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RESUMO

A demanda por baterias de ions de litio (BIL) vem crescendo rapidamente para
atender aos mercados de dispositivos eletrbnicos portateis e de veiculos elétricos e
hibridos. Como na fabricagdo dessas baterias sdo empregados reagentes quimicos
advindos de minerais escassos como o cobalto e o litio, a reciclagem das BIL
descartadas € uma solugdo estratégica para a sustentabilidade desses minerais e,
como consequéncia, da producao das BIL. Portanto, esforcos devem ser conduzidos
na formulacdo de processos de reciclagem de baixo custo, compativeis
ambientalmente e industrialmente escalaveis. Neste estudo, dois processos com
essas caracteristicas foram desenvolvidos para recuperar compostos de cobalto e
litio e também para ressintetizar o composto LiCoO, a partir do material extraido do
catodo de bateria de telefones celulares descartados. Em ambos os processos o po
do LiCoO; extraido ¢é inicialmente tratado termicamente, lixiviado em acido organico
e filtrado. Alterando-se os agentes precipitantes, obtém-se da solugao lixiviada e
filtrada o cobalto como CoC,0,4.2H,0 posteriormente transformado em Co3zO4 por
calcinacao e o litio como Li,COs3. O carbonato de litio também pbde ser recuperado
por um método novo e original que formulamos, baseado em simples procedimentos
de evaporacgao-calcinacado e dissolugdo. Pelo processo desenvolvido, a ressintese
do LiCoO; pode ser realizada tanto por via reagao em estado solido, empregando-se
os compostos de Co e Li recuperados, ou via reagdo em sol-gel, a partir da solugéo
gel obtida da solugao lixiviada do material do catodo. Por ambas as rotas, o LiCoO,
obtido é estequiométrico e estruturalmente ordenado, quando analisado por difragao
de raios X, sendo formado por aglomerados de particulas com tamanhos menores
que 1 um. Uma capacidade de carga em torno de 115 mAhg™ foi medida, apés 20
ciclos consecutivos de carga e descarga, em eletrodos do LiCoO; obtidos pelas duas
vias de ressintese. Pelas suas caracteristicas, os processos formulados para a
obtencdo dos compostos CoC,0,4.2H,0, Co304 e LioCO3 e para a ressintese do
composto LiCoO, a partir dos catodos LiCoO, de baterias descartadas possuem
grande potencial para serem aplicados em uma planta industrial de reciclagem de
baterias de ions de litio descartadas.

Palavras-chave: Baterias de ions de litio. Reciclagem. Recuperacdo de Co e Li.
Ressintese de LiCoO,.
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ABSTRACT

Demand for lithium-ion batteries (LIB) has been growing fast to attend the markets of
portable' electrical devices and of electric and hybrid vehicles. Since the
manufacturing of these batteries employs chemical reagents coming from natural
resources as cobalt and lithium, recycling of spent batteries is one strategy to ensure
the sustainability of these materials and of battery production. Therefore, effort
should be driven to formulate environmentally compatible, industrially scalable, low-
cost recycling processes. In this study, two processes with these characteristics were
developed to recover cobalt and lithium compounds and also to resynthesize the
LiCoO, compound from the cathode material of discarded cell phone batteries. In
both processes, the extracted LiCoO, powder is initially thermally treated, leached in
organic acid and filtered. By changing the precipitating agents, after filtering the
leached solution cobalt is obtained as CoC,04.2H,0, subsequently converted to
Co304 by calcination, and lithium is obtained as Li,COs. Lithium carbonate can also
be recovered by a new and original method formulated by us, based on simple
evaporation, calcination and dissolution procedures. By the developed processes,
the resynthesize of LiCoO, can be carried out either by solid state reaction, using the
recovered Co and Li compounds, or via sol-gel reaction, from the solution of leached
cathode material, after filtering the Co304 precipitate. For both resynthesizing routes,
stoichiometric, well crystallized and structurally ordered LiCoO, were obtained, when
analyzed by X-ray diffraction, being formed by agglomerates of particles with sizes
smaller than 1.0 ym. A charge capacity around 115 mAhg™ was measured after 20
consecutive charge-discharge cycles on electrodes manufactured with the LiCoO,
material obtained from the two re-synthesis routes. According to these results, the
processes formulated to recover the Co3z;O, and Li,CO3; compounds and to
resynthesize the compound LiCoO; from the LiCoO, cathodes of discarded LIB have
great potential to be applied in an industrial lithium ion battery recycling plant.

Keywords: Lithium ion-batteries. Recycling. Co and Li recovering. LiCoO, re-
synthesis
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1 INTRODUCAO

As baterias de ions de litio (BIL’s) foram langadas em 1990 pela
Sony Corporation e desde entdo ganharam mercado substituindo progressivamente
as baterias de Ni-MH, até entdo empregadas como fonte de energia elétrica em
telefones celulares, notebooks, cameras digitais e outros equipamentos eletronicos
portateis. Atualmente as BIL's dominam esse nicho de mercado, representando a
tecnologia atual empregada na confeccdo de baterias de grande porte para carros
elétricos e baterias estaticas armazenadoras de energia de fontes primérias, como a
eollica e solar [1-3]. Essa substituicdo tecnolégica ocorreu devido as melhores e
mais adequadas caracteristicas tecnologicas apresentadas em comparacdo as
baterias recarregaveis ja existentes no mercado: como alta capacidade de carga
especifica, alta densidade de energia especifica, possibilidade de recarregamento,
ciclo de vida longo, baixa auto-descarga, manuseamento seguro e baixa razao
massa/volume [1].

As BIL’s operam sob o principio eletroquimico de intercalacdo i6nica
entre o catodo e o anodo, sendo o ion litio (Li*) o intercalante i6nico. Portanto, os
fons Li* atuam como os transportadores de carga, responsaveis pelas reacdes redox
nos eletrodos, levando as BIL’s suportarem em média 1000 ciclos de carga/descarga
durante sua vida util. Essa limitacdo se deve principalmente a deterioracdo dos
materiais que compdem tanto o eletrélito como os eletrodos durante os ciclos de
carga/descarga da bateria. Além disso, ocorre a formacao de uma pelicula sobre os
graos dos eletrodos (SEI- Solid Electrolyte Interphase) o que gera,
consequentemente, um aumento na impedancia da bateria, ou seja, aumento da
resisténcia interna total, podendo ainda ocorrer falhas nos contatos elétricos dos
componentes, fatores esses altamente influenciados pela temperatura de operacao
da bateria [1,4].

Apesar das vantagens acima mencionadas, as BIL’s apresentam um
custo relativamente alto, atribuido a composicdo quimica dos eletrodos
(principalmente o catodo), do eletrdlito aprético e da tecnologia de fabricacao.
Adicionalmente, os compostos organicos presentes no eletrdlito e nos materiais
usados no catodo, como o cobalto, apresentam alta toxicidade.

Apesar dessas desvantagens, os beneficios no emprego das BIL’s

como fonte de energia elétrica em dispositivos mdéveis, sdo maiores que 0sS
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apresentados por outras tecnologias de baterias. Em virtude disso, a producéo
mundial dessas baterias cresceu muito nos ultimos anos, passando a ser a principal
fonte de energia elétrica para dispositivos portateis. Segundo a Anatel, somente no
Brasil, o ano de 2017 fechou com o numero de 236,5 milhdes de celulares
habilitados, logicamente carregando uma bateria com duracdo média de 1000 ciclos
de carga e descarga (aproximadamente 2 anos de duragao) [5].

Com o aumento da demanda e, consequentemente, da producao de
BIL para veiculos elétricos e hibridos e somados ao seu uso ja muito bem
estabelecido em dispositivos elétricos portateis, o0 consumo de compostos de litio e
de cobalto, principais metais utilizados atualmente na fabricacéo dos catodos dessas
baterias, tem crescido progressivamente nas Ultimas décadas. Essa alta demanda
pode vir comprometer a disponibilidade desses metais provenientes de seus
minerais naturais, ocasionando elevacéo no custo de producéo de BIL [6-8].

Dados referentes ao triénio de 2002-2005, estimam que a producao
de BIL’s foi responsavel por quase 25% da demanda mundial de cobalto. Esse
namero vem aumentando progressivamente, pois a quantidade total de cobalto
utilizado em uma bateria de litio para um veiculo elétrico tipico € de
aproximadamente 81,4 kg [7]. Além disso, entre os metais de transicdo, como
manganés, ferro e niquel, o cobalto € o que apresenta o custo mais elevado de
obtencao, devido a sua maior escassez na natureza. Outra caracteristica negativa
referente ao cobalto refere-se ao seu potencial carcinogénico, mutagénico e toxico
[7, 8].

No que se refere ao litio, a sua producdo mundial total em 2009 e
2010 foi de aproximadamente 18800 e 25300 toneladas, respectivamente, sendo
que desse total, 27% foram empregados na producéo de BIL’s, além disso, o prego
de compostos de litio quase triplicaram nos dltimos 10 anos. Alguns estudos
estimam que a demanda anual dos EUA por veiculos elétricos pode chegar a exigir
54000 toneladas de litio em 2050, sob a suposicdo que 90% dos veiculos serdo
elétricos, fazendo com que a demanda sobre o0s recursos de litio sejam
insustentaveis devido as restricdes geoquimicas na extracdo do produto de fontes
naturais jA conhecidas (fontes primarias) [9]. Assim, para a continuidade do uso
dessas baterias, o litio deve ser provido, pelo menos em parte, de fontes

secundarias, ou seja, de dispositivos que contenham essa material em sua
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composicdo em quantidades consideraveis, como as proprias BIL’s depois de
exauridas.

Neste contexto, justifica-se o desenvolvimento de processos de
recuperacao e reciclagem de baterias de ions de litio para extracdo de compostos
de Li e de outros materiais estratégicos, como por exemplo, o cobalto [7,10]. Como
definicdo, o termo reciclagem € usado para designar 0S processos e suas etapas
gue resultam em materiais de uso amplo, ndo apenas naqueles empregados na
confecgao de BIL'’s.

Com o aumento progressivo nas produgdes de BIL’s e as constantes
trocas de equipamentos eletronicos por outros mais modernos pelos consumidores,
h& uma grande preocupacao com relacdo ao destino final dessas baterias ao fim de
seu uso. Em paises em desenvolvimento, grande parte das baterias € descartada
em lixos domésticos e consequentemente enviada para lixdes e aterros sanitarios.
Visto que esses materiais sdo constituidos de substancias quimicas com alto
potencial toxico, dentre os quais, 0 cobalto presente no catodo e solventes organicos
gue compde o eletrdlito, o descarte incorreto acarreta diversos problemas, como
contaminacdes de lencois freaticos e de solo, pondo em risco a saude dos seres
vivos [6,11].

O Brasil possui uma legislacdo moderna sobre manejo de residuos
sélidos [12], mas ndo possui uma estrutura adequada para realizacdo de coletas de
baterias e consequentemente sua reciclagem. Dentre os problemas logisticos
existentes, destaca-se a existéncia de poucos postos de coletas em todo o pais,
além da inexisténcia de programas eficazes de conscientizacdo da populacdo a
respeito da maneira correta de descarte de BIL’s usadas. Além disso, as poucas
baterias que séo coletadas sédo enviadas ou para o exterior ou para as pouquissimas
empresas de reciclagens existentes no pais, tornando a reciclagem desse residuo
custosa e pouco eficiente [13].

A conscientizacdo da populacdo para o manejo correto dessas
baterias ao fim de sua vida util, implementando a reciclagem das BIL's de forma
correta, poderia ser uma estratégia para a minimizacdo dos impactos ambientais que
o descarte incorreto pode acarretar.

Sendo assim, a reciclagem para recuperar compostos metdlicos dos
componentes de BIL’s descartadas, em especial os de cobalto e litio, se torna

justificavel, tanto no ponto de vista econdmico, quanto ambiental. A reciclagem das
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BIL’'s € uma importante estratégia como fonte secundaria desses materiais de alta
escassez, tanto para garantir sua sustentabilidade, quanto na formacdo dos custos
de producdo de BIL’s. Ndo menos importante, é o aspecto da reciclagem como
gestdo de residuos urbanos para aliviar os impactos ambientais gerados pelos

descartes desse tipo de bateria [6,14-16].

