e uma unidade eletronica

para registro do espectro da radiagao de fluorescéncia emitida pela amostra.

Figura 14 — Principio de geragéo da fluorescéncia de raios X, com a transicdo de
elétrons entre as camadas eletronicas do atomo
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Fonte: SHIMADZU [57].

As andlises de FRX deste trabalho foram realizadas no Laboratoério
de Apoio a Pesquisa Agropecuaria (LAPA) da UEL, em um espectrometro da marca
Shimadzu, modelo EDX-720,que possui uma fonte de roédio com energia de feixe
de20,216 eV, operando com tensao e corrente de 15 kV e 100 pA, respectivamente,
com colimador de 10 mm em atmosfera ambiente, com o objetivo de identificar os
elementos quimicos presentes nas amostras dos pds, com massa atbmica superior

ao do elemento quimico aluminio devido a resolugao do equipamento.



39

As analises de fluorescéncia de raios X foram realizadas somente
nas amostras sem tratamento térmico, considerando que os tratamentos n&o
inserem ou extraem novos elementos quimicos a amostra. Eventualmente, pode
ocorrer a evaporacao do litio com o tratamento térmico, mas este elemento nao é

detectado pelo equipamento.
4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que possibilita
a analise morfoldgica da superficie de materiais podendo ainda incorporar medidas
de microanalise por fluorescéncia de raios X.

Esta técnica foi usada neste trabalho para estudar as caracteristicas
morfolégicas das amostras de p6é sem tratamento térmico e com tratamento térmico,
que foram polvilhadas em pequena quantidade sobre uma fita adesiva de carbono
aderida ao porta amostra e recobertas com ouro, para que nao ocorra o
carregamento elétrico da superficie, 0 que pode resultar no desvio eletrostatico dos
elétrons incidentes.

As medidas das amostras sem tratamento térmico foram realizadas
no Laboratério de Microscopia Eletrénica e Microanalise (LMEM) da Universidade
Estadual de Londrina, no equipamento de microscopia da marca FEI modelo
QUANTA 200 (Oregon EUA) mostrado naFigura 15,com aumento de 5000 vezes,

operando com energia de feixe de 30 kV e presséo de 1.10° mbar.

Figura 15 — Microscopio Eletrénico de Varredura do Laboratério LMEM usado na
realizagcao das medidas das amostras sem tratamento térmico

Fonte: a propria autora.
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As medidas de MEV das amostras tratadas termicamente em 700 e
800 °C foram realizadas no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), no equipamento de microscopia da
marca TESCAN modelo VEGA 3, com aumento de 5000 vezes, operando com

energia de feixe de 15 kV e na pressao de 1,6.10™ mbar.
4.6.3 Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma técnica de analise nao destrutiva, que
consiste na combinagdo de dois fendbmenos: espalhamento do feixe de raios X
incidente pelos atomos do cristal e a interferéncia construtiva ou destrutiva deste
feixe.

No fendmeno de difracdo de raios X, um feixe colimado de raios X
monocromatico ao atingir os planos atdémicos do cristal sob um angulo 6 sera
espalhado no mesmo angulo, pelos varios planos de atomos do cristal (Figura 16), e
este espalhamento respeita a Lei de Bragg. Pode ocorreruma interferéncia
construtiva entre os feixes espalhados, se a diferenca de caminho percorridos por
eles forem multiplos do comprimento de onda do raio X incidente, conforme a

Equacéao 7, conhecida como Lei de Bragg.

Figura 16 — Esquema da geometria da difragdo de raios X
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Fonte: Adaptado de CHEMISTRYVIEWS [58].

A equacéo para a condigao de interferéncia construtiva da radiagéo

difratada é dada pela Lei de Bragg:
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ni=2.d.gen(@) (Equagéao 7)

onde n € um numero inteiro, d é a distancia interplanar, A € o comprimento de onda
dos raios X e 0 € o angulo de incidéncia do feixe de raios X.

Esta técnica foi utilizada para analisar a estrutura cristalina e os
parametros de rede dos pds do catodo, antes e apds os tratamentos térmicos em
700 e 800 °C. As medidas foram realizadas no Laboratério de Analises por Técnicas
de Raio X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina, em um difratdmetro da
marca Panalytical, modelo X'Pert Pro MPD (Figura 17), operando sob tensao e
corrente de 40 kV e 30 mA, respectivamente, usando a radiagdo Cu-Ko (A =
1,540598 A). As varreduras em 26 foram realizadas no intervalo de 15° a 90°, com

passo angular de 0,01° e tempo de contagem de 5 segundos por ponto.

Figura 17 — Equipamento de difragdo de raios X do laboratério LARX, com (a) a
fonte de raios X, (b) porta amostra, (c) detector de raios X, (d) trocador
de amostra e (e) suporte de amostras auxiliar

W

Fonte: a prépria autora.

As fases cristalinas presentes nos pdés e seus correspondentes
parametros de rede foram identificadas e determinadas por refinamento Rietveld,
através de ajustes dos difratogramas pelo programa computacional X'Pert HighScore
Plus.

A seguir sdo apresentados os difratogramas padrdes utilizados para

realizar os refinamentos Rietveld deste estudo. Na Figura 18 oLiCoO, (PDF n° 01-
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077-1370) que compde o catodo de baterias de ion-litio e na Figura 190 Co304 (PDF
n° 01-080-1532) que é formado apds o tratamento térmico do LiCoO,, como sera

visto no item Resultados e Discussao.

Figura 18 — Padrao de LiCoO, com a identificagdo de seus planos de difragcao
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Fonte: Adaptado do PDF n° 01-077-1370.

