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RESUMO

Com o avanc¢o do consumo de aparelhos eletrénicos portateis e com tecnologia sem
fio, o descarte de baterias de ion litio tem se tornado um problema de residuo sélido
urbano e por isso técnicas de reciclagem precisam ser desenvolvidas de modo a
minimizar o impacto sécio ambiental. A proposta deste trabalho foi investigara
eficiéncia de um processo termofisico para reciclagem de eletrodos positivos de
baterias descartadas de ion litio. Para fins de comparacdo e padronizagdo, foram
selecionadas quatro amostras para o estudo: duas provenientes da mistura de pos
de catodos de baterias com alto estado de saude (SOH > 99%), denominadas A, nas
formas Como Extraida (CE) e tratada termicamente, e outras duas provenientes da
mistura de poés de baterias com baixo SOH, denominadas B, também nas formas
Como Extraidae tratada termicamente. O tratamento térmico empregado foi de
900°C por 6 horas ao ar.O objetivo do tratamento térmico foi o de reordenar a
estrutura cristalina e, consequentemente, a atividade eletroquimica do composto
eletroativo LiCoO,. A morfologia dos graos das amostras foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV), sua composicao de fases e respectivas
estruturas cristalinas foram investigadas por difragdo de raios X (DRX) utilizando-se
o método de Rietveld de refinamento de estruturas e sua atividade eletroquimica foi
obtida por medidas de cronopotenciometria em cela de dois eletrodos tipo botdo.As
micrografias revelaram que as superficies dos grdos das amostras sem tratamento
apresentavam-se envoltas por um material tipo amalgama, que foi evaporado apés o
tratamento. Além disso, os graos das amostras tratadas apresentaram uma corrosao
superficial.A difracdo de raios X revelou que as amostras CE possuiam apenas fases
cristalograficas do composto LiCoO, e que as amostras tratadas apresentaram o
aparecimento da fase de Co30,4. Pelo refinamento Rietveld mostrou-se que o 6xido
de cobalto litiado presente eraformado por pelo menos duas fases distintas, uma
com parametros de rede compativeis com os de um composto novo e outra com
parametros de rede tipicos de um composto estruturalmente desgastado, e que a
concentracdo de Co304 varia apenas 7% entre amostras cujos estados de saude
variam 70%. Através das medidas de cronopotenciometria, observou-se que as
amostras sem tratamento ndo apresentaram resposta eletroquimica relevante,
enguanto que as amostras tratadas apresentaram cerca de 80mAh/g de capacidade
de descarga, o que equivale a 60% da capacidade esperada para um eletrodo novo.
Esse aumento de capacidade deve-se provavelmente a limpeza dos graos durante o
tratamento térmico e esta relacionado a concentracdo de fases LICoO, e C0304
presente nas amostras, ja que tanto a amostra A quanto a amostra B apresentaram
aproximadamente o mesmo valor de concentracéo de cada fase distinta.

Palavras chave: Baterias de ion litio. Reciclagem. Oxido de cobalto litiado.
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ABSTRACT

With the advance of consumer portable electronic devices and wireless technology,
the disposal of lithium-ion batteries has become an urban solid waste problem and
therefore recycling techniques need to be developed to minimize the socio-
environmental impact. The purpose of this study was to investigate the efficiency of a
thermophysical process for recycling positive electrodes of lithium-ion discarded
batteries. For comparison and standardization purposes, four samples were selected
for the study: two from the cathode powder mixture batteries with high state of health
(SOH> 99%), named A, in forms such as extracted (CE) and thermally treated, and
another two from the battery powder mixture with low SOH, labeled B, also in the
forms as extractedand thermally treated. The thermal treatment employed was 900°C
for 6 hours in air. The objective of the thermal treatment was to reorder the crystal
structure, and consequently the electrochemical activity of the LiCoO, electroactive
compound. The morphology of the samples grain was analyzed by scanning electron
microscopy (SEM), their phase composition and respective crystal structures were
investigated by X-ray diffraction (XRD) using the Rietveld method of structure
refinement and their electrochemical activity was obtained by chronopotentiometry
measures in a two-electrode type coin cell. The micrographs showed that the grains
surfaces samples without treatment were surrounded by an amalgam-like material,
which was evaporated after the treatment. Furthermore, the sample grains treated
exhibited a superficial corrosion. The X-ray diffraction revealed that CE samples
contained only crystallographic phases of LiCoO, compound and the treated samples
showed the appearance of Co30,4 phase. By the Rietveld refinement, it was shown
that the present lithium cobalt oxide was formed by at least two distinct phases, one
with cell parameters compatible with a new compound and other with typical cell
parameters from a compound structurally worn, and that concentration of Co304
varies only 7% between samples whose the state of health conditions vary 70%.
Through the chronopotentiometric measurements, it was observed that the samples
without treatment showed no significant electrochemical response, while the treated
samples had about 80 mAh/g of discharge capacity, which is equivalent to 60% of
expected capacity for a new electrode. This capacity increase is probably due to
cleaning of the grains during thermal treatment and is related to the Co30, and
LiCoO, phases concentrations present in the samples, since both samples A and B
had approximately the same concentration of each phase distinct.

Keywords: Lithium ion batteries. Recycling. Lithium cobalt oxide.
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1 INTRODUCAO

Baterias de ion litio sdo dispositivos de armazenamento de energia que
equipam diversos aparelhos eletrénicos como celulares, notebooks, céameras
fotograficas e recentemente também estdo sendo utilizadas em dispositivos de mais
alta poténcia, como veiculos hibridos e elétricos (KONG, 2013; KONAROVA, 2009).

O crescente aumento do consumo de dispositivos portateis com alta
tecnologia tem implicado no aumento do descarte das baterias de ion litio que sao,
atualmente, suas fontes de energia. As baterias de ion litio tornaram-se um residio
sélido urbano com grande potencial de reciclagem devido a questdes ambientais e
econbmicas, o que pode possibilitar o retorno do material reciclado ao ciclo de
producdo. Com mais de 20 anos no mercado, o acumulo de baterias descartadas
vem gerando uma grande quantidade de lixo tecnolégico que muitas vezes nao €
reaproveitado.

Os materiais que compdem as baterias apresentam alto valor devido aos
processos de producdo (purificacdo) e por serem escassos ha hatureza, ou
encontrarem-se em regibes do planeta com alta instabilidade politica. No inicio de
2015 metais como o cobalto, aluminio e cobre foram cotados nos valores de US$
31,40/kg, US$ 1,77/kg e US$ 5,92/kg respectivamente (INFOMINE, 2015). Ja o
carbonato de litio, de onde provém o litio para diversos usos industriais, foi cotado
em 2012 com o valor de US$ 6,00/kg e com uma estimativa média de US$ 6,76/kg
para 2015 (FOX-DAVIES, 2013).

Dessa forma, precessos de reciclagem que visem a recuperacao especifica
dos compostos que fazem parte destas baterias podem contribuir com o suprimento
auxiliar para a confec¢cdo de novos dispositivos, além de evitar seu descarte e
contaminagao do meio ambiente.

Até 2004 existiam apenas dois métodos industriais de reciclagem de
baterias de ion litio: os processos Toxco e Sony. O processo TOXCO € um processo
hidrometallurgico que € aplicado para qualquer descarte que contenha litio. Neste
processo 0 material é resfriado em nitrogénio liquido antes de ir para o triturador. O
material triturado € misturado em agua que ao reagir com o litio forma o hidréxido de
litio como composto final da reciclagem (ESPINOSA, 2004). JA o processo Sony
consiste no aquecimento de todos os materiais a altas temperaturas. Neste

processo, as baterias séo perfuradas e incineradas para que os residuos metalicos
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sejam recuperados para o processamento de recuperagcdo do cobalto usando
técnicas hidrometalurgicas. Os compostos organicos e o litio sdo perdidos, porém
um sistema de lavagem no incinerador evita problemas de emissdo contaminante
(LAIN,2001).

Ainda existem diversos processos de reciclagem destinados a todos o0s
tipos de baterias e outros materiais. Alguns exemplos sdo descritos abaixo
(ESPINOSA, 2004):

e Sumitomo: processo japonés de alto custo destinado a todos os tipos
de baterias portateis;

e Recytec: processo suico com altos custos de operagdo destinado a
todos os tipos de baterias portateis e também lampadas fluorescentes e matérias
contendo tubos de mercurio;

e Atech: processo com custos mais baixos, baseado em tratamentos
fisicos de baterias fragmentadas, utilizado para todos os tipos de baterias.

Em escala laboratorial, existem varios processos de reciclagem sendo
desenvolvidos até hoje. Em seu trabalho publicado em 2002 Lee e Rhee (LEE,
2002) apresentaram uma rota de reciclagem de baterias descartadas de ion litio
focando a recuperacdo do cobalto e do litio para a sintese de LiCoO,. Para isso
foram utilizados processos mecanicos, térmicos, hidrometalirgicos e quimicos,
através do método sol-gel. A amostra de LiCoO, obtida foi entdo ciclada e
apresentou valores de capacidade de carga e descarga acima de 90% do valor
obtido pelo LiCoO; utilizado pela industria de baterias, o que foi considerado pelos
pesquisadores como uma boa performance de carga e descarga. Outro exemplo &
apresentado no trabalho de Lu e colaboradores (LU, 2013) sobre resintese de po6s
de baterias descartadas de ion litio. Eles submeteram pds retirados de baterias a
tratamentos térmicos e verificaram a formacdo de uma fase de Co030,.
Posteriormente, via métodos quimicos, o po resultante do tratamento foi purificado
obtendo-se apenas LiCoO; puro que, quando utilizado para confecgao de eletrodos,
apresentou um valor de capacidade de descarga de 106,8 mAh/g, que corresponde
a 80% da capacidade especifica real do LiCoO..