1.1 COMPONENTES DE UMA BATERIA DE IONS DE LiTIO

As baterias de ions de litio s&o compostas por dois eletrodos (catodo
e anodo), um separador polimérico embebido em eletrélito composto de sais de litio
dissolvidos em solventes organicos, componentes eletronicos de controle, de
seguranca (sensor de temperatura e circuito limitador de corrente e de voltagem e
temperatura) e um involucro metalico (de aluminio ou ac¢o inoxidavel), onde os
componentes da bateria sdo fixados [1]. Os eletrodos e o separador sao dispostos
em camadas e enrolados na forma de um “rocambole” achatado, conforme
apresentado na Figura 1, para as baterias do tipo prismatica ou um “rocambole”

tradicional, para as baterias do tipo cilindrica.

Figura 1 - Componentes de uma bateria de ions de litio

Separador
-~

Eletrolito

Catodo

Anodo

Involucro
metalico

Fonte: adaptado de CHAGAS (2009) [17]

1.1.1 Materiais do Catodo

O catodo (eletrodo positivo da bateria) € formado por material

eletroativo constituido tipicamente por pos de Oxidos metalicos litiados, agregados
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sobre uma folha de aluminio, atuando como coletor da carga eletrdnica. Para
promover a adesdo do p6 do material eletroativo do catodo a folha coletora de
aluminio, utiliza-se um ligante organico polimérico, geralmente o poli(fluoreto de
vinilideno) (PVDF), o qual possui boa resisténcia mecéanica, boa resisténcia a
oxidacao (ampla janela de potencial) e relativa flexibilidade.

O o6xido de cobalto litiado (LiCoO;) € o composto mais empregado
como material catédico nessas baterias devido a sua alta capacidade de carga
especifica, estabilidade quimica e térmica e grande ciclabilidade [1,18]. No entanto,
€ também o catodo de maior custo, por conter em sua composi¢cdo 0s metais cobalto
e litio, ambos provenientes de minerais relativamente escassos na natureza. Por
conta disso, outros 6xidos metélicos como LiNiO,, LiMn,QOy, ligas Li(Ni-Co-Mn) e as
olivinas do tipo LiFePO, vém sendo estudados e ja estdo em uso no mercado como
materiais eletroativos do catodo dessas baterias [1,19]. Contudo, esses materiais
apresentam algumas limitacdes, como discutidas abaixo.

As ligas metalicas contendo Co, Ni e Mn com a composicao tipica
LiNi1sCo13Mn130, apresentam alta capacidade de carga especifica (~180 mAhg™),
maior estabilidade e maior retencdo de carga em relacdo aos outros oxidos de
catodos, além de apresentarem oOtimas propriedades eletroquimicas. Contudo,
comparados aos catodos de outros Oxidos metalicos, possui maior custo de
fabricacdo, sintese complexa e capacidade de carga altamente dependente dos
processos e rotas envolvidos na sintese do material [19-21].

As olivinas do tipo LiFePO, sdo os materiais de catodos
promissores, pois apresentam alta estabilidade térmica, mesmo quando a bateria
estd completamente carregada, sdo menos toxicas e nocivas e tém baixo custo em
relacdo aos outros materiais usados na fabricacdo de catodos. Contudo, possuli
baixa condutividade eletrbnica, o que reduz sua capacidade de carga e seu
desempenho [22-24].

Embora o LiCoO, apresente uma menor capacidade de carga
especifica em comparacdo ao LiNiO,, o LiCoO, possui uma maior estabilidade
térmica, pois o LiNiO, se decompBe mais facilmente com a temperatura, além de
gerarem fases cristalinas irreversiveis durante o processo de carga/descarga da
bateria [1,25].

Em relacdo ao LiMn,0O4, o LiCoO, possui maior capacidade de carga

especifica, melhor ciclabilidade e menor perda de carga quando as baterias ficam
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longos periodos sem serem cicladas. Além disso, o LiMn;O, sofre alteracdes
estruturais (mudancas de fases cristalinas), durante os processos de ciclagens. A
mudanca de sua estrutura cristalina, préximo a temperatura ambiente devido ao
efeito Jahn-Teller, ocasiona diminuicdo do desempenho eletroquimico da bateria
[19,26-28].

Mesmo com o desenvolvimento desses novos materiais catédicos, o
LiCoO, ainda é empregado em mais de 37% das BIL’s utilizadas atualmente [29].
Este composto apresenta estrutura cristalina hexagonal, com parametros de rede a
= b # c, formados por planos paralelos de atomos de Li e Co intercalados por planos

de O, como apresentado na Figura 2.

Figura 2 - (a) Célula unitaria do composto cristalino LiCoO; e (b) e projecéo de
alguns planos cristalinos

(003)

(104)

LiCoO,

(101)

Fonte: (a) Handbook de baterias [1] (b) a prépria autora

1.1.2 MATERIAIS DO ANODO

No anodo (o eletrodo negativo da bateria), o material eletroativo
mais empregado até o momento é o carbono-grafite, agregado sobre uma folha de
cobre, que atua como coletor de carga eletrénica proveniente das reacdes redox da
bateria. A utilizacdo do grafite deve-se a sua alta capacidade de intercalacéo
reversivel de ions litio e seu baixo potencial versus litio [1].

Contudo, ha pesquisas relacionadas a busca de melhores materiais

eletroativos para anodos de baterias, principalmente materiais de carbono com
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maiores proporgdes superficie/massa, 0 que assegura uma melhor condutividade
elétrica. Dentre esses materiais, destacam-se o grafeno e nanotubos de carbono
[30,31].

Outros materiais que vém sendo estudados para serem empregados
como materiais eletroativos do anodo sao compostos a base de Al, Si, Sn, Cd e Bi,
0s quais na fase litiada (bateria carregada) dao origem aos compostos LigAly, Liz1iSis,
Liz7Sny, LiCd e Li3Bi, respectivamente [32—34].

A grande capacidade de intercalag&o idnica nos anodos de carbono-
grafeno e nos compostos metalicos acima citados tem uma grande inconveniéncia,
devido a grande expansédo volumétrica da estrutura cristalina com insercao de ions
de Li, gerando trincas e fragmentos no material. Este dano estrutural acaba por
limitar 0 uso desses materiais como novos anodos em BIL [35,36]. Estudos para a
resolucdo desse problema vém sendo realizados para superar esses desafios.
Outros compostos a base de metais de transicdo, como 0 Mn30,4 e 0 Fesz0,4, também

tém sido modificados e testados como materiais anddicos [37].

1.1.3 Eletrolito

Quatro diferentes tipos de eletrdlitos tém sido utilizados em BIL’s:
liquidos, géis, poliméricos e ceramicos. Como principal caracteristica, o eletrélito
deve possuir alta condutividade ibnica, baixa condutividade eletronica e estabilidade
em ampla janela de potencial [1].

O eletrolito em gel é composto por sais de litio dissolvidos em
polimero de alto peso molecular, além de possuir solventes organicos que séo
absorvidos pelo polimero. O eletrélito polimérico € constituido apenas por sais de
litio dissolvidos em um polimero, como o eletrélito em gel, mas ndo ha a presenca
de solventes. O eletrdlito ceramico € composto apenas por um material inorganico
sélido contendo Li em sua estrutura, com condutividade iénica (Li) muito dependente
da temperatura [1,13].

O eletrdlito liquido, o tipo mais utilizado em BIL’s, é composto por
sais de litio dissolvidos em solventes organicos. Os sais mais empregados sao o
perclorato de litio (LICIO4), hexafluorofosfato de litio (LiPFg), tetrafluoroborato de litio
(LiBF4), hexafluoroarsenato de litio (LiAsFe) e triflato de litio (LISO3CF3). Esses sais

tém como principal funcdo, promover o transporte de ions entre os eletrodos,



27

durante os processos de carga/descarga. Os solventes organicos mais utilizados
sdo carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC), dimetil carbonato
(DMC) e etil-metil carbonato (EMC), no qual o sal de litio pode estar dissolvido em
um destes solventes ou em misturas binarias, ternérias e quaternarias. A vantagem
na utilizacdo de misturas de solventes é o aumento da condutividade ibnica, da
estabilidade térmica e principalmente o aumento da janela de potencial de
estabilidade eletroquimica do eletrdlito, consequentemente, melhorando o
desempenho da bateria [1,38].

1.2 FUNCIONAMENTO DE UMA BATERIA DE IONS DE LiTIO

Baterias de ions de litio sdo baterias secundarias que convertem
energia quimica em energia elétrica e vice-versa, funcionando em ciclos desses dois
tipos de energias: armazenamento (quimica) - conversao (elétrica) - armazenamento
(quimica).

O funcionamento dessas baterias se baseia em reacfes redox sob a
intercalacéo de ions de litio (Li*) do eletrdlito para o interior de um dos eletrodos e
de-intercalagdo de Li* do eletrodo oposto (ou complementar) para o eletrdlito.
Quando um dos eletrodos recebe os ions Li*, os elementos quimicos metalicos
constituintes desse eletrodo sédo reduzidos por elétrons gerados na oxidacdo do
eletrodo oposto que, simultaneamente, libera Li* para o eletrdlito.

Durante o processo de carregamento da bateria, ocorrem processos
redox ndo espontaneos, via aplicacdo de uma diferenca de potencial externo entre
os eletrodos da bateria, forcando ions litios migrarem do catodo (LixCoO,) para o
eletrolito e do eletrdlito para o anodo (LiyCs). Concomitantemente ha a migragéo de
elétrons via circuito externo do catodo para o anodo, fazendo com que os atomos de
carbono-grafite sejam reduzidos e os ions de Co sejam oxidados (reacBes de
oxidacao-reducao — processo redox).

No processo espontaneo de descarregamento da bateria ocorre o
processo inverso ao das reacdes redox de carregamento. Neste processo, 0s ions
litio migram do anodo ao eletrdlito e deste para o catodo, ocorrendo a oxidacdo do
carbono-grafite e a reducdo do ion de Co, via um circuito externo (um dispositivo)

gue conecta eletricamente os dois eletrodos da bateria.
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A Figura 3 ilustra o principio de funcionamento das baterias de ions
de litio.

Figura 3 - Principio de funcionamento de uma bateria de ions de litio em processo
de descarga
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(Cu como coletor (Al como coletor

de corrente) de corrente)

Fonte: Bocchi, Ferracin e Biaggio (2000) [39]

As reacOes eletroguimicas que ocorrem nos eletrodos das baterias
de ions litio durante o processo de carga e descarga sdo apresentadas nas reagdes
descritas em (1), (2) e (3).

No catodo de LixCoOg:

carga
LiCOO, ©——= Li;xC00; + XLi* + xe’ (1)
descarga

No anodo de carbono-grafite:

carga

C +xLi"+xe" Z———= Li,C (2)

descarga

Reacéo global:

. carga . .
LiCoO, + C =—— Li,C + Li1..C00; 3)
descarga
Durante o carregamento e o0 descarregamento da bateria o
composto LixCoO, do catodo altera a estequiometria do Li para valores entre 0,5 e
1,0 [40].
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1.3 PROCESSOS DE RECICLAGEM DE BATERIAS DE IONS DE LiTIO

A reciclagem e recuperacdo de compostos metalicos dos
componentes das BIL’s descartadas sado de grande importancia nos aspectos
ambientais e econémicos. Como ja foi dito, o objetivo é extrair e reciclar os materiais
presentes nos componentes da bateria, que, apds processados, possam ser
utilizados em outras aplicagbes tecnoldgicas ou mesmo na confec¢cdo de novas
baterias, ajudando a minimizar e até mesmo a suprir a demanda por materiais de
interesse tecnoldgico, especialmente 0s escassos, como cobalto e litio.

Para que um processo de reciclagem seja viavel industrialmente é
fundamental que os materiais sejam obtidos separadamente, fornecendo compostos
metalicos e ndo metalicos de interesse especifico.

Dessa forma, diversos processos fisicos e principalmente quimicos
tém sido utilizados e amplamente estudados para a reciclagem das BIL'’s, indo
desde a separacdo mecanica dos componentes da bateria até a recuperacéo de
compostos dos elementos quimicos presentes nesses componentes. Varios desses
processos ja sdo usados industrialmente, mas a busca pelo desenvolvimento de
novos métodos e tecnologias esta em constante pesquisa, tendo o foco em reciclar e
recuperar o maior numero de componentes possiveis das BIL’s, reciclar BIL's de
diferentes composi¢cdes quimicas, formular processos continuos e com a menor
guantidade de etapas possiveis, visando baixo custo operacional e de minimo
impacto ambiental e, quando possivel, com etapas em circuito fechado, ou seja, que
os produtos das etapas intermediarias possam ser usados para produzir 0 mesmo
produto submetido a reciclagem [41-45].

