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RESUMO

O crescimento acelerado da producéo de residuos eletrénicos e da demanda por sistemas de
armazenamento de energia torna indispensavel o desenvolvimento de estratégias que
promovam o reaproveitamento de materiais provenientes de baterias de ion-litio. Nesse
contexto, este trabalho teve como objetivo investigar, por meio de métodos de quimica
computacional baseados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), as propriedades
estruturais, mecanicas, dielétricas, eletronicas, magnéticas e superficiais do LiCoO; e do LiCe,
bem como avaliar o potencial do LiCoO: reaproveitado para atuar na reacdo de evolucéo de
hidrogénio. Inicialmente, foram caracterizadas as fases bulk dos materiais, obtendo-se
pardmetros estruturais em excelente concordancia com dados experimentais, além da
confirmacéo da elevada estabilidade mecanica e do comportamento semicondutor do LiCoO; e
metalico do LiCs. Posteriormente, modelos para as diferentes superficies do LiCoO; foram
construidos, relaxados e analisados quanto as suas energias de superficie, propriedades
eletronicas, morfologia e ordenamento magnético. Os resultados demonstraram que a reducao
da coordenacdo dos a&tomos de cobalto modifica significativamente as propriedades eletronicas
e magnéticas das superficies, reproduzindo comportamentos ja descritos na literatura e
permitindo a caracterizacao de novas dire¢des cristalograficas. A analise morfoldgica, realizada
pelo modelo de Wulff-Gibbs, apresentou boa concordancia com morfologias
experimentalmente observadas para nanoparticulas de LiCoO>. Por fim, foram investigadas as
etapas de adsorcdo de protons (conforme mecanismo de VVolmer) sobre a direcdo de superficie
(104), considerada uma das mais estaveis do material. As energias de adsor¢&o e os valores de
energia livre de Gibbs obtidos indicaram que as etapas avaliadas sdo termodinamicamente
favoraveis, evidenciando o potencial do LiCoO para catalisar a reacdo de evolucdo de
hidrogénio. De maneira geral, os resultados demonstram que a metodologia empregada foi
capaz de descrever de forma consistente as propriedades fundamentais dos materiais estudados,
ampliando a compreenséo sobre a relagéo entre estrutura, magnetismo e reatividade superficial
do LiCoO.. Além disso, o trabalho evidencia que materiais provenientes de baterias de ion-litio
podem ser reaproveitados em aplicacbes de maior valor agregado, contribuindo para a
economia circular, a mitigacdo dos impactos ambientais associados aos residuos eletronicos e

o0 desenvolvimento de tecnologias voltadas a producao de energia limpa.

Palavras-chave: LiCg; LiC0O>; teoria do funcional da densidade; REH; reciclagem de residuos

eletronico.



1. INTRODUCAO

Desde o final do século XVIII, com o inicio da Revolucdo Industrial, os combustiveis
fosseis tornaram-se as principais fontes energéticas do mundo. Atualmente, matrizes como
carvao mineral, petréleo e gas natural ainda constituem a parcela majoritaria das fontes de
energia globais. Entretanto, esses recursos, além de finitos na natureza, estdo relacionados a
diversas problematicas ambientais devido a emissdo de gases poluentes. Esses gases liberados
estdo associados a impactos no meio ambiente, tais como o a destruicdo da camada de ozonio,
as mudancas climaticas e o aquecimento global, o que torna incessante a busca por novas
matrizes energéticas limpas e renovaveis?.

Nesse contexto, a producdo de hidrogénio desponta como uma das alternativas mais
promissoras para complementar a matriz energética baseada em fontes renovaveis. Considerado
um combustivel limpo, o hidrogénio apresenta elevada densidade energética e sua utilizacédo
em células a combustivel resulta na formagdo de agua como Unico produto, sem emissdo direta
de gases de efeito estufa. Entre as diferentes rotas de obtencdo desse elemento, destaca-se a
eletrolise da &gua, processo cuja eficiéncia depende diretamente da Reacdo de Evolucao de
Hidrogénio (REH). Entretanto, a cinética dessa reacao ainda representa um desafio tecnolégico,
exigindo o desenvolvimento de materiais cataliticos eficientes, estaveis e de baixo custo??.

Além de novas alternativas para geracdo de energia, tornaram-se primordiais 0s
dispositivos de armazenamento energético, capazes de estocar energia de forma eficiente ao
utilizarem-na sob demanda. Tamanha necessidade da-se pelo desenvolvimento acelerado de
novas tecnologias, principalmente dispositivos eletrdnicos portateis, carros elétricos e outros
itens cada vez mais presentes em sociedade. Nesse cendrio destacam-se as baterias, que
armazenam a energia elétrica produzida por uma fonte externa em forma de energia
eletroquimica®. Atualmente, as baterias de fon-litio s&o as mais utilizadas no mundo, baseando-
se na oxidagdo do litio e na transferéncia de seus ions dentro do dispositivo. Pelo
desenvolvimento dessa tecnologia, os pesquisadores John Goodenough, Stanley Whittingham
e Akira Yoshino foram laureados com o Prémio Nobel de Quimica de 2019. Embora seja uma
tecnologia consolidada no mercado, pesquisadores ao redor do mundo tém se voltado ao estudo
da composicdo quimica de seus catodos e anodos com objetivo de aprimorar os dispositivos
atuais em termos de eficiéncia, preco e reducéo de prejuizos ao meio ambiente ap0s o termino
de sua vida (til®,

Haja vista o desenvolvimento acelerado de tecnologias, a producdo mundial de residuos

eletrobnicos também cresceu exponencialmente. Considera-se residuo eletrénico qualquer
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material descartado proveniente de equipamentos elétricos ou eletrénicos. As baterias de ion-
litio, portanto, constituem uma parcela significativa de todo o residuo eletrdnico, estimando-se
um montante de 464 mil toneladas descartadas mundialmente em 2025%7. Com o aumento da
demanda por carros elétricos e novos dispositivos portateis, projeta-se um aumento anual de
25% do descarte dessas baterias desde 2020, Por isso, é extremamente relevante pesquisar-se
novas alternativas para a reciclagem desses materiais.

A partir disso, o presente trabalho consiste em uma investigacao tