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RESUMO

A reciclagem de baterias de ions de litio (LIBs) € uma forma eficaz de tratamento de
residuos solidos e fundamental para a recuperacao de metais escassos, de alto valor
agregado e de grande importancia tecnoldgica. Neste trabalho, LIBs exauridas de
veiculos elétricos foram recicladas por meio dos processos hidrometalurgico e
pirometalurgico, utilizando tanto a lixiviagado com acido citrico e perdxido de hidrogénio
quanto a lixiviacdo alcalina. O material catddico exaurido foi caracterizado pelas
técnicas de difragdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS), microscopia eletrobnica de varredura (MEV) e
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES),
sendo identificados o LiFePO4, Fe203 e FePO4 como as fases em maiores percentuais
na sua composicdo, além das fases secundarias Fe(OH)s e Fe2(PO4)O. O processo
de reciclagem hidrometalurgica, realizado por meio da lixiviagdo acida do catodo com
acido citrico 1,0 mol L' e perdxido de hidrogénio, mostrou baixa seletividade para a
lixiviacdo do litio e do ferro. Em contrapartida, a lixiviagdo alcalina demonstrou ser
mais eficaz na recuperacéao de litio e na preservagao dos componentes estruturais do
material, como o LiFePOas, enquanto nao lixivia o ferro, o que resulta em uma
separacgao mais eficiente dos constituintes da bateria. A partir do residuo da lixiviagao
alcalina, foi sintetizada a ferrita de litio (B-LiFesOs). As caracterizagbes estruturais e
morfolégicas da ferrita de litio, realizadas por DRX, espectroscopia Raman e MEV,
indicaram a formag&o de uma fase cristalina desordenada e com morfologia de gréaos
aglomerados, com particulas de tamanho indefinido. A avaliagdo eletroquimica do
material reciclado como pseudocapacitor mostrou-se promissora. O material reciclado
apresentou um perfil pseudocapacitivo com capacitancia especifica maxima de
7,6 F g™ e retengéo de capacitancia de 82% ao longo de 250 ciclos, na densidade de
corrente de 0,7 A g' de carga e descarga. O perfil pseudocapacitivo deste material
incluiu a contribuicdo do armazenamento de carga da dupla camada elétrica e dos
processos Faradaicos. Este estudo demonstra a viabilidade de reciclar materiais de
baterias de ions de litio exauridas, transformando-os em materiais de alto valor
agregado com aplicagdes tecnologicas promissoras, contribuindo para a
sustentabilidade e a economia circular.

Palavras-chave: Reciclagem. Bateria. Litio. Pseudocapacitor. Energia.
Sustentabilidade.



ABSTRACT

Recycling lithium-ion batteries (LIBs) is an effective method of solid waste treatment
and is crucial for the recovery of scarce, high-value metals that are of great
technological importance. In this work, spent LIBs from electric vehicles were recycled
through hydrometallurgical and pyrometallurgical processes, utilizing both citric acid
and hydrogen peroxide leaching and alkaline leaching. The exhausted cathode
material was characterized using X-ray Diffraction (XRD), Raman Spectroscopy,
Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Scanning Electron Microscopy (SEM), and
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES), identifying
LiFePOs4, Fe20s3, and FePO4 as the primary phases in its composition, along with the
secondary phases Fe(OH)s and Fe2(PO4)O. The hydrometallurgical recycling process,
performed by acidic leaching of the cathode with 1.0 mol L™ citric acid and hydrogen
peroxide, showed low selectivity for the leaching of lithium and iron. In contrast, alkaline
leaching proved to be more effective in recovering lithium and preserving the structural
components of the material, such as LiFePOa4, while not leaching iron, resulting in a
more efficient separation of battery constituents. From the residue of alkaline leaching,
lithium ferrite (B-LiFe50s) was synthesized. Structural and morphological
characterizations of lithium ferrite, performed by XRD, Raman Spectroscopy, and
SEM, indicated the formation of a disordered crystalline phase with agglomerated grain
morphology, with particles of undefined size. The electrochemical evaluation of the
recycled material as a pseudocapacitor was promising. The recycled material exhibited
a pseudocapacitive profile with a maximum specific capacitance of 7.6 F g™' and
capacitance retention of 82% over 250 cycles, at a charge-discharge current density
of 0.7 A g~'. The pseudocapacitive profile of this material included contributions from
electric double-layer charge storage and Faradaic processes. This study demonstrates
the feasibility of recycling spent lithium-ion battery materials, transforming them into
high-value-added materials with promising technological applications, contributing to
sustainability and the circular economy.

Keyword: Recycling. Battery. Lithium. Pseudocapacitor. Energy. Sustainability.
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1. INTRODUGAO

1.1.  BATERIAS DE iON DE LiTIO (LIBs)
1.1.1. Caracteristicas e propriedades das LIBs

Langadas pela Sony® em 1991, as baterias recarregaveis de ions de litio (LIBs)
desempenham um papel fundamental em sistemas de armazenamento de energia e
sao extensivamente empregadas em uma ampla gama de equipamentos elétricos e
eletrénicos (EEE), tais como: laptops, smartphones, tablets, e-scooters, e-bikes e
dispositivos de energia para uso doméstico (GREY; HALL, 2020). Devido a
capacidade de serem recarregadas por fontes de energia renovavel, como solar e a
ellica, as LIBs s&o a principal escolha para uso em sistemas de armazenamento de
energia de alto desempenho, a exemplo dos veiculos elétricos (LI, M. et al., 2018).

Pela sua versatilidade em diversas aplicagdes, as LIBs sao classificadas de
acordo com sua composi¢ao, aplicagdo ou geometria, podendo estar inseridas nos
equipamentos elétricos em células ou em moédulos. Uma célula € uma unidade de
geracao/armazenamento de energia que consiste em um anodo, catodo, separador
polimérico, eletrélito e involucro. As configuragbes das milhares de células de LIB
necessarias para alimentar um veiculo elétrico € apresentada na Figura 1 O
dispositivo fica localizado no piso do carro, dentro do chassi, e devido a isso a

configuracado é denominada por skate.

Figura 1 — llustragcdo da configuragdo dos médulos de LIBs em veiculos elétricos.

Capa

protetora

]
o
Anodo =
e
Catodo 7

Médule de
baterias de ion
de litio

Eletrélito

Enwvélucro
Uso pratico do
médulo da

Multiplos médulos que
compSem o pacote de
baterias

Fonte — adaptado de VOX, 2024. Disponivel em https://www.vox.com/recode/23027110/solid-state-
lithium-battery-tesla-gm-ford.
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De acordo da demanda de energia a ser alimentada pelas LIBs, as células
podem ser interconectadas em série e/ou em paralelo formando os mddulos
(WINDISCH-KERN et al., 2022). Nos veiculos elétricos, as baterias representam
aproximadamente 40% de seu valor total e sdo constituidas por multiplas células
unitarias agrupadas em modulos para fornecer energia. A titulo de exemplo, um
Nissan Leaf de 24 kW h compreende 192 células e tem peso de 290 Kg, enquanto
uma bateria Chevrolet Volt de 16 kWh abrange 288 células e pesa 197 Kg (YUAN et
al., 2016).

Diferentes tipos de baterias sdo comparados na Figura 2, com énfase na
densidade de energia gravimétrica (Wh/kg) e volumétrica (Wh/L). As LIBs destacam-
se por apresentarem maior densidade de energia por unidade de peso e volume,
sendo mais leves e compactas em comparacgao as baterias de acido-chumbo e niquel-
cadmio (Ni-Cd), que possuem densidades mais baixas, tornando-se mais volumosas
e pesadas. As baterias de niquel-hidreto metalico (Ni-MH), so6dio-ion (Na-ion) e
potassio-ion (K-ion) mostram avancgos, entretanto, as LIBs permanecem como a
opgao mais adequada para aplicagdes que demandam alta eficiéncia energética, além
de reducgao de peso e tamanho (BASHIR et al., 2022; TREDENICK et al., 2024).

Figura 2 — Comparacao da densidade de energia de diferentes tecnologias de baterias.

I
e 200
g v Li - ion
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E i
<~ 100 } NE- e
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@
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= 50 - Ni-CD
g fabo Tamanho menor
g CHUMBO —’
a 0 | I I I
O 100 200 300 400

Densidade de energia volumétrica/Wh L 1
Fonte — (BASHIR et al., 2022).
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As LIBs apresentam vantagens tecnoldgicas como alta eficiéncia, versatilidade,
ciclos de vida prolongados (com uma variagao entre 500 ciclos e 2000 ciclos de carga
e descarga), baixa taxa de autodescarga e elevada densidade energética
(TREDENICK et al., 2024).

As LIBs sdo compostas por anodo, catodo, eletrdlito, separador polimérico e
involucro (LIU et al., 2019). A composi¢cao de uma LIB depende de fatores como a
geometria da célula (cilindrica, prismatica ou célula de bolsa), aplicagédo, capacidade,
dentre outros, podendo as propor¢cées dos componentes variar conforme o tipo de
geometria e entre fabricantes (VELEV et al., 2024). As geometrias das células de LIBs

comerciais sao apresentadas na Figura 3.

Figura 3 — Geometrias de células de LIBs.
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Fonte — adaptado do site STA eletrbnica.

A proporg¢ao de cada componente em uma LIB pode variar, de acordo com tipo
de material catédico empregado, compreendendo entre 17% e 27% para a protegéao
externa metalica, 26% e 41% para o material ativo do catodo, 4% e 7% para a folha
de aluminio (Al) do catodo, 13% e 18% material ativo do anodo, 7% e 17% folha de
cobre (Cu), 3% compreende o separador e 10% e 16% de eletrdlito (JUNG; SUI;
ZHANG, J., 2021). Nas LIBs, o catodo e o anodo sao compostos de intercalagao,
sendo materiais a base de metais de transigao e litio (Li) comumente empregados
como catodo e carbono grafite como anodo. O separador é feito de polimero

microporoso, geralmente polietileno (PE) ou polipropileno (PP), que impede curtos-
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circuitos entre o catodo e o anodo, permitindo a migragao de ions de litio durante a
carga e a descarga. O eletrdlito € uma mistura de solventes organicos com um sal de
litio dissolvido, comumente utilizado, o hexafluorofosfato de litio (LiPFs) (COSTA et al.,
2021).

Os solventes organicos em LIBs devem atender critérios especificos, como alta
constante dielétrica (eo0), baixa viscosidade (n), alto ponto de fulgor e serem
ecologicamente seguros (XU, 2004), sendo os mais comuns carbonatos de etila (EC),
carbonato de propileno (PC), carbonato de etil metila (EMC), carbonato de dimetila
(DMC) e carbonato de dietila (DEC). Essas caracteristicas sao importantes para que
se mantenha a estabilidade quimica das células, durante a operagao da bateria
(DANIELS; WANG,; LAIRD, 2017).

O funcionamento de LIBs consiste na intercalagcdo de ion Li* durante os
processos de carga e descarga. Na descarga, reagcao redox espontanea, os ions de
Li se movem do anodo para o catodo através do eletrdlito, enquanto os elétrons
percorrem o circuito externo na mesma diregdo. Na carga, os ions de Li migram do

catodo para o anodo através do eletrolito (Figura 4).

Figura 4 — Processo de carga e descarga em LIBs.
Carga €<— e- —> Descarga
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Fonte — (VASCONCELOS et al., 2023).

E essencial que a intercalacdo e desintercalacéo de ions de Li na estrutura do
material ativo ocorra com pouca variagdo de volume, mantendo a estabilidade

mecanica e eletroquimica a longo prazo. A perturbagdo na estrutura durante a
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intercalacao e desintercalagao deve ser minima, devendo a relagao molar na estrutura

ser de 1:1 ou 1:2 entre os ions de metais de transi¢cao e os ions de Li.