Processos fisicos sdo geralmente compostos de etapas de
separacdo manual ou mecanica e de pirdlise da bateria ou de seus componentes.
Sao processos utilizados para reduzir o volume de residuos, separar e enriquecer 0s
componentes das baterias. Esses processos fazem uso de aquecimento dos
componentes das BIL’s em forno com atmosfera e temperaturas controladas, com
tempos de aquecimento ndo padronizados, podendo muitas vezes ser utilizados
como um passo intermediario para as etapas de lixiviagdo acida ou basica. Os
processos fisicos apresentam as desvantagens de ndo separarem completamente

todos os componentes das BIL’s, ndo permitirem a recuperacdo de compostos
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organicos, e, além disso, ter a necessidade de instalagdo de equipamentos para a
purificacdo de gases que sdo emitidos durante os tratamentos térmicos [42,44—-47].

Os processos quimicos envolvem principalmente a lixiviagao,
podendo ser acida, béasica ou até via emprego de aminoacidos como a glicina; a
extracdo de compostos metalicos com solventes organicos; precipitacdo quimica;
bioprocessamento e processos eletroquimicos [42,46,48]. A funcdo do agente
lixiviante consiste em dissolver os compostos metalicos em uma solucdo, para
serem recuperados posteriormente por precipitacdo quimica, através da alteracdo de
pH, da adicdo de um reagente ou também por eletrdlise [49-52]. Durante os
processos quimicos para recuperacdo de todos os componentes das BIL’s, faz-se
necessario o emprego de varios processos, sendo que cada um deles é constituido
de diversas etapas intermediarias.

Dentre todos os processos de reciclagem ja estudados e utilizados,
um dos métodos quimicos mais empregados para a recuperacdo de compostos
desses metais consiste na lixiviacdo acida dos componentes de baterias contendo
elementos metélicos seguida de precipitacdo quimica. Acidos minerais como HCI
[53,54], HNO3 [55-57] e H,S0,4[50,51,58,59] além de organicos como o acido citrico
(CsHsO7) [60,61] acido malico (C4HeOs), acido aspartico (C4H;/NO,4) [60], acido
oxalico (C,H,0,4) [62] e acido férmico (CH,0,) [63] tém sido usados como agentes
lixiviantes. Contudo, o uso de acidos organicos nas lixiviacbes € mais recomendavel,
pois podem ser reciclados posteriormente a um menor custo, sdo acidos menos
agressivos ao meio ambiente e podem ser utilizados como agentes quelantes,
precipitantes e até mesmo como agente redutor durante o processo de reciclagem
[62—-66].

Nos processos de reciclagem das BIL’s, o cobalto presente no
material eletroativo do catodo € usualmente precipitado na forma de oxalato
(CoC,0,) [62,67], hidroxido (Co(OH),) [68] e 6xido (Coz04) [67] enquanto que o litio
tem sido recuperado nas formas de carbonato (Lio,CO3) [69,70] e fosfato (LizPOg)
[54,71].

Embora sejam conhecidos processos para precipitacdo do cobalto
de solucdo lixiviada por acido organico, em particular pelo acido citrico [52,72], a
recuperacédo de litio na forma de um precipitado de carbonato, por meio da adi¢cao
de outros reagentes precipitantes, ndo € possivel, devido a alta estabilidade do

complexo formado entre o metal e o quelante citrato [52,65].
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1.4 PROCESSOS DE RESSINTESE DE LICOO»

Além da recuperacao de compostos metalicos dos componentes de
baterias de ions de litio a re-funcionalizacdo ou ressintese do material eletroativo do
catodo dessas baterias pode ser entendida como outro tipo de reciclagem, onde o
produto final é o préprio 6xido metalico litiado proveniente do catodo extraido de
uma bateria descartada (exaurida ou nao), com composicdo estequiométrica
Li;Co0O,, estrutura cristalina ordenada e sem defeitos estruturais. A ressintese de
LiCoO, pode ser realizada via reagdo em estado sélido ativadas termicamente ou
também via reacao sol-gel.

A ressintese do composto LixCoO, extraido do catodo de uma
bateria descartada consiste em obté-lo na composi¢cdo estequiométrico Li;CoO,,
ordenado e sem defeitos estruturais, em processos que podem ou nao incluir outros
compostos comerciais, como o Li,CO3 e Co304, cOmo reagentes nas reacdes de
ressintese.

Dentre os métodos de ressintese que faz uso de reagentes
comerciais a base de Li destaca-se a decomposicao térmica em altas temperaturas
do composto LixCoO,, mostrada na reacao (4), transformando o produto da reacao
Co030,4 em LiCo0O,, por reacdo em estado soélido com Li,CO3, conforme a reacao (5)
[73-76]

3x) Oz (4)

A —_
LixC0Oz = X LiC0Oze) + =2 Co304 + &

. A .
2C03O4(5) + 3LI2CO3(5) + % Oz(g) - 6LIC002(5) + 3C02(g) (5)

Deve ser notado que os produtos da reacdo CozO4 € 0 composto
estequiomeétrico Li;Co0O, sdo formados em conjunto nas mesmas particulas e nao
como produtos separados. Na ressintese em alta temperatura apenas o Co30,
reage com o Li,CO3 devido a alta estabilidade térmica do composto estequiométrico
Li;C00:.,. O resultado final da reacdo € que cada particula dos pds dos reagentes se
transforma em um Unico composto homogéneo Li;Co0Os,.

Outro método de ressintese que faz uso de reagentes comerciais

contendo Li, no caso o acetato de litio CHzCOOLI, também é baseado nos produtos
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da decomposicdo térmica do LixCoO,, LiCoO, e Co30,4 onde ap0Os a lixiviacdo
desses produtos da decomposicdo, o acetato € usado para corrigir a estequiometria
Li:Co da solugcdo. O composto estequiométrico Li;CoO, é obtido em seguida por
precipitacdo quimica, como descrito em detalhes no item 4.5 [77].

Sao poucos os processos de ressintese do LiCoO, onde nédo é
usado nenhum reagente comercial contendo Li, ou seja, onde o produto Li;CoO, é
obtido a partir de reagentes secundarios provenientes do proprio material do catodo
LixCoO, [29,41], sendo, entdo, uma das motivacdes desse trabalho. Processos
desse tipo sdo denominados de ciclo fechado.
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2 PROPOSTA DE TRABALHO

Até o presente momento ndo foram encontradas na literatura
metodologias para a obtencdo de litio na forma de carbonato, a partir de uma
solucdo de compostos litiados lixiviados com &cido citrico. Tendo isso em
consideracdo, foi proposto neste trabalho o desenvolvimento de um processo
continuo e sequencial para a recuperacao de compostos de cobalto e de litio por
lixiviacdo do material extraido do catodo de LiCoO, de baterias descartadas de
telefone celular com acido citrico. O cobalto é recuperado nas formas de
Co0C,04.2H,0 e Co304 € o litio na forma de Li,CO3;. O método para recuperacdo do
litio € original, quimicamente simples, de baixo custo e poderd ser escalonado
industrialmente. Mostramos também que esse processo permite a ressintese do
composto LiCoO, em circuito fechado, partindo-se do oxido de cobalto e carbonato
de litio recuperados do proprio catodo LixCoO, de BIL’s descartadas, assim descrito
LixCoO, eletroguimicamente inativo (das BIL’s descartadas) — Co0304 e Li,COj3
recuperados (processo) — reacdo em estado soélido — Li;CoO, ativo
(ressintetizado).

Além da ressintese de LiCoO, via reacdo em estado sdlido,
mostramos também outro método de ressintese, por meio de reacdo em sol-gel:
LixCoO;, eletroquimicamente inativo (das BIL’s descartadas) — solucéo de citratos de

cobalto e de litio — evaporacéao/calcinacdo — Li;Co0O; ativo (ressintetizado).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Propor processos para recuperacao de compostos de cobalto e litio
e a ressintese do composto LiCoO; a partir do material extraido de catodos LixCoO,
de baterias descartadas, por meio de processos continuos e sequenciais, utilizando

como agente lixiviante o &cido citrico, um acido orgéanico.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Recuperar os metais cobalto e litio extraidos de catodos LiCoO, de BIL’s
descartadas, nas formas de oxalato de cobalto e carbonato de litio,
respectivamente;

v' Realizar a ressintese do material eletroativo LiCoO,, por meio de reacdo em
estado sdlido, utilizando como precursores 0os compostos de cobalto e litio
recuperados;

v' Realizar a ressintese do material eletroativo LiCoO,, por meio de reacdo em
sol-gel, utilizando parte dos compostos recuperados como precursores;

v/ Caracterizar os materiais recuperados e ressintetizados por Difracao de Raios
X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);

v' Caracterizar eletroquimicamente todos os materiais ressintetizados, por meio

de ciclos de carga-descarga e parte deles por voltametria ciclica.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

As BIL’s descartadas utilizadas para o desenvolvimento do trabalho
foram fornecidas pela empresa de telefonia Sercomtel Celular S. A. Foram utilizadas
guatro baterias de diferentes marcas e modelos, designadas como E, AH, AX e BA
nos ensaios e validacdo dos processos de recuperacdo e ressinteses, a serem
descritos.

4.1 DETERMINAGAO DO ESTADO DE SAUDE DAS BATERIAS (SOH)

Para determinar o estado de saude (SOH - do inglés State of Health)
das baterias utilizadas, as BIL’s foram cicladas em um
multipotenciostato/galvanostato da marca Arbin Instruments (MSTAT 8000, BT2000).
Para isso, foram aplicados ciclos de carga/descarga no intervalo de potencial de 3,6
a 4,2 V pelo protocolo CC-CV [78]. Para o carregamento, aplicou-se uma corrente
constante de 200 mA até o potencial de corte de 4,2 V, mantendo-se esse potencial
(CV) até a corrente decair para o valor de 1,0 mA. Para o processo de descarga, foi
aplicada uma corrente constante (CC), mensurada pela taxa 0,2C, onde C é a
capacidade de carga da bateria em mAh determinada pelo fabricante, até o potencial
de 3,6 V, mantendo-se esse potencial até a corrente decair para 1 mA. A capacidade
de carga da bateria Cs € obtida no ciclo de descarga (CC) sob a corrente 0,2C ou

equivalentemente |5 pela Equacéo 1:
Cs = I (mA).5 (h) Equacéo 1

Com o resultado de Cs obtido, o SOH foi determinado pela razéo
entre esta carga fornecida no descarregamento e a capacidade nominal da bateria,

Cy, vide Equacéao 2:

SOH = 2—5 .100% Equacgéo 2

n

A descricdo das baterias usadas nesse trabalho e os correspondentes
valores de SOH sao mostrados na Tabela 1 da secdo Resultados e Discussdes,

pagina 50.
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4.2 ABERTURA DAS BATERIAS, EXTRACAO DO MATERIAL DO CATODO E PREPARO DAS
AMOSTRAS

ApOs serem cicladas trés vezes, com o dUltimo ciclo de
carga/descarga finalizado no estado descarregado, as baterias foram abertas
manualmente. ApoOs retirados os plasticos e adesivos envolvendo as caixas
metalicas (invélucro) das BIL’s, elas foram mergulhadas em nitrogénio liquido, para
evitar possivel combustdo do eletrdlito e explosdo da bateria durante os
procedimentos de corte da caixa da bateria. Com uma serra portatil (DremelMultiPro,
Modelo 395 T6) foram realizados dois cortes um em cada extremidade e um corte na
lateral da caixa das baterias dando acesso ao “‘rocambole”, formado pelos dois
eletrodos e o separador. O rocambole foi retirado do invélucro metélico e transferido
para um baldo de vidro para a extracao do eletrdlito por evaporacdo em VvAacuo,
seguido de condensacédo em armadilha de nitrogénio.

O baléo de vidro foi mantido em vacuo e aquecido com uma manta
térmica a 120 °C durante 90 minutos. Ao final da secagem, o “rocambole” foi retirado
do baldo de vidro, transportado para capela e mantido sob exaustédo por 24 horas, a
fim de se evaporar o eletrdlito remanescente, quando entdo foi desenrolado para
separacédo dos eletrodos. O sistema para extracao a vacuo do eletrélito das BIL'’s é

mostrado na Figura 4 e os componentes de uma bateria sdo mostrados na Figura 5.