Diversos trabalhos nesta area ainda estdo sendo desenvolvidos, mostrando
gue a procura por métodos eficazes para recuperar e reutilizar os materiais que

compde as baterias é alvo de investigacdo atual, pois pode vir a solucionar diversos
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problemas gerados pelo descarte dessas baterias, dentre eles o barateamento da
tecnologia e a preservacao tanto de reservas minerais como do meio ambiente.

A proposta deste trabalho consiste no desenvolvimento de um método de
reciclagem de catodos de baterias descartadas de ion litio através de um método
fisico, sem a geracdo de efluentes e com baixo custo, com foco na recuperagédo do
composto LiCoO,, visando sua aplicacdo na confeccdo de novas baterias. Este
método mostrou-se similar ao apresentado por LU (LU, 2013). Porém, no presente
trabalho, n&o é realizada a etapa de purificagdo quimica do material tratado, visando
a ndo geracdo de efluentes e o barateamento dos custos do processo, além de
mostrar que a fase Co3zO4 ndo inibe o eletrodo de apresentar um comportamento

eletroquimico relevante.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi reativar as propriedades eletroquimicas de
catodos de LiCoO, extraidos de baterias de ion litio descartadas com diferentes
estados de saude e avaliar sua correlagdo com os reordenamentos cristalogréficos

pos tratamento térmico.
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3  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 BATERIAS DE [oN LiTiO

Apesar deste tipo de bateria ter sido oficialmente langcado no mercado pela
empresa Sony nos anos 90, o inicio de seu desenvolvimento comecou em meados
da década de 60. Nessa época o litio metalico jA era utilizado como eletrodo
negativo em baterias primérias de eletrdlito ndo aquoso. Ao comparar com baterias
de eletrdlito aquoso, as de eletrélito ndo aquoso apresentavam diversas vantagens
como alta voltagem, alta densidade de energia e baixa taxa de
autodescarregamento. Com isso, o desenvolvimento de baterias recarregaveis com
litio metalico como eletrodo negativo comecou a avancar.

O primeiro composto de insercdo utilizado em baterias recarregaveis com
eletrdlito ndo aquoso foi 0 LixTiS,, por volta de 1976. Estes dispositivos contavam
com litio metalico como eletrodo negativo e o litio era inserido e retirado da estrutura
de TiS; (0 = x = 1). Entretanto o potencial versus litio destas celas era de apenas 2,2
V, 0 que ndo a tornava competitiva no mercado quando comparada com as baterias
ja existentes (GOODENOUGH, 2007). Além disso, esse tipo de sistema comecou a
apresentar problemas praticos devido a deposicdo de litio no eletrodo negativo
durante o processo de carga. Essa deposi¢cao formava dendritos de litio metalico que
ao encostarem no eletrodo positivo causavam curto circuito. Para superar o
problema de dendritos que o litio metalico apresentava, diferentes materiais que
pudessem armazenar litio passaram a ser estudados como possiveis substitutos
para o eletrodo negativo. O estudo da intercalacdo de litio e de outros metais
alcalinos em grafite ja era bastante popular entre pesquisadores nos anos 70 e 80
(DAHN, 1993), porém o inicio de seu estudo se deu em 1955 quando Herold
mostrou pela primeira vez a existéncia de compostos de intercalacdo de litio em
grafite (GUERARD, 1975). Em 1989 Mohri e seus colaboradores (MOHRI, 1989)
publicaram um artigo sobre o desenvolvimento de um novo tipo de eletrodo de
carbono feito por deposicéo de vapor quimico de hidrocarbonetos. Os pesquisadores
passaram entdo a desenvolver um novo tipo de bateria que utilizava o carbono como
eletrodo negativo e 6xidos metdlicos (de vanadio ou de cromo) como eletrodo
positivo. Para analisar o comportamento destes materiais, os eletrodos foram

ciclados separadamente em celas eletroquimicas que utilizavam litio como eletrodo
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de referéncia e contra eletrodo e uma solugéo de LiClO4 em carbonato de propileno
a 1M como eletrolito. Este novo tipo de sistema se mostrou promissor, pois 0 novo
eletrodo de carbono, por ndo trabalhar com deposicao de litio, ndo apresentava a
formacao de dendritos durante a ciclagem, o que possibilitava um maior tempo de
vida util. Com isso, os pesquisadores concluiram que a utilizacdo deste tipo de
carbono e 6xidos metalicos como eletrodos poderia tornar possivel a producdo de
baterias de ion litio recarregaveis.

Devido ao baixo potencial eletroquimico obtido com o uso de materiais
como o TiS,, a busca por novos compostos para 0 uso em eletrodos positivos
persistiu. Embora éxidos pudessem estabilizar maiores estados de oxidacdo de um
metal de transicdo do que um sulfeto, a formacdo de compostos do tipo MO, em
camadas ndo era possivel. Por outro lado, no final dos anos 70 ja se utilizava o
AgNiO, como catodo de baterias de 6xido de prata em solugdo alcalina como
eletrdlito. Nessa estrutura, os atomos de prata alojavam-se entre as camadas de
NiO, e podiam ser extraidos e inseridos eletroquimicamente. Isso levou o0s
pesquisadores a indagarem se seria possivel utilizar uma estrutura do tipo LiNiO»
gue se comportasse da mesma maneira que o AgNiO,. Eles buscavam saber se o
litio, assim como a prata, poderia ser extraido e inserido na estrutura de forma
reversivel e qual o eletrélito seria apropriado para este sistema. Pesquisas
mostravam que 0s compostos LiCoO, e LiNiO, poderiam ser carregados e
descarregados de forma reversivel na presenca de um eletrélito contendo sais de
litio. Goodenough (GOODENOUGH, 2007) reporta que foi possivel obter um
potencial de circuito aberto de 4,0 V versus litio, porém empresas fabricantes de
baterias dos Estados Unidos e da Europa ndo estavam interessadas em produzir
baterias com catodos inicialmente descarregados como os Oxidos de metais de
transicdo litiados. Foi entdo que somente a empresa japonesa Sony demonstrou
interesse neste tipo de dispositivo e seus pesquisadores passaram a estudar trés
compostos que se encaixavam nos estudos até entdo realizados: o LiCoO,, o LiNiO;
e 0 LiMn,O,4. Considerando os méritos e deméritos de cada composto, por fim o
LiCoO, (dioxido de cobalto litiado) foi escolhido como material mais promissor para o
uso. Desde entdo o LiCoO, é empregado como material eletroativo de baterias de
ion litio e por isso sua demanda cresce proporcionalmente a producdo de aparelhos

eletrbnicos com alta tecnologia. A Sony entdo nomeou estes dispositivos como
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“baterias secundarias de ion litio” para diferenciar das baterias recarregaveis a base

de niquel ja existentes no mercado (NISHI, 2001).
3.2 COMPONENTES DE UMA BATERIA

Baterias sdo dispositivos que transformam energia quimica em energia
elétrica por meio de reacgdes eletroquimicas. As baterias podem ser classificadas em
dois tipos: primarias, nas quais estas reacfes sao irreversiveis, e secundarias, que
apresentam reacdes reversiveis, ou seja, sao recarregaveis.

Os componentes basicos de uma bateria sdo o eletrodo positivo (catodo),
eletrodo negativo (anodo) e o material separador polimérico embebido em eletrdlito.
Atualmente os materiais utilizados como elementos eletroativos dos catodos de
baterias de ion litio sdo o diéxido de cobalto litiado (LiCoO;), com mais de 90% de
presenca no mercado, de niquel (LiNiO3), de manganés (LiMn,O,) ou suas misturas
(LiNizsMny3C01302) (GOODENOUGH, 2007). Como anodos sao utilizados o
carbono grafite, o carbono coke entre outros tipos de carbonos. O eletrélito dessas
baterias € composto de um sal de litio dissolvido em solventes organicos. Podem ser
utilizados como sais o hexafluorofostato de litio (LiPFg), 0 tetrafluoroborato de litio
(LiBF4), o perclorato de litio (LICIO,4), entre outros. Os solventes organicos aproticos
utilizados no eletrdlito também podem variar e como exemplo tem-se o carbonato de
etileno (EC), carbonato de propileno (PC), dimetil carbonato (DMC), suas misturas,
entre outros (EHRLICH, 2001). Apesar de existirem outros compostos litiados com
melhor desempenho do que o LICoO; este ainda domina a aplicacdo nas baterias
atuais devido a fatores como alta voltagem versus litio metalico, alta densidade de
energia, baixa taxa de autodescarregamento, longa vida de ciclagem (cerca de 1000
ciclos) e baixo custo do processo de sintese (NISHI, 2011).