Figura 19 — Padrao de Co3;04 com a identificacdo de seus planos de difracdo
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Fonte: Adaptado do PDF n° 01-080-1532.
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O método desenvolvido por Hugo Rietveld aplicado a difracdo de
raios X tem por base a minimizacao da diferenca entre um difratograma calculado e
um experimental e permite a obtencdo de resultados quantitativos das fases
presentes na amostra a ser analisada. O termo refinamento pelo método de Rietveld
refere-se ao processo de ajuste dos parametros utilizados na geragcdo do padrao
calculado para que seja o mais proximo possivel do experimental [59].

Para se determinar a qualidade do ajuste, foi feito uma estimag¢ao do
parametro estatisticoy? ou seu equivalente GOF (do inglés Goodness Of Fit), que
tém dependéncia com o indice ponderado (Rwp) € com o indice esperado (Rexp) [60].

Esses indices estao relacionados através da Equacgao 8:
("2 = [R,WP /R oxp]12 (Equacéo 8)

Em um refinamento perfeito, o valor do parametro y* deve ser igual a

um, mas na pratica valores inferiores a cinco indicam um bom refinamento [26,61].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 AMOSTRAS

5.1.1 Identificagao e Caracterizagao das Baterias

A Tabela 2mostra os dados da caracterizagdo elétrica das seis
baterias usadas neste estudo como fonte para extragdo do material eletroativo do
catodo LiCoO,, onde is foi a corrente encontrada experimentalmente para a
descarga completa da bateria em 5 horas, correspondendo a capacidade de carga
Cs, cujo SOH era calculado pela razdo percentual Cs/Cn, onde Cy é a capacidade
nominal da bateria, informada pelo fabricante.Para este estudo, as baterias foram

classificadas de acordo com seu respectivo SOH, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 2 — Valores de i5, Cs e Cn para o calculo do SOH das baterias utilizadas
neste trabalho

Baterias | Corrente is (MA) Cs (mA.h) Cyn (mA.h) SOH (%)
LO1 54,11 270,55 1000 27,05
LO2 121,01 605,04 750 80,72
MO1 46,23 231,15 710 32,55
MO02 84,51 422,55 710 59,51
NO1 163,18 815,9 890 91,67
NO02 122,75 613,75 890 68,96

Fonte: a propria autora.

Tabela 3 — Classificacdo das baterias estudadas de acordo com o SOH

Classificagao Valor do SOH
Boa 75 % <SOH
Regular 50% < SOH < 75%
Ruim SOH < 50%

Fonte: a propria autora.
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Considerando essa classificagao foi possivel agrupar as baterias em
trés categorias pelos valores do SOH, como: boa (NO1 e L02), regular (NO2 e M02) e
ruim (MO1 e LO1). As Tabelas 2 e 3 mostraram entdo que os pares de baterias de
cada marca ndo seguem a mesma classificagdo por SOH, ja que a marca N
apresenta uma bateria boa e regular, a marca L uma boa e outra ruim e para a
marca M uma regular e uma ruim.

A bateria LO1 tem um SOH de valor baixo; pode-se entdo supor que
esta bateria esteve fora de uso durante muito tempo e sua capacidade de carga n&o
pode ser regenerada ou que ela sofreu severos sobrepotenciais que

comprometeram sua operacionalidade.
5.1.2 Obtencdo dos Pés e Formacgao das Amostras
O esquema a seguir descreve as etapas do processamento das

baterias para a extragcdo dos pos dos catodos e os tratamentos térmicos para a

formagao das amostras de estudo, conforme descritos no item Materiais e Métodos.
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Figura 20 — Etapas de preparacao das amostras desde a coleta das baterias até as
técnicas de medidas usadas na caracterizagdo das amostras apos os
tratamentos térmicos
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Fonte: a prépria autora.

A Figura 21 mostra imagens de baterias comerciais descartadas de

ion-litio (Fig. 21-a), que sdo do mesmo tipo das baterias usadas neste estudo, além
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dos seus componentes apdés a abertura: anodo(Fig. 21-b1), catodo(Fig. 21-b2),

invélucro metalico (Fig. 21-b3) e separador(Fig. 21-b4).

Figura 21 — Baterias e seus componentes apds desmonte: (a) baterias descartadas
(b) componentes internos apos a abertura do invélucro metalico

=
iy U

(a) (b)
Fonte: a prépria autora.

A Figura 22mostra imagens dos pos extraidos do anodo formado por
C-grafite (Fig. 22-a1) e do catodo a base de oxido de Co litiado (Fig. 22-a2). Os
coletores metalicos de cobre e aluminio apds a extracdo com solugcdo de NMP dos
materiais eletroativos do catodo e anodo sao mostrados na Fig. 22-b1 e Fig. 22-b2,

respectivamente.

Figura 22 — Representagdo (a) dos pds extraidos dos eletrodos de baterias
descartadas de ion-litioe (b) seus coletores metalicos apds a extragao
do material eletroativo

Fonte: a propria autora.
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O po extraido de cada uma das 6 baterias foi dividido em 3 partes

iguais (massa média de 1,2 gramas cada), resultando em 6 amostras de pés como-

extraido (STT), 6 amostras de pos tratado termicamente em 800 °C (TT1) e 6

amostras de pds tratado a 700 °C (TT2), como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 — Relagao das 18 amostras de pds de LiCoO;, usadas neste trabalho

Pb6s sem P&s com tratamento P&s com tratamento

Baterias tratamento térmico TT1: 800 °C, térmico TT2: 700 °C,
térmico 10 h em O, 10hem O,
NO1 NO1_STT NO1_TTH1 NO1_TT2
NO2 NO2_STT NO2_TTH1 NO2_TT2
MO1 MO1_STT MO1_TTH1 MO1_TT2
MO02 MO2_STT MO2_TTH1 MO02_TT2
LO1 LO1_STT LO1_TT1 LO1_TT2
LO2 LO2_STT LO2_TT1 LO2_TT2

Fonte: a prépria autora.