Figura 4 - Sistema para extracao do eletrdlito a vacuo: (a) baldo de fundo redondo,
(b) condensador, (c) barémetro e (d) bomba de vacuo mecéanica

Fonte: Silva (2015) [78]
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Figura 5 - Componentes de uma bateria tipica de telefone celular: (a) bateria
fechada, (b) involucro metalico, (c) eletrodos e separador apds serem desenrolados,
(d) separador, (e) catodo e (f) anodo

uetl-ss
Sony Ericsson
Standard Battery BST-30

Lon 38 Tpé CBA0000001
BKB183 1' 4111 R2A 700 mAh
SIN 23420 ISKORN 05

ke : :
Fonte: a propria autora (2018)

O material do catodo (LiCoO,+PVDF+C-grafite) de cada bateria foi
descolado do correspondente coletor de aluminio por raspagem manual. O p6 obtido
foi lavado em agua destilada sob agitacao ultrassénica durante 30 minutos e deixado
em repouso durante 24 horas para a decantacdo e sua separacao da agua residual.

O p6 assim obtido para cada catodo foi seco em uma estufa em
aproximadamente 45 °C, em seguida macerado em um almofariz e peneirado sob
malha de 90 um de abertura (170 mesh) para desagregacdo e homogeneizacdo do
tamanho das particulas dos pos.

Para testar os processo de recuperacao e ressintese propostos no
trabalho foi formado um conjunto de amostras a partir destes pés, como descrito na
Tabela 2 da secédo de Resultados e Discussoes, pagina 51.

Como o0s processos de recuperagdo e ressintese aqui propostos
partem dos produtos da decomposicao térmica do material extraido dos catodos das
baterias estudadas, parte do pé de cada catodo foi submetido a um tratamento
térmico em um forno tubular (FT — 1.200 — GAS), Figura 6, a 700 °C sob fluxo de
oxigénio de 2,0 cm® min™, durante 10 horas, a uma taxa de aquecimento de 10 °C

min2.
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Figura 6 - Forno e acessorios utilizados para o tratamento térmico dos
pos dos catodos (a) borbulhador, (b) bomba de vacuo mecéanica, (c) programador da
temperatura do forno, (d) forno tubular, (e) termopar e (f) cilindro de O

2 '

Fonte: a prépria autora (2018)

Para analisar e identificar as fases cristalinas das amostras como-
extraidas, daquelas submetidas ao tratamento térmico de queima e dos produtos
resultantes dos processos de recuperacao e ressintese, foram realizadas medidas
de difracédo de raios X (DRX), seguido de refinamento Rietveld nos correspondentes
difratogramas. A morfologia das amostras foi analisada nas imagens dos pos obtidos

por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

4.3 LIXIVIACAO AcIDA

Apos tratado termicamente, os pds dos catodos das trés amostras
(E, AH e AX+BA) foram lixiviados individualmente em solucdo de &cido citrico 1,25
mol L™ e peréxido de hidrogénio 1% (v/v), sob uma razdo de 20 g L™, a 90 °C
durante 30 min. As solucgdes lixiviadas foram filtradas a vacuo em um sistema de
filtracdo (Figura 7a) utilizando um filtro membrana de éster de celulose com 0,45 ym
de poro. O residuo (Figura 7b) foi identificado como sendo o composto CozO4 por

difracdo de raios X (DRX) e refinamento Rietveld, como mostrado na sec¢éo
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Resultados e Discussfes. As solugbes aquosas filtradas (Figura 7c) foram utilizadas
para obtencdo dos compostos de cobalto e litio, e também para ressintese de

LiCoO; via reacao em sol-gel.

Figura 7 - (a) Sistema de filtracdo a vacuo, (b) residuo da solucéo lixiviada sobre o
filtro (Co304) e (c) solucdo aquosa lixiviada contendo os complexos metalicos de litio
e cobalto

Fonte: a prépria autora (2018)

4.4 PROCESSO PARA RECUPERACAO DE COMPOSTOS DE COBALTO E LiTIO E RESSINTESE

DE LICOO; VIA REACAO EM ESTADO SOLIDO

A Figura 8 apresenta um fluxograma do processo em circuito
fechado desenvolvido para a recuperacdo de compostos de cobalto (CoC,04.2H,0 e
Co304) e de litio (LiCO3) a partir do catodo LixCoO, extraido de baterias
descartadas. Esses compostos recuperados foram usados como reagentes
precursores para o processo de ressintese do LiCoO,, por meio de uma reacdo em
estado sélido. Detalhes das etapas desses processos sao descritos nos itens 4.4.1 e
4.4.2.
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Figura 8 - Fluxograma do processo de recuperacado de Co e Li e ressintese de
LiCoO, via reacdo em estado soélido
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Fonte: a prépria autora (2018)

4.4.1 Recuperacao de Compostos de Co e Li

Para a recuperacdo dos compostos de metais cobalto e litio utilizou-

se a solugao lixiviada da amostra AH. Nesta solucdo, contendo 0s respectivos
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complexos metalicos de cobalto e litio, foi adicionado gota a gota uma solucdo de
acido oxalico (H2C20.) 0,5 mol L™ na proporcéo molar 3:1 (H2C204:Co), resultando
em precipitado de cobalto de cor résea, que retirado por filtracdo, foi lavado com
agua destilada e seco. Calcinado em um forno mufla (Nova Técnica) a 600 °C,
durante 2 h em ar, a uma taxa de aquecimento de 5 °C min™, resultou em um pé fino
de cor preta. O precipitado résea foi identificado como o oxalato de cobalto di-
hidratado, CoC,04.2H,0, e seu produto de calcinacdo como o 6xido Coz04, COMO
serd mostrado nas andlises por difragéo de raios X.

Ap6s a filtracdo do precipitado de cobalto, a solugdo resultante foi
aguecida a 90 °C para evaporacao da agua até a formacao de uma solucao pastosa,
gue calcinada em um forno mufla a 600 °C, durante 6 h em ar, a uma taxa de
aquecimento de 5 °C min™, resultou em um po6 cinza que foi dissolvido em agua
destilada e, em seguida, filtrado. A solucao foi novamente aquecida a 90 °C até a
formacéo de um precipitado branco, identificado por DRX como o composto Li,COs.
Foram obtidas imagens de MEV desse composto.

4.4.2 Ressintese do Composto LiCoO;

Os compostos Co030, e o Li,CO3; obtidos como produtos da
recuperacédo de cobalto e litio, foram utilizados como precursores para ressintese do
composto estequiométrico LiCoO, via reacdo em estado solido, denominada de
ressintese AHs. Uma mistura desses compostos na razdo molar 1,1:1 (Li:Co),
homogeneizada em moinho de bolas a 300 rpm durante 15 minutos, foi compactada
na forma de pastilhas de 10,0 mm de diametro, sob um pressao de 4 toneladas
durante 10 minutos.

A ressintese do LiCoO, foi realizada sob reacéo por calcinacdo da
pastilha no forno tubular a 750 °C, sob fluxo de oxigénio de 2,0 cm® min™, durante 15
h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min. A fase cristalina e os parametros de
rede do produto da reacdo de ressintese foram determinados por refinamento

Rietveld do difratograma e sua morfologia por imagens de MEV.
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4.5 RESSINTESE DO LICOO; VIA REAGCAO EM SOL-GEL

Foram realizadas duas ressinteses do composto LiCoO, a partir de
amostras diferentes, sendo uma ressintese feita com a amostra E e outra com a
amostra AX+BA, denominadas de E4 e (AX+BA)y, respectivamente. A Figura 9
descreve as etapas desse processo para a realizacdo da ressintese de LiCoO; via
reagao em sol-gel.

Figura 9 - Fluxograma do processo para a recuperacao do Coz04 e ressintese do
LiCoO, em reacdo em meio sol-gel
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A partir da retirada do residuo Co3zO, das respectivas solucdes
lixiviadas de cada amostra, a razdo molar Li:Co de cada solucdo foi ajustada na
proporcdo 1,05:1, com acetato de litio (CH3COOLI), o valor do pH foi ajustado para
6,5 com solucdo de NH,OH 4 mol L™ para promover a precipitacdo quimica. A
solucéo resultante foi entdo aquecida a 90 °C, para evaporagdo da agua, resultando
na formacéo de uma solucéo pastosa.

O precipitado pastoso foi tratado a 450 °C em ar durante 5 horas
para a queima dos compostos organicos e calcinado a 850 °C durante 8 horas,
concluindo assim o processo de ressintese do composto LiCoO,. Ambos os
tratamentos térmicos foram realizados em forno mufla.

Para identificar o produto da ressintese, foram realizadas medidas
de DRX, seguido de refinamento Rietveld no difratograma obtido e também medidas
de MEV, para analise da morfologia do p6 obtido.

4.6 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS E DOS PRODUTOS DOS PROCESSOS

4.6.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Como todos os compostos como-extraidos dos catodos das baterias
e o0s resultantes das varias etapas dos processos descritos nas Figuras 8 e 9 eram
cristalinos, a determinacdo das suas composi¢cfes quimicas, massas relativas
nagueles compostos multifasicos, férmula quimica (estequiometria) e parametros de
rede puderam ser obtidos unicamente por refinamentos pelo método de Rietveld nos
difratogramas de raios X desses compostos. Esse método de analise € vantajoso
sobre outros comumente usados, como ICP e absorcdo atémica, devido ao amplo
espectro de informacBes composicionais e estruturais que podem ser obtidas de um
Unico difratograma.

Na determinacao da formula quimica do p6 como-extraido do catodo
foi empregada a lei de Vegard [79] e a curva da dependéncia do parametro de rede
c com a composicdo x do composto LiCoO, (0,5< x <1), publicada na literatura,
como curva de calibracédo [80].

Na técnica de DRX, um feixe de raios X incidente sobre um conjunto
de planos cristalinos com angulo 6, é refletido no mesmo angulo, pelos varios planos

do cristal. Quando a diferenca entre os caminhos 6ticos, seguido pelo feixe incidente



44

e refletido nos vérios planos paralelos, for um numero inteiro de comprimentos de
onda da radiacdo de raios X incidente, haver4d um espalhamento em fase, que sera
detectado como um pico no espectro de difragdo. Esta condicdo € expressa pela Lei
de Bragg, Equacéo 3, onde A é o comprimento de onda da radiagdo incidente, n &
um numero inteiro, d é a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice
de Miller) da estrutura cristalina e 6 é o angulo entre a radiacéo incidente e os planos
hkl. Fazendo a alteracdo do angulo de incidéncia, 6, é possivel varrer os diferentes
entre grupos de planos cristalinos que compdem o cristal, resultando em um
espectro de difracdo, também conhecido como difratograma de raios X. A Figura 10
ilustra 0 esquema de difracdo de raios X no qual a técnica se fundamenta.

n.A = 2.d.senf Equacéo 3

Figura 10 - Esquema da geometria da difragéo de raios X

Raios X
refletido

Raios X
incidente

interatdmicos

ds@l)g

.. /
\

Fonte: a prépria autora

As medidas de DRX foram realizas no Lab DRX pertencente ao
Laboratério de Andlises por técnicas de Raios X (LARX), da Universidade Estadual
de Londrina. Os difratogramas de raios X foram obtidos na configuracdo Bragg-
Brentano em um difratdmetro Panalytical X'Pert PRO MPD, sob radiacdo Cu-Ka (A =
1,540598 A), em 26 com range de 15-90°, passo de tempo de 3,0 s por ponto e

passo angular de 0,02°. As identificagbes de fases e os refinamentos pelo método
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de Rietveld foram realizados usando-se o programa computacional X’Pert HighScore
Plus.

O método de refinamento Rietveld é baseado no ajuste entre o
espectro de difracédo de raios X obtido das amostras com um espectro simulado, que
leva em conta uma grande quantidade de paradmetros cristalograficos pré-
conhecidos ou atribuidos, que sdo progressivamente alterados (refinados) para se
obter o melhor ajuste possivel. A qualidade desse refinamento é estimada por varios
parametros e, entre eles, o parametro x> (goodnes of fit), que para valores para y°
menores que 5 indica um bom ajuste entre os difratograma obtido
experimentalmente e o calculado pelos refinamentos [78,81,82].

4.6.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Um microscopio eletrénico de varredura utiliza um feixe de elétrons
para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e
transmitir o sinal do detector a uma tela catddica, cuja varredura esta sincronizada
com aquela do feixe incidente. O sinal da imagem resulta da interacdo do feixe
incidente com a superficie da amostra [83].

O feixe de elétrons gerado a partir de um filamento aquecido,
geralmente de tungsténio, € acelerado por uma diferenca de potencial e ao interagir
com a amostra, produz elétrons e fétons, os quais sdo convertidos em sinal de video
ao serem coletados por detectores adequados. As imagens formadas sao utilizadas
para fazer as analises morfologicas das amostras [83].