3.2.1 A estrutura cristalina do LiCo0O2

O LiCoO; sintetizado em altas temperaturas apresenta uma estrutura

lamelar romboédrica (R), que pode ser indexada em uma estrutura hexagonal,

fazendo parte do grupo de simetria R3m onde o litio e o cobalto ocupam camadas

alternadas entre os planos de oxigénio (SANTIAGO, 2003). A Figura 1 mostra uma
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representacdo dessa estrutura hexagonal do LiCoO,. Na Figura 2 € apresentada
uma esquematizacdo de uma estrutura lamelar de um composto tipo LiIMO, (com M
sendo um metal de transicdo), onde as esferas pretas representam os metais de
transicdo, como por exemplo o cobalto, localizados no sitio 3a das posi¢cdes Wickoff,
e as esferas brancas representam os ions de litio situados no sitio 3b. Também s&o
mostrados octaedros de LiOg e CoOg, representando as ligacbes feitas com o
oxigénio. Os atomos de oxigénio ocupam os sitios 6¢, que sdo representadas pelos

vértices dos octaedros.

Figura 1 - Representacdo da estrutura do LiCoO,, onde as esferas pretas referem-
se aos atomos de cobalto, as brancas aos atomos de oxigénio e as cinzas aos

atomos de litio.

LiCoO,

Fonte: Adaptado de Ehrlich (2001)
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Figura 2- Representacéo da estrutura lamelar de um composto tipo LiCoO,, com as
esferas pretas representando os atomos de cobalto no sitio 3a, as brancas
representando os ions de litio no sitio 3b e os octaedros representando as ligacdes

feitas com o oxigénio, posicionado no sitio 6c¢.

Fonte: Adaptado de Alcantara (1999)

As caracteristicas de uma rede hexagonal sdo: parametros de rede a = b #
c com angulos a = B = 90° e y = 120° (onde a € o angulo formado entre os
parametros de rede a e ¢, B € 0 angulo entre c e b, e y 0 angulo entre a e b)
(CHRISTMAN, 1988). Segundo Antolini (ANTOLINI, 2004), para uma sintese
satisfatoria a variacdo para os valores dos parametros a e b esta entre 2,815 e 2,816
A enguanto que para o parametro c esta entre 14,05 e 14,08 A A razao c/a define o
quao expandida esta a célula e Ormani e Johnson (ORMANI, 1984; JOHNTSON,
1958) apresentaram resultados onde o valor para esta razdo é de aproximadamente
4,991.

3.3 PROCESSO DE FUNCIONAMENTO DAS BATERIAS DE ION LiTIO

A denominacdo ion litio atribuida a esse tipo de bateria deve-se ao
processo de carregamento e descarregamento dessas baterias. Na carga os ions de
litio so deintercalados da estrutura cristalina do catodo e intercalados no dnodo. No
processo de descarga (reacdo espontanea), os ions de litio seguem o caminho
contrario ao da carga. Para que haja a intercalacdo ou deintercalacdo de um ion de

7

litio na estrutura cristalina dos materiais dos eletrodos €é necessario que



22

concomitantemente um elétron intercale ou deintercale da estrutura eletronica dos
mesmos. A este tipo de dispositivo de intercalacdo ibnica reversivel se da o nome de
“cadeira de balango” (“rocking chair”). A Figura 3 apresenta uma representacao dos

processos de carga e descarga em uma bateria de ion litio.

Figura 3 - Processo de carga e descarga em uma bateria de ion litio.
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Fonte: Adaptado de Ehrlich (2001)

As reacdes que ocorrem nos eletrodos das bateria, que tem como catodo o

LiCoO,, durante os processo de carga e descarga sao:

No eletrodo positivo:

LiCoO, ————Li,_ C00, + XLi* +xe” 1)

descarga

No eletrodo negativo:

C+xLi" +x6- ——=—=LiC )

descarga X
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Reacéao global:

LiCoO, +C ——==—Li C +Li_,Co0, 3)

descarga

Nessas equacdes tem-se que, enquanto os ions de litio provém da
estrutura cristalina do LiCoO,, os elétrons sdo originados dos ions de cobalto,

conforme a reagéo a seguir:

Li"Co*0," —====Li" | Co,5Co;" |O,* +XLi* +xe" @)

Descarga

3.4 CAPACIDADE DE CARGA E ESTADO DE SAUDE

A capacidade de carga de uma bateria de ion litio € determinada pela
guantidade de ions de litio, e consequentemente de elétrons, que podem intercalar e
deintercalar nos eletrodos.

Apesar de ser um sistema de alta eficiéncia, o catodo de LiCoO, é o maior
limitador do desempenho desse tipo de bateria. A capacidade especifica tedrica, ou
seja, a quantidade de ions de litio, e consequentemente de elétrons, disponiveis por
massa no eletrodo é de 274 mAh/g, porém nem todo o litio pode ser deintercalado
da estrutura inicialmente litiada de LiCoO, por dois principais motivos: a janela de
potencial de estabilidade dos eletrdlitos e a perda de sitios disponiveis para o litio.
Quando a bateria é carregada, a estrutura do LiCoO; libera ions de litio, até o limite
de x = 0,5 em LikCo0O,. Com isso, a capacidade especifica reversivel real fica
limitada a aproximadamente 140 mAh/g (FURUSHIMA, 2001; HE, 2008).

Um método de se analisar a capacidade de carga de uma bateria é através
de medidas eletroquimicas como a cronopotenciometria. Nesta técnica eletroquimica
uma corrente constante é aplicada entre os eletrodos de uma bateria. A variavel de
controle desta técnica € o potencial da bateria. Para as baterias de ion litio esse
intervalo de potencial (janela de potencial) é de 4,20 V (bateria carregada) e de 3,60
V (bateria descarregada). O tempo para que este intervalo de potencial seja atingido
multiplicado pela corrente elétrica transportada entre os eletrodos fornece a carga ou

capacidade de carga medida.
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A capacidade de carga é entdo a medida da quantidade de elétrons que
foram extraidos ou inseridos nos eletrodos, e € diretamente proporcional a
quantidade de ions litio que se movimentaram entre eles (1 e :1 Li*). Em uma
bateria real, a capacidade de carga diminui com a ciclagem e a raz&do entre a
capacidade de carga medida e a capacidade de carga nominal da bateria (quando
nova) fornece o percentual de carga que ainda pode ser inserida e extraida da
bateria entre cada recarga. A este percentual € dado o nome de estado de saude, ou
a sigla SOH, do inglés "state of health".

O SOH de uma bateria pode ser determinado através da curva de
descarga, mediante a integracédo da curva de corrente vs. tempo. Ele é definido pela
razao percentual entre a carga parcial extraida no intervalo de 4,2 a 3,6 V (intervalo
no qual uma bateria de telefone celular opera) e a capacidade de carga nominal
fornecida pelo fabricante. Essa relacdo pode ser escrita como (TOSCANO, 2008):

01 1(36)
SOH, , = 100[%6]

| (t)dt (5)

N  t(4,2)
Uma bateria pode ser considerada excelente, boa, ou ruim através do seu
SOH. A Tabela 1 apresenta um critério de avaliagdo, segundo Urbano e

colaboradores (URBANO, 2009), das condi¢Ges das baterias através do SOH.

Tabela 1 - Classificacao das condi¢cdes de uma bateria através do seu SOH.

SOH Condicao da bateria
85% < SOH < 100% Excelente
70% < SOH < 85% Boa
SOH < 70% Ruim

Fonte: Urbano (2009)

Para baterias descartadas, através deste critério de avaliacdo do SOH,

pode-se considerar uma possivel causa para o descarte (TOSCANO, 2008):

e Baterias com 85% < SOH < 100%: foram descartadas de maneira prematura

e podem ser reutilizadas.
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e Baterias com 70% < SOH < 85%: foram descartadas dentro das

recomendacdes do fabricante, mas nao necessariamente deveriam ser
substituidas por baterias novas. Dessa forma, ainda podem ser reutilizadas.

e Baterias com SOH < 70%: N&o € possivel reutiliza-las desta forma. Uma

alternativa para a recuperacédo destas baterias é a reciclagem.

35 PRoCESSs0Os DE PERDA DE CAPACIDADE DE CARGA

Toda bateria tem uma vida util e no caso das baterias de ion litio esta é
contada em termos de numero de ciclos. Arora e White (ARORA, 1998)
apresentaram em seu trabalho Capacity Fade Mechanisms and Side Reactions in
Lithium-lon Batteries diversos fenbmenos que podem ocorrer em uma bateria de ion
litio e influenciar sua capacidade de carga. Dentre estes estdo fenbmenos como
formacdo de camadas passivantes, sobrecarga, decomposicdo do eletrdlito,
processos de autodescarga, mudancas de fase irreversiveis nos eletrodos, entre
outros.

Com a expansdo e contracdo volumétrica que ocorre no eletrodo de
LiCoO, durante a deintercalacdo e intercalacdo de ions de litio pode ocorrer a
realocacao do cobalto para sitios originalmente pertencentes ao litio. Esse fenbmeno
€ conhecido como troca catibnica e pode ser observado através de medidas de
difracdo de raios X, avaliando-se a relacdo entre as intensidades dos picos (003) e
(104). A Figura 4 mostra um modelo que indica os planos de reflexdo (003), formado
apenas por cobalto, e (104), que contém cobalto, oxigénio e litio. Quando ha a troca
catibnica, o cobalto ocupa sitios destinados ao litio, diminuindo a quantidade de
atomos nos planos (003) e, consequentemente, a intensidade do pico de difracéo
referente a este conjunto de planos. Com isso, ha também um aumento da
intensidade do pico referente aos planos (104), diminuindo a intensidade relativa
entre eles. Estes fendmenos podem causar diminuicdo na capacidade de carga do
eletrodo, e consequentemente da bateria.