A Figura 23 mostra a variagdo da temperatura durante o tratamento
térmico em 700 e 800 °C.

Figura 23 — Curvas dos tratamentos térmicos em 700 e 800 °C
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Fonte: a prépria autora.
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5.2 CARACTERIZACAO DOS P0Os DOS CATODOS

5.2.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Tabela 5mostra os elementos quimicos presentes nos pds dos
catodos das seis baterias, antes de serem submetidos aos tratamentos térmicos,
identificados pela técnica de fluorescéncia de raios X.

Nenhuma analise por FRX foi realizada nas amostras tratadas
termicamente, considerando que este processamento n&o introduz ou elimina novos

elementos quimicos aos pos, perceptiveis a técnica.

Tabela 5 — Elementos quimicos identificados por fluorescéncia de raios X nas
amostras dos catodos, sem tratamento térmico

Amostras
NO1_STT,NO2_STT
MO1_STT, M02_STT LO2_STT
LO1_STT
Co (média) Co Ni Mn
99,86 % 7483% 17,63% 7,50 %

Fonte: a propria autora.

Nas amostras NO1, NO2, M01, M02 e L0O1, o elemento predominante
identificado pela técnica de FRX foi o Co, presente nos catodos das cinco baterias,
em uma concentragdo média em massa de 99,86 % (além dos elementos quimicos
presentes no porta-amostra, como Fe e Cr, identificados com valores de
concentragbes em massa despreziveis), indicando que o material eletroativo destas
baterias ¢ o oOxido de Co litiado (LiCoO,). Todavia, na amostra L02 foram
identificados também os elementos Ni e Mn.

A presenca dos elementos Co, Ni e Mn na amostra L0O2 indica que o
catodo desta bateria pode ter sido fabricado como uma mistura de dois ou trés
oxidos destes metais [36] ou por um 6xido composto pelos trés metais [9, 32,33, 34,
35].
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As concentragdes relativas dos trés elementos indicam que o 6xido
de Co é o material eletroativo predominante, também na bateria L02. Todavia,
chama a atencdo o fato destes trés elementos nao terem sido identificados na
amostra LO1, mas deve ser observado que para a bateria de marca L os modelos
nao foram os mesmos, de forma que os catodos destas baterias podem ter
composicoes diferentes.

5.2.2 Difragédo de Raios X (DRX)

As Figuras de 24 a 29 mostram os difratogramas de raios Xdos pos
das 18 amostras descritas na Tabela 4, com as fases cristalinas presentes nos pos.
Nas Figuras de 24 a 27s&do mostrados os difratogramas das 12amostras dos pos
extraidos dos catodos das baterias das marcas N e M e nas Figuras 28 e 29 das 6
amostras do p6 extraido das baterias da marca L. Cada figura € composta de trés
difratogramas: um do p6 como-extraido, outro do po6 tratado em 700 “C e um terceiro
do pé tratado a 800°C.

Figura 24 — Difratogramas de raios X dos pés como-extraidos do catodo da bateria
NO1 e apds tratamentos térmicos a 700 e 800 °C

Amostras NO1 (SOH = 91,67 %) —
- Sem tratamento témico
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- TT 800°C _10h
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?'? [111) (1£4) #Co0,
=) L # (311) (101)
[0] #*
R (220)
o
g i #
2 i *
‘.G_,J L
c *
L # v | | | -“'._ll Arnm P
* *
B *
i | I I I "Lll lL| I Jl| |m_+_l_"1_.'"1‘_l
20 30 40 50 60 70 80 0

Fonte: a prépria autora.
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Figura 25 — Difratogramas de raios X dos pés como-extraidos do catodo da bateria
NO2 e apos tratamentos térmicos a 700 e 800 °C

| Amostras N02 (SOH = 68,96%)

Sem tratamento térmico
—o=—TT_700 °C_10h
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Fonte: a prépria autora.

Figura 26 — Difratogramas de raios X dos pés como-extraidos do catodo da bateria
MO1 e ap6s tratamentos térmicos a 700 e 800 °C

Amostras MO1 (SOH = 32’55%) Sem tratamento térmico
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Fonte: a prépria autora.
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Figura 27 — Difratogramas de raios X dos pés como-extraidos do catodo da bateria
MO2 e apos tratamentos térmicos a 700 e 800 °C

Amostras M02 (SOH = 59,51%)
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Fonte: a propria autora.

Apenas o composto LiCoO,(PDF n° 01-077-1370) foi identificado
nas quatro amostras como-extraidas dos catodos destas baterias (espectros de cor
vermelha), em concordancia com os resultados das analises de fluorescéncia de
raios X, Tabela 5.

ApoOs os tratamentos térmicos em atmosfera de O, verificou-se a
presenca da fase base LiCoOz(PDF n° 01-077-1370), mas também o surgimento do
oxido Co304, tanto para o tratamento a 700°C (em azul nos espectros) como a
800°C (em verde).

Osoéxidos Coz0O40bservados se mostraram com uma pequena
diferenga nos picos. Nas amostras tratadas em 800 °C todos foram identificados
pelo padrao PDF n° 01-076-1802, assim como nas amostras M01 e MO02 tratadas
termicamente em 700 °C; ja as amostras NO1 e NO2 tratadas em 700 °C foram
identificadas pelo padrao PDF n° 01-080-1532, que possui uma célula unitaria um
pouco maior que o outro padréo (AV = 2 A3).

A fase Co3;04nd0 estava presente em nenhum dos pds como-

extraidos dos catodos destas baterias,porque ela resulta de reacbes de
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decomposicdo do composto LixCoO.em atmosfera de O, ativadas termicamente,

como mostrado na Equacgao 9 [62].

. % (1—x) (- x)
Li;Co0;— xLi;, 0 CoO; + TCDJG_; +——0; (Equacso 9)

Eventualmente, a falta de litio (x < 1) na Equacgao 9, se deve a duas
razdes: a evaporagao do Li (ponto de fusdo igual a 180,5 °C) [63], e/ou 0 composto
tratado termicamente nao ser Li1 (C00Os,.

Os difratogramas de raios X das seis amostras dos pés dos catodos

das baterias da marca L s&do mostrados nas Figuras 28 e 29.

Figura 28 — Difratogramas de raios X dos pés como-extraidos do catodo da bateria
LO1 e apos tratamentos térmicos a 700 e 800 °C

Amostras LO1 (SOH = 27’050/0) Sem tratamento térmico
* (003) ——TT_700°C_10h
| TT_800°C_10h
(111)
S L # * LiCoO,
3 # Co3O4
o
®
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C
- B
#
#x T
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*
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—1-——1L ; ! r Lﬁ N —N A
20 30 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Fonte: a prépria autora.

O difratograma do p6 da amostra LO1_STT indica que somente o
composto LiCoOy(PDF n° 01-077-1370)estd presente no pd como-extraido,
enquanto que o p6 da amostra L02_STT é formado por uma mistura dos 6xidos de
cobalto LiCoOy(PDF n° 01-077-1370)e de niquel, identificado como sendo o
composto Lip2sNi1 0502 (PDF n° 01-085-1985), como mostrado na Figura 29.A

analise dos difratogramas das amostras LO1 e L02 tratadas termicamente em 700 e
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800 °C indicou a formagcao da fase Co3zOsapds os TT. Todas estas fases foram
confirmadas pelo refinamento Rietveld, como veremos a seguir.

Para a amostra L02_STT, este resultado concorda parcialmente com
as analises de fluorescéncia de raios X, que embora indicou a presenga dos
elementos Co(75%), Ni(18%) e Mn(7%) e mesmo sendo conhecidos catodos a base
de Li(Co-Ni-Mn)O,, [9, 21, 30, 31, 32, 33, 34, 35], as analises do difratograma desta
amostra ndo permitiu nenhuma identificacdo com espectros conhecidos de oxidos
litados com estes trés elementos metalicos. Os refinamentos Rietveld para esta
amostra usando ligas metalicas litiadas como padrdes,sempre resultaram em ajustes
com altos valores de 2 (valores superiores a 10), indicando uma ma qualidade do
refinamento. O melhor ajuste obtido para o difratograma deste pé foi com o
composto Lip25Ni1 0502, sem a presenca do Mn, com o ajuste de Xz = 2,5. Pode-se
argumentar que devido sua baixa concentracgéao relativa (7%), este elemento poderia

estar na forma substitucional ao Co e Ni.

Figura 29 — Difratogramas de raios X dos pés como-extraidos do catodo da bateria
LO2 e apos tratamentos térmicos a 700 e 800 °C

= )
L AnlOStraS L02 (SOH - 80’72 A)) Sem tratamento térmico
(003) ——TT_700°C_10h
| TT_800°C_10h
— '11;#) *LiCoO,
5T #Co,0,
\(D/ + LiU,ZSNi1,0502
® ¥ LiNiO
S T (101) IO,
@ (311), /7 (104) o Li; Ni O
< 20 # *
0] ( )# * *
E S o o *
L —L 8
*
L # #’Y Y * **
L\ i v N\
* * *
ol +
+ L * * *i
= =i -‘F - I—t‘ S S|
20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Fonte: a propria autora.

Quando se submete os pos dos catodos da bateria L a tratamentos
térmicos em 700°C e 800°C em atmosfera de O, verifica-se novamente a formagao

do 6xido Cos04junto com o composto basico LiCoO, nas quatro amostras tratadas,
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sendo que para a amostra L0O2 foram identificados dois compostos contendo o
elemento niquel: o composto LiNiO2(PDF n° 01-085-1966)formado no tratamento
térmico a 700 °C e o composto LigsNip7O (PDF n° 01-075-0543), formado no
tratamento térmico em 800 °C.

Para as analises das amostras da marca L submetidas ao TT em
700 °C foi utilizado como padrao de LiCoO,0 PDF n° 01-077-1370, e como padrdes
de Co3040 PDF n° 01-073-1701 (amostra LO1) e PDF n° 01-080-1532 (amostra L02).

Na analise das amostras submetidas ao TT em 800 °C foi utilizado
como padrao de LiCoO, o PDF n° 01-077-1370 (amostra L01) e PDF n° 01-075-
0532 (amostra L02), e como padrao de Co304 0 PDF n° 01-076-1802 (amostra L01)
e PDF n°® 01-080-1535 (amostra L02).