1.1.2. Tipos de catodos de LIBs

As LIBs sdo comumente classificadas de acordo com o material catddico.
Atualmente, observa-se uma diversificagcdo no uso de materiais catdédicos para LIBs,
incluindo 6xido de litio-cobalto (LiCoO2 — LCO), 6xido de litio-niquel-cobalto (LiINiCoO2
— NCO), 6xido de litio-aluminio-cobalto-niquel (LINiCoAlO2 — NCA), 6xido de litio-
cobalto-manganés-niquel (LiINiIMnCoO2 — NMC), 6xido de litio-manganés (LiMn204 —
LMO), fosfato de litio-ferro (LiFePOs4 — LFP) (NITTA et al., 2014). As estruturas
cristalinas variam entre camadas (como LCO, NCA e NMC), espinélio (LMO) e olivina
(LFP) (TASKOVIC et al., 2024). A estrutura empregada deve permitir a intercalagao e
desintercalacao de ions de Li durante o processo de carga e descarga (Equacao 1).
As propriedades eletroquimicas das LIBs, descritas na Tabela 1, podem variar
conforme o tipo de catodo, influenciando a expansao volumétrica, capacidade de
dissolugdo de materiais, reacdes de superficie e difusao idnica nos eletrodos solidos
(PENDER et al., 2020).

TMO, +xLi*t+xe” & Li,TMO,+ xLi*+xe~ & Li,TMO, (1)

As propriedades eletroquimicas dos seis tipos mais importantes de baterias de
ions de litio sdo descritas na Tabela 1 (JULIEN et al., 2016).

Tabela 1 — Propriedades eletroquimicas de alguns tipos de LIBs.

Material catédico Unid. LCO NCO NCA NMC LMO LFP-C

Potencial médio (V vs. Li% 3,7-3,9 3,8 3,8 3,3 3,8 3,3
Capacidade de

(mAhg'a 180- 155-
de_sca_rga _ do 0,1°C) 140 180 200 170 120 160
primeiro ciclo
Energia especifica (WhKg') 520 675 0% 560 455 560
Retencgao da (% da
capacidade apo6s capacidade 97-98 N/D 93 95 89-93 >99
100 ciclos inicial)

Fonte — (JULIEN et al., 2016).
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Catodos de Oxido de cobalto, especialmente os de cobalto-litio (LCO),
tradicionalmente oferecem uma das maiores densidades de energia, no entanto,
devido as preocupagdes com a sustentabilidade e a disponibilidade de cobalto (Co),
ha um crescente interesse em desenvolver catodos alternativos. Catodos de niquel-
manganés-cobalto (NMC) e niquel-cobalto-aluminio (NCA) estdo ganhando destaque
devido a sua combinagéo de alta densidade de energia e melhor sustentabilidade, ja
que reduzem a dependéncia do cobalto.

Os catodos de fosfato de ferro e litio (LFP) s&o amplamente valorizados por
sua estabilidade térmica e seguranca elevada, embora apresentem uma energia
especifica inferior & maioria dos catodos utilizados em baterias (Figura 5). Devido a
sua menor densidade de energia em comparagdo com outros tipos de catodos, o LFP
€ menos eficiente em aplicagdes que demandam longa duragéo e alta densidade
energética. No entanto, sua alta sustentabilidade o torna vantajoso em baterias
recarregaveis para veiculos elétricos. Além disso, catodos a base de ferro (Fe) sao
considerados mais favoraveis por serem compostos de um recurso abundante e
menos controverso, especialmente em comparagédo com o cobalto (Co) e o niquel (Ni).
(DUHNEN et al., 2020).

Figura 5 — Diagrama de densidade de energia para os catodos comerciais.

1 | 1
Conteddo de energia alvo

4000 - B
LMR-NMC

NCA / NMC811
3500 Sustentabilidade -

baixo < < alto

N NMC622

K-

=

=

3 ’

% Maturidade L|COO2

2 30004 a alto i
:‘; ® Médio A

%0 w Baixo NMC111

=

'z 2500 + LiNig sMn, ;O (LNMO) i
L)

: - =

a LiFePO -

§ 2000 - 4 LiMn,O, Li,MnSiO, B

T

300 400 500 600 700 800 900

Energia Especifica [ Wh kg™"]
Fonte — (DUHNEN et al., 2020).

1.1.3. Caracteristicas do catodo do tipo LFP

O LiFePOs4 (LFP) apresenta uma estrutura de olivina caracterizada por uma

rede ortorrombica dentro de um grupo espacial de prisma. A seguranga do catodo LFP
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em comparagao com outros materiais catodicos, decorre da capacidade do fosfato de
estabilizar a estrutura, aumentar a estabilidade do eletrodo contra sobrecarga e
fornecer uma maior tolerancia ao calor, o que limita o descontrole térmico. A litiacao
bifasica do LiFePOs, leva a um platé de tenséo estavel em contraste com o processo
de intercalagdo monofasica de materiais de 6xido em camadas. Na interface
eletrodo/eletrdlito, a reagao eletroquimica representada pela Equacgao 2, envolve uma
reacao direta de equilibrio que constitui o processo de descarga. A indicagdo do
processo de litiagdo no catodo (Equagéao 3) e as reagdes no anodo (Equacgao 4) séo
apresentadas (FORTE et al., 2021).

Li,Cs + Lip,_nFePO, & LiyCq + Li,,FePO, (2)
Lijy_nFePO, + nLi* +ne” o Li,,FePO, (3)
LinCe © LigCo+ nLit +ne” (4)

A estrutura cristalina do LFP se da por uma sub-rede de oxigénio ABAB com Li,
Fe e P ocupando um subconjunto de sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos, com
configuracao dos atomos de oxigénio (O) em forma hexagonal ligeiramente deformada

e compacta, conforme ilustrado na Figura 6.

Figura 6 — Estrutura de uma LFP.

Fonte — (GONG et al., 2011).
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Na estrutura do material, os atomos de fésforo (P) em forma de PO4 estado
dispostos em sitios tetraédricos 4c, enquanto os cations de ferro (Fe) na forma de
FeOs e litio (Li) na forma de LiOs estdo dispostos em sitios octaédricos 4c¢ e 4a
respectivamente, com os seguintes parametros de célula unitaria: a = 6,011(1) A, b =
10,338(1) A, ¢ = 4,695(1) A. O esqueleto em ziguezague é formado por FeOs, um
octaedro compartilhado nos cantos, e POs4, um tetraedro com um arranjo
compartilhado nas arestas. Os ions de litio estdo nos canais octaédricos. Um fésforo
tetraédrico (PO4) compartilha suas bordas com dois LiOs e um FeOs, enquanto os
cantos do octaedro FeOs se unem no plano BC e o LiOs se expande como uma cadeia
linear ao longo do eixo B (ZHENG, J.; YE, Y.; PAN, 2020).

A estabilidade da fase alfa durante a desintercalacdo de Li ocorre devido a
estrutura tetraédrica PO4, posicionado entre o LiOs € 0 FeOs octaédrico na estrutura
do LFP, com apenas “orificios” unidimensionais (1D) estreitos gerados para difusdo de
ions de Li, limitando a intercalagdo e a desintercalagdo durante o carregamento e
processos de descarga, com os mecanismos de reagdo LiFePOs4 no processo
descritos nas Equacgdes 5 e 6, respectivamente. O LiFePO4 absorve e libera energia
como qualquer outro material da bateria extraindo e inserindo ions Li* ao mesmo

tempo.

No processo de carga:

LiFePO, — x Li* —x e~ - x FePO, + (1 — x) LiFePO, (5)
No processo de descarga:

LiFePO, +xe~ +x Lit - LiFePO, + (1 — x) FePO, (6)

A reagao de carga-descarga ocorre entre as duas fases, LiFePO4 e FePO4. O
ion de Li emerge do LiFePOs4 e forma a fase FePOs durante o processo de
carregamento. O ion de Li incorpora ao FePO4 durante o processo de descarga,
resultando na fase LiFePOs4. Com a diminuigdo da concentracado de ions de Li, a
resisténcia interna da bateria e a tensdo do terminal aumentam rapidamente durante
o carregamento. Quando a tenséo terminal da bateria atinge a tensao de corte de
carga, a corrente de carga € reduzida para que a tensédo da bateria ndo exceda a
tensao de corte de carga.

Uma vez que a estrutura cristalina do LFP possui apenas um caminho de

difusdo para ions de Li, o bom desempenho do catodo depende dos parametros de



24

sintese. Uma preparagao adequada do catodo deve evitar impurezas, reduzir o custo
do material ativo e melhorar as caracteristicas eletroquimicas. O material ativo
catodico pode ser produzido por uma reagao de estado solido, misturando fontes de
Fe e Li como fosfato de ferro (FePO4) e carbonato de litio (Li2COs3s), sob atmosfera
inerte e altas temperaturas. Frequentemente, esse processo gerava poucas
impurezas no produto final, como LisFe2(POa)s, Fe203 e LiPO4 como subprodutos do
tratamento térmico. Para obter particulas finas, evitar impurezas e melhorar as
propriedades eletroquimicas, rotas de sintese umida como precipitagéo, sol-gel, poliol,
hidrotérmica, solvotérmica, micela reversa e spray pirdlise tem sido exploradas (XU et
al., 2014). A difusao de ions de Li afeta a eficiéncia das baterias LFP, a condutividade
eletronica pode ser melhorada através da dopagem no sitio Li* ou M?* com elementos
aliovalentes' e revestimento da superficie da particula com um condutor eletrénico,
como o carbono.

O tamanho de particulas do material ativo também afeta o desempenho da LFP
(YAMADA; CHUNG; HINOKUMA, 2001). O desempenho dos eletrodos pode ser
melhorado com o uso de particulas nanométricas, que diminui o comprimento de
transporte para ions de Li e elétrons. As nanoparticulas revestidas com carbono
constituem a forma mais comumente utilizada de material de eletrodo ativo,
proporcionando um desempenho eletroquimico otimizado desses materiais (ELLIS et
al., 2007). As baterias do tipo LFP podem atingir uma capacidade especifica teérica
de 170 Ah kg™' e uma tensao de célula de 3,5 V contra o dnodo de grafite. Entre as
desvantagens dessas baterias estdo o menor potencial, limitado a 3,5V quando
comparado as baterias do tipo NCA e NMC.

As baterias do tipo LFP tem recebido destaque por parte de fabricantes
renomados de veiculos, tais como Tesla, VW, Daimler e Ford (HABIB, 2022), devido
a auséncia de Co em sua composicao e as propriedades vantajosas, que incluem
estabilidade estrutural, maior tolerancia ao calor e boa reversibilidade (MIAO et al.,
2019). Com objetivo de descarbonizar o ambiente através do uso de energia limpa e
substituir as matrizes n&o renovaveis, cresce a demanda por LIBs, principalmente as
do tipo LFP, pelas suas caracteristicas especificas de armazenamento, recarga e vida
util (MEDIC et al., 2020). A boa aceitagédo no mercado automotivo deve-se & elevada

! Elementos aliovalentes s&o aqueles que possuem valéncia diferente daquela que é tipica para eles,
podendo ocorrer em alguns casos devido a condi¢des especificas de reacao ou formagéo de ions.
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seguranga, boa densidade de energia, abundancia de ferro na natureza, uso reduzido
de Li, auséncia de Co na composi¢ao e, consequentemente, ao menor custo de
producdo. O Co é um metal caro, e grande parte produzido na Republica Democratica
do Congo (WANG et al., 2022). O uso do LFP como material ativo ganha relevéancia
considerando a dinamica dos pregos dos metais no mercado mundial, evidenciada
pelo aumento do valor do litio em 2022, que foi 7 vezes maior que em 2021 (GEROLD;
LERCHBAMMER; ANTREKOWITSCH, 2022).

1.2. ECONOMIA CIRCULAR DE LIBS EXAURIDAS

O crescimento na demanda por dispositivos eletrénicos e veiculos elétricos
intensifica a necessidade de praticas de reciclagem a fim de minimizar os impactos
ambientais (QUAN et al., 2022); SANTOS; QUINTERO; FILHO, 2021). O descarte
inadequado de LIBs representa um risco a seguranga ambiental e da sociedade,
podendo causar incéndios ou explosdes devido a curtos-circuitos internos, que levam
a evolugdo de oxigénio gasoso (Ozq) pela decomposigdo do material catddico,
liberagao rapida de calor e ignicdo dos solventes organicos (PEREA et al., 2018).
Esses incéndios sao relatados tanto em instalagbes de gerenciamento de residuos
quanto em operagdes de aterros (WINSLOW; LAUX; TOWNSEND, 2018) e riscos
secundarios incluem a geragao de calor que causa o desprendimento de gas metano
(GAINES; RICHA; SPANGENBERGER, 2018). Ademais, os compostos fluorados,
solventes organicos, nanoparticulas e metais lixiviaveis presentes nas LIBs causam
problemas ambientais significativos (HUANG et al., 2018).