A resolucao espacial da imagem da mostra depende da energia com
gue as particulas e/ou raios eletromagnéticos resultantes da interacdo do feixe
eletrébnico com a amostra sdo detectadas pelo detector. A imagem formada a partir
do sinal captado na varredura eletrbnica de uma superficie pode apresentar
diferentes caracteristicas, uma vez que ela resulta da amplificacdo de um sinal
obtido de uma interacao entre o feixe eletrébnico e o material da amostra [83].

As imagens dos pOs como-extraido e tratado termicamente, dos
compostos de cobalto e litio obtidos nas precipitacdes e do LiCoO, ressintetizados
foram obtidas por MEV no Laboratério de Microscopia e Microanalise (LMEM), da

Universidade Estadual de Londrina, em um microscoépio eletrénico de varredura FEI
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QUANTA 200, sob tenséo de 8 e 30 kV, 106 yA e 30 mA de corrente e aumento de
10000 vezes.

4.6.3 Caracterizacao Eletroquimica: Ciclos de Carga e Descarga

Para caracterizar eletroquimicamente o0s pés de LiCoO;
ressintetizados, tanto via reacdo em estado soélido quanto via sol-gel, foram
confeccionados eletrodos misturando o material ressintetizado, com PVDF, utilizado
como ligante, e Carbon Black, para melhorar a condutividade elétrica do eletrodo.
Para a amostra ressintetizada via reacdo em estado sélido, os eletrodos foram
confeccionados utilizando 80% do material ressintetizado, 10% de Carbon Black e
10% do ligante organico PVDF e para as amostras ressintetizadas via sol-gel, os
eletrodos foram compostos por 85% do material ressintetizado, 10% de Carbon
Black e 5% de PVDF. Esta mistura forma uma solugéo pastosa (slurry em inglés).

O slurry foi espalhado sobre uma folha de aluminio (o coletor elétrico
do catodo), Figura 11a, e colocado para secar em uma estufa a uma temperatura de
aproximadamente 50 °C, por 24 horas. Apos, foram cortados eletrodos na forma de
discos com diametro de 11 mm, Figura 11b, e colocados para secar em um forno
tubular a vacuo (bomba - WEG MOTORES S.A.) em uma temperatura de 100 °C por
24 horas.

Figura 11 - Confeccao de eletrodos: (a) slurry sobre a folha de aluminio e (b)
eletrodos cortados na forma de discos

@ DieEE

Fonte: a propria autora (2018)
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Ao fim da secagem, os eletrodos foram prensados sob 8 toneladas
durante 10 segundos e a espessura e a massa de cada eletrodo foram medidas.
Posteriormente, o eletrodo foi levado novamente ao forno tubular para uma segunda
etapa de secagem. Em seguida, o eletrodo foi retirado do forno e transportado para
uma caixa de luvas (MBraun) com umidade controlada e atmosfera de argdnio super
seco.

Para a caracterizacdo eletroquimica foi usada uma cela tipo botéo,
mostrada na Figura 12, formada pelo eletrodo de LiCoO;, como eletrodo de trabalho
e como contra-eletrodo e eletrodo de referéncia, um disco de litio metalico. Como
separador alojado entre os dois eletrodos, foi empregado um disco de fibra de vidro,
embebido em um eletrélito de LiCIO4/EC:DMC (1:1), na concentracdo de 1 mol L™
Os contatos elétricos dos eletrodos eram formados por discos de aco inox
comprimindo o conjunto catodo(LiCoOy)/separador+eletrélito/anodo(Li) .

Figura 12 - Cela eletroquimica utilizada para a caracterizacéo eletroquimica
das amostras

Fonte: a propria autora (2018)

ApdOs montada, a cela eletroquimica foi deixada em circuito aberto
(OCV - Open Circuit Voltage) de 24 a 48 horas até a estabilizacdo do potencial OCV
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da cela eletroquimica. A caracterizagdo eletroquimica do eletrodo confeccionado
com o po de LiCoO;, ressintetizado foi realizada por ciclos de carga e descarga entre
4,2 e 3,6 V (Li*/Li). O carregamento da cela foi realizado no protocolo CC-CV, sob a
corrente constante (CC) até a tensdo de 4,2 V. A cela foi descarregada em corrente
constante (CC) até a tensado de 3,6 V.

4.6.4 Caraterizacéo Eletroquimica: Voltametria Ciclica

Foram realizadas varreduras de voltametria ciclica no eletrodo obtido
da ressintese AH para se estudar as reacfes redox que acontecem no composto
LiCoO, durante os processos de intercalacdo dos ions Li* nos eletrodos de LiCoOs-,
usando-se a cela eletroquimica descrita no item 4.6.3.

Na técnica de voltametria ciclica, se aplica a uma cela eletroquimica
um sinal de excitacdo que € um potencial variavel de forma triangular. O potencial
varia linearmente entre dois valores, primeiro aumenta até um valor maximo e depois
o sentido da varredura inverte-se e o potencial diminui linearmente até o seu valor
de potencial original (inicial). Esses potenciais, onde ocorrem as inversdes, séo
conhecidos como potenciais de inversdo. Este sinal de excitagcdo, o potencial,
provoca uma resposta de intensidade de corrente caracteristica de cada material
[84].

Em um voltamograma ciclico | versus E, os parametros importantes
na determinagéo das reagdes redox sdo o potencial de pico catodico, E,c, 0 potencial
de pico anaodico, Ep,, a densidade de corrente de pico catodica, Iy, € a densidade de
corrente de pico anoddica, l,a. Para um processo redox reversivel, os picos de
corrente catodico e anddico devem ser aproximadamente iguais em valores
absolutos, além de que a 25 °C a diferenca entre os potenciais dos picos anddico

(Epa) € catddico (Epc), AEpico, deve satisfazer a Equagéo 4:

sendo n o numero de elétrons envolvido na semi-rea¢cdo. Embora uma reacédo de
transferéncia de elétrons possa parecer reversivel sob baixas velocidades de
varredura, o aumento dessa velocidade pode levar ao acréscimo dos valores de

AE,ico, 0 que representa um sinal seguro de irreversibilidade sob altas correntes.
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Sendo assim, para detectar as cinéticas de transferéncia lentas de elétrons e para
obter as constantes da velocidade de transferéncia de cargas, a diferenca AEic, €
medida em diferentes velocidades de varredura.

Por meio da equacéao de Randles-Sevcik (Equacao 5) [85], utilizando
dados obtidos por voltametria ciclica, pode-se obter informagcfes quantitativas sob o

coeficiente de difusdo do Li* nos eletrodos LiCoO, ressintetizados,
lp, = 2,686x10°n*? AcD2y2 Equacéo 5

sendo I, a corrente de pico (anddica ou catddica), A a area do eletrodo em cm? Do
coeficiente de difusdo em cm? s, ¢ a concentracdo da solugdo em mol cm® e v a
velocidade de varredura em V s™. A voltametria ciclica oferece uma forma de
determinacdo de coeficientes de difusdo se a concentracdo, a area do eletrodo e a
velocidade de varredura forem conhecidas.

As medidas de voltametrias ciclicas foram realizadas utilizando um
potenciostato PalmSens 3. As velocidades de varreduras foram de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4

e 0,5 mV st entre o intervalo de potencial de 3,0 a 4,3 V versus Li/Li*.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAGCAO DAS BATERIAS

Os valores de correntes Is aplicadas para o descarregamento
completo das baterias, os valores de Cs obtidos desses descarregamentos e 0s
respectivos valores de SOH calculados para cada bateria por meio da Equacgéo 2,
séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de Is, Cs e SOH determinados para as baterias utilizadas no
desenvolvimento do trabalho

Bateria Is (MA) Cs(mAh) SOH (%)
E 140 18,70 2,7
AH 172 344,80 40,1
AX 204 141,79 13,9
BA 204 776,98 76,2

Fonte: a propria autora (2018)

Baterias com SOH menores que 50%, como o0s encontrados nas
baterias E, AH e AX indicam que essas foram exaustivamente usadas, ou
permaneceram armazenadas por longo tempo ou foram submetidas a
sobrepotenciais ou sub-potenciais ou ambos, ou também foram ainda curto-
circuitadas [78]. J& o alto valor do SOH da bateria BA (SOH > 75%), indica que a

bateria foi descartada precocemente e antes do fim de sua vida util.

5.2 ABERTURA DAS BATERIAS, EXTRACAO DO MATERIAL DOS CATODOS E FORMAGAO DAS
AMOSTRAS

O método utilizado para abertura das baterias mostrou-se eficiente,
permitindo a separacdo individual dos componentes: invélucro metalico, catodo,
anodo, separador e eletrdlito, de forma que eles puderam ser processados
individualmente, como neste trabalho. A Figura 13 mostra o catodo de uma das
baterias descartadas com o pd de LiCoO, aderido a fita de aluminio, a fita ap6s o

descolamento do p6 e o pé descolado da fita.
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Figura 13 - (a) Catodo de LiCoO, de uma BIL descartada antes da extragdo do po
(material eletroativo), (b) fita de aluminio apGs a extracdo do material eletroativo e (c)
pé extraido do catodo

Fonte: a propria autora (2018)

Com base nos valores do SOH medido em cada bateria e nos
processo propostos para recuperacao e ressintese descritos nas Figuras 8 e 9, foi
montado um conjunto de amostras descrito na Tabela 2. O pé do catodo da bateria
AH foi utilizado no processo de recuperacédo dos metais Co e Li e os produtos dessa
recuperacdo foram utilizados como precursores para a ressintese de LiCoO; via
reacdo em estado solido, processo descrito na Figura 8. Os pos dos catodos das
baterias E, AX e BA foram utilizadas para a ressintese de LiCoO,, por meio de
reacdo em sol-gel, processo descrito na Figura 9. As amostras AX e BA foram
mecanicamente homogeneizadas antes de serem submetidas ao tratamento
térmico, para se ter uma amostra com mais de um tipo de material como-extraido de

baterias.

Tabela 2 - Indicacdo das amostras usadas na recuperacdo de compostos de Co e Li
e na ressintese do LiCo0O;

Bateria  SOH (%) Amostras Usos dos pos extraidos dos catodos ap6s
(p6 do catodo) tratamento térmico
E 2,7 E Ressintese do LiCoO, via rea¢do em sol-gel
a) Recuperacédo dos metais CoC,04.2H,0,
b) Ressintese do LiCoO; via reacdo em estado
solido
AX 13,9 ) _ _
AX+BA Ressintese do LiCoO; via reagédo em sol-gel
BA 76,2

Fonte: a propria autora
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5.3 COMPOSICAO E ESTRUTURA CRISTALINA DOS CATODOS

5.3.1 Dos P6s Como-Extraidos dos Catodos

A Figura 14 mostra os difratogramas de raios X dos pdés como-
extraidos dos catodos (CE) das quatro baterias estudadas e a Tabela 3 descreve
varios parametros obtidos pela analise desses difratogramas.

Foram identificadas as fases ndo estequiométricas de LixCoO; nos
difratogramas dos po6s como-extraidos dos catodos das quatro baterias. Como
comentado, o valor de x foi posteriormente determinado pelo valor do parametro c
medido e pela curva c versus x de LixCoO, da literatura, usada como curva de
calibracdo [80]. Os valores de x assim determinados para cada amostra S&o
apresentados na Tabela 3.

Desta forma, observa-se uma deficiéncia de Li nos catodos de todas
as baterias descartadas, em relacdo a composicdo estequiomeétrica Li;CoO,. Isso
ocorre principalmente pela reacdo incompleta na reducéo do catodo em 3,6 V, com
insercdo apenas parcial de pares elétrons-ions Li*. Uma das explicaces seria um
alto potencial de polarizacao do eletrodo, decorrente da alta impedancia de baterias
com baixo SOH, sobreposto ao potencial de reducéo do eletrodo [4,86], a diminuicédo
dos sitios atdbmicos dos ions de Li* pelo efeito de troca catidnica na estrutura do
LiCoO,, onde sitios dos atomos de litio sdo ocupados por atomos de cobalto e
também, a repulséo eletrostaticas entre as camadas de O-Co-O conforme os ions de
litio sdo removidos da sua camada sdo os principais fatores que levam a alteracdes

na reacao de reducao do eletrodo em 3,6 V [87].
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Figura 14 - Difratogramas de raios X dos materiais eletroativos como-extraidos dos

catodos (a) E (SOH = 2,7%), (b) AH (SOH = 40,1%), (c) AX (SOH = 13,9%) com
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A Tabela 3 mostra também os parametros de rede a, b e ¢ da célula
unitaria hexagonal, juntamente com as razfes entre as intensidades dos picos de
difragdo loo3)/l104) € entre os parametros de rede c/a, bem como o parametro da
qualidade do refinamento y? determinadas pelo refinamento. Essas razdes s&o
indicativos do ordenamento da estrutura cristalina nesse tipo de composto. Valores
de c/a proximos a 4,99 indicam um bom ordenamento cristalino e valores de
l0o3)/(104y Menores que 1,6 indicam a ocorréncia de troca catiénica [20,88-91].