5.2.3 Refinamento Rietveld

As Figuras de 30 a 35 e as Tabelas 6, 7 e 8 mostram os resultados
da identificacao e quantizacéo das fases cristalinas e dos parametros de rede das 18
amostras estudadas, obtidos pelos refinamentos Rietveld dos correspondentes
espectros de difracdo mostrados nas Figuras de 24 a 29.

A Figura 30 mostra para amostra M02_TT1,0 espectro de difragéo
de raios X medido, o calculado pelo refinamento e a diferenga entre eles. Espectros

semelhantes foram obtidos entre as amostras.

Figura 30 — Espectro de difragdo de raios X medido, calculado pelo refinamento e a
diferenca entre eles

- - --Medido
Calculado
Diferenga

Intensidade (u. a.)

Fonte: a prépria autora.
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Para a maioria das amostras foi encontrado um bom ajuste entre o
difratograma experimental e o calculado, ja que para elas o parametro xzassumiu
valores menores que 5,0. A Unica excecdo ocorreu para a amostra MO1_STT, X2=
5,17, indicando que a estrutura cristalina do p6 sofreu um desordenamento na sua
estrutura ou possui mais fases ndo identificadas [61].

Nas 18 amostras o 6xido de cobalto litiado sempre esteve presente e
foi sempre ajustado pela férmula quimica Lii¢oCo019002 com uma unica fase de
estrutura hexagonal. O 6xido de cobalto foi ajustado pela formula quimica Co304 e
na amostra L02 foram ajustados trés diferentes compostos de Ni, conforme mostram
as Tabelas 6, 7 e 8, e a Figura 29.

Na Tabela 6sdo mostradas as concentracdes relativas das fases
cristalinas presentes nas amostras sem tratamento térmico (STT), conforme
descritas naTabela 4. Como ja comentado, os catodos das baterias das marcas N, M
e da bateria LO1 sdo formados exclusivamente pelo composto LijoCo01,002
(concentragao relativa 100%), enquanto que para o catodo da bateria L02, o melhor
ajuste indicou que o p6 era formado pela mistura dos oxidos LiioC01002 €

Lio,25Ni1,0502, nas concentragdes relativas de 67,1% e 32,9%, respectivamente.

Tabela 6 — Concentracdes relativas das fases cristalinas presentes nas amostras
sem tratamento térmico (STT)

Concentracdao relativa

Amostra (% em massa) SOH (%)

LiCOOz Li0,25Ni1,0502

NO1_STT 100 - 91,67
NO2_STT 100 - 68,96
MO1_STT 100 - 32,55
MO02_STT 100 - 59,51
LO1_STT 100 - 27,05
LO2_STT 67,1 32,9 80,72

Fonte: a propria autora.
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Na Tabela 7sdo mostradas as concentragbes relativas das fases
cristalinas identificadas nas amostras das baterias N, M e L submetidas aos

tratamentos térmicos em 700°C por 10 horas (TT2) em atmosfera de O..

Tabela 7 — Concentragdes relativas das fases cristalinas presentes nas amostras
submetidas a tratamentos térmicos em 700°C (TT2)

LiCoO, C030,4 LiNiO2
Amostras SOH (%)
(% em massa) (% em massa) (% em massa)
NO1_TT2 89,9 10,1 - 91,67
N02_TT2 91,4 8,6 - 68,96
MO1_TT2 81,5 18,5 - 32,55
M02_TT2 84,2 15,8 - 59,51
LO1_TT2 65,5 34,5 - 27,05
L02_TT2 68,1 6,8 25,1 80,72

Fonte: a propria autora.

O composto base LiCoO, continua presente em todos os pds em
concentragcdes acima de 80% em massa nas amostras N e M e abaixo deste valor,
nas amostras da bateria L. Da mesma maneira, o 6xido Co3O4 é observado em
todos os poés tratados, em concentracbes que decrescem com o aumento dos
valores do SOH das correspondentes baterias, como mostra aFigura 31.

A menor concentracdo foi obtida para a amostra L02 _TT2 que
mostrou também a formacao da fase LiNiO, em uma concentragédo relativa de 25 %,
embora proporcionalmente esta amostra nao foi a que apresentou menor
concentragdo de Co304, ja que possuia 32,9 % a menos de LiCoO, antes do
tratamento térmico, como indicado na Tabela 6.

Na Tabela 8 sdo mostradas as fases cristalinas presentes nas seis
amostras tratadas a 800°C e suas respectivas concentragdes, quando analisadas

por refinamento Rietveld.
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Tabela 8 —Concentracbes relativas das fases cristalinas presentes nas amostras
submetidas a tratamentos térmicos em 800 °C (TT1)

LiCoO, C030,4 Lio,3Nio 7O
Amostra SOH (%)
(% em massa) (% em massa) (% em massa)
NO1_TT1 83,7 16,3 - 91,67
NO2_TT1 71,2 28,8 - 68,96
MO1_TT1 74,4 25,6 - 32,55
M02_TT1 60,9 39,1 - 59,51
LO1_TT1 75,3 24,7 - 27,05
L02_TT1 63,3 14,6 22,0 80,72

Fonte: a propria autora.

As Tabelas 7 e 8 e a Figura 31,mostram que o tratamento em 800 °C
aumenta a concentragao relativa do composto CozO4 em relagdo as concentragcoes
resultantes do tratamento térmico a 700°C, exceto para a amostra LO1_TT2.
Consequentemente, a concentracido da fase LiCoO, diminui com o tratamento nesta
temperatura mais alta, como se observa comparando as Tabelas 7 e 8.