A gestdo apropriada desses residuos, aliada a processos de reciclagem que
evitem a liberacao de substancias nocivas é fundamental para a consolidagéo de uma
economia circular efetiva (LIU et al., 2019). O Brasil, como o quinto maior produtor de
lixo eletrébnico do mundo e o segundo na América (SANTOS; QUINTERO; FILHO,
2021) enfrenta desafios significativos ja que apenas 3% do lixo eletrénico passa por
processo de reciclagem, com a maior parte descartada de forma inadequada,
causando prejuizos ambientais (PEREIRA et al., 2022).

Na Europa, ha uma proposta para atingir uma eficiéncia de recuperagao de
70% de Li das LIBs até 2030 (DOOSE et al., 2021). A fabricagcéo de LIBs consome
35% da producao global de Li e 25% de Co (GOLMOHAMMADZADEH; FARAJI,
RASHCHI, 2025). A producao de material catédico pode representar 20% do total de



26

energia consumida na fabricagdo e corresponder a 40% de CO:2 liberado por um
veiculo elétrico durante sua vida util. Por isso, a reciclagem é essencial para reduzir a
demanda por matéria-prima e preservar o meio ambiente (ANKATHI; BOUCHARD;
HE, 2024).

As principais rotas de reciclagem, descritas na Figura 7, tem a aplicagao
definida por critérios como: impacto ambiental, consumo de energia, fatores de saude
e seguranga, custo de méo de obra, material de interesse a ser recuperado e
investimento inicial nas instalagdes (COSTA et al., 2021) . Ao final do processo, o metal
de interesse pode ser recuperado ou o material obtido pode ser usado para ressintese
de novas LIBs (MEDIC et al, 2018).

Figura 7 — Fluxograma simplificado de recuperagédo de uma LIB.
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Fonte — o proprio autor.

Areciclagem de LIBs apresenta desafios significativos, o que ressalta a urgente
necessidade de desenvolver métodos de tratamento de forma econbémica e
ambientalmente viaveis, dada a escassez desse elemento. A Recupyl iniciou os
primeiros esforcos em reciclagem de LIBs em uma fase piloto em 1995, com enfoque
inicial na recuperacao de cobalto (Co), niquel (Ni) e manganés (Mn), dedicando-se a
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exploracdo de métodos sustentaveis e eficientes para converter o material reciclado
em insumos valiosos (ZHANG et al., 1998). A recuperacéo eficaz de Li, em particular,
demanda a investigagcdo e implementagcdo de métodos tanto sustentaveis quanto
eficientes (GOLMOHAMMADZADEH et al., 2022). Os métodos predominantes de
reciclagem incluem os processos pirometalurgico, de recuperagao direta e
hidrometalurgico, sendo essencial a gestdo apropriada de fontes secundarias de
poluicdo, como a emissdo de gases toxicos e a producdo de residuos solidos
(WARCZAK et al., 2024).

A recuperagao da estrutura e das propriedades eletroquimicas das LIBs tem
sido proposta através de diferentes métodos, incluindo a regeneragao eletroquimica,
técnicas de lixiviagao-sinterizacao e método hidrométrico; porém, esses métodos nao
podem ser aplicados a todos os tipos de LFP gastos. A reconstrugao por oxidagado em
alta temperatura seguido de um processo de redugdo com adigcdo de glicose
(CeH1206), resulta em uma capacidade de descarga inicial de 167,8 mAh g~', medidas
a 0,2 C (onde 1,0 C equivale a 170 mAh g'), valor proximo da capacidade especifica
tedrica do material LFP de 170 mAh g~' e demonstrando ainda estabilidade de

ciclagem em baixa densidade de corrente apds 50 ciclos (ZENG et al., 2023).

1.3. RECICLAGEM DE LIBS

1.3.1. Etapa de Classificacao

A classificagdo das LIBs € uma importante etapa nos processos metalurgicos
de reciclagem e pode ser realizada de forma manual ou mecanica. Baterias grandes
tem a identificacado discriminada no invélucro, sendo mais facil para classifica-las. Nao
existe um sistema de classificacdo unico que cubra todos os tipos de LIBs, dada a
ampla variedade na composicdo do material ativo. O uso de classificadores
automaticos, que incluem técnicas como a caracterizagao do material por ressonancia
magnética, classificagao optica e raios X, eleva o custo da reciclagem.

Os classificadores podem nao ser precisos, principalmente nas baterias de LFP,
pois o material ativo pode apresentar variagdo na composi¢cao intrinseca devido a
dopagem, ao uso de aglutinantes e eletrdlitos e materiais anddicos, interferindo assim
no processo de tratamento, que requer um fluxograma complexo para produzir
produtos de alta qualidade (LATINI et al., 2022).
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1.3.2. Etapa de pré tratamento

Antes da reciclagem, a LIB deve ser completamente descarregada,
desmontada e os componentes separados. O pré-tratamento, como esmagamento,
trituragao e tratamento térmico, pode ser necessario. O pré-tratamento visa maximizar
a recuperagao de metais valiosos, reduzir o fluxo de material, descartar com
seguranga componentes perigosos e mitigar os riscos de explosao e incéndio. Nesta
etapa podem ser recuperados componentes como involucro de Al, fios elétricos de
Cu, placa de circuito impresso, plasticos, o catodo (folha de Al e material ativo), anodo
(folha de Cu e grafite) e separador (ZHANG, Tao et al., 2013).

Os processos de pré-tratamento podem ser agrupados em trés categorias:
fisico, quimico e térmico, podendo incluir a triagem, classificacdo quimica,
desmontagem, descarga, trituragao, separagao de materiais, lavagem e o tratamento
térmico (YANG, Y. et al.,, 2018). Os processos mecanicos sao empregados para
diminuir o tamanho das particulas e alterar a morfologia do material. Para isto ocorrer,
utilizam-se métodos como: britagem umida ou seca, por impacto ou por cisalhamento
usando trituradores e moinhos de bolas. A triagem € importante devido a diferencgas
nas baterias, podendo ser usadas classificagdo manual ou automatica, através de
técnicas como separagao magnética, fluorescéncia de raios X, classificacao
eletromagnética e ultravioleta (UV). A Descarga completa evita riscos de curto-circuito
e vazamentos de liquidos, evitando explosao ou incéndio (ROY; CAO, B.; MADHAVI,
2021).

1.3.3. Reciclagem direta

O processo de reciclagem direta visa recuperar a capacidade ou propriedade
do material ativo, perdida durante os ciclos de carga-descarga. No geral, a reciclagem
direta pode envolver: a separagao fisica do material ativo, lavagem do aglutinante de
fluoreto de polivinilideno (PVDF), tratamento térmico e reposi¢cdo do Li do material
ativo, finalizando com uma etapa de tratamento térmico adicional. Em comparagao
com o processo hidrometalurgico, a reciclagem direta pode ser menos dispendiosa,
embora isso dependa do numero de etapas envolvidas na recuperagao do material
ressintetizado. A reaplicagdo do material depende da analise de sua capacidade
(JOSEPH JEGAN ROY et al., 2024).
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Pode existir uma lixiviagao prévia para separagao de componentes. A lixiviagao
seletiva de contaminantes adsorvidos na superficie do material ativo usando agua de
amonia (NHs), seguida de tratamento térmico entre 600 °C e 700 °C e recuperagao
dos oxidos tem patente registrada por Nihon Kagaku Sangyo Co. Ltd. (Téquio, Jap&o).
Outra patente da Toyota®, descreve a limpeza de compostos de P, provenientes da
dissociagéao do eletrdlito (LiPFs) e adsorvidos na superficie do material ativo do catodo,
com a aplicagdo de ultrassom de alta frequéncia (> 900 kHz) por até 30 minutos,
seguido de remocgéao do filme fino que cobre o eletrodo positivo (PETZL; DANZER,
2014).

O teste de resisténcia do material recuperado classifica seu uso potencial, seja
em veiculos elétricos, para uso estacionario ou para descarte. No entanto, essa
classificagdo n&o € a unica indicagdo da degradacdo das células. Além disso, o
processo nao é suficiente para renovar completamente o material ativo catédico,
limpar os coletores de corrente oxidados ou regenerar o litio ciclavel fixado no material
anddico (LAROUCHE et al., 2020).

A decomposicao térmica de catodo de LFP em atmosfera de O2 mostrada na
Equacéao 7, pode ser estudada por analise termogravimétrica (TG-DSC), difratometria
de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de
raios X por dispersao em energia (EDS).

Na decomposigao térmica, a oxidacido de fosfato de ferro ocorre entre 476 °C
e 487 °C. A 600 °C ocorre a decomposigdo completa do aglutinante polimérico e a
oxidagao do revestimento de Fe e C, sem a degradacao da folha de Al. O produto de

sinterizacao é facilmente separado do coletor de corrente Al.

12 LiFeP0y (5 + 3 05 () = 4 LizFe,(POL)5 (5) + 2 Fe,05 ) (7)

1.3.4. Processos Pirometalurgico

O processo pirometalurgico consiste na recuperagdo de metais com uso de
temperaturas, podendo ser usadas técnicas de fundigao, torrefagao/calcinacéao,
incineracao, pirdlise, reducado carbotérmica assistida por micro-ondas e torrefagao
assistida por sal (MAKUZA et al., 2021).

As baterias sdo aquecidas acima do ponto de fusdo dos metais e seus oxidos

(até 1.400 °C), formando uma liga fundida liquida e escéria. A decomposi¢céo dos



30

compostos organicos fornece energia para elevar a temperatura e formar as camadas
fundidas. O carbono (C) e aluminio (Al) atuam como agentes redutores. Os metais
podem ser encontrados na fase da liga fundida. As etapas de pré-tratamento como
classificagdo e desmontagem sao primordiais neste processo (SOMMERVILLE et al.,
2020).

A técnica de torrefagado € uma reducgao solido-gas em temperaturas acima de
600 °C. Ao contrario da fundicdo, a reacao é conduzida abaixo da temperatura do
ponto de fusao, e o objetivo é reduzir os metais a um estagio de menor valéncia para
melhorar a eficiéncia da lixiviagdo. Um exemplo de torrefacdo é a redugao
carbotérmica (CTR), que € usada para reparar a estrutura do LiFePO4. Na CTR, os
materiais carbonaceos redutores s&o misturados com o material do catodo e
aquecidos a 650 °C — 1000 °C. Os principais produtos das técnicas de fundicao e
torrefacdo sao ligas metalicas, escorias, gases e precursores para a rota
hidrometalurgica (TIAN et al., 2022).

A incineragcdo envolve a queima de células ou modulos de baterias sob
atmosfera controlada. Esse processo, aplicado como pré-tratamento para modulos de
baterias, libera células, reduz o volume de residuos e remove plasticos. Aplicada em
células desmontadas, é capaz de queimar grafite, polimeros de PE e PP, PVDF e
compostos organicos em temperaturas acima de 800 °C.

A pirdlise, que € a queima do material sob atmosfera inerte (N2) ou ndo (Ar),
oferece uma alternativa mais ecologicamente correta a incineragao, considerando os
compostos quimicos das LIBs. Por exemplo, a pirdlise do PE fornece alcanos e
alcenos, enquanto o PP fornece uma quantidade muito pequena de seu monémero
durante a pirdlise (ZEVENHOVEN et al., 1997).

No tratamento térmico, o ligante PDVF se decompde a 475 °C, liberando gases
acidos como &cido fluoridrico (HF) e hidrocarbonetos de cadeia curta. E necessaria
uma quantidade significativa de energia para manter as altas temperaturas, que
liberam gases de efeito estufa. O processo pirometalurgico da Umicore demanda
5.000 MJ por tonelada de baterias processadas, principalmente para manter a
temperatura nos fornos (WANG et al., 2022).