A razdo entre essas intensidades ja foi estudada por diversos
pesquisadores, entre eles HU, LIU e LEE, cujos trabalhos afirmam que quando a

relacdo lpoz/l104y > 1,2 0 material do eletrodo positivo apresenta um bom
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ordenamento cristalografico e poucos indicios de troca catiénica (HU, 2011; LIU,
2012; LEE, 2007).

Figura 4 - Representacgéo da estrutura cristalina do LiCoO; e dos planos (003) e
(104).

®Co
@ Li
@0

(003)

(104)

Fonte: o préprio autor

3.5.1 Recuperacao da estrutura cristalina do LiCoO,

Com as diversas ciclagens, diferentes fenbmenos podem ser responséaveis
pela perda de capacidade de carga de uma bateria e, como ja citado no item
anterior, destaca-se a desordem estrutural que ocorre no eletrodo de LiCoO,, pois 0
foco deste trabalho estd na recuperacdo da estrutura cristalina do LiCoO;
proveniente de baterias descartadas.

Para recuperar o material proveniente de baterias ja bastante utilizadas, um
método sugerido e bastante encontrado na literatura € o tratamento térmico do po
em altas temperaturas. Diversos autores como He (HE, 2008), Antolini (ANTOLINI,
1998) e Furushima (FURUSHIMA, 2011) relatam que quando o oxido de cobalto
litiado é tratado em atmosfera oxidante, aléem de se obter a fase estequiométrica de
LiCoO,, surge também uma fase de Co304, cuja concentragdo aumenta com O
aumento da temperatura. A formagéo da fase CozO4 € decorrente da decomposicao

térmica do LixCoO, em atmosfera oxidante, dada pela reacéo:
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Li CoO, — (1;3)()C0304 +xLiCoO, + (1;3)()02 (6)

A Figura 5 apresenta os resultados do trabalho de HE e colaboradores (HE,
2008) sobre a influéncia da temperatura e da atmosfera de tratamento na formacao
de outras fases em amostras de oxido de cobalto litiado. Nota-se que a temperatura
de tratamento em atmosferas oxidantes influencia na quantidade de Co3;04 formada,
pois quanto maior a temperatura, mais intensos sao os picos de difracdo desta fase.
Ja com o tratamento em atmosfera inerte em altas temperaturas surge a fase CoO,
mas estudos realizados por CHAGAS (CHAGAS, 2012), mostraram que este
tratamento ndo é eficiente na recuperacdo das propriedades eletroquimicas do

material.

Figura 5 — Difratograma comparativo da influéncia da temperatura de tratamento na

formacéo da fase Co30,4 e CoO em atmosfera inerte e oxidante.
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Fonte: adaptado de HE, 2008
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1  OBTENGAO DAS AMOSTRAS

As amostras analisadas neste trabalho foram extraidas de baterias de ion
litio descartadas oriundas de aparelhos celulares que foram coletadas no depdsito
da empresa de telefonia Sercomtel Celular S.A. da cidade de Londrina — PR. As
baterias coletas foram analisadas e classificadas de acordo com os critérios
apresentados na Tabela 1 da pagina 24. As baterias selecionadas eram da marca M,
com valor de capacidade de carga nhominal de 850 mAh.

A determinacdo do SOH das baterias foi realizada utilizando-se o protocolo
CC-CV (corrente constante e tensao constante, respectivamente) entre 3,6 e 4,2 V
vs. Li/Li'em um multipotenciostato da marca Arbin Instruments. Para auxiliar na
compreensao do processo CC-CV, a Figura 6mostra um ciclo de carga e descarga
obtido para a amostra B_900, utilizada neste trabalho. O primeiro processo € um
processo de carga em CC realizado com corrente de 0,12 mA (0,2 C, onde C € um
valor de corrente calculado sobre a capacidade de carga real esperada para um
eletrodo por grama de LiCo0O,), dentro da janela de potencial de 3,60 a 4,20 V vs.
Li/Li*. Ao atingir o valor de 4,20 V, o equipamento passa a manter este valor de
potencial constante (modo CV) até que a corrente decaia para 0,048 mA (0,08 C).
Em seguida, o processo de descarga se inicia com uma corrente constante de -0,12
mA (- 0,2 C) no sentido contrario ao da carga, até que a bateria atinja o potencial de
3,60 V. Novamente inicia-se o modo CV, s6 que na descarga, e a bateria permanece
em 3,60 V até que a corrente alcance um valor de -0,048 mA (- 0,08 C). Este
processo foi repetido duas vezes para se obter uma média de capacidade de carga
entre os dois ciclos. A Figura 7, também elaborada a partir de dados da amostra
B_900, mostra um exemplo de como sao obtidos os valores de capacidade de
descarga em cada ciclo através do proprio programa do equipamento. O valor de
capacidade de descarga em cada ciclo € calculado mediante a integracdo da curva
de corrente vs. tempo e o0 SOH de cada bateria € calculado de acordo com a

equagao 5.



Figura 6 - Figura ilustrativa do protocolo CC-CV.
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Figura 7 - Figura ilustrativa da obtencéo da capacidade de descarga para célculo do

SOH das baterias analisadas.
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De maneira geral baterias sdo descartadas por apresentarem um baixo

SOH e néao fornecerem mais aos equipamentos o desempenho desejado. Porém,

muitas baterias sdo descartadas de forma prematura por diversos motivos, como o
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desuso do equipamento. Devido a isso, para poder generalizar o método proposto
neste trabalho e também para se obter um comparativo dos resultados apresentados
por baterias com alto e baixo SOH, foram selecionadas 4 baterias descartadas
consideradas como excelentes (SOH alto) e 4 baterias consideradas ruins (SOH
baixo), segundo a classificacdo apresentada na Tabela 1. As baterias escolhidas
para este trabalho pertenciam a mesma marca e mesmo modelo. A relacdo de SOH
das baterias analisadas € mostrada na Tabela 2. Estes valores de SOH foram

obtidos utilizando-se um valor de corrente de 0,2 C.

Tabela 2 - SOH a 0,2 C de cada bateria selecionada.

_ SOH (%) a
Numeracéo da bateria

02C
Al 108,00
A2 109,13
A3 100,00
A4 110,53
Bl 39,37
B2 40,03
B3 33,04
B4 25,86

Fonte: o préprio autor

Os valores de SOH apresentados sédo porcentagens da capacidade de
carga nominal das baterias fornecida pelo fabricante (850 mAh). Este parametro
pode vir a apresentar valores superiores a 100%, como visto na Tabela 2, pois
muitas vezes os fabricantes ndo indicam o valor preciso de capacidade de carga das
baterias por motivos de seguranca, havendo assim uma pequena inconsisténcia nos
resultados.

As baterias foram levadas ao seu estado descarregado em 3,6 V e
desmontadas com uma serra manual da marca Dremel MultiPro, modelo 395 T6.
Apos o desmonte, os eletrodos positivo e negativo foram separados entre si e 0 p6
do catodo foi retirado do coletor eletrénico de aluminio manualmente. Parte dos pos

obtidos por este processo foram entdo misturados em proporgdes iguais e
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homogeneizados manualmente, formando duas amostras nomeadas como A
(mistura dos pos provenientes de baterias com alto SOH) e B (mistura dos pés
provenientes de baterias com baixo SOH). A mistura dos pés de diferentes baterias
foi feita para simular um processo de reciclagem, onde os eletrodos das baterias
seriam reciclados de forma conjunta e ndo isoladamente. O procedimento todo &

resumido em um fluxograma apresentado pela Figura 8.

Figura 8 - Método de obtencéo das amostras A (alto SOH) e B (baixo SOH).

[ Coleta das baterias ]

[ Determinacéo da capacidade de ]

cargae SOH
1
| 1
4 baterias com 4 baterias com
alto SOH baixo SOH
| 1
Desmonte Desmonte
manual manual
1 1
Separagao dos Separacao dos
componentes intemos componentes intemos
| |
Extracao manual e individual Extracao manual e individual
dos pos dos catodos dos pos dos catodos
| 1
Mistura dos pos Mistura dos pos
precursores precursores

(Aosian )

Fonte: o préprio autor

Para observar a influéncia do tratamento térmico nas amostras, parte de
cada uma delas foi submetida a um tratamento ao ar (visando o barateamento do
processo), durante 6 horas, a uma temperatura de 900 °C, adotada por ser uma
temperatura alta utilizada na sintese do LiCoO,. O tratamento foi feito em um forno
tipo mufla da marca Nova Técnica modelo NT 380.

As amostras sem tratamento foram entdo denominas como “CE” (como
extraida) e as amostras tratadas foram denominadas como “900” (tratamento a 900
°C).
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Tanto as amostras sem tratamento (A_CE e B_CE) quanto as amostras
tratadas termicamente (A 900 e B _900) foram analisadas segundo suas
caracteristicas fisicas, por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e difracdo de

raios X (DRX), e suas propriedades eletroquimicas.