O efeito do aumento da temperatura de tratamento térmico na
amostra LO2 foi a duplicacdo da concentracdo da fase Co304, a formacido da fase
Lio 3sNip 7O e uma menor concentragdo do composto LiCoO,. Pode-se argumentar
que o aumento da concentracgao relativa do composto Co3z0O4 no tratamento a 800 °C
ocorreu pela diminuigdo da concentracédo de Li nos pds, devido ao aumento da taxa
de evaporacido deste metal com o aumento da temperatura. Os compostos e suas

concentracoes, resultantes dos tratamentos térmicos da amostra L02 foram:

STT: LiCoO; (67,1%) + Lio25Ni1 0502 (32,9%)
TT a 700 °C: LiCoO, (68,1%) + Co304 (6,8%) + LiNiO, (25,1%)
TT a 800 °C: LiCoO, (63,3%) + C0304 (14,6%) + Lig sNi7O (22,0%)

A Figura 31 mostra que ha um comportamento regular para as

amostras das baterias com SOH > 60%, para as quais a concentracdo de Co304
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aumenta com a temperatura do tratamento térmico, bem como com o decréscimo do

SOH, especialmente para os tratamentos térmicos em 800 °C.

Figura 31 — Dependéncia da concentragdo de Co30s com o SOH das
correspondentes baterias, para os pos dos catodos tratados a 700 e

800 °C
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Fonte: a prépria autora.

Para baterias com baixos valores de SOH (amostras LO1 e MO01),
nenhuma regularidade € observada entre a concentragéo de Co304 e a temperatura
de TT ou com o SOH, indicando que o composto LiCoO, do catodo pode ter sofrido
alteragdes estruturais significativas durante seu uso até ser descartado com o
celular.

Como resultado dos refinamentos Rietveld, foram também obtidos
os parametros de rede a e ¢ da estrutura cristalina hexagonal do LiCoO;, dos pos
estudados, possibilitando o calculo da razdo c/a, que fornece um indicativo da
estabilidade da estrutura cristalina lamelar do LiCoO,, relacionado ao alongamento
ou achatamento da célula unitaria.

As Figuras 32 e 33 mostram os graficos dos parametros de rede a e
¢ do composto LiCoO; identificados nos pds das amostras descritas na Tabela 4, e

na Figura 34 a razao c/a todos em fungcao do SOH das correspondentes baterias.
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Figura 32 — Parametro de rede a do composto LiCoO, dos pds como-extraidos dos
catodos das baterias e apds os tratamentos térmicos em 700 e 800 °C
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Fonte: a propria autora.

2,817

2,816

2,815

2,814

2,813

2,812

Figura 33 — Parametros de rede cdo composto LiCoO, dos pés como-extraidos dos
catodos das baterias e apds os tratamentos térmicos em 700 e 800 °C
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Nas Figuras 32 e 33 observa-se que o efeito geral dos dois
tratamentos térmicos foi convergir os valores dos parametros de rede a e ¢, que nas
amostras como-extraidas sédo dispersos sob grandes intervalos de valores, para
intervalos menores, em geral, aumentando os valores de a e diminuindo os valores
de c.

Sob o tratamento térmico a 800 °C os paradmetros de rede adas
amostras M e N convergem para uma faixa muito estreita de valores, entre 2,8141 A
<a< 2,8146 A, ou seja, com Aa= 5.10* A, 0 mesmo acontecendo com os parametros
de rede c, para os quais 14,049 A <c< 14,054 A, ou seja, Ac= 5.10° A. Ambas faixas
de valores destes parametros concordam com valores indicados na literatura para
este composto, com os valores dos parametros de rede a = b#c [42, 45, 61].

Na Figura 34 observa-se uma grande dispersdao nos valores da
razaoc/a para os pos sem tratamento térmico.Os tratamentos térmicos em 700 e 800
°C alteraram os parametros de rede c e a, resultando em valores médios de c/ade
4,99192 £ 0,00125, indicando que estruturas mais ordenadas foram obtidas apds os
tratamentos térmicos, em concordancia com o valor de 4,99 obtido para o composto
LiCoO, altamente cristalino, sintetizado em alta temperatura [64], com um ligeiro
aumento na razdo com o SOH da bateria, ou como sera mostrado na Figura 36, com
a qualidade dos gréos do po, em concordancia com o relatado por Santiago et al.,
que realizou um tratamento térmico em 700 °C e obteve um material com estrutura
cristalina de parametros de rede a = 2,8150 A e c = 14,0568 A, cuja razao c/a =
4,99353[65].
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Figura 34 — Razao entre os parametros de rede c/adas amostras como-extraidas e
tratadas termicamente em 700 e 800 °C, em fungdo do SOH das

baterias
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Fonte: a propria autora.

Outro parametro frequentemente usado para caracterizar o
ordenamento cristalino do composto LiCoO, é a intensidade relativa entre dois picos
do difratograma de raios X, tomado geralmente entre o pico de maior intensidade
(003) e um segundo pico, como o (101) ou (104), por exemplo.

Com o processo de insercdo e extragéo de Li* na estrutura cristalina
do LiCoO; durante os ciclos de cargas e descargas da bateria, costuma ocorrer o
efeito de troca idnica, a partir do qual ocorre a substituicdo dos sitios destinados ao
atomo de litio pelo atomo de cobalto[51]. Este efeito gera um desordenamento na
estrutura cristalina, alterando as intensidades dos espalhamentos de raios X pelos
planos cristalinos do cristal [66], e consequentemente, alterando as intensidades
relativas desses planos. Quando a amostra (de LiCoO,, por exemplo) é tratada
termicamente, é fornecido energia aos atomos de Co fazendo com que eles
desocupem os sitios destinados aos atomos de Li e retornem as suas devidas
posicdes, de forma que a estrutura cristalina do material fique novamente ordenada.