Uma das principais desvantagens da pirometalurgia na reciclagem de LIBs € a
dificuldade de recuperar o Li, que acaba na fase de escéria, complicando sua
recuperacao, inclusive por lixiviacdo acida. Acima de 1650 °C, o Li forma espécies

volateis, aumentando sua perda na poeira da chaminé. Os principais produtos sao as



31

ligas metalicas, menos rentaveis do que os produtos altamente puros obtidos no
processamento hidrometalurgico (HU, X.; MOUSA; YE, G., 2021). Os sistemas de
controle de gas sao essenciais nos processos de reciclagem para minimizar a emissao
de fluor e compostos organicos volateis (ZHENG, X. et al., 2018), com custos de
sistema de limpeza de gas sendo particularmente altos no processo pirometalurgico
(GAINES; RICHA; SPANGENBERGER, 2018). Dependendo do pré-tratamento,
nanoparticulas do po6 catdédico podem ser liberadas no ar, exigindo cuidados devido
aos seus efeitos ecotoxicologicos (S. OLAPIRIYAKUL; R. J. CAUDILL, 2008). Nos
processos hidrometalurgicos, é crucial tratar os efluentes residuais para ser tratados
para evitar a dispersdo de nanoparticulas e compostos soluveis toxicos. A disposi¢cao
em aterros pode contaminar o solo e aguas subterraneas com metais pesados
(WINSLOW; LAUX; TOWNSEND, 2018).

1.3.5. Processo Hidrometalurgico

A hidrometalurgia seletiva demanda menos energia e produz emissdes de
gases do efeito estufa (GEE) menores em comparagdo a pirometalurgia. Os
compostos organicos como PVDF e aditivos s&o geralmente removidos por extragao
com solventes ou solugio acida, evitando a contaminagao ambiental com poluentes e
vapores organicos toxicos. Os produtos finais da hidrometalurgia sdo obtidos na forma
de sais de metal puro, tais como fosfato de ferro (FePO4), carbonato de litio (Li2CO3)
e hidroxido de aluminio Al(OH)s, geralmente mais valiosos que as ligas metalicas
(HARPER et al., 2019). A etapa de lixiviagdo no processo hidrometallrgico consiste
na dissolucdo dos metais de interesse, utilizando um acido como lixiviante, com ou
sem emprego de um agente redutor. A eficiéncia da lixiviacdo depende da
concentracado do acido, presencga de oxidante, relacao solido/liquido (s/l), tempo de
lixiviagao e temperatura do processo (LI, H. et al., 2017).

Embora o uso de acido inorganico seja menos custoso e oferegca maior
rendimento, ele gera aguas residuais que requerem tratamento adequado ao passo
que a lixiviagdo com acido organico € considerada mais sustentavel. Na lixiviagao sem
agente oxidante (Equacéo 8), o Li e o Fe permanecem em solugédo e precisam ser
separados em etapa subsequente. O peréxido de hidrogénio (H202) como agente
oxidante (Equacéao 9) atua na oxidagao do Fe fazendo com que forme precipitado no

processo. Esse processo € utilizado pelas empresas Umicore e Rockwood.
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2 LLF8P04 (s) + 3 HZSO4 (aq.) - F8504, (aq.) + LLZSO4 (aq.) + 2 H3P04 (aq)) (8)
2 LLF8P04(S) + HZSO4-(aq) + H202(l) -2 F€P04(5) + Li2504(aq) + 2 HZO(I) (9)

Um estudo utilizando acido sulfurico (H2SO4) como lixiviante (Equacéo 10)
identificou as condigbes o6timas de lixiviagdo: concentragdo de acido de 2,00 mol L™,
concentragdo de H202 de 0,02% (v), tempo de 240 min, relagcédo solido/liquido de
100 g L™" e temperatura de 30 °C. O uso de agente oxidante promove a formagao de
fosfato de ferro (lll) que tem baixa solubilidade. Apés a filtracdo adequada e o ajuste
do pH da solucéo para 7, ainda é possivel detectar qualitativamente a presencga de Fe
(GEROLD; LERCHBAMMER; ANTREKOWITSCH, 2022).

2 LiFePOys) + Hy Oy + 2 Hlgy = 2 FePOy(sy + 2 HyO(p) + 2 Lilsg (10)

O Fe, ao contrario do Li, exerce influéncia catalitica na decomposig¢ao do H202,
especialmente quando esta em uma forma neutra. Altas quantidades de H202 levam
a baixo rendimento na lixiviagao de Li e aumentam a quantidade de Fe dissolvido na
solugéo, pois o H202 atua parcialmente como um agente redutor para o ion Fe3*
presente no FePO4. Em temperatura ambiente, os ions Fe3* estdo presentes sob a
forma de FePOs4 enquanto os ions Fe?* e o Li* permanecem em solugdo. Em
temperaturas mais altas, ocorre mudanca na faixa de estabilidade. A decomposig¢ao
catalitica do H202 pelo Fe3* (Equagdo 11) segue o mecanismo de Haber-Weiss, em

meio acido sulfurico.

Fe3* + H,0, » Fe?* + HOO -+ H* (11)
A oxidagao do Fe?* ocorre com a presenca adicional de H202 (Equacgéo 12),

formando OH-, que reage novamente com H202, formando o radical hidroxilperdxido

(HOO-) (Equacéao 13).

Fe?* + H,0,+ HY - Fe3* + OH -+ H,0 (12)
H0‘+H202_>H00'+H20 (13)
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Ambos os radicais contribuem para a decomposi¢ao catalitica, o que explica a
alta taxa de converséo. A reacdo é continuada resultando na formacédo de Fe?*, H* e
O2 (Equagdo 14) através do excesso de Fe®' no material do catodo. Essa Uultima

reacao pode ser vista como uma reacado concorrente a lixiviagdo associada.

Fe3* + HOO --» Fe?* + H* + 0, (14)

Um processo de pré-tratamento com o aquecimento da folha do catodo entre
450 °C e 650 °C pode ser adicionado ao processo para degradar o ligante PVDF e C.
A separacdo do Al metalico do pdé catédico pode ser realizada por uma peneira
oscilante. Uma eficiéncia de lixiviagado de 98% para Li foi alcangada por ZHU et al.
(2023), tendo como condicdes étimas o uso de H2SO4 a 2,5 mol L™, auséncia de
H202, tempo de 4 h, a 60 °C e relagdo s L' de 10 g mL™".

Uma eficiéncia de lixiviagdo de 96% para Li é alcangada por lixiviagado com
H2S04 a 2 mol L™, relagdo s/l de 20:1 a 70 °C por 2 h usando H202 como agente
oxidante, promovendo a reacéo redox Fe?*/Fe3* e precipitagdo de FePOa. A lixiviagédo
com a mistura de catodo com coletor de corrente triturada, alcanga uma eficiéncia de
92% para Li a 20 °C, AMR (grau analitico de H2SO4 volume por massa de material
ativo) de 0,35:1, tempo de lixiviagado de 90 min, relagdo s/l de 5:1 e velocidade de
agitacédo de 800 rpm (LOU et al., 2021).

A maioria dos trabalhos realiza a recuperagdo nao seletiva, sendo necessaria
uma grande quantidade de agente de lixiviagdo a concentragéo superior a 2 mol L™,
para destruir a estrutura da olivina. Sucessivas etapas de purificacdo para a
separagao de metais da solucdo e neutralizacdo do pH aumentam o consumo de
reagentes para e resultam em uma grande quantidade de agua residual (LI et al.,
2017).

A lixiviagdo com H2SO4 estequiométrico com o teor de Li e usando agente
oxidante para extracdo seletiva de Li foi estudada. O catodo foi imerso em solucéo de
hidroxido de sodio (NaOH) a 0,4 mol L' para remogao do Al. Depois, 5 g de material
ativo foi lixiviado com H2S04 a 0,3 mol L™, razdo molar H202/Li de 2,07, razdo molar
de H2SOq4/Li de 0,57, temperatura de 60 °C e 120 min, com rendimento de 96,85%
para Li. Apesar da seletividade aumentada com agentes oxidantes, impurezas
contendo Fe e PO43~ permanecem na solugao de lixiviagdo. A lixiviagdo seletiva tem
sido melhor explorada com &acidos organicos (VASCONCELOS et al., 2023). Acido
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citrico (HCit — CeHsO7), acido oxalico (C2H204) e &acido malico (C4HsOs) sao
comumente usados devido a sua nao contaminagao do meio ambiente. Podem ser
produzidos pela secre¢éo das raizes das plantas, metabolismo de microorganismos e
decomposicdo da matéria organica. Acidos organicos tém boa seletividade e sdo
normalmente empregados para lixiviar Li de catodos gastos com LiFePO4 (KUMAR et
al., 2020). Estudos relatam o uso de acidos orgéanicos para a lixiviagao seletiva de Li,
onde FePOs4 permanece no estado solido. As Equacdes 15 e 16 representam a
lixiviagao de Li e a formagao de FePO4 sdlido, usando acido citrico e formico (CH202)

como agentes de lixiviagao (KUMAR et al., 2020).

3 H3Cit(aq_) + 6 LlFeP04 (s) + 3 HZOZ (aq.) -6 F€P04 Q) + 2 Ll3Clt(aq) + 6 HZO(aq.) (15)

HCOOH (a) + LiFePOy (5) + 5 Hy0z > CHOOGqy + Lithqy + 3 FePO, (16)

O acido acético (C2H402) foi explorado como agente lixiviante na extragao
seletiva de Li, onde as baterias, apds serem descarregadas em uma solugao de NaCl
a 5% m/m, foram desmontadas e desmanteladas. Este processo resultou em uma
eficiéncia de extracdo de Li de 95,05%, evidenciando alta seletividade, como
demonstrado pela proporcéo de Li para Fe de 94,8%. O estudo, realizado por YANG
et al. (2018) foi efetuado sob condigdes otimizadas com tempo de 30 min, uso de acido
acético a 0,8 mol L™, 6% v/v de H202, relacéo s/l de 120 g L™" e 50 °C.

Em um processo distinto, apds a descarga das baterias em solugdo de NaCl a
1,0 mol L' e subsequente desmontagem, o pé do catodo foi separado das folhas de
Al, utilizando-se solugdo de NaOH a 1,5% m/m e aplicando ultrassom por 30 min. Apos
a lavagem com agua deionizada e secagem a 60 °C por 48 h, o material catédico foi
submetido a lixiviacdo sob condi¢des 6timas previamente definidas, com a relacao s/l
de 10% (p/v), razédo molar acido formico/Li de 3,23 e uso de uma solugao de 10% (v/v)
de 50% em peso de H202, a 30 °C e 30 min. Essa abordagem permitiu alcancar uma
lixiviagdo de alta seletividade, obtendo-se 90% de recuperacéo de Li e apenas 0,5%
de Fe (MAHANDRA; GHAHREMAN, 2021).

Um aspecto notavel dos estudos € a énfase na seletividade da lixiviagdo, com
a utilizagdo de acidos organicos como o acido citrico, oxalico e malico, tendo
desempenho similar aos acidos minerais, mas com melhor compatibilidade ambiental.

Estes acidos sdo produzidos naturalmente por plantas, microorganismos e pela
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decomposicdo da matéria organica. A escolha desses acidos se justifica pela
separacao eficiente de FePOs, além de gerar menos residuos secundarios e
contaminagao da agua, alinhando-se a praticas sustentaveis. O processo de lixiviagdo
€ considerado ecologicamente correto quando atende a essas caracteristicas
principais (ROSAL et al., 2012).

As pesquisas também destacam a eficiéncia da lixiviagdo usando fontes
naturais de CsHsO7, como sucos de maga, laranja e limdo. O processo otimizado
utilizando suco de limdo puro conseguiu recuperar 97,82% de Li e 3,86% de Fe,
refletindo uma abordagem ecoldgica para lixiviagdo de materiais de baterias
exauridas. As condigdes 6timas foram a lixiviagao proporcional de massa de acido
citrico e LFP de 20 g/g, a relacdo bola-p6 (BPR) de 25 BPR, o volume de 1 mL de
H202 30% v/v, o tempo de moagem de 8 h e a velocidade de rotagdo de 300 rpm. As
eficiéncias de extracao de Li e Fe foram de 97,82% e 3,86%, respectivamente (LI et
al., 2019).

1.3.6. Recuperacgao Seletiva

Essa etapa envolve a purificagao e separagao de metais por meio da remocéao
de ions metalicos da solugédo usando produtos quimicos. Fatores como pH, potencial
redox, atividades iGnicas e temperatura afetam a formacao de espécies insoluveis. A
precipitagdo em meio aquoso é governada pela variagdo da energia livre de Gibbs
padrao (G).