Observa-se claramente que o parametro de rede ¢ aumenta com o
decréscimo do SOH da bateria, enquanto que os parametros a = b variam muito
pouco. Paralelamente, ocorre também uma deficiéncia de litio na cela unitaria com a
diminuicdo do SOH da bateria, gerando no composto LiCoO, uma segunda fase
cristalina, denominada Fase Il. A expansao da cela hexagonal na direcdo c deve-se
a repulsdo eletrostatica entre as camadas de O-Co-O, a medida que mais ions de
litto sdo removidos da sua camada, enquanto que o0 parametro a sofre uma
contracgéo devido a oxidagéo do cobalto [92,93].

Para determinar as fases cristalinas presentes nos compostos
LixCoO,, foi utilizado o diagrama de Reimers e Dahan [80], para o qual compostos
com 0,93<x<1,0 sdo formados por uma unica fase cristalina, denominada Fase I.
Naqueles com a composicdo de Li no intervalo 0,75<x<0,93, o oxido LiyCoO, é
composto por uma mistura de duas fases cristalinas, a Fase | mais uma Fase I,
caracterizada por cela unitaria hexagonal expandida na direcdo ¢, com c crescendo
linearmente de 14,13 A a 14,25 A a medida que x decresce.

Como descrito na Tabela 3, as amostras como-extraidas e
descarregadas em 3,6 V AH/CE e BA/CE tém a estrutura cristalina da Fase I,
enquanto que a estrutura da amostra E/CE é a da Fase Il. A Amostra AX/CE tem
uma estrutura composta de uma mistura das Fases | e Il, além de ter sido ainda
identificado a presenca de grafite em sua composicédo, provavelmente do carbono
usado como condutor eletrénico na etapa de fabricacdo desse eletrodo.

Como esperado, as amostras com estrutura na Fase | (BA/CE e
AH/CE) tém um parametro de rede menor que as da Fase Il (E/CE) e a razéo
loz)/l104) €, €M geral maior que 1,6 para a estruturas na Fase | e menor que este

valor para aquelas na Fase Il, devido ao desordenamento atbmico que ocorre nessa
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fase. Um comportamento semelhante € mantido para as Fases | e Il da amostra
AX/ICE.
Tabela 3 - Fases cristalinas, parametros de rede, razdes los)/l(104) € C/a obtidas dos

refinamentos pelo método de Rietveld, avaliados pelo fator de qualidade 2, para as
amostras como-extraidas

Amostra Fases Parametros Lo/l c/a 2
cristalinas de rede (A) (003)7(104) X
Lip,92C00O a=b=2,8129(9
E/CE 092 ®) 189 50384 281
(SOH=2,67%) (Fase ll) c =14,1729(0)
a=b=2,8145(5
AH/CE Lig,94C00> ®) 2,17 5,0050 2,53
(SOH= 40,09%) ¢ = 14,0866(0)
Lip,04C00> a=Db=2,8144(5)
4,9935
(Fase I) c = 14,0538(4) 1,39
AXICE LioyggCOOz a=b= 2,8140(3)
50212 1,79
(SOH=13,90%) (Fase II) ¢ = 14,1298(0)
, a = b = 2,4808(7)
C grafite - -
c = 6,7233(9)
Lip,96C00O a=b=2,8138(1
BA/CE naET @) 1,90 50059 3,78
(SOH=76,17%) (Fase I) ¢ = 14, 0855(6)

Fonte: a propria autora (2018)

5.3.2 Dos Po6s Tratados Termicamente

Pelos difratogramas de raios X dos pés como-extraidos dos catodos
submetidos aos tratamentos térmicos de queima (TT), Figura 15, foram identificadas
duas fases cristalinas em todas as amostras: o composto estequiométrico Li;Co0O, e
o oxido Co30,, cujas concentragdes relativas sdo apresentadas na Tabela 4. Esses
compostos sdo produtos da reacdo de decomposicdo térmica do LiyCoO, néo
estequiométrico em temperaturas acima de 300 °C [94,95] como descrito pela
reacao (4).

Quanto maior a deficiéncia em litio no composto LiyCoO,, segundo a
reacdo (4), maior sera a concentracdo de Co30, formado pela decomposicao
térmica, como mostram as concentracdes obtidas desse composto para as amostras

E e AH. Uma concentracdo intermediaria de Co30, € obtida quando o p6 de
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amostras com SOH alto e baixo sdo misturadas e tratadas termicamente, como

observado na mistura das amostras AX+BA.

Tabela 4 - Concentracédo relativa em massa de LiCoO,; e Co304 nas amostras
tratadas termicamente, obtidas dos refinamentos

Concentracao de Concentracao de
Amostra SOH (%) Li;Co0O, C0304 x?
(% em massa) (% em massa)
E/TT 2,7 69,9 30,7 1,56
AH/TT 40,1 86,6 13,4 3,34
AX+BA/TT 13,9+76,2 74,8 25,2 1,65

Fonte: a propria autora (2018)

Figura 15 - Difratogramas de raios X das amostras tratadas termicamente a 700 °C,
durante 10 h em atmosfera de O
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Fonte: a prépria autora (2018)

Imagens obtidas por MEV apresentadas na Figura 16, mostram que
0 p6é como-extraido dos catodos é formado, para as amostras E/CE e AH/CE, por
particulas arredondadas recobertas por uma massa disforme, supostamente o
polimero ligante PVDF (Figuras 16a e 16b). Ap0s a queima desses p6s a 700 °C

(Figura 16¢ para a amostra AH/TT) as particulas apresentam-se lisas e sem a
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presenca da massa disforme. E reportado na literatura que andlises
termogravimétricas (TGA) mostram que o PVDF é decomposto no intervalo de 400 a
600 °C [94]. Deve-se ter em mente que os compostos Cos30,4 e LICoO, séo fases
mistas presentes na mesma particula do p6é e ndo como particulas individuais com

uma dessas composicoes.

Figura 16 - Imagem de microscopia eletronica de varredura do material como-
extraido do catodo de LiCoO, (a) da bateria E (SOH = 2,7%) (b) da bateria AH (SOH
= 40,1%) e (c) apds o tratamento térmico de queima da amostra AH a 700 °C em
atmosfera de O

Fonte: a propria autora (2018)

5.4 LIXIVIAGAO ACIDA E SEUS PRODUTOS

Como mostram as Figuras 8 e 9, os processos desenvolvidos tanto
para a recuperacdo de compostos de cobalto e litio, quanto para a ressintese via
reacdo em sol-gel e em estado sélido, séo iniciados pela lixiviacdo do po de LiCoO,-
Co30,, resultantes do tratamento térmico, com acido citrico (CgHsgO7), um acido
organico poliprotico.

Essa reacdo de dissolucdo tem como possiveis produtos de
precipitacdo os complexos de citrato de cobalto e de citrato de litio [66,96]. A
formacdo desses complexos é proveniente da reacdo de ligacdo reversivel entre o
ligante citrato e os metais envolvidos, conforme a reacéo (6). O H,O, 1% (v/v) altera
a cinética de lixiviagcdo do LiCoO,, melhorando sua eficiéncia, pois contribui para a
reducdo de fons Co®*" presentes no sélido para Co* na fase aquosa [56,59]
favorecendo a complexacdo com o citrato e proporcionando as posteriores

precipitacdes.

LiCOOz(S) + C6H807(aq) + Hzoz(aq) — Li3C6H5O7(aq) + Li2C6H607(aq) + LiC6H7O7(aq)
+ C03(CeH507)2(aq) + Co(CeHsO7)(aq) + CO(CeH707)2(aq) + O2(g) + H20¢) (6)
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O Co304, embora presente nas particulas do pé juntamente com o
LiCoO,, tem baixa solubilidade em solucdo de &cido citrico, na concentracdo
utilizada. Isto ocorre porque os fons Co®*" e Co*' ligam-se aos fons O% sob
coordenacdes tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Como as interacfes
formadas entre o fon Co®* e os orbitais 0 e ™ do O? s&o interacdes fortes acabam
por contribuir significativamente para a estabilidade desse composto [97].

Ap6s as lixiviagbes, as solucbes foram filtradas obtendo-se um
residuo de cor preta em uma solucdo résea. Os residuos foram separados por
filtracdo, secos e analisados por DRX, cujas andlises dos difratogramas
apresentados na Figura 17 permitiram a identificagcdo do composto Co304 como a
Unica fase cristalina presente nos residuos, confirmando a baixa dissolucdo desse
composto sob acgdo do acido citrico. Essa baixa solubilidade foi também confirmada
ao comparar a massa desses residuos com a massa relativa de Co30,4 determinada
por refinamento Rietveld do difratograma do pé tratado termicamente (LiCoO,-
Co304). As proporgbes em massa obtidas dos refinamentos Rietveld e as
propor¢cdes em massa dos residuos em relagcdo a massa total lixiviada, obtidas por
pesagens, sd0 as mesmas, como mostradas na Tabela 5 juntamente com o0s

parametros de rede determinados para o composto Co30,4 de cada residuo.

Figura 17 - Difratogramas de raios X e refinamento Rietveld dos residuos das
lixiviacdes do po do catodo tratado termicamente a 700 °C, identificado como Co30,4

N
g

v

N

AX+BA/Resisuo
)

/T ~
©
S +
N
[}
8 ,
o© 43 E/Resisuo
) ’ !
[ | " e N g
L g O Medido
e
£ Rietveld
— Diferenca

26 (°)

Fonte: a propria autora (2018)



59

Tabela 5 - Parametros de rede dos Co304 (residuos), propor¢cées em massa de
Co304 obtidos por refinamento Rietveld do difratograma do pé tratado termicamente
e propor¢cdes em massa dos residuos em relacdo as massas totais de pos lixiviados

Proporgéo em
massa obtida por

Amostra _Fasg Parametros de rede refinamento pelo Mas§a do
Cristalina (A) » residuo
método de
Rietveld
E/Res. C030,4 a=b=c=8,0773(3) 30,7 £ 0,4% 30,4+0,1%
AH/Res. C030,4 a=b=c=28,0794(0) 13,4 +0,3% 13,2+ 0,1%

AX+BA/Res. Co304 a=b=c=8,0781(2) 25,2 +£0,3% 247 +0,1%

Fonte: a propria autora (2018)

Assim, embora os graos do p6 tratado termicamente contenham os
compostos LiCoO, e Co3z04 na mesma particula e em proporcdes diferentes em
massa, 0 acido citrico dissolve o LiCoO,, mas nao rompe as ligacdes do Coz04, que
se mantem integras. ApOs lixiviadas e filtradas, as solucbes ficaram entao
constituidas de citratos de Li* e Co®". Observa-se, pela imagem de MEV (Figura 18),
gue o Co304 do residuo ndo possui uma morfologia definida, apresentando-se como
um material esponjoso, e ndo como graos de formas regulares. Essa imagem foi
obtida do residuo da lixiviacdo da amostra AH/TT.

Figura 18 - Imagem de microscopia eletronica de varredura do residuo de Co304,
obtido por filtracdo da solucédo da amostra AH/TT lixiviada

Fonte: a propria autora (2018)
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5.5 RECUPERACAO DE COMPOSTOS DE CO E LI

De acordo com 0 processo proposto para extracdo de cobalto da
solucéo lixiviada via precipitacdo e recuperacao de litio da solucdo remanescente,
mas tendo em conta que o citrato proveniente do &cido citrico forma um complexo
com o cobalto de baixa estabilidade (Kes; = 1,5x10°%) quando comparados a outros
agentes complexantes como o EDTA, a etilenodiamina e o NH3, optou-se por usar o
acido oxalico, H,C»04, como precipitante para o cobalto [62,65,98]. O oxalato C,0,47,
presente em solucao, se liga ao cobalto bivalente liberando o citrato para a solucao.
Como o oxalato de cobalto possui uma baixa solubilidade nessa solugdo (Kps=
4,1x10®), ocorre entdo a precipitacdo do CoC,04.2H,0, um composto de cor résea
obtido via filtracdo da solucédo contendo o precipitado, como confirmado por difracéo
de raios X (Figura 19a).