Assim, um bom indicativo da qualidade da resintese da estrutura
cristalina dos pos dos catodos sao os valores das intensidades relativas dos picos

de difragdo em planos cristalinos de Co e de Li, como as razdes los)/l(101) OU
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l003)/l(104), j& que os planos (003) e (101) sdo formados apenas por atomos de Co e o
plano (104) por atomos de Li, Co e O, como mostrado na Figura 7 e por Li et al. [45].

Nas Figuras de 24 a 29 pode-se observar que ambas razdes entre
as intensidades aumentam com o TT, indicando uma alteracéo na estrutura cristalina
dos pés. Para facilitar a visualizagdo, na Figura 35sdo apresentadas estas razdes
em funcdo do SOH das baterias.

Observa-se ainda que os valores de ambas razbes crescem com o
SOH, para os pos STT e tratados a 800 °C, nas amostras com SOH maior que 60%.
O TT a 700 °C resultou em um espalhamento dos valores das razdes entre as
intensidades. O TT em 800 °Cna amostra L01 resultou em valores altos para ambas
razoes, quando comparado com a literatura.

A Figura 35mostra que a razé&o los)/l(101) varia entre 1,7 e 3,0 para
0s p6s como-extraidos dos catodos. Sob os tratamentos térmicos ha um aumento no
valor desta razao, com valores entre 2,8 e 5,5, exceto na amostra LO1 (SOH = 27,05
%). Por sua vez, a razao lpo3)/l(104) dos pds como-extraidos situaram-se na faixa de
valores entre 1,25 e 2,0, e entre 1,3 e 3,5, apds os tratamentos térmicos, exceto
para a amostra LO1.

Comparando estes resultados com os encontrados na literatura,
ondeas razdes lo3/l(101)¢  loozyl(i04)s@0  aproximadamente 2,8 e 1,6,
respectivamente, vemos que com os tratamentos térmicos foi possivel reordenar a

estrutura cristalina do material [26].
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Figura 35 — Razdo entre as intensidades dos picos (a) loozylio1), € (b) l0o3y/l(104),
dos difratogramas de raios X do composto LiCoO,, de todas as

amostras
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Fonte: a propria autora.

524 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

5.2.4.1 Amostras sem tratamento térmico

A Figura 36mostra as micrografias dos pds do material eletroativo
extraido dos catodos das baterias (amostras STT,Tabela 4), obtidas por microscopia
eletronica de varredura.

As imagens das micrografias mostram que os gréos de todas as

amostras estdo envolvidos por granulos de um material que pode ser o PVDF, usado
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como ligante das particulas de p6 de LiCoO; entre si e destas com a fita coletora de

aluminio [67].

Figura 36 — Morfologia dos graos dos pos como-extraidos dos catodos das seis
baterias descartadas, sendo amostras: a) NO1, b) N02, c) M01, d) M02,
e) L01 e f) LO2, conforme Tabela 4

Verifica-se visualmente que as amostras NO1 (Fig. 36a) e LO1 (Fig.
36e) mostram os maiores gréos, seguidas das amostras NO2 (Fig. 36b) e L02 (Fig.
36f), enquanto que as micrografias das amostras M01 (Fig. 36¢c) e M02 (Fig. 36d)

mostram conglomerados de graos muito pequenos.
5.2.4.2 Amostras com tratamento térmico em 700 e 800 °C
As Figuras de 37 a 42mostram as micrografias dos pos do material

eletroativo dos catodos das baterias da forma como-extraido, tratados termicamente

em 700 e 800 °C, obtidas por microscopia eletronica de varredura.
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Figura 37 — Morfologia dosgraos do material eletroativo do catodo da bateria NO1
(a)como-extraido, (b) tratado termicamente em 700 °C e (c) 800 °C

NO1 (SOH = 91,67 %)
4wl o5

Fonte: ropna autora.

Figura 38 — Morfologia dosgrédos do material eletroativo do catodo da bateria L02
(a) como-extraido, (b) tratado termicamente em 700 °C e (c) 800 °C

Fonte: a propria autora.

Figura 39 — Morfologia dosgraos do material eletroativo do catodo da bateria NO2
(a) como-extraido, (b) tratado termicamente em 700 °C e (c) 800 °C

NO2 (SOH = 68,96 %)

Fonte: a roprla autora.
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Figura 40 — Morfologia dos graos do material eletroativo do catodo da bateria M02
(a) como-extraido, (b) tratado termicamente em 700 °C e (c) 800 °C

MO02 (SOH = 59,51 %)
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Fonte: a prépria autora.

Figura 41 — Morfologia dos graos do material eletroativo do catodo da bateria M01
(a) como-extraido, (b) tratado termicamente em 700 °C e (c) 800 °C

MO01 (SOH = 32,55 %)

Fonte: a propria autora.

Comparando-se a classificagdao visual e qualitativa com os
respectivos valores do SOH observa-se que ha uma correlagdo direta entre a
“qualidade” dos graos e o SOH da bateria: graos integros e maiores ocorreram nas
baterias NO1 (Figura 37) e LO2 (Figura 38), que apresentaram valores de SOH
classificado como bom; gréos de qualidade “intermediaria” ocorreram nas baterias
NO2 (Figura 39) e M02 (Figura 40), que apresentaram valores de SOH classificado
como regular e graos pequenos e fragmentados, na forma de aglomerados,
ocorreram para a bateria M01 (Figura 41), que apresentou um valor de SOH ruim.