O pH pode ser aumentado pela adi¢ao de alcalis, enquanto o potencial pode
ser ajustado mediante a adicdo de agentes oxidantes apropriados. O Fe é
preferencialmente precipitado a pH 2 na forma de FePO4 ou como hidréxido de ferro
(1) (Fe(OH)3) a pH 7. Espécies insoluveis de Li, como carbonato de litio (Li2COs3) e
fosfato de litio (LisPO4), podem precipitar com a adigdo dos reagentes carbonato de
sédio (Na2COs3) ou fosfato de sédio (NasPOa4) (CAl et al., 2014). A precipitagdo de ions
Li, na forma de LisPO4, pode ser estudada adicionando-se NasP0O4.12H20 ao licor
lixiviado (Equagéo 17), durante 2 h a 250 rpm e 65 °C, alcangando uma eficiéncia de
recuperagao de 95,6% de Li (LI et al., 2017).

3 Ll2504 (aq.) + 2 Na3P04 (aq.) -3 Na2504 (aq.) + 2 Ll3P04_ (s) (1 7)
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Um processo de precipitagdo usando NaOH e NasPOs como agentes
precipitantes foi estudado, com a adi¢do de 7,5 mL de NaOH a 2,0 mol L™" ao licor de
lixiviacdo, precipitando FePO4.H20. Apds a evaporacdo da solugao restante, foi
adicionado Na3zPO4 a 1,0 mol L™', com o litio recuperado na forma de LisPQOa4s) com
taxa de recuperagdo de 97,6% para Fe e 96,9% para Li (CAl et al., 2014). O ion Al**,
comumente presente em solugdes de lixiviagao de LIBs tratadas com folha de Al, é
precipitado na forma de Al(OH)3, com a elevagéo do pH para 5 (SEO et al., 2017).

A reconstrucdo da estrutura reticular do LFP, com processo de oxidagao
realizado em 500 °C (Equacao 18/Equacgao 19) seguido de um processo de reducgao
com adicao de glicose (Equacéao 20), para contribuir na transicdo do LFP - lll/Fe20s,
foi eficaz em diversos tipos de LFP. A carbonizagao da glicose resulta na formacéo de
gas hidrogénio (Hz), que pode agir na transformagao dos produtos da Equagao 20 em
LFP através de um processo de oxidacao/reducédo. Realizadas em condi¢des
otimizadas, a capacidade de 137 mAh g~' a 2,0 C com uma taxa de recuperagdo de
92% apds 300 ciclos, mostrou que o material tem um grande potencial de aplicagéao
como fonte de energia para lampada LED ou transformados em novos materiais de
alto valor agregado (ZENG et al., 2023).

Processo de oxidagéo:
12 LiFePO, + 3 0, = 4 LisFe,(P0O,)3; + 2 Fe,04 (18)
C+0,—-CO0, (19)

Processo de redugéo:
C¢Hy,04 + 8 LisFe,(P0O,)s + 4 Fe,05 — 2 LiFePO, + 6 H,0 + 6 CO, (20)

Compostos do tipo LiNixCoyMnzOz2, LiCoO:2 e LiFePO4 sao regenerados a partir
de diferentes métodos de pré-tratamento e processos sintéticos, mantendo eficiéncia
semelhante ao material de origem. O estudo obteve como produto de co-precipitagéo
o composto LiNi1sMn13Co01302 com capacidade de descarga igual a 158 mAh g™,
sendo um potencial material para catodos de bateria ion-Li (RIBEIRO, 2019). A
reciclagem do grafite que compde o dnodo apresenta vantagens eletrbnicas quando
o material de partida é transformado em oOxido de grafite (GO) pelo método de
Hummers e posterior obtengédo do 6xido de grafeno reduzido (rGO), que € viavel para
aplicagdes eletrénicas (RIBEIRO; FREITAS, M. B. J. G.; FREITAS, J. C. C., 2021).
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O estudo de desempenho eletroquimico para avaliar a aplicagao pratica do LFP
regenerado foi estudado. A regeneracgao foi realizada com o tratamento prévio do
material catédico com DMC para remover o eletrdlito residual, seguida da adi¢cao de
N-Metil-2-Pirrolidona (NMP) e sonificagdo por 20 min para remogéo do aglutinante e
negro de fumo do coletor de corrente. Apds a centrifugacao a 3.500 rpm por 5 min, o
p6 de catodo foi separado e seco. Uma nova litiagdo foi realizada com 80 mL de
solugado de hidroxido de litio (LIOH) a 0,2 mol L™' e HCit a 0,8 mol L™, seguida de um
processo de recozimento por 2 h em atmosfera inerte e subsequente lavagem com
agua deionizada, finalizando com a secagem. Apds, o material foi misturado com
excesso de Li2COs a 4%. Os eletrodos, preparados com uma carga de massa de
aproximadamente 19 mg cm™ de LFP regenerado em sistema de meias células,
usando Li como contra-eletrodo e grafite como anodo. A capacidade inicial do sistema
foi de 156 mAh g™, e apds 100 ciclos a 0,5 C, manteve-se em 155 mAh g™'. A célula
poderia fornecer uma capacidade de 28,6 mAh (3,17 mAh cm™2 e 167 mAh g™') a taxa
de 0,1 C. Com estes resultados, o LFP regenerado pode ser aplicado em novas
células (XU et al., 2020).

1.4. RECICLAGEM DE LIBS EM ESCALA INDUSTRIAL

O objetivo da reciclagem € a producédo de materiais de alto valor econdmico e
com menor impacto ambiental. O processo de reciclagem inclui o pré-tratamento e
etapas adicionais de purificagao, para a aumentar a qualidade do produto. A etapa de
purificagcdo do material reciclado é dispendiosa. No processo pirometalurgico, ocorre
a formacéo de ligas, e o Li € perdido na escoria, associado a impurezas. No processo
hidrometalurgico, o pré-tratamento € necessario para remog¢ao de compostos
organicos halogenados e volateis e aglutinantes, com o Li recuperado seletivamente
(HOLZER et al., 2021).

O processo pirometalurgico € o mais utilizado na industria de reciclagem e
geralmente é complementado por etapas hidrometalurgicas para extracado de metais
valiosos. Os processos industriais hidrometallrgicos para a reciclagem de Li sao
raros. Alguns dos processos hidrometalurgicos diretos (desde a sucata de baterias até
os materiais finais) estdo listados em ordem cronolégica na Tabela 2 (MAYYAS;
STEWARD; MANN, 2019).
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Tabela 2 — Relacdo das operacgdes de reciclagem atuais: hidrometallrgica e reciclagem direta.

Método wusado para Método usado para
Empresa Pais Inicio acessar o0s materiais recuperar os componentes
ativos valiosos
Tratamento mecéanico a Lixiviagao de H2SO4
Recupyl Franca 02/1996 . Redugéao de H202
seco sob atmosfera inerte O .
Precipitacao seletiva
. 11/2005 CO2 supercritico . ) o
Tecnologia EUA  06/2010  Desmontagem /Corte ~~duecimento a400-900 °C
OnTo Solugéo alcalina de LiOH
11/2016 -
Retriev Canada  12/2013 Tra_tamento mecanico Flota_gao e tratamento
umido alcalino
Lixiviaggo de H2S04 /
Brunp China 082018  Pirdlise/Hidrometalurgia ~ Redugdo de Hz0z, Na:S ou

NaHS

Sem recuperagao de metal

Fonte — Adaptado de (LAROUCHE et al., 2020).

Nos processos pirometalurgicos, o carbono e a fragao grafitica sdo perdidos
devido a combustao ou reagdes quimicas. Somente o processo da Recupyl recupera
o Li. Ha processos hidrometalurgicos para recuperagao de carbono, que pode ser
reciclado e utilizado na fabricacdo de novos anodos, substituindo a necessidade de
novas fontes primarias de carbono (MA; AZHARI; WANG, 2021).

A reciclagem direta do material ativo das LIBs é particularmente sensivel ao
estado de degradagao das baterias, pois defeitos e impurezas acumulados durante a
ciclagem ou causados por descarga excessiva e armazenamento inadequado de LIBs
podem afetar a qualidade do material ativo recondicionado. A reciclagem direta nao
restaura completamente as propriedades iniciais dos materiais ativos. Um pré-
tratamento mais complexo €& necessario, para evitar contaminagdo cruzada de
componentes de outros tipos de LIBs. A reciclagem direta utiliza menos energia e
reagentes e simplifica o processo (WANG; ZHANG; ZHANG, 2016).

A pirometalurgia envolve processos de baixo beneficio ambiental. A empresa
Retrieve Technologies adota este processo, onde as LIBs sdo esmagadas em
ambiente inerte e o Li é recuperado na fase liquida e enviado a outro local para
posterior tratamento. A pasta sdlida, rica em metais de transi¢cdo, € comercializada
para empresas como a Glencore (Sudbury, ON, Canada), visando a recuperacéao de
Co e Ni. Os produtos finais reciclados ndo servem como material para novas baterias
e pareciam ser novamente purificados.

As principais empresas de reciclagem, resumidas na Tabela 3, operam na
China, Europa, Japao e EUA. A pirometalurgia € o processo mais usados atualmente,

com a hidrometalurgia fazendo parte de algumas etapas nos processos de reciclagem.
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Para empresas, como SNAM e Glencore-Xstrata, o tratamento de LIBs é uma
expansao de suas operagdes iniciais de reciclagem de baterias a base de Ni (Ni-Cd e
Ni-MH) (MESHRAM; PANDEY; MANKHAND, 2014).

Tabela 3 — Principais processos comerciais atuais para reciclagem de LIBs usados.

Empresa Pais Processo utilizado Produtos

Xstrata (Glencore) Suica Piro Domin. Liga de Co

Inmetco EUA Piro Domin. Liga Co-Ni-Fe

JX Nippon Mineragao e Metais Japéao Piro Domin. Liga de Co

Retriev Canada Crio-hidrometalurgia Li

Umicore Bélgica Piro-hidrometalurgia Co, Ni, Mn
Sumimoto Japao Piro-hidrometalurgia Cu e Ni

Recupyl Francga Hidrometalurgia Li, Co, Ni, Mn, Cu, Al
Snam Francga Pirometalurgia Cd, Ni, Co, Fe
Accurec Alemanha Pirometalurgia Al, Cu, Co, Nie Fe
Glencore Canada Piro-hidrometalurgia Ni e Co

Batrec Suica Piro-hidrometalurgia Zn, Co, Ni, Mn e Hg
AkkuSer Ou Finlandia Mecénico Materiais ativos
Tecnologia OnTo EUA Reciclagem direta Materiais ativos
Dowa Japéo Pirometalurgia Co, Nie Mn
Nickelhtte Aue Gmbh Alemanha Pirometalurgia Co, Nie Mn

Brunp China Piro-hidrometalurgia Li, Co, Ni, Mn, Cu e Al

Fonte — Adaptado de (LAROUCHE et al., 2020).

O processo hidrometalurgico visa regenerar precursores de alta qualidade para
sintese de novas LIBs, fechando o ciclo da economia circular. Nesse processo, ha um
alto consumo de reagentes e energia e a necessidade de etapas adicionais e
complexas para purificagao do material, aumentando o custo do processo. A empresa
Umicore usa processos combinados para obter sais de Co, Mn e Ni de alta qualidade
destinado a fabricagdo de novas LIBs, o Li é recuperado e utilizado como um aditivo

de cimento de baixo valor.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa € o desenvolvimento de metodologia
hidrometalurgica para reciclagem do catodo de LIBs de veiculo elétrico e a aplicacéo
do material reciclado no campo de geracdo e armazenamento de energia como

pseudocapacitor.