4.2  CARACTERIZAGOES FisICAS

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura

O principio de funcionamento de um microscoépio eletrénico de varredura
(MEV) consiste na utilizacdo de um feixe de elétrons para explorar a superficie de
uma amostra sélida, ponto a ponto. A maioria destes equipamentos utiliza como
fonte de elétrons um filamento de tungsténio aquecido que opera numa faixa de
tensdo de aceleracédo de 1 a 50 kV. Os elétrons que compde o feixe produzido sédo
chamados de elétrons primarios e antes de interagir com a amostra passam por
lentes condensadoras que reduzem o seu diametro e por uma lente objetiva que o
focaliza sobre a amostra em analise. Quando o feixe incide na amostra, parte dos
elétrons difunde-se e constitui um volume de interacdo cuja forma depende
principalmente da tensédo de aceleracdo e do numero atbmico da amostra. A Figura
9 mostra uma representacdo deste volume formado pela interacdo do feixe com a

amostra.

Figura 9 - Representacdo do volume de interacao do feixe primario com a amostra.

feixe de
elétrons  plétrons

secundarios

Elétrons
_Retroespalhados

Elétrons ™~ /
Auger

Fluorescéncia de raio-X

Fonte: Dedavid (2007)
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Para serem detectados, as particulas e os raios X resultantes da interacédo
devem retornar a superficie da amostra e por fim atingir o detector. A profundidade
maxima de deteccdo e a resolucdo dependem da energia com que estas particulas
ou radiacdes atingem o detector.

Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra, porém o0s mais
utilizados para formacédo da imagem sao os provenientes dos elétrons secundarios e
dos elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios sdo de baixa energia (< 50
eV) e formam micrografias com alta resolucdo (de 3 a 5 nm). Estes elétrons
possuem um livre caminho médio dentro da amostra que varia de 2 a 20 nm, por
isso somente o0s gerados junto a superficie podem ser reemitidos. Os elétrons
retroespalhados possuem energia que varia de 50 eV até o valor de energia dos
elétrons primérios. Os elétrons retroespalhados de menor energia sao responsaveis
pelas informacdes de profundidade da amostra. A imagem gerada por esses elétrons
fornece diferentes informacdes como topografia e composicdo da amostra
(DEDAVID, 2007; FLORIANO, 2009).

A morfologia das amostras foi analisada antes e apds o tratamento térmico,
por MEV com equipamento Philips — FEI Quanta 200, em alto vacuo com tenséo de

aceleracdo de 30 kV.

4.2.2 Difracdo de Raios X

Dentre as varias técnicas existentes para o estudo da estrutura de um
material, uma das mais utilizadas € a técnica de difracdo de raios X (DRX). Essa
radiacdo apresenta um comprimento de onda da ordem de alguns angstrons, que &
a mesma ordem do espagamento entre os atomos de um cristal (OLIVEIRA, 2005).

Em 1913, W. L. Bragg apresentou uma explicacdo para o fenbmeno de
difracdo de feixes por um cristal. Um feixe, ao incidir com um angulo 6 sobre os
planos de um cristal, é refletido especularmente formando o mesmo angulo 6 com
estes planos. Os feixes difratados sdo formados quando as reflexdes devido a
planos paralelos de atomos do cristal produzem interferéncia construtiva. Isso ocorre
quando a diferenca de caminho entre os feixes for um mdltipo inteiro do
comprimento de onda da radiacdo incidente (ni). A equacdo que descreve a
condicao para difracdo do feixe de raios X é a chamada Lei de Bragg (equacéo 7) e

sua representacao € mostrada na Figura 10 (KITTEL, 1978):
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2dsend =nA (7)

onde d é a distancia entre dois planos paralelos, 8 é o angulo de incidéncia, n é um

numero inteiro e A € o comprimento de onda da radiagao incidente.

Figura 10 - Representacdo da difracdo de raios X por planos de atomos.

Raio incidente Raio refletido

Fonte: o préprio autor

A geometria Bragg-Brentano, também conhecida como geometria 68-26, é
utilizada para analisar amostras em p0 e consiste na incidéncia de uma radiacao
monocromatica sobre uma amostra rotacionada de um angulo 6, enquanto os dados
sao coletados por um detector que se move de um angulo 26. A Figura 11 mostra

uma representacao dessa geometria.

Figura 11 - Representacdo da geometria Bragg-Brentano utilizada para anélise de

pés por difragdo de raios X.

~ Feixe

s detectado

incidente \_

0 / \ 0 20

Fonte: o proprio autor
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As fases cristalinas de cada amostra foram examinadas por difracdo de
raios X com equipamento da marca Panalytical X’pert pro MPD, com radiagao Ka do
cobre (A = 1,5418 A) excitada sob tens&o de 40 kV e corrente elétrica de 30 mA. Foi
utiizado o método Bragg-Brentano, com angulo de varredura de 15° a 90° e
velocidade de varredura de 0,9 °/min.

4.2.3 Refinamento Rietveld de Estruturas

Para analisar os resultados obtidos através da difracdo de raios X foi
utilizado o método Rietveld de refinamento de estruturas. Este método permite que
se obtenha os parametros cristalograficos de cada fase presente na amostra pelo
método de minimos quadrados até se obter a melhor concordancia possivel entre os
perfis do difratograma obtido experimentalmente e o calculado (CHAGAS, 2012).
Para isso, sao utilizados padrdes ja determinados de estruturas similares as que se
pretende investigar, obtidos em bases de dados como, por exemplo, o ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database). O refinamento da estrutura é feito através de
algoritmos e de programas especificos como o DBWS, o X'Pert HighScore, entre
outros.

Através do método Rietveld é possivel obter informacdes estruturais do
material analisado, como coordenadas atomicas, parametros de rede, parametros
térmicos, estequiometria e outras caracteristicas (SILVA, 2011).

O método € baseado na equacéo:

kP
yic:yib-l_ZZGjFI)(Ik ®)

P K=k}

onde, yic € a intensidade calculada no ponto i do padrdo, yi, € a intensidade de
background, Gi € a funcdo de pico normalizada, Ix € a intensidade devido ao k-
ésimo conjunto de planos de reflexdo de Bragg, ki e ky sdo as contribuicdes da
intensidade de reflexdo para o ponto i e p sdo as possiveis fases presentes.

A intensidade do pico Iy, apresentada na equacéo 8, depende de diversos

fatores e é dada pela expressao:
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I, =SM, L |F[ RAE, )

onde, S é o fator de escala, M é a multiplicidade, Lx € o fator de polarizacdo de
Lorentz, Fx € o fator de estrutura, Py estad relacionado a efeitos de orientacéo
preferencial (se ndo houver orientacdo preferencial Px=1), Ax é a correcdo de
absorcao e Ei é a correcao de extin¢cao.

A funcéo de pico Gj usada neste trabalho € do tipo pseudo-voigt e € dada

pela equacao a seguir:

C 1/2 1 C1/2
— 0 2 _ 1 _ 2
ij_kaﬂ[ucoxjk] +(1 ”Hk;z”z exp| -C, X}, | (10)

onde C,=4, C =4/n2, X, =(20-26,)/H,e y € o parametro de mistura das

funcdes lorentziana e gaussiana. A largura a meia altura dos picos (Full Width at Half
Maximum — FWHM) varia com o angulo de difracdo 26 e depende das

caracteristicas fisicas do material, sendo descrita pela fungéo Hy, tal que:
2 12
H, =| U tan*(0) +V tan(6) +W | (11)

onde, U, V e W sao parametros ajustaveis no refinamento.

O posicionamento dos chamados picos de Bragg, que sao 0s picos de
drifracdo obtidos, é determinado pelos respectivos conjuntos de dimensao de cela
juntamente com o comprimento de onda e constantes de difratometria utilizados para
as medidas. Quando existe mais de uma fase no material, a analise quantitativa das
mesmas é feita através do espalhamento referente a cada pico, onde o chamado
espalhamento de Bragg € proporcional ao fator de escala. Este por sua vez depende
de uma relagdo entre N (numero de células unitarias que contribuem para o
espalhamento) e V (volume da célula unitaria). A fracdo em peso de uma certa fase

[y}

p” é determinada por:



37

(SZMV),
" (szmv) SZMV (12)

onde S é o fator de escala, Z € o numero de compostos por célula unitaria, M é o
peso molecular do composto, V é o volume da célula unitaria e i € o indice sobre
todas as fases presentes na amostra.

Para se obter um bom refinamento, € preciso sempre observar alguns
valores fornecidos pelo programa que o executa e informam a qualidade do ajuste.
Estes valores séo definidos pelas seguintes equacdes:

R, (perfil) = % (13)
12
Re,, (esperado) = % (14)
R, (perfil — ponderado) = Z‘Wi(yi"_y;‘:)z ) (15)
2 (Vo)
R, 2
X = f; (16)

onde N € o nimero de observacdes, P € o nimero de parametros ajustados, yi, € a
intensidade observada no i-ésimo ponto e yi. é a intensidade calculada no i-ésimo
ponto. O fator X? , dado pela equacéo 16, é chamado “goodness of fit” e para um
refinamento perfeito este parametro deve ter valor 1, mas na pratica, valores de X?
menores do que 5 caracterizam um bom refinamento (FLORIANO, 2009).

As analises por refinamento Rietveld foram feitas através do programa

X'Pert HighScore Plus. O melhor refinamento obtido foi feito utilizando-se dois
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padrbes de LiCoO,, com cbdigos ICSD 29225 e 48103. O padrdo com codigo ICSD
36256 foi utilizado para refinar a fase C030,.