Todavia, este comportamento ndo é obedecido pela amostra LO1
(Figura 42) que tem um SOH de 27,05%, mas a sua micrografia mostra graos
grandes e homogéneos, reforcando a hipotese levantada anteriormente, nas

andlises dos parametros de rede e nas razdes das intensidades lo3)/l(101) €
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loosy/l(104), que esta bateria sofreu algum dano que comprometeu sua

operacionalidade elétrica, mas n&o a integridade fisica dos graos.

Figura 42 — Morfologia dos graos do material eletroativo do catodo da bateria LO1
(a) como-extraido, (b) tratado termicamente em 700 °C e (c) 800 °C

L01 (SOH = 27,05 %)

Fonte:a propria autora.

Através da analise visual dos pds mostrados nas Figuras de 37 a 42,
€ possivel observar que, em geral, o efeito do tratamento térmico nas amostras éa
queima do material aglutinante (PVDF) que esta sobre os graos das amostras sem
tratamento térmico, pois nas imagens dos apdés com TT os gréos se apresentam

mais limpos e mais definidos.
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6 CONCLUSAO

Com o objetivo de reordenar a estrutura cristalina do composto
eletroativo LiCoO, extraido do catodo de baterias descartadas de ion-litio, foi
realizado um estudo do efeito de tratamentos térmicos em altas temperaturas (700 e
800 °C) em atmosfera oxidante (O;) nestes pds. Os estudos foram realizados em
baterias de trés diferentes marcas, sendo escolhidas duas baterias para cada marca,
ecom diferentes valores de SOH. No total, os estudos foram realizados em
seiscatodos de baterias descartadas, com SOH variando entre91,7% a 27,1%. Desta
forma, apds os dois tratamentos térmicos foram geradas doze amostras.

As analises por fluorescéncia de raios X indicaram a presenga do
elemento Co em todos os pés dos catodos como-extraidos, além dos elementos Ni e
Mn em um dos catodos, provenientes dos compostos LiCoO; e Lip2sNif 0502,
identificados no difratograma de raios X deste catodo, embora o Mn nao tenha sido
identificado por difracdo de raios X.

Os tratamentos térmicos resultaram na decomposicdo dos poés
como-extraidos dos catodos, gerando novos Oxidos,enquanto alteravam os
parametros de rede do composto LiCoO,, como mostraram os refinamentos
Rietveld.

Além do composto Lij 0CoO,, os tratamentos térmicos mostraram a
formacdo do oOxido Coz0O4, em todos os doze pds processados. O composto
Lio,25Ni1,0502, presente em um dos pdéscomo-extraido, alterou sua composi¢ao para
LiNiO2 no tratamento a 700 °C e depois para Lip 3Nip 70, quando tratado a 800 °C.

Os refinamentos mostraram que a concentragdo do composto
Cosz0O4aumenta com a temperatura de tratamento térmico, exceto para uma unica
amostra, a qual o SOH da bateria tinha um baixo valor (27,05 %).

Os tratamentos térmicos possibilitaram umreordenamento da
estrutura cristalina hexagonal do LiCoO,,que foi indicado pela convergéncia dos
valores da razao entre os parametros de rede c/a e pelo aumento das intensidades
relativas dos picos de difragao l(po3)/l(104).

Foi possivel correlacionar o SOH das baterias com os paréametros:
concentragéo de Co304, razéo c/a, razéo lposyl(101) € loos)/l(104), grandezas medidas
pelos refinamentos Rietveld nos difratogramas dos pés dos catodos das respectivas

baterias, indicando um reordenamento na estrutura cristalina do material apos o
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tratamento térmico. Além disso, foi possivel observar que a concentragao da fase de
Co304aumenta com o aumento da temperatura do tratamento térmico, e diminui com
o0 aumento do SOH das baterias.

As imagens por microscopia eletrbnica de varredura permitiram
associar o SOH das baterias a “qualidade” dos grdos dos pdés (tamanho e
aparéncia), sendo observado graos integros e maiores nos catodos cujas baterias
tém altos valores de SOH e grados pequenos, fragmentados e aglomerados,nos pos
dos catodos das baterias de baixos valores de SOH.

Através das micrografias foi possivel observar que os graos das
amostras submetidas aos tratamentos térmicos em 700 e 800 °C se apresentam
mais limpos e bem definidos, devido a queima do material ligante (PVDF) durante os
TT.

As analises realizadas permitiram ainda verificar que a bateria com o
menor valor de SOH (27 %), um valor muito abaixo de baterias descartadas pelofim
da vida sob uso normal, mostrou graos cristalinos grandes e regulares para o pé
como-extraido, altos valores para os parametros c/a e I3o0)/l(101), indica que o catodo
estaria ainda em boas condigdes de operar normalmente na bateria. Desta forma,
pode-se argumentar que a bateria foi descartada devido a seu baixo SOH, mas isto
nao se deve a continuas ciclagens de carga-descarga durante sua vida util, e sim a
falhas em seus componentes, que a deixaram inoperante.

Em resumo, pode-se concluir que tratamentos térmicos com altas
temperaturas em catodos de Oxido de cobalto litiado, retirados de baterias
descartadas, podem reestruturar o composto base, LiCoO,, alterando os parametros
de rede de forma a deixar este material com a estrutura muito parecida com aqueles
usados pelos fabricantes de baterias, sendo portanto, uma alternativa para as rota

de reciclagem de catodos de baterias descartadas de ion-litio.
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