Os objetivos especificos sao:

° Caracterizacdo do material do catodo de LIBs exauridas de veiculos elétricos,
por meio de Difragdo de Raios X, Espectrometria de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP OES), Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Raios X por
Dispersdo em Energia;

° Recuperacao hidrometalurgica do catodo LFP das LIBs a partir de lixiviagao
alcalina e de lixiviagao acida;

° Sintese de ferrita de litio (LiFesOs) a partir da recuperac¢ao de ferro do catodo
das LIBs exauridas;

° Caracterizacdo do material LiFesOs por DRX, ICP OES, Espectroscopia
Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Raios X por
Dispersao em Energia;

° Avaliagao das propriedades eletroquimicas do material LiFesOs para aplicagéo

como pseudocapacitor.
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3. METODOLOGIA

3.1. SELECAO, DESCARGA, DESMANTELAMENTO E
SEPARAGCAO MECANICA DAS LIBs

A bateria de ions de litio do tipo LFP (fosfato de ferro e litio — LiFePO4) utilizada
na pesquisa € empregada na parte elétrica de motos, sendo obtida no descarte de
uma oficina mecanica. A composigdo quimica é a mesma utilizada em veiculos
elétricos, e apresentavam seguintes caracteristicas: 14 Ah de capacidade, 12 V, peso
bruto de 750 g, CA? (23°C) de 490 Ae CCA3 (-18°C) de 245 A. Adescarga foi realizada
conectando eletrodos de grafite ao polo negativo e positivo € mergulhando-os em uma
solugédo de NaCl a 1,0 mol L™, até n&o constatar a passagem de corrente entre os
terminais da bateria. O desmantelamento ocorreu de forma manual, preservando as
partes internas, sendo verificado 8 células ligadas em série, e cada célula composta
de involucro, catodo, coletor de corrente do catodo (Al), separador polimérico, anodo,
coletor de corrente do anodo (Cu) e fiagoes. A célula foi desmantelada, e separados o
catodo e o anodo, com seus respectivos coletores de corrente e material ativo. O
material ativo do catodo (LiFePOQa4) foi separado do coletor de corrente de aluminio por
dois métodos: 1) raspagem mecanica com auxilio de uma espatula seguido de
lixiviagdo com acido citrico e perdxido de hidrogénio e 2) trituragdo mecanica seguida

de lixiviagado com NaOH 1,0 mol L.
3.2. RECICLAGEM HIDROMETALURGICA

3.21. Método 1: Lixiviagdao acida com acido citrico e perdéxido de

hidrogénio

Inicialmente realizou-se a etapa de pré-tratamento. Esse pré-tratamento tem
como objetivo a eliminacdo dos solventes e do aglomerante de fluoreto de
polivinilideno (PVDF) do material do catodo separado do coletor de corrente. Na etapa
de pré tratamento, o catodo da LFP foi calcinado a 750 °C por 3 h, em mufla sob

2 corrente da bateria a temperatura de 25 °C.
3 quantidade de corrente que uma bateria pode fornecer a uma temperatura de -18°C.
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atmosfera. Em seguida, foi realizada a etapa de lixiviagdo acida do catodo
previamente calcinado na etapa de pré-tratamento, usando-se 13,4 de material, ativo,
134 mL de acido citrico (HCit) na concentragéo de 1,0 mol L™ e 10 mL de peroxido de
hidrogénio (H202) concentragdo 35% v/v como agente oxidante. A raz&o solido/liquido
empregada foi de 93 gL', a temperatura laboratorial (de 25 °C), sob agitagcdo
magnética constante e tempo de lixiviagao igual a 1,5h. A reagdo é descrita na
Equacéo 21. Em seguida o licor de lixiviagao foi filtrado a vacuo e com uso de NaOH
10 mol L™ elevou-se o pH para 7, realizando em seguida uma centrifugagéo. Apds,
elevou-se o pH para 9 e adicionado 7 mL de solugcédo de carbonato de sdédio a
6,0 mol L™" a 95°C, onde esperava-se formar o material sélido de acordo com a

Equacao 22, apds a solugcdo permanecer por4 h a 95 °C .

H3CeHs0, + 6 LiFePO, () + 3 Hy0; (aq) = 6 FePO, (5 + 2 LizCit (qq) + 6 Hy0 (4qy  (21)

LisCeH507 + 3 NayCOs = 3 LiyCO3(5) + 2 NaszCeHs 0, (22)
3.2.2. Método 2: Lixiviagao alcalina com NaOH

Na etapa de pré-tratamento, realizou-se a calcinagdo como no método 1 e
depois fez-se a trituragdo mecanica do material do catodo com o coletor de corrente
de Al. A massa de 15 g do catodo da LFP exaurida (material ativo com coletor de
corrente), foi triturada em almofariz e com pistilo, em seguida, lixiviada com 0,5 L de
NaOH 10 mol L™ sob agitagdo a temperatura de 25 °C (Equagao 23). Apds, a mistura
foi filtrada e o material sélido lavado com agua deionizada e seco a 60 °C. O processo

de reciclagem hidrometalurgica esta resumido na Figura 8.

3 LiFePOy(sy + 6NaOHaqy = Lilyqy + 6Naly,y + 3P05 g + FesOucsy + 2H, 00y + 2Hy(g)
(23)
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Figura 8 — Fluxograma do processo de reciclagem mecanoquimica do catodo LFP de LIBs exauridas.
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Fonte — o proprio autor.

3.3. SINTESE E APLICACAO ELETROQUIMICA DE LiFesOs

Para a sintese da ferrita LiFesQOs, foi realizada uma etapa de litiagao térmica do
material precursor obtido a partir do método 2. Uma mistura contendo 3,0 g do residuo
de lixiviagdo no método 2 e 0,43 g de Li2COs foi calcinada a 800 °C por 5 h sob
atmosfera de oxigénio, com formacéao de 2,4127 g de material sintetizado.

Para os testes eletroquimicos preparou-se um composito contendo o material
eletroativo LiFesOs e carbon black na propor¢ao m/m de 90:10. A massa de 9,00 mg
de LiFesOs e 1 mg de carbon black foi dispersa em 400 uL de alcool isopropilico e
100 pL de nafion, resultando na relacéo s/l de 10 mg / 500 pL. Em seguida, submeteu-
se o sistema a sonicagao por 1 h.

Para o preparo do eletrodo de trabalho utilizou-se um substrato de carbono
vitreo de 5 mm de didmetro (area geométrica de 0,19 cm?). Sobre o substrato de
carbono vitreo adicionou-se 7 uL do compadsito por meio de duas adi¢gdes de 3,5 L,
equivalente a massa 0,126 mg. O eletrodo foi seco na temperatura de 60 °C em uma
estufa durante o periodo 24 h. Para os testes eletroquimicos empregou-se o sistema
convencional de trés eletrodos: eletrodo compdsito de LiFesOs como eletrodo de

trabalho, grafite como contra eletrodo e eletrodo de Hg/HgO/KOH 1,0 mol L™! como
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eletrodo de referéncia. Todas as medidas foram realizadas em KOH 1,0 mol L' como
eletrdlito.

Os testes de voltametria ciclica de varredura potenciostatica foram realizados
a partir do potencial de circuito e nos intervalos de potencial de (1,5 a-1,5)V e de
(0,5a-1,75) V. As medidas foram iniciadas no potencial de circuito aberto com
varredura direta no sentido anddico até o potencial de 0,5V com retorno sentido
catédico até -1,75V. Foi realizado um estudo da velocidade de varredura
empregando os valores de 125, 100, 75, 50, 25, 10,5e 1 mV s™.

Os testes de carga e descarga foram realizados pelo método de galvanostatico.
No processo de carga foi aplicada a corrente constante de 9.10 > A (0,7 Ag™) até o
potencial de 0,5 V. Em seguida foi aplicada a corrente de — 9.10° A (0,7 Ag™') até o
potencial de — 1,75V (descarga), sendo monitorado os tempos de carga e de

descarga.
3.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O material catédico exaurido foi seco e caracterizado por difragdo de raio X
(DRX), espectroscopia Raman, espectrometria com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X
por dispersao em energia (EDX). A caracterizagdo do material reciclado foi realizada
por DRX e ICP-OES.

As medidas de DRX foram realizadas no difratdbmetro da Brucker equipado com
sistema de difracao basico, software de analise, arquivos PDF, suporte para amostras,
filtro, monocromador, sistema 6tico que permite trabalhar com feixe focado ou em
paralelo, radiagcao Cu-Ka (A=1,5418 A) e angulo de difracdo 26 variado de 5°a 80 °
em intervalos de 0,02 °.

As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas com um microscépio
cofocal Alpha 300R (Witec), usando-se como fonte de excitagdo um laser de Nd:YAG
(comprimento de onda = 532 nm) e uma lente Nikon com aumento de 100 vezes (NA
=0,90).

As andlises por ICP-OES foram realizadas no equipamento Perkin Elmer
Optima 7000DV, utilizando argbnio de pureza 99,999% para gas do plasma e
nitrogénio pureza 99,999% para gas nebulizador. Para a analise do material catddico
da bateria, foram dissolvidos 2,0 g de material em 100,0 mL de agua régia, e diluido
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em 10 vezes.
A caracterizagao dos materiais por MEV e EDS realizou-se no microscopio
eletrénico de varredura JEOL JSM, modelo 840A equipado com detector de energia

dispersiva de raios X (EDS).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZAGCAO DO CATODO EXAURIDO DE LIBs DO TIPO
LFP POR DRX, ESPECTROSCOPIA RAMAN, ICP-OES, MEV E
EDS

A caracterizagado do material catodico exaurido da bateria LFP foi realizada por
DRX, Espectroscopia Raman, ICP-OES e MEV . O difratograma tipico esta
representado na Figura 9. As fases cristalinas foram identificadas com o auxilio das
fichas “Powder Diffraction Files” (PDF), através do banco de dados do “International
Centre for Diffraction Data” (ICDD). O calculo das proporgdes das fases foi realizado
pelo método semiquantitativo por meio do Software DiffractEVA 4.3 da Bruker. A
presenca de cinco fases distintas pdde ser identificada. A fase LiFePO4 (PDF 81-1173)
com um sistema de rede cristalina ortorrombico e um grupo espacial do tipo Pmna,
apresentando um percentual de fase de 40,4%. Uma outra fase determinada foi Fe203
(PDF 39-1346) que apresenta uma rede cristalina cubica e um grupo espacial P4132,
com um percentual de 36,4%. A fase FePO4 (PDF 29-0715) com rede cristalina
hexagonal e grupo espacial P321, apresenta um percentual de fase de 13,3%. A fase
Fe(OH)s foi indexado pelo PDF 22-0346 onde possui um sistema cristalino do tipo
cubico e com um percentual de 5,7%. Por fim foi determinada a fase Fe2(PO4)O (éxido
de bis fosfato de ferro (111)) pelo PDF 45-0479 com sistema cristalino tetragonal e grupo
espacial 141/amd e com um percentual de fase de 4,2%.

Durante a descarga (insercao de ions litio), o FePO4 é convertido de volta em
LiFePO4, restaurando a estrutura original. No entanto, em alguns casos,
intermediarios como Fe,(PO,)O podem aparecer devido a reagbes secundarias,
possiveis degradacdes ou alteragdes na estrutura cristalina do material. Esses
compostos podem surgir como subprodutos de ciclos profundos ou em condi¢des
operacionais especificas, e tendem a afetar negativamente o desempenho
eletroquimico da bateria, especialmente em termos de capacidade de ciclagem e
estabilidade. Os padrées de DRX caracterizados indicam uma transformacao do
catodo da bateria LFP em outros compostos apds as ciclagens ocorridas ao longo da
vida util da mesma. A transformacao da estrutura do fosfato de ferro e litio provoca
perda de integridade da estrutura e a formacédo de rachaduras, o que prejudica o

mecanismo de intercalagcao/desintercalacao de Li* e afeta a capacidade das células
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de armazenar energia, e leva ao fim da sua vida util (BIRKL et al., 2017)(KASSEM;

DELACOURT, 2013).

Figura 9 — DRX do catodo da bateria LFP exaurida.