O Co0C;04.2H,0 possui uma estrutura cristalina ortorrombica com
parametros de rede a = 12,089(1) A, b = 5,4215(7) A e ¢ = 15,601(2) A. Uma
vantagem de empregar o acido oxalico como agente precipitante € seu custo
relativamente baixo.

Como pode ser visto na Figura 8, foi utilizada a razdo molar de 3:1
entre H,C,04:Co para aumentar a eficiéncia na recuperacdo de cobalto [99]. As

possiveis reacdes que ocorrem durante esse processo sao descritas em (7), (8) e

(9).

C03(C6H507)2(aq) + 3H20204(aq) — 3COC204(5) + 2C6H807(aq) (7)
CO(C6H607)(aq) + H2C2O4(aq) — COC204(5) + C6H807(aq) (8)
CO(C6H7O7)2(aq) + H2C2O4(aq) — COC204(5) + 2C6H807(aq) (9)
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Figura 19 - Difratogramas de raios X com os refinamentos Rietveld dos produtos da
recuperacéo do cobalto: (a) do precipitado CoC,0,4.2H,0 e (b) do Co30,4 (obtido da
calcinagéo do CoC,04.2H,0 em ar)
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Fonte: a propria autora (2018)

O precipitado CoC,04.2H,0 foi facilmente transformado em Co304
por calcinacdo a 600 °C no ar, conforme a reacao (10). Este precipitado foi entdo
posteriormente empregado na reacdo de ressintese do LiCoO,, a ser descrita. A
Figura 19b mostra o difratograma de raios X do produto dessa queima juntamente
com o difratograma calculado pelo refinamento pelo método de Rietveld,
confirmando a formacédo do Co30,4 com estrutura cristalina ctbica de parametros de
rede a=b =c =8,0813(7) A.

A
3 COC204.2H20(S) +2 Oz(g) - C0304(s) + 6 COz(g) + 6 Hzo(g) (10)
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As imagens por MEV dos compostos CoC,04.2H,0O e Co30,4 séo
mostradas nas Figura 20a e 20b, respectivamente. O composto CoC,04.2H,0
apresentou uma morfologia tipo haste ou agulhas, isoladas ou agrupadas em feixes
com comprimentos de até 20 um e larguras menores que 2 um. A imagem das
particulas de Co30, obtidas da calcinagcdo de CoC,04.2H,O mostra que elas
mantém a morfologia de seu precursor, mas com agulhas menores, de alta
porosidade e trincas ao longo do comprimento das agulhas, muito possivelmente
causadas pela liberacdo de gases durante o processo de calcinacdo. Abu-Zied et al
[100] observaram morfologias semelhantes. Comparando-se as Figuras 18 e 20b
observa-se que as morfologias do Cos04 diferenciam-se muito, o que pode vir a
influenciar a morfologia das particulas de LiCoO, obtidas pela ressintese com esses

Oxidos como precursores.

Figura 20 - Microscopia eletrbnica de varredura dos produtos da recuperacéo do
cobalto: (a) do precipitado CoC,04.2H,0 e (b) do Co304 (obtido da calcinagéo do
Co0C,04.2H,0 em ar)

Fonte: a prépria autora (2018)

Apés a precipitacdo do Co, a solucdo remanescente € composta
essencialmente de ions de litio ligados ao citrato proveniente do acido citrico, um
complexo relativamente estavel. A rota normalmente seguida para recuperacédo do
litio € sua lixiviagdo com &acidos minerais (HCI, HNO3; e H,SO,) e posterior
precipitacdo [50,51,55,101,102] na forma de Li,CO3; por métodos cujas eficiéncias
maximas sdo de 84% [29,69,70,98,103], alguns deles com custos relativamente

elevados j& que utilizam solventes orgénicos caros em uma pré-fase de remocéo de
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outros metais presentes na solugdo lixiviada, visando disponibilizar apenas ions Li*
para precipitacdes de compostos desse metal. Neste contexto, considerando a alta
concentracdo de litio em solugdo organica e como proposicdo desse estudo, é
descrito a seguir um método inovador, de baixissimo custo operacional e
ambientalmente amigavel para obtencdo de carbonato de litio, baseado na
combustao do substrato organico resultante da condensac¢ao da solugéao organica de
ions de litio.

Como descrito na Figura 8, a recuperacao do Li foi realizada em
duas etapas: inicia-se pela evaporacdo da agua da solucdo em 90 °C, seguido pela
calcinacdo em 600 °C da pasta formada no condensado contendo litio e cobalto
residual. Obteve-se como produto, um po cinza cujo difratograma é mostrado na
Figura 21a, formado pela mistura de dois compostos distintos de litio, o Li,CO3z e 0
LiCoO,. A presenca de LiCoO, nesse produto de queima deve-se a pequena
concentragéo de cobalto remanescente que néo foi totalmente precipitado na forma
de Co0C;04.2H,0. A baixissima intensidade do pico (003), o mais intenso no
difratograma do LiCoO, em 26 = 18,9° é um indicativo da baixa concentracdo desse
composto, relativamente a concentracdo do Li,CO3z no produto da calcinacao.
Naturalmente sdo também geradas cinzas amorfas pela queima do citrato, néo
detectadas nos difratograma de raios X.

Considerando que em agua o LiCoO, € insolivel e que a
solubilidade das cinzas organicas séo menores que do Li,COs3 (1,33 g/100 mL, Kps =
8,14x10™), foi possivel recuperar o litio na forma de carbonato fazendo a separacao
desses compostos por meio de simples dissolucdo em agua, seguida de filtracéo e
evaporacao em 90 °C, restando como produto final o Li,CO3, conforme descrito na

reacao (11):

o+ X A
2 Li*(ag) + CO3% (ag) — Li2COs3) (11)

A Figura 21b mostra o difratograma do p6 obtido apds solubilizacéo,
filtracdo e secagem, confirmando a formacdo do composto Li,COg3, porém, com duas
fases cristalinas na mesma estrutura monoclinica, nas concentracées em massa de
59,2% e 40,8%. Na fase de maior concentracdo os parametros de rede foram: a =
8,3715(4) A, b =4,9777(2) Ae c = 6,1995(7) A, e a = 8,4043(4) A, b = 4,9942(1) A e

c = 6,2227(0) A para a fase de menor concentracdo. A imagem por MEV para o
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Lio,CO3 assim obtido (Figura 22) mostra que as particulas desse composto

apresentam forma de bastbes poliédricos, com faces lisas, bem definidas e de

comprimentos variados.

Figura 21 - Difratograma de raios X (a) do produto da calcinacdo da pasta de citrato
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Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura do Li,CO3 recuperado descrito na
Figura 21b

Fonte: a propria utora (2018)

A partir da solucao contendo os citratos de cobalto e litio, foram
recuperados 99,6% de cobalto na forma de CoC,0,4.2H,0, ou seja, 0 método usado
para recuperacao do cobalto é de alta eficiéncia. Ap6s a queima do CoC,0,4.2H,0,
97,6% de cobalto é recuperado na forma de Co30,4. Essa diminuicdo na eficiéncia
ocorreu, provavelmente, devido a perda de massa de oxalato quando da sua
transferéncia do béquer para o cadinho de alumina utilizado na queima.

O método utilizado para a recuperacao do litio na forma de Li,COj3;
apresentou eficiéncia de recuperacdo de 76%, medido pela massa de Li,CO3 obtida
ao fim do processo. Este valor esta abaixo ainda das eficiéncias obtidas por outros
métodos, onde eficiéncias entre 80% e 98%, tém sido relatadas [69,73,98,102].
Durante o processo de recuperacdo do Li, pode ter ocorrido perdas desse metal
durante as etapas, como na transferéncia do material da solucdo pastosa entre 0s
recipientes, na formacdo do composto LiCoO, pelo cobalto ndo precipitado como
oxalato e possivelmente nas duas filtracBes das solu¢des contendo litio. O processo
estd sendo refeito com maiores massas do composto LiCoO,/Co3z04 na fase inicial
de lixiviagdo, pelo uso de um Unico recipiente nas etapas de condensacdo da
solucdo orgénica de litio e sua posterior calcinagdo, visando a um aumento da

eficiéncia na recuperacéo do litio pelo processo proposto.
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5.6 RESSINTESE DO LICOO;
5.6.1 Ressintese via Reag¢do em Estado Sélido

Tendo sido recuperados o cobalto e litio do catodo da bateria
descartada AH na forma dos compostos Li,CO3; e C030,4, a ressintese do composto
LiCoO;, foi realizada por uma reacdo em estado sélido [74,76], misturando-se 0s pés
desses compostos na razdo molar 1,1:1,0 para Li:Co e seguindo os procedimentos

j& apresentados na secdo Experimental. A reacao de ressintese € descrita como,

A
2C0304(S) + 3,3Li2CO3(S) + 2,702(9) - 6LiCOOz(S) + 3,3C02(g) (12)

O difratograma de raios X do produto dessa reacao é apresentado
na Figura 23, e sua andlise confirmou a obtencdo do composto estequiométrico
LiCoO, com parametros de rede a = b = 2,8145(5) A e ¢ = 14,0866(0) A da célula
unitaria hexagonal, e razdes das intensidades dos picos de difrag&o |oz)/l(104) € da
razdo c/a, com valores iguais a 2,06 e 4,99, respectivamente, que sao fortes
indicativos que o composto cristalino LiCoO, obtido na ressintese é estequiomeétrico

e tem alto ordenamento cristalogréafico dos sitios atémicos de Co, Li e O.

Figura 23 - Difratograma de raios X do LiCoO; ressintetizado via reacdo em estado
sélido (AHs) a partir de Coz04 e Li,CO3 recuperados

I I(°03) O Medido
— Rietveld
B — Diferenca
$

Intensidade (u.a.)

26(%)
Fonte: a propria autora (2018)
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A imagem MEV do p6 de LiCoO; obtido na ressintese (Figura 24)
mostra que ele é formado predominantemente por particulas muito pequenas (<1
pum), visivelmente cristalinas (faces lisas e geométricas), misturadas a particulas de
tamanhos maiores, em contraste com as particulas como-extraida do catodo da

bateria (Figura 16a e 16b) com formas arredondadas e maiores tamanhos.

Figura 24 - Microscopia eletrbnica de varredura do LiCoO; ressintetizado via reacao
em estado sélido a partir dos compostos Coz04 e Li,CO3 recuperados

Fonte: a prépria autora (2018)

5.6.2 Ressintese via Reacdo em Sol-Gel

Conforme o fluxograma descrito na Figura 9, as ressinteses em sol-
gel foram realizadas a partir das solugbes lixiviadas das amostras E e AX+BA
seguindo as etapas: i) ajuste da estequiometria Li:Co na proporcdo 1,05:1 na
solucdo resultante da lixivicdo do p6é do catodo tratado termicamente e de sua
filtracdo, usando-se acetato de Li, ii) ajuste do pH da solugdo com NH4OH 4 mol L™,
iii) evaporacdo da agua e iv) duas calcinagdes, uma a 450°C durante 5 horas e outra
a 850°C durante 8 horas para formacdo do p6 Li;CoO, com a estrutura cristalina
lamelar, caracteristica deste composto.

ApOs a correcdo estequiomeétrica, o pH da solucdo que inicialmente
era de 1,70 e 2,40, para as solucdes das amostras E e AX+BA, respectivamente, foi

ajustado em pH 6,5 para que a precipitagdo pudesse ocorrer. Quando o pH é
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ajustado em 6,5 o ambiente da solugdo comeca a ser propicio para as reacdes de
precipitacdo dos complexo metalicos, que ndo ocorre imediatamente, devido a baixa
concentracdo relativa dos ions metélicos na solugdo. Sob aquecimento, ocorre a
evaporagdo da agua concentrando assim 0s metais e, consequentemente, da-se
inicio a precipitacao.