O padrao de LiCoO, com cadigo ICSD 29225 restringe o cobalto e o litio
respectivamente aos sitios 3a e 3b (posi¢cdes de Wyckoff), enquanto que o padrédo
com cédigo ICSD 48103 permite a alteracdo da concentracdo de cobalto nos sitios

3b (dividindo espaco com o litio) e 3a (seu local de origem).

4.3  ANALISE ELETROQUIMICA

4.3.1 Confeccéo dos Eletrodos

Foram confeccionados eletrodos com os pds das amostras com e sem
tratamento térmico, nominadas como 900 e CE respectivamente. Aos pés das
amostras foi adicionado Carbon Black, para aumento da condutividade elétrica e
fluoreto de polivinilideno (PVDF) como ligante, na razdo 85 wt %: 10 wt %: 5 wt %
respectivamente (wt % = porcentagem em massa). Essa mistura (slurry) foi entdo
espalhada sobre uma folha de aluminio de 0,017 mm de espessura e posta para
secar a temperatura de 80 °C. Os eletrodos foram cortados na forma de discos de 11
mm de diametros e tratados em vacuo sob temperatura de 100 °C por 12 horas.
Posteriormente eles foram prensados com 8 toneladas por 10 segundos e tratados
novamente em vacuo a 100 °C por mais 12 horas para a retirada de toda umidade e
impurezas e por fim colocados em uma glove box para evitar 0 contato com o

ambiente Uumido.

4.3.2 Caracterizacao Eletroquimica

Cada eletrodo foi caracterizado em uma cela eletroguimica de dois
eletrodos, sendo o disco de LiCoO; sobre a folha de aluminio o eletrodo de trabalho
(WE) e um disco de litio metalico o eletrodo de referéncia (RE) curto circuitado ao
contra eletrodo (CE). Os eletrodos foram separados entre si por um tecido de fibra
de vidro da marca Whatman — GE Healthcare Life Sciences, embebido em eletrdlito
de LiClO4/ EC:DMC (1:1) na concentracdo de 1M. A cela era constituida por
coletores de aco inox 304 e involucro de PVC. A Figura 12 apresenta uma ilustracéo
da montagem da cela e a Figura 13 mostra uma sequéncia de fotos feita durante o
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processo de sua montagem e seus componentes, sendo: (a) eletrodo positivo, (b)
fibora de vidro com eletrdlito, (c) cilindro utilizado para manter os componentes
alinhados, (d) contato elétrico negativo com eletrodo de litio metalico e (e) cela
montada.

Antes da caracterizacdo dos eletrodos a cela permaneceu em circuito
aberto (OCV — open circuit voltage) durante 24 horas para estabilizacdo dos
eletrodos. Foi utilizado entdo o protocolo CC-CV, exemplificado na Figura 6
apresentada na péagina 29, para caracterizagdo dos eletrodos no multipotenciostato
da marca Arbin Instruments (MSTAT 8000/BT 2000). Este procedimento foi aplicado
tanto para a carga quanto para a descarga, entre 0os potenciais de 3,60 e 4,20 V vs.
Li/Li*. No processo de carga, foi aplicada uma corrente constante (CC) de 0,20 mA
(0,33 C), até a tensdo limite de 4,2 V. Ao se atingir este potencial, 0 equipamento
alternava-se para modo potenciostatico (CV) mantendo a tensdo em 4,20 V até que
a corrente elétrica decaisse para o valor estabelecido de 0,048 mA (0,08 C). Para o
processo de descarga foi aplicado uma corrente de -0,12 mA (- 0,2 C) até um limite
de tenséo de 3,60 V, que era mantida neste valor durante o processo CV até que a

corrente atingisse o valor de — 0,048 mA (-0,08 C).

Figura 12 - llustracao da cela eletroquimica tipo botdo montada com o
posicionamento dos eletrodos de trabalho (WE), referéncia (RE) e contra eletrodo
(CE).

1 REeCE

Eletrodo
negativo: litio
|~ metalico

Al
\

Yyry

S Em— =—> Separador +
eletrdlito

Eletrodo
positivo:
[:J % LiCoO, +
Carbon Black +
PVDF

Fonte: o proprio autor
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Figura 13 - Fotos da sequéncia de montagem da cela eletroquimica tipo botéo
utilizada para os experimentos com seus componentes, sendo: (a) eletrodo positivo,
(b) fibra de vidro com eletrdlito, (c) cilindro utilizado para manter os componentes
alinhados, (d) contato elétrico negativo com eletrodo de litio metalico e (e) cela

montada.
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Fonte: o proprio autor



41

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 BATERIAS E AMOSTRAS ANALISADAS

Como ja citado anteriormente, neste trabalho foram utilizadas as seguintes
amostras:
e Baterias precursoras: 4 baterias com alto SOH e 4 baterias com baixo
SOH,;

e Amostras em pd: amostras A_ CE e A_900 (proveniente da mistura

dos poOs extraidos das baterias com alto SOH) e amostras B_CE e
B_900 (proveniente da mistura dos pOs extraidos das baterias com
baixo SOH).
A Tabela 3 apresenta uma relacéo das baterias utilizadas, seus respectivos
valores de SOH e também a relacdo de amostras em p6 (misturas das precursoras)
analisadas.

Tabela 3 — Relacado das baterias utilizadas para extracdo dos p0s precursores com

seus respectivos valores de SOH e relagdo das misturas em p6 analisadas.

Baterias precursoras SOH (%) Amostras em po

Al 108,00

A _CE
A2 109,13
A3 100,00

A 900
A4 110,53
Bl 39,37

B_CE
B2 40,03
B3 33,04

B_900
B4 25,86 -

Fonte: o proprio autor

52 MORFOLOGIA

As micrografias das amostras A e B como extraidas (CE) e tratadas

termicamente (900) sdo mostradas na Figura 14. E possivel observar que antes do
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tratamento, os gréos das amostras mostraram-se recobertos por um material, que
provavelmente é o ligante PVDF e algum tipo de carbono condutor, os quais ja vém
adicionados ao po do catodo na fabricacdo da bateria. Apds o tratamento térmico a
900 °C as superficies das amostras apresentaram-se limpas, sem tracos deste
material recobrindo os grdos, e com &reas aparentemente similares quando
comparadas entre si. Além disso, também foi possivel observar uma leve corrosao

no contorno dos graos das amostras tratadas tanto de alto como de baixo SOH.

Figura 14 — Micrografias das amostras (a) A_CE; (b) A_900; (c) B_CE e (d) B_900.

S —

5.0 m

Fonte: o proprio autor

Em um trabalho similar, Chagas (CHAGAS, 2012) também analisou a
morfologia de duas amostras sob a influéncia de tratamentos térmicos em altas
temperaturas. As amostras eram provenientes de um catodo de bateria nova(N)
como extraida (N_CE) e tratada em atmosfera de O, (N_O,) e de um catodo de
bateria descartada(D) também como extraida (D_CE) e tratada em atmosfera de O,
(D_0Oy,). Na Figura 15 sdo mostrados os resultados obtidos neste trabalho.



43

Figura 15 - Imagens de MEV para as amostras (a) N (como extraida); (b) N (O); (c)
D (como extraida) e (d) D (Oy).

2.0pm

Fonte: Chagas (2012)

Assim como nos resultados mostrados na Figura 14, foi possivel observar
gue os graos das amostras N_CE e D_CE estéo recobertos por um material que os
aglutina e que apo6s o tratamento térmico este material ja ndo € mais observado. As
amostras tratadas apresentaram grdos mais definidos, porém a amostra N_O,
mostrou uma superficie mais polida, diferentemente da amostra D_O, que também
apresentou uma leve corrosdo no contorno dos gréos, como visto nas amostras
A_900 e B_900. Isso é um indicativo de que as amostras provenientes de baterias ja
usadas apresentam um desgaste no contorno dos graos devido aos diversos ciclos
de carga e descarga sofridos ao longo da vida util da bateria, enquanto que a
amostra de uma bateria nova, por ndo ter sofrido 0s mesmos processos de ciclagem,

apresenta uma superficie mais polida e uniforme.
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53 ESTRUTURA CRISTALINA

Através dos resultados obtidos por DRX foi possivel analisar os parametros
de rede e a estrutura cristalina das amostras através do meétodo Rietveld de
refinamento. Pelo refinamento foi possivel observar que a maioria das amostras
apresentou duas fases diferentes de oxido de cobalto litiado e que as amostras
tratadas termicamente apresentaram ainda a fase C030,.

Como citado anteriormente, as fases de oxido de cobalto que melhor
ajustaram os difratogramas foram as com cédigo ICSD 29225, que restringe o
cobalto e o litio respectivamente aos sitios 3a e 3b, e com e codigo ICSD 48103, que
permite a alteracdo da concentracédo de cobalto nos sitios 3b (dividindo espaco com
o litio) e 3a (seu local de origem).

A Tabela 4 apresenta as fases analisadas e as respectivas posi¢coes dos
atomos nos sitios de Wyckoff.

Tabela 4 - Posicionamento dos atomos nos sitios de Wyckoff das fases analisadas.