Fonte — o proprio autor.
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A Figura 10 apresenta o espectro Raman do material do catodo da bateria LFP

exaurida. O espectro apresenta um pico caracteristico em 437 cm-!, associado ao

modo vibracional da rede cristalina de LiFePOa4. A regido associada ao comprimento

de onda aproximado de 900 cm™' e 1100 cm™' esta relacionada aos modos vibracionais

de estiramento interno do ion fosfato (PO4%) em y-LisFe2(POas)s, podendo variar
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dependendo das condicbes de medicdo e composi¢cdo da amostra. Segundo
MARKEVICH (2011), pode ocorrer uma interpretagao errénea do grafico de Raman de
LiFePO4. Segundo o autor, as bandas do espectro referente as vibragées de PO4*>
podem ser deslocadas em funcdo da poténcia do laser. Este fato atribuido a
“‘decomposicao induzia por laser oxidativo de p6 de olivina de LiFePO4 revestida com
carbono”, altera de trés bandas em 950 cm', 1000 cm™' e 1070 cm! para uma banda
larga com dois maximos entre 990 cm™ e 1100 cm™'. As bandas observadas entre
950 cm” e 1250 cm”' podem corresponder ao aquecimento de LisFe2(PQOa4)3
monoclinico (forma a) causado pela incidéncia do laser, formando uma fase
ortorrdbmbica de LisFe2(PO4)3 com uma simetria maior que a forma a, ocorrendo um
numero menor de picos. Aformacao de y de LisFe2(POa4)s é resultante da oxidacao de
Fe?* em Fe3*, sendo este o motivo da ndo formagdo de FePOs com bandas
caracteristicas em 437 cm™, 1004 cm™ e 1098 cm™. A fase a-Fe203 com bandas em
217 cm™e 269 cm-', correspondente as vibragdes A1g e Eq em a-Fe203, presente na
estrutura do LiFePO4 e 390 cm™' correspondente a vibragoes de flexdo (bending band)
O-Fe-O de a-Fe203 (MARKEVICH et al., 2011).

As bandas entre 1250 cm™ e 1500 cm™' podem ser atribuidas ao carbono, as
bandas D (Desordem) e G (Grafitica) do carbono, sendo a banda D, em 1318 cm™,,
atribuida a defeitos como desordem do angulo de ligagao, desordem do comprimento
da ligagéo, vagas e defeitos de borda. A banda G em 1536 cm™', corresponde ao
espelhamento de primeira ordem do modo E24 referente ao alongamento da ligagéo
de todos os pares de atomos sp? em ambos os anéis e cadeias. A banda D pode ser
atribuida a um mecanismo de dupla ressonancia, podendo ser representadas como
banda 2D e G’ onde a banda 2D ¢é sensivel a ordem de empilhamento do carbono
grafitico ao longo do eixo ¢ (MARKEVICH et al., 2011).

As baterias comerciais de LFP possui revestimento de carbono no catodo,
mostrando uma ampla banda 2D, sendo que o tamanho das fases e a natureza da
fonte de carbono influenciam na largura e intensidade das bandas D e G (SWAIN et
al., 2015).
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Figura 10 — Espectro Raman do material catddico de bateria LFP.
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Fonte — o proprio autor.

Para determinar a caracterizagao elementar do material do catodo da bateria
exaurida do tipo LFP foi realizada a medida por ICP-OES. Os resultados estao
descritos na Tabela 4, onde pode ser verificado elementos compativeis com fosfato de
ferro, litio e aluminio e tragcos de Mn, Ni e Co. O material do catodo contém
1,48 mol kg™' de Li, 4,36 mol kg™' de P e 3,71 mol kg™' de Fe, que estéo de acordo
com as fases indexadas no DRX. O material catédico contém tragos de aluminio (0,08

mol kg™') e de cobre (0,07 mol Kg~) provenientes dos coletores de corrente da LIBs.

Tabela 4 — Resultado de ICP-OES do material catddico.

AM 01 Unid. Al Cu Fe P Li Mn Ni Co

MM gmol™" 26,982 63,546 55,845 30,974 6,941 54,938 58,693 58,933

mg Kg™' 21.781 4493 207.180 135.114 10.263 84,2 <218 70,3
RES.
mol Kg=' 0,0807 0,0707 3,7099 4,3622 1,4786 0,0015 - 0,0012

MM: Massa molecular; LQ: Limite de quantificacdo; RSD: Desvio padréao relativo; RES: Resultado.

Fonte — o préprio autor.
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A Figura 11, correspondentes a micrografia do catodo da bateria LFP exaurida,
onde sao observados aglomerados de particulas sem morfologia definida. A superficie
porosa é caracteristica do material, com geometria irregular e aglomerada (SAHU;
DEVI, 2023), pois garante uma boa condutividade ibnica e eficiéncia no transporte de
carga. Os aglomerados sem uniformidade no tamanho das particulas, como o
apresentado pode ocorrer durante o processo de fabricagédo da LIB ou como resultado
do ciclo de carga-descarga. A morfologia do material ativo da bateria vai depender de

fatores como: design da bateria, método de fabricagéo e as condigbes de operagao.

Figura 11 — Micrografias de MEV do material catddico. (a) 500 x, (b) 500 x, (c) 5.000 x, (d) 5.000.

Fonte — o prprio autor.

A caracterizagao do catodo exaurido por EDS corrobora com os resultados
obtidos por ICP OES. A Tabela 5 apresenta o percentual dos elementos presentes na
amostra, sendo observado elevado percentual de P, Fe e O associados ao LFP. A
amostra apresentou o percentual atdmico de 0,06 de Mg devido o emprego do

elemento como dopante e 46,15% de C devido a adigdo de grafite no material ativo
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para aumentar a condutividade elétrica e estabilidade do catodo (ZHOU et al., 2022).
Foi identificado Al do coletor de corrente catédico e F do eletrdlito em concentragao

traco.

Tabela 5 — Percentual elementar na LFP exaurida.

E Z Atom (%)
Carbono (C) 6 46,15
Oxigénio (O) 8 32,68

Flaor (F) 9 13,91
Ferro (Fe) 26 2,58
Ouro (Au) 79 0,37
Foésforo (P) 15 2,31

Aluminio (Al) 13 1,95
Magnésio (Mg) 12 0,06
SOMA 100,00

Fonte — o proprio autor.

Em sintese, os dados obtidos confirmam que o material investigado é
proveniente de uma bateria exaurida do tipo LFP. O espectro de DRX identificou, além
de FePOs e LiFePO4, compostos resultantes de reag¢des secundarias ao longo do ciclo
de vida da bateria de ions de litio, que contribuem para o seu desgaste e perda de
eficiéncia, com esses achados sendo validados também pela analise espectroscépica
de Raman. As imagens obtidas por MEV reforgam essa conclusdo, ao revelarem graos
de tamanho irregular, caracteristicos de baterias degradadas. Além disso, a analise
por ICP-OES nao identificou quantidades significativas de metais estranhos a
composic¢ao original da LIB, sugerindo que a presenca desses elementos pode estar

relacionada a dopagem ou a residuos do minério utilizado na sintese do LiFePOa.

4.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS FORMADOS NA
RECICLAGEM HIDROMETALURGICA PELO METODO 1

O difratograma apresentado na Figura 12 € do residuo de lixiviagdo do catodo
da bateria LFP, tendo o acido citrico (HCit) como agente lixiviante e perdxido de
hidrogénio (H202). As fases cristalinas foram identificadas com o auxilio das fichas

“Powder Diffraction Files” (PDF), através do banco de dados do “International Centre
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for Diffraction Data” (ICDD). O calculo das estimativas das fases foi realizado pelo
método semiquantitativo por meio do Software DiffractEVA 4.3 da Bruker. Podem ser
identificadas quatro fases distintas. Pelo PDF 80-1515 identifica-se o LisFe2(POa4)3
com um sistema de rede cristalina monoclinico e um grupo espacial do tipo P21/n e

com um percentual de fase de 50,3%.

Figura 12 — Difratograma de raios X do residuo de lixiviagdo acida.
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Uma outra fase determinada, conforme Figura 12 foi o Fe3(PO4)2 com PDF 49-

1087, onde apresenta uma rede cristalina monoclinico e um grupo espacial P21/c e
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com um percentual de 24,6%. A fase Fe2P207 com PDF 76-1762 com rede cristalina
triclinica e grupo espacial C-1 e um percentual de fase de 13,6%. Mais uma fase foi
indexada com férmula LisPO4 (PDF 25-1030) onde possui um sistema cristalino do
tipo ortorrdbmbica e com grupo espacial Pmn21 e assim com um percentual de 11,5%.

O material reciclado a partir da fase liquida e precipitada com Na2COs3 foi
caracterizado por DRX, conforme a Figura 13, onde as fases cristalinas foram
identificadas com o auxilio das fichas “Powder Diffraction Files” (PDF), através do

banco de dados do “International Centre for Diffraction Data” (ICDD).

Figura 13 - Difratograma de raios X do material recuperado.

CuK,, = 1.54060 A LFP Reciclado

T=293K PDF 08-0448_Na,CO,H,0
PDF 16-1170_C,H,Na,0,-2H,0
PDF 15-0760_Li,PO,

42,7 %

Intensidade / Unid. Arbitr.

Y

O I R
LT PEEFEEEEEREEETEEEEEETL
I R R R

| I S W S S [ W S | | T R S [ S S G [ T T —

N " L i 1 " i N .
10 20 30 40 50 60 70 80
28 / Graus

Fonte — o proprio autor.



54

O calculo das estimativas das fases foi realizado pelo método semiquantitativo
por meio do Software DiffractEVA 4.3 da Bruker, onde puderam ser indexadas as fases
distintas: Na2CO3-H20 (PDF 08-0448) com um sistema de rede cristalina ortorrdmbica
e grupo espacial do tipo Pca21, com um percentual de fase de 42,7%;
CsHsNasO7-2H20 (PDF 16-1170) com uma rede cristalina monoclinico e grupo
espacial C2/c, com um percentual de 40,8%; LisPO4 (PDF 15-0760) onde possui um
sistema cristalino do tipo ortorrémbica e grupo espacial Pmnb, com um percentual de
9,0%; Li2COs (PDF 22-1141) com um sistema cristalino do tipo monoclinica e grupo
espacial C2/c, com um percentual de 7,5%.

Areciclagem hidrometalurgica do catodo da bateria LFP pelo método 1 resultou
na formagéo de varios subprodutos, através de reagdes paralelas, juntamente com o
produto final esperado. Para melhorar o processo de reciclagem foi desenvolvido um
outro processo para viabilizar a utilizagdo do material reciclado na sintese de um novo
material e este com possivel aplicagcao tecnolédgica. Desta necessidade foi aplicada a

reciclagem hidrometalurgica pelo método 2.

4.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS FORMADOS NA
RECICLAGEM HIDROMETALURGICA PELOMETODO 2

A Figura 14.a apresenta o difratograma de raios X da amostra do catodo LFP
exaurido, apos a etapa de trituragdo e peneiramento (processo mecanico). Apos a
trituracdo e peneiramento as fases cristalinas indexadas s&o: aluminio, proveniente
do coletor de corrente catdédico (PDF 00-004-0787), fosfato de ferro e litio —
LisFe2(POa4)s (PDF 010801515), 6xido de ferro e litio (PDF 96 100 8562) e carbono
(PDF 010800017). A lixiviagao alcalina de catodos de baterias de ion-litio (LIBs),
especificamente do tipo LFP com coletor de corrente de aluminio, foi realizada
utilizando NaOH como agente lixiviante.

A Tabela 6 apresenta os resultados da caracterizacao do lixiviado por ICP OES.
O resultado do processo quimico com NaOH é eficiente para remog¢ao do aluminio
proveniente do coletor de corrente e da lixiviagao seletiva de Li e P. O NaOH é um
agente lixiviante eficaz para a recuperagao de Li, P e Al dos catodos de LiFePO4 com
baixa lixiviagao de Fe, sendo um processo de maior seletividade (YANG, W. et al.,
2024). A baixa taxa de lixiviagdo do Fe pode ser considerada vantajosa para o
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processo de recuperagao de outros metais, pois simplifica a separagcdo dos

componentes lixiviados, permanecendo o ferro na forma de 6xidos de ferro insoluvel.

Tabela 6 — Caracterizagao elementar por ICP OES do lixiviado alcalino.

Al Fe Li P
Concentragio (mg L") 3.919 13,5 216 922
Concentragio (mol L) 0,1452 0,0002 0,0311 0,0298

Fonte — o proprio autor

A Figura 14.b apresenta o difratograma de raios X do residuo de lixiviagao
alcalina. A presenga de Al ndo é indexada na amostra, indicando que a lixiviagao
alcalina é eficiente para remocgao do coletor de corrente. Apds a lixiviagao € possivel
observar mudangas estruturais do material catédico sendo indexado as fases Fe3Oa,
oxido de ferro e litio, LisFe2.504, e fosfato de ferro Fe7(PQOa)s, indicando que a lixiviagao
do LFP néo foi completa, restando Li e P no residuo. O Li* no filtrado foi estocado para
recuperacao e purificagdo. Neste estagio, o residuo foi utilizado como material de

partida junto com o Li2CO3s comercial na sintese de ferrita de litio (LiFesOs).