Segundo L. Li et al [61] durante o aquecimento do gel ocorre uma
série de processos fisico-quimicos: de 20 a 113,82 °C a agua absorvida no gel é
evaporada. Entre 113,82 e 300°C a agua remanescente e ligada a estrutura é
evaporada e 0s compostos organicos, citratos de litio e citratos de cobalto, comecam
a decompor-se em seus respectivos 6xidos, como mostra a reacao (13). Em 495°C
ocorre a formacao de LiCoO; por reacdo em estado solido entre os 6xidos de Li e Co
e todo o componente organico € queimado. Em altas temperaturas, a partir de 530
até 850°C, ocorre uma pequena perda de peso do composto e a estrutura cristalina

do LiCoO; é reordenada, como mostra a reagao (14):

Li3C6H507(aq) + Li2C6H607(aq) + LiC6H7O7(aq) + C03(C6H5O7)2(aq) + CO(C6H607)(aq) +
CO(C6H7O7)2(aq) + 3602(9) - 3|_i20(5) + 5COO(5) + 48C02(g) + 24H20(g) (13)

LizO(s) + 2COO(S) + 0,502(9) - 2LiC002(s) (14)

Apés a etapa de calcinacdo a 850 °C, os produtos cristalinos das
ressinteses foram analisados por DRX, seguido de refinamento Rietveld nos

difratogramas obtidos, como mostrado na Figura 25.
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Figura 25 - Difratogramas de raios X dos produtos das ressinteses via reagdo em
sol-gel realizadas nas amostras E e AX+BA
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Fonte: a propria autora (2018)

Os dois produtos das ressinteses foram identificados como sendo
unicamente o0 composto estequiométrico LiCoO,, com parametros de rede
mostrados na Tabela 6, juntamente com as razdes l(oz)/l(104) € razéo c/a. Os valores
encontrados para os produtos provenientes das duas ressinteses indicam que esses
compostos apresentam um bom ordenamento cristalografico, indicando que este é

um método eficiente para realizacéo da ressintese e obtencédo do composto LiCoOs,.

Tabela 6 - Parametros de rede, razdes loz)/l(104) € C/a obtidas por refinamento pelo
método de Rietveld para os produtos das ressinteses realizadas vias reacfes em
sol-gel em duas amostras

. Fase A "
Ressintese cristalina Parametros de rede (A) loos/l104y Cla x?
, a=b=2,8141(2)
Eqg Li1Co0; 1,65 4,9924 3,62

¢ = 14,0491(8)
, a=b=28138(1)
(AX+BA),  Li;CoO; 1,72 4,9949 2,69
¢ = 14,0547(7)

Fonte: a prépria autora (2018)

A imagem obtida por MEV do material resultante da ressintese da

amostra E (veja Figura 26) apresenta um grande aglomerado formado de graos



70

muito pequenos, que pode ter sido ocasionado devido a alta velocidade de formacao
e crescimento das particulas de LiCoO, durante o processo de precipitacdo. Para se
alterar a morfologia e o tamanho das particulas é necessario controlar a cinética de
reacdes quimicas que ocorrem durante as estapas de precipitacdo e de calcinacao

desse processo de ressintese.

Figura 26 - Microscopia eletronica de varredura do produto da ressintese da
amostra E realizada via reagdo em sol-gel (ressintese Eg)

Fonte: a prépria autora (2018)

5.7 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DO LICOO, RESSINTETIZADO

5.7.1 Ciclos de Carga e Descarga

A Figura 27 mostra os resultados das medidas da capacidade de
carga especifica (mAhg™) em funcdo do nimero de ciclos de carga/descarga, para
eletrodos confeccionados com LiCoO ressintetizados por meio de reacdo em sol-gel
das amostras E e AX+BA (ressintese E4 e ressintese (AX+BA)y) e por reacdo em

estado sélido (ressintese AHs).
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Figura 27 - Capacidade de carga do LiCoO; ressintetizado por reacédo em sol-gel
(sub-indice g) e por reacdo em estado solido (sub-indice s), em fungdo do nimero
de ciclos de carga e descarga
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Fonte: a propria autora (2018)

Analisando a Figura 27 e comparando-se as ressinteses realizadas
via reacdo em sol-gel, pode-se evidenciar que a ressintese (AX+BA)y apresentou
uma capacidade de carga especifica inicial de 123,1 mAhg™, ficando mais estavel
que a ressintese E4 ao longo de 16 ciclos, pois perdeu apenas 3% da capacidade de
carga inicial, enquanto a ressintese Eg4, apresentou inicialmente uma capacidade de
carga especifica maior, de 129,82 mAhg™*, mas ap6s 20 ciclos, perdeu 13,7% dessa
capacidade de carga. Apdés o 16° ciclo, os sinais dos ensaios eletroquimicos do
eletrodo (AX+BA)y foram perdidos, possivelmente por descolamento do material
eletroativo com o coletor de aluminio, secagem do eletrélito ou perda do contato
elétrico entre os dois terminais da cela eletroquimica e os eletrodos.

A ressintese AHs apresentou uma capacidade de carga especifica
inicial de 112,9 mAhg™, perdendo 8% dessa capacidade apés 20 ciclos. Esses
resultados obtidos, mostram que o eletrodo da ressintese AHs foi mais estavel que a
ressintese E; e menos estavel que o eletrodo da ressintese (AX+BA)g, em
contrapartida, ele finalizou os 20 ciclos ao qual foi submetido, diferenciando da
ressintese (AX+BA)g.

As capacidades de carga especificas obtidas nos eletrodos

ressintetizados, tanto por reacdes via sol-gel quanto em estado solido, s&o menores
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que as capacidades, entre 130 a 136 mAhg™, observadas nos eletrodos em que o
LiCoO, é obtido por sintese tendo reagentes comerciais como precursores. Este
comportamento pode ter sido atribuido ao fato de que precipitados de LiCoO,
ressintetizados formaram grandes aglomerados de particulas menores, dificultando
a insercdo e extracdo dos fons Li* na estrutura lamelar do LiCoO,. Uma segunda
razdo poderia ter sido a baixa adesdo observada entre a pelicula de LiCoO; e o
coletor de aluminio, quando da fabricacdo do eletrodo, prejudicando a transferéncia
de cargas eletrbnicas e, consequentemente, o desempenho eletroquimico do
eletrodo. No entanto, um novo eletrodo confeccionado com o produto da ressintese
AHs com 5% a mais de aglutinante PVDF, embora tenha mostrado uma significativa
melhora na aderéncia, apresentou um perfil de capacidade de carga versus ciclagem
muito semelhante ao da Figura 27. Assim, a melhora na capacidade de carga dos
eletrodos de LiCoO, obtidos por ressinteses permanece um desafio a ser estudado.

5.7.2 Voltametria Ciclica

Para o eletrodo da ressintese em estado sélido AHs foram realizadas
medidas de voltametria ciclica sob diferentes velocidades de varredura, conforme
descrito na se¢do Experimental. Os voltamogramas obtidos sdo mostrados na Figura
28.

Figura 28 - Voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo ressintetizado AHs sob

diferentes velocidades de varredura e apéndice mostrando uma ampliacdo de duas
varreduras anodicas
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Fonte: a propria autora (2018)



73

Analisando os voltamogramas, pode-se observar a presenca de seis
picos de oxidagéo e redugao (ou trés pares redox: A/A’, B/B’ e C/C’), mais facilmente
visiveis nas menores velocidades de varredura. Na varredura a 0,1 mV s™ o par
redox A/A’ ocorre em torno de 4,18 V, o par B/B’ em torno de 4,10 V. O inserto da
apresenta uma ampliacdo do grafico entre 4,00 e 4,30 V. Neste inserto, observa-se
picos anddicos na varredura direta nos potencias de 4,10 e 4,18 V para as
velocidades de varredura de 0,1 e 0,2 mV s’ respectivamente. O mesmo
comportamento foi observado para as outras velocidades de varredura, ainda que a
resolucdo dos picos referentes aos pares redox A/A’ e B/B’ tenha se tornado menos
visiveis com o aumento da velocidade de varredura. Adicionalmente, nota-se que as
diferencas de potencial entre os picos dos pares redox foram aumentando
linearmente com a velocidade de varredura, dando indicativo de processo difusional.

As reacdes de oxidacao A e B, que ocorrem entre 4,05 e 4,20 V na
varredura anddica, sao devidas a transicdes do tipo ordem-desordem, de uma fase
hexagonal desordenada para uma fase monoclinica ordenada (pico B) e dessa fase
ordenada para a fase desordenada hexagonal (pico A), quando x esta em torno 0,5
e o Co encontra-se em sua quase totalidade oxidado como Co**. A alta deficiéncia
de Li quando x atinge valores proximos de 0,6 desordena a fase hexagonal do
LixCoO,, que é entdo termodinamicamente transformada em uma fase monoclinica
estavel apenas dentro da estreita regido com 0,45<x<0.55. Assim, quando X
decresce de cerca de 0,6 para 0,45 ocorrem duas alteracdes estruturais: da fase
desordenada hexagonal (Fase Il) para a ordenada monoclinica e desta para
novamente a desordenada hexagonal. Essas duas transicfes dao origem aos pares
redox B/B’ e A/A’ nas varreduras anddicas e catodicas [76,104—106].

Os picos referentes ao par redox C/C’ (na velocidade de varredura
de 0,1 mV s™) ocorrem nos potenciais 3,97 V e 3,86 V, e correspondem & oxidacéo
Co*" — Co*" e reducdo Co** — Co*, respectivamente.

Esses picos de oxidacao e reducdo tém todos a mesma origem: sao
gerados devido a transi¢des de fases estruturais. O par C/C’ ocorre na transicao da
Fase | hexagonal para a Fase Il hexagonal, como identificado nos difratograma de
raios X da secdo 5.3, e corresponde as reacdes redox entre Co*'/Co*. Essas
reacdes tém a maior taxa de transferéncia de carga eletrbnica entre as reacdes

redox que ocorrem no eletrodo, como se verifica nos voltamogramas pelas maiores
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intensidades de corrente em C e C’. Tecnicamente, é esse par redox que gera a
carga Util de uma bateria de LiCoO..

A Figura 28 mostra que com o aumento da velocidade de varredura
o potencial do pico catddico desloca-se para potenciais menores, enquanto que o
potencial pico anddico vai para potencial maiores, ou seja, ocorre um aumento na
diferenca entre os potenciais de pico catédicos e anddicos com o0 aumento da
velocidade de varredura. Esse efeito se deve ao aumento do potencial de
polarizagdo do eletrodo com o aumento da velocidade de varredura [106]. Deve-se
ter em conta que, se as correntes catodicas e anddicas aumentarem linearmente
com a raiz quadrada da velocidade de varredura, o processo redox provavelmente
serd limitado difusionalmente e, no caso das baterias de ion litio, a cinética das
reacoes redox é determinada pela taxa de difuséo do litio para o interior do eletrodo
sélido e que as reacdes de intercalacio e deintercalacdo dos ions Li* ocorrem sob
diferentes cinéticas [104,105].

A Figura 29 apresenta a correlagéo entre as intensidades dos picos
catédicos e andodicos e a raiz quadrada das velocidades de varredura para esse
eletrodo. O grafico mostra uma boa correlacdo linear entre essas duas grandezas,
um comportamento caracteristico de processos, onde as reacdes sao controladas
por difusdo, ou seja, neste caso limitado pelo processo de difusdo de ions litio. O
coeficiente de difusdo do cation Li* da interface eletrdlito-eletrodo para o interior do
eletrodo solido e vice-versa pode ser estimado pelo valor das inclinacdes das retas
da Figura 29 [106,107].



Figura 29 - Intensidade dos picos das correntes catddica e anddica versus a raiz

guadrada da velocidade de varredura dos voltamogramas
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Fonte: a propria autora (2018)
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6 CONCLUSAO

Foi apresentado neste trabalho a formulacdo de dois processos
quimicos para a obtencdo de compostos de litio e de cobalto e para a ressintese do
composto LiCoO,, a partir do material extraido de catodos de LiCoO, de baterias de
telefones de celulares descartados.

O cobalto foi obtido na forma de precipitados de Co0C,0,4.2H,0 e
uma eficiéncia de recuperacado igual a 99,6% foi obtida pelo método proposto. A
calcinacéo desse precipitado resultou no Co3z04, sob uma eficiéncia de 97,6%.

O litio foi extraido do material do catodo na forma de Li,CO3 por uma
rota inteiramente original, simples e de baixo custo operacional, sob uma eficiéncia
avaliada em 76% para essa recuperacdo. Estdo sendo realizados novos
experimentos a fim de se melhorar a eficiéncia de recuperacéo de litio na forma de
carbonato, agregando maior valor a esse processo.

Ressinteses realizadas por reacdes em estado solido e via sol-gel
resultaram no composto LiCoO,, estequiométrico, com estrutura cristalina muito bem
ordenada e parametros de rede caracteristico do padréo desse cristal.

Em sintese, formulamos processos quimicos, operacionalmente
simples, de baixo custo e baixo impacto ambiental, para a recuperacdo dos
compostos Li,CO3z; e Co30,4 e para a ressintese do composto LiCoO, a partir do

catodo LiCoO,de baterias de ions de litio descartadas.
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