Cédigo ICSD do . indice de
padréo Atomos Wyckoff

Co 3a

29225 Li 3b

O 6C

Col 3a

Co2 3b

48103 Lil 3a

Li2 3b

O 6C

Fonte: Bilbao Crystallographic Server

Segundo Antolini (ANTOLINI, 2004), a variagdo encontrada na literatura
para os valores do parametro c é entre 14,05 e 14,08 A e com isso as fases foram
denominadas como:

e Fase 1 (cédigo ICSD 29225) - representada por um parametro de rede

c compativel com o da literatura, cujo valor varia de 14,05 a 14,08 A.
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e Fase 2 (codigo ICSD 48103) - representada por um parametro de rede
c alongado, caracterizando uma estrutura mais desgastada e com possivel
defasagem de litio;

Com o padrdo ICSD 29225 utilizado para ajustar a fase 1, fixou-se
unicamente a estequiometria do composto em Li;C0,0,. J& com o padrdo ICSD
48103, utilizado para ajustar a fase 2, foi permitido variar a quantidade de atomos de
litio no sitio 3b e de cobalto nos sitios 3a e 3b e fixou-se em zero a quantidade de
atomos de litio no sitio 3a. A ocupacao por atomos de cobalto no sitio 3b é o que se
espera de uma eventual "troca cationica".

A Tabela 5 apresenta as concentracfes das fases 1 e 2 das amostras
precursoras A e B. Pode-se observar entdo que as amostras com alto SOH (Al, A2
e A3) apresentaram uma maior concentracdo da fase 1, com parametros de rede c
variando entre 14,066 e 14,074 A e uma concentracdo mais baixa da fase 2, com
parametros de rede c variando entre 14,139 e 14,163 A Apenas a amostra A4
apresentou somente a fase 1 com parametro de rede c de 14,084 A. J4 as amostras
com baixo SOH (B1, B2, B3 e B4) apresentaram uma maior concentracao da fase 2,
com variacdo do parametro c entre 14,108 e 14,146 A e uma menor concentracao
da fase 1, com parametro c variando entre14,050 €14,078 A

As concentracdes das fases 1 e 2 em cada amostra precursora podem
estar relacionadas ao SOH de suas respectivas baterias, jA& que as amostras com
alto SOH tendem a ter uma melhor qualidade de estrutura cristalina do 6xido de
cobalto litiado e apresentam uma maior concentracdo de fase 1, enquanto que as
amostras com baixo SOH apresentam uma maior quantidade de fase 2, que indica
uma estrutura cristalina de pior qualidade. Além dos valores de concentracdo das
fases 1 e 2, a Tabela 5 apresenta também os valores dos parametros de rede das
fases obtidos por refinamento Rietveld, além de mostrar o valor de X* (GOF —
Goodness of fit), que indica a qualidade do refinamento. Neste trabalho foi

considerado um bom ajuste valores de GOF menores que 5.
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Tabela 5 — SOH das baterias, parametros de rede da célula unitaria e concentracéo das fases 1 e 2 de LixCoO, das amostras

precursoras e qualidade do ajuste em termos do parametro GOF.

LiCoO, Fase 1

LiCoO, Fase 2

Amostra SOH das GOF
baterias (%)  concentragéo a ) ¢ (A) Concentragéo a(h) ¢ ) 7
(%) (%)
Al 108,00 71,4 2,813 14,069 28,6 2,812 14,153 1,46
A2 109,13 84,5 2,813 14,074 15,5 2,812 14,163 2,17
A3 100,00 72,4 2,813 14,066 27,6 2,813 14,139 1,51
A4 110,53 100 2,813 14,084 0,0 : : 2,63
Bl 39,37 38,9 2,813 14,078 61,1 2,813 14,146 1,78
B2 40,03 1,3 2,804 14,050 98,7 2,812 14,126 3,39
B3 33,04 8,1 2,812 14,050 91,9 2,810 14,108 2,33
B4 25,86 12,0 2,813 14,051 88,0 2,812 14,145 2,57

Fonte: o préprio autor
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A Tabela 6 apresenta os valores dos parametros de rede e concentracao
das fases 1 e 2 para as misturas A e B. Foi possivel observar que a amostra A_CE
apresentou 0 mesmo padréo de concentracdo das duas fases, sendo a fase 1 a de
maior concentragao (91,5 %), com parametro de rede c igual a 14,081 Aeafase2a
de menor concentracao (8,5 %), com parametro de rede c de 14,164 A. O mesmo
comportamento ocorreu para a amostra B_CE, que mostrou uma maior quantidade
da fase 2 (92,4 %), com parametro ¢ de 14,101 A e uma pequena quantidade da
fase 1 (7,6 %), com parametro c igual a 14,041 A. Pode-se dizer entso que o padréo
de concentracdo relativa das fases 1 e 2 observadas nos precursores se mantém
para suas respectivas misturas.

As amostras tratadas, A_900 e B_900, apresentaram, além das fases 1 e 2
de Oxido de cobalto litiado, a fase Co30, refinada pelo padrdo ICSD 36256. Os

difratogramas das amostras tratadas e sem tratamento sdo mostrados na Figura 16.

Figura 16 - Difratogramas de raios X das amostras em p6é como extraidas (CE) e

apos o tratamento térmico a 900 °C (900) por 6 horas.
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Observando a Tabela 6, para a amostra A_900 pode-se notar que com a

formacdo do Co3z04 ha uma diminuicdo na concentracdo da fase 1 e isso € um

indicativo de que esta fase seja a que mais contribui para a formacéo de Co30,4. Ja

na amostra B_900 observa-se que juntamente com a formacgéo da fase Co30,4 ocorre

uma inversdo de concentracfes das fases 1 e 2, ja que apds o tratamento surge

uma maior concentracdo da fase 1 e uma diminuicdo brusca da fase 2. A Tabela 7

mostra os valores dos parametros de rede, concentracdo da fase Co30,4, além do

valor de X?referente ao ajuste.

Tabela 6 - Parametros de rede da célula unitaria de LiCoO; e concentracdo de fases

das misturas.

LiCoO, Fase 1 LiCoO, Fase 2
Amostra | Concent. a (A) . (A) Concent. a (A) c (A)
(%) (%)
A_as open 91,5 2,813899 14,081050 8,5 2,813401 14,164160
A 900 69,9 2,814282 14,059380 6,2 2,817642 14,157060
B_as open 7,6 2,813410 14,041800 92,4 2,812618 14,101020
B_900 66,5 2,814608 14,065020 2,5 2,815471 14,148970

Fonte: o préprio autor

Tabela 7-Qualidade do refinamento em termos de X?, concentragfes e parametros

de rede da célula unitaria de CO30,.

Co0304 (36256) GOF
Amostra 5
Concentracgao (%) a (A) X
A_as open 0,0 - 1,745
A_900 23,9 8,081004 1,387
B_as open 0,0 - 1,774
B_900 31,0 8,082159 1,340

Fonte:o proprio autor

A Tabela 8 mostra alguns dados que auxiliam na determinacéao da estrutura

das fases de oOxido de cobalto litiado das misturas, como a razdo entre os

parametros de rede c e a e também a intensidade relativa dos picos (003) e (104).
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Tabela 8—-Intensidade relativa dos picos (003) e (104) das fases 1 e 2 de LiCoO, e

parametro c/a obtidos via refinamento Rietveld.

LiCoO; Fase 1 (29225) LiCoO; Fase 2 (48103)
Amostra
cla l003)/l(104) cla l003)/l(104)
A_as open 5,004 1,325 5,034 1,226
A 900 4,996 1,278 5,024 1,983
B_as open 4,991 1,496 5,013 1,472
B_900 4,997 1,323 5,025 3,003

Fonte: o préprio autor

O parametro c/a esta relacionado ao alongamento ou compactacdo da
estrutura cristalina da amostra, sendo uma estrutura mais alongada caracterizada
por um valor mais alto de c/a e uma estrutura mais contraida caracterizada por um
menor valor de c/a. Segundo Ormani e Johnston (ORMANI, 1984; JOHNSTON,
1958), o valor médio esperado para a razdo c/a em uma amostra de LiCoO, é de
4,991. Nota-se entdo que os valores obtidos para as fases 1 sdo mais proXimos
desta média do que os valores obtidos para as fases 2 em todas as amostras. Com
isso, pode-se concluir que de fato a fase 1 apresenta uma estrutura mais
compactada e mais ordenada do que a fase 2, independentemente do SOH das
baterias de onde vieram as amostras.

Como apresentado no item 3.5, quando a relacdo de intensidade entre os
picos (003) e (104) é maior que 1,2 ha um indicativo de que a estrutura da amostra
apresenta um bom ordenamento cristalografico. Ao analisar os resultados de
intensidade relativa dos picos (003) e (104) pode-se observar que todos
apresentaram valores maiores que 1,2, mostrando assim que ndo ha um indicativo

de troca catibnica nestas amostras, mesmo para aquelas com baixo valor de SOH.
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5.4  PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS

A Figura 17 mostra os resultados dos ensaios eletroquimicos de carga e
descarga em CC-CV das amostras sem e com tratamento térmico. Pode-se observar
gue um melhor desempenho, tanto no carregamento quanto no descarregamento, foi
obtido para as amostras tratadas a 900 °C por 6 horas. A Tabela 9 mostra os valores
maximos de capacidade de carga e de descarga no segundo ciclo destes eletrodos,
considerando-se a massa total de cada eletrodo, que compreende o material
eletroativo a base de LiCoO, misturado ao PVDF e ao grafite.