Figura 14 — Difratograma de raios X. (a) catodo apés processo mecanico, (b) residuo de lixiviagéo.
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Fonte — o proprio autor.

O primeiro trabalho que aborda a lixiviagdo alcalina de catodos LFP foi
publicado em 2024 por Yang e colaboradores (YANG, W. et al., 2024). No atual
trabalho, estudou-se a lixiviagao alcalina do catodo LFP e a eliminagcdo da etapa de
pré-tratamento empregada para separacao do catodo do coletor de corrente de
alumino, sendo realizada a lixiviagado do coletor, concomitante a lixiviagao do catodo,

sendo o processo descrito na Equacgao 24.

4.4. CARACTERIZAGAO DE LiFe50s POR DRX,
ESPECTROSCOPIA RAMAN, ICP OES, MEV E EDS

A partir do residuo de lixiviagao alcalina foi sintetizada a ferrita de litio pelo
método de litiagdo em estado solido. Aanalise de DRX, mostrado na Figura 15, revelou
picos bem definidos que foram indexados a ferrita de litio, LiFesOs, de acordo padrao
de difragao do International Centre For Diffraction Data (ICDD Reference Code: 01-
076-1590). A formagéao da ferrita de litio a partir da decomposigéo térmica de Na2CO3
€ descrito na literatura em duas etapas, sendo a etapa i) a decomposic¢ao térmica do

Na2COs na presenca de 6xido de ferro (FesOa) e a etapa ii) a sintese de estado solido
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e reordenamento cristalino para a formagao de LiFesOs (COOK; MANLEY, 2010). A
ferrita de litio pode existir com estrutura ordenadas (a-LiFesOs) ou desordenadas ([3-
LiFesOs), dependendo das condi¢des de sintese (COOK; MANLEY, 2010).

A fase ordenada de a-LiFesOs € caracterizada por uma estrutura cristalina
cubica de face centrada (CFC), em que os ions de litio Li* e ferro Fe3*ocupam os sitios
octaédricos da estrutura do tipo espinélio na razao molar de 1:3 e a fase desordenada
de B-LiFes0Os é formada em temperaturas mais baixas ou em atmosferas controladas
que promovem a redugdo quimica ou a introdu¢ao de desordens estruturais (VERMA
et al., 2005). Nesta configuragao, os atomos de litio e ferro podem ocupar posi¢des
aleatdrias nos sitios cristalinos, resultando em uma estrutura menos organizada
(WANG, X. et al., 2005). A presencga de desordens estruturais na fase desordenada é
evidenciada por uma ampla distribuicdo de picos de difragdo de raios X, muitas vezes
com uma sobreposicao de planos de cristal que indicam variagdes na disposigao
atbmica. Os padrdes de difragdo experimental revelaram picos bem definidos nos
angulos de 26 de 35,8°, 43,6°, 54,1°, 57,8° e 63,1° que correspondem aos planos de
cristal da estrutura espinélio cubica do B-LiFesOs desordenada (JULIEN et al., 2006).

Figura 15 — Difratograma de raios X do LiFesOs.
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Para complementar a caracterizagao estrutural da ferrita de litio realizada por
DRX e identificar as fases presentes, se a-LiFesOs e/ou B-LiFesOs, fez-se a andlise
por espectroscopia Raman. O espectro Raman obtido apresenta picos bem definidos
na regido de 720 cm!, 360 cm™" e 489 cm™' associadas a vibragbes da rede cristalina
do LiFesOs, observadas para ambas as fases (a-LiFesOs e B-LiFesOs). A fase [-
LiFesOs é confirmada na amostra. A fase a-LiFesOs n&o foi identificada devido a
auséncia de picos bem definidos na regido de 201 cm™ e 610 cm™, que séo
caracteristicos desta fase (COOK; MANLEY, 2010). A caracterizagao identificou ainda
segregacdes de fases cristalinas no material. O pico na regido de 111 cm™’ é
caracteristico de a-Li2FeOs e o pico em 291 cm™ da fase a-Fe20s3 (MAHSHID
CHIREH; MAHMOUD NASERI, 2019; BASAVEGOWDA; MISHRA; LEE, 2017). O pico
largo na regido 1300 cm™ ¢é caracteristico da a-Li2FeOs e a-Fe2O3 (MAHSHID
CHIREH; MAHMOUD NASERI, 2019) indicando que o material formado € um 6xido
misto de B-LiFesOs/a-Li2FeOs/a-Fe20s.

Figura 16 — Espectro Raman do LiFesOs.
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A Figura 17 apresenta as imagens de MEV do material sintetizado e a Figura
18 as imagens por EDS. A andlise por MEV permitiu a observacéo detalhada da
morfologia superficial do LiFesOs. As imagens obtidas mostraram uma morfologia
granular com aglomerados de particulas com distribuicdo heterogénea e graos
definidos, caracteristicos do material (SURZHIKOV et al., 2017).

Figura 17 — Imagens de V do LiFesOs.
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Figura 18 — Analise de EDS do LiFesOs.
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Fonte — o proprio autor.

A caracterizagdo elementar da superficie por EDS revelou a presenca
significativa Fe e O na amostra, sendo consistente com as fases presente no DRX
(Tabela 7).
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Tabela 7 — Caracterizagido elementar do LiFesOs por EDS.

E Z Atom (%)

Oxigénio 8 81,07
Ferro 26 15,08
Ouro 79 1,18
Cobre 29 0,62
Aluminio 13 0,68
Saédio 1 0,59
Fésforo 15 0,42
Magnésio 12 0,35

SOMA 100,00

Fonte — o proprio autor.

Para complementar a caracterizacdo elementar, a técnica de ICP-OES foi
empregada para realizar uma analise quantitativa da composigéo quimica do LiFesOs
com os dados apresentados na Tabela 8, podendo ser verificada a presenga de Al e

P como impurezas no material reciclado.

Tabela 8 — Caracterizacdo elementar do LiFesOs por ICP OES.

Al Fe Li P
Concentragio (mg L") 38 464 70,2 85,3
Concentragio (mol L) 0,0015 0,009 0,0105 0,0026

Fonte — o proprio autor.

ApOs a caracterizagdo do material reciclado investigou-se a sua aplicagao como

pseudocapacitor eletroquimico

45. APLICACAO DE LiFesOs COMO PSEUDOCAPACITOR
ELETROQUIMICO

A ferrita de litio (LiFesOs) apresenta propriedades eletroquimicas, sendo
avaliada em dispositivos de armazenamento de energia, anodo de baterias de ions de
litio (HU, Y., 2023) e supercapacitores (DONG et al., 2019), devido as reagbes
Faradaicas (reagdes que possibilitam o armazenamento de energia) que ocorrem na
interface material/solugdo quando o eletrodo é polarizado em um intervalo de

potencial. A Figura 19.a apresenta a caracterizagao eletroquimica do material LiFesOs
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pela técnica de voltametria ciclica de varredura potenciostatica em um intervalo de
potencial de (1,5a-1,5)V vs. Hg/HgO. O material apresenta uma regidao entre (—
1,5a0,25) V vs. Hg/HgO em que os processos de oxirredu¢ado s&o predominantes.
Em potenciais superiores a 0,75 V vs. Hg/HgO é observado um aumento de corrente
associado a reagao de desprendimento de oxigénio (RDO) a partir da oxidagao das
moléculas de OH™ presentes no eletrdlito.

As reacdes de transferéncia de carga do LiFesOs envolvem processos redox,
caracteristicos de materiais pseudocapacitores, que ocorrem nos eletrodos durante a
carga e descarga. Na carga € observado um pico de anddico em -0,45 V vs. Hg/HgO
associado a oxidacdo do material concomitante a desintercalagcéo de Li* da estrutura
cristalina, conforme Equacéo 25 (WU et al., 2021). Na descarga é observado um pico
catédico em -1,1 V vs. Hg/HgO associado a redugdo do Fe3* para Fe?*, contudo o
processo de intercalacdo de Li* nao reversivel devido o meio concentrado de KOH,
podendo ocorrer intercalagdo de ions monovalentes na vacancia do 6xido Li1-xFesOs
como ja relatado para demais 6xidos de metais de transicao litiado (MAIYALAGAN et
al., 2014).

LiFes0g «— Li;_yFe;0g+ xe™ +xLi* (25)

A presenga de picos bem definidos, nas faixas de potencial apresentadas,
sugere que a ferrita de litio realiza rea¢des de oxirredugdo, o que € uma caracteristica
desejada em pseudocapacitores, pois indica que o material pode contribuir para o
armazenamento de carga nao apenas de maneira eletrostatica (como em capacitores
de dupla camada) mas também Faradaica. Para avaliacdo do desempenho do
material como pseudocapacitor eletroquimico, o intervalo de potencial foi restringido
entre (—1,75a0,5)V vs. Hg/HgO. A partir da analise de carga e descarga
galvanostatica na densidade de corrente de 0,7 A g™' (Figura 20), observa-se um
comportamento ciclico e simétrico, sugerindo uma estabilidade eletroquimica nos
ciclos finais de operagéao, indicando que o material pode manter um ciclo de carga e

descarga estavel e sem degradacao significativa do material.
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Figura 19 - Caracterizagdo eletroquimica do LiFesOs: (a) voltamograma ciclico ddp 3 V; (b)
voltamograma ciclico ddp 2,25 V; e (c) voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades.
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A capacitancia do material foi calculada a partir das Equacgdes 26 e 27.

ixt
m XAE

Capacitancia (F g~1) =

Eficiéncia (%) = = x 100

(26)

(27)
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Figura 20 — Curvas de carga/descarga do LiFesOs na densidade de corrente de 0,7 A g™'.
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Fonte — o proprio autor.

A capacitancia especifica em fungdo do numero de ciclos é apresentado na
Figura 21, mostrando inicialmente um aumento na capacitancia, seguido de flutuacées
e uma estabilizacdo. As flutuagdes observadas no inicio das medi¢cdes pode estar
associadas ao processo de ativacdo do material ou a estabilizagcdo das interfaces
eletroquimicas. A estabilidade da capacitancia especifica indica que o material pode
sustentar sua capacidade ao longo do tempo, o que € um critério positivo para um
pseudocapacitor.

O material apresentou uma capacitancia inicial de 2,3 F g~'. Devido ao
processo de ativagao do eletrodo, ocorreu um aumento da capacitancia, atingindo o
valor 7,6 F g™ no ciclo 67. Por seguinte é observado uma diminuigdo da capacitancia
do eletrodo, atingindo o valor de 1,9 F g~' no ultimo ciclo, representando uma retengao

de 82% da capacitancia inicial (Figura 21).
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Figura 21 — Grafico de numero de ciclos vs. capacitancia especifica.
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Portanto, com base nesses resultados, a ferrita de litio apresenta
caracteristicas promissoras para aplicacdo em pseudocapacitores, combinando
estabilidade ciclica, manutencao da capacitancia especifica e presenca de processos

redox essenciais para o desempenho deste tipo de dispositivo.
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CONCLUSAO

A metodologia desenvolvida para sintetizar novos materiais, como as ferritas
de litio, a partir da reciclagem de catodos exauridos de baterias de ions de litio, do
tipo LFP provenientes de veiculos elétricos leves mostrou-se promissora. A
recuperacao dos metais foi realizada por meio de processos de lixiviagdo acida e
alcalina. A lixiviagao acida demonstrou eficiéncia na dissolu¢gao dos metais presentes
no catodo exaurido, porém com baixa seletividade. A lixiviagdo alcalina apresentou
maior seletividade, resultando em um rejeito rico em ferro que foi empregado na
sintese de ferrita de litio (LiFesOs). O material apresentou estrutura cristalina
ordenada, confirmada por DRX e Espectroscopia Raman. A ferrita de litio sintetizada
foi testada como pseudocapacitor eletroquimico, apresentando desempenho
promissor em dispositivos de armazenamento de energia devido aos processos redox
reversiveis.

A reciclagem de catodos de baterias de ions de Li contribui para a

sustentabilidade e para a economia circular
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