Figura 17 - Curvas de capacidade de carga e descarga no segundo ciclo dos
eletrodos formados pelas amostras analisadas, sendo: (a) B_CE, (b) B_900, (c)
A _CE e (d) A_900.
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Tabela 9 - Valores de capacidade de carga e descarga maximos atingidos no

segundo ciclo pela cela eletroquimica, considerando-se a massa total de cada

catodo.
Capacidade de carga Capacidade de descarga
Amostra
(mAh/g) (mAh/g)
A_as open 22,46 16,80
A 900 102,37 81,46
B_as open 9,39 5,68
B_900 94,98 82,32

Fonte: o préprio autor

Nota-se que apoOs o tratamento térmico as amostras A 900 e B 900,
mesmo com a presenca da fase Co30O,4 passaram a apresentar valores de
capacidade de carga e descarga maiores do que as amostras sem tratamento.
Porém, como foi visto na Tabela 8 nenhuma das amostras apresentou indicios de
troca catibnica, um fator que poderia justificar o baixo desempenho das amostras
A_CE e B_CE. O gue poderia vir a explicar o fato de as amostras A_CE e B_CE
apresentarem um baixo desempenho eletroquimico € o resultado mostrado na
Figura 14. Como visto, antes do tratamento térmico a superficie dos grédos das
amostras em p6 A CE e B_CE mostrava-se recoberta por um material, que
possivelmente seja o ligante PVDF, envolvendo os gréos eletroativos e diminuindo a
superficie exposta as possiveis intercalacdes i6nicas. Durante a confeccdo dos
eletrodos para andlise eletroquimica, como citado no item 4.3.1, mais PVDF foi
adicionado a amostra para que o slurry pudesse aderir a superficie do coletor
eletrbnico de aluminio. Com isso, € possivel que esta quantidade ainda maior de
PVDF tenha tornado o eletrodo eletroquimicamente inativo, pois uma quantidade
maior de ligante passou a envolver a superficie dos gréos.

Quando o po6 foi tratado termicamente, o PVDF presente na amostra como
extraida foi evaporado e acredita-se que a quantidade de ligante adicionada para
confeccédo do eletrodo ndo seja suficientemente grande para inibir a intercalacéo e
deintercalacao de ions de litio. Sendo assim, as amostras A_900 e B_900 passaram
apresentar valores mais altos de capacidade de carga e descarga.

Na Figura 18 e na Figura 19 sdo mostrados os comportamentos das

capacidades de carga e descarga dos eletrodos no decorrer de 20 ciclos.
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Analisando a Figura 18, € possivel notar que a amostra A_900 apresentou
uma alta capacidade de carga no primeiro ciclo, em torno de 170 mAh/g, mas ja no
segundo ciclo este valor caiu para cerca de 112 mAh/g. A partir do quarto ciclo os
valores de capacidade de carga ja comecaram a se estabilizar em torno de 95
mAh/g. J& a amostra B_900 apresentou uma capacidade de carga inicial um pouco
menor, cerca de 124 mAh/g e ja no segundo ciclo comecou a estabilizar em torno de
98 mAh/g. As amostras sem tratamento, A_CE e B_CE, também apresentaram uma
queda de capacidade consideravel ja no segundo ciclo e uma pequena flutuacao
em torno de 30 mAh/g durante toda a ciclagem.

Na capacidade de descarregamento, Figura 19, os valores obtidos para as
amostras A 900 e B_900 se mostraram estaveis desde o primeiro ciclo, ficando
ambos em torno 80 mAh/g durante todo o processo. As amostras A_CE e B_CE
apresentaram valores inferiores de capacidade de descarga, mas que ainda assim
se mostraram estaveis ao longo de 20 ciclos. Com isso, pode-se dizer que, apesar
de as amostras nao terem apresentado um alto desempenho as reacfes de
intercalacdo e deintercalacdo sao reversiveis, ou seja, 0s eletrodos ndo perdem
capacidade de carga e descarga ao longo dos ciclos, mantendo assim um perfil
estavel de capacidade especifica tanto na carga quanto na descarga.

Figura 18 - Curvas de capacidade de carregamento das amostras analisadas ao

longo de 20 ciclos.
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Figura 19 - Curvas de capacidade de descarregamento das amostras analisadas ao

longo de 20 ciclos.
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Na Figura 20 sdo apresentadas as curvas de eficiéncia coulombiana das
quatro amostras. Pode-se notar que as amostras tratadas apresentaram uma melhor
eficiéncia (entre 80 e 90%) ao longo dos primeiros 20 ciclos do que as amostras sem
tratamento. A amostra B_CE obteve o pior desempenho. Com isso, é possivel dizer
gue o tratamento ndo so6 possibilitou a obtencdo de uma maior capacidade de carga,

como também aumentou a eficiéncia das amostras de forma estavel.

Figura 20 - Curvas de eficiéncia coulombiana das amostras analisadas.
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Sabendo-se que a fase Co030, nao intercala litio dentro da janela de
potencial analisada, foi possivel calcular as capacidades especificas dos eletrodos
considerando-se apenas a massa da fase ativa de LiCoO, nas amostras tratadas, de
acordo com a porcentagem obtida pelo refinamento Rietveld de estruturas. A tabela
10 e a Figura 21 apresentam estes resultados. Os valores de capacidade de carga e
descarga em termos de porcentagem da capacidade real do LiCoO, (140mAh/g) sado

mostrados na Tabela 11.

Figura 21 - Curvas de capacidade de carga e descarga no segundo ciclo
considerando-se apenas a massa de LiCoO, em cada eletrodo, sendo (a) B_900 e
(b) A_900.
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Tabela 10 - Valores de capacidade de carga e descarga maximos atingidos pela

cela eletroquimica considerando-se apenas a massa de LiCoO; de cada eletrodo

tratado.
Capacidade de carga Capacidade de descarga
Amostra . ]
(mAh/g de LiCoOy,) (mAh/g de LiCoOy,)
A 900 134,690 107,184
B_900 137,871 119,490

Fonte: o préprio autor

Tabela 11 - Valores de capacidade de carga e descarga em porcentagem da
capacidade real do LiCoO; (140 mAh).

Capacidade de carga em Capacidade de descarga em

Amostra porcentagem do valor teérico porcentagem do valor teérico

de LiCoO; (%) de LiCoO; (%)
A 900 96,21 76,56
B_900 98,48 85,35

Fonte: o préprio autor

Pode-se notar entdo que ao se excluir a porcentagem de massa da fase
Co304 e considerar apenas a massa do material eletroativo LiCoO,, o desempenho
eletroquimico dos eletrodos passou a apresentar um valor mais préximo do
esperado para eletrodos novos, ja que os dois eletrodos tratados termicamente
apresentaram uma alta porcentagem de capacidade de carga e descarga em
relacdo a capacidade real esperada para o LiCoO..

Pela cronopotenciometria da Figura 21a (amostra B_900) pode-se notar um
patamar em aproximadamente 3,9 V, que é atribuido a uma transformacao da fase
cristalina hexagonal | para a fase hexagonal Il. Um degrau de potencial também
pode ser observado entre 4,05 e 4,15 V. Este degrau é atribuido a uma
transformacdo da fase hexagonal Il para a fase monoclinica. A Figura 22 mostra
uma representacao de como ocorrem essas transformacdes de fase com o potencial
em funcdo da variagdo da quantidade de litio em LixC0O,. Nesta figura sdo indicados

0s patamares em aproximadamente 3,9V (a), 4,05V (b) e 4,15V (c).



Figura 22 — Mudanca de fases na estrutura do LixCoO, com a variagcédo da
concentracédo de litio no eletrodo.

4.4

43 -
42
4.1 i

4.0

3.9 1

Tenséao (V)

3.8 -+
3.7

3.6 -

3% % 05 06 0% 08 0% 10

x em Li,CoO,

Fonte: Reimers (1992)



57

6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigado um processo termofisico de reciclagem de
catodos de LiCoO, provenientes de baterias de ion litio descartadas. As amostras
investigadas foram uma mistura de pés de quatro catodos oriundos de baterias
comerciais com alto SOH (A), utilizada como padrdo de eletrodo sadio, e outra
mistura de pés de catodos provenientes de quatro baterias com baixo SOH (B), cuja
reativacdo da atividade eletroquimica era o que se pretendia alcancar. O tratamento
térmico empregado para reativagdo do catodo a 900°C por 6 horas ao ar promoveu a
limpeza dos graos, revelando uma rugosidade superficial. Através do refinamento
Rietveld de estruturas, observou-se que as amostras apresentavam duas fases de
oxido de cobalto litiado: fase 1, com valores de parametros de rede dentro do
esperado para uma amostra nova, e fase 2, com valores de parametros de rede
acima do esperado para uma amostra nova. O tratamento térmico, além de limpar a
superficie dos gréos, promoveu um aumento de concentracdo da fase 1 nas
amostras analisadas e, além disso, proporcionou 0 aumento da capacidade de carga
das celas eletroquimicas dos eletrodos tratados em aproximadamente 5 vezes. A
reativacdo da capacidade especifica esta diretamente relacionada a concentracédo
de fases cristalinas dos eletrodos, pois ambas as amostras apresentaram
capacidade final de descarga em cerca de 80 mAh/g e aproximadamente a mesma
quantidade em massa das fases de 6xido de cobalto litiado e Co304, sendo de 65 %
correspondente a fase 1, 10 % correspondente a fase 2 e 25 % correspondente a

fase C030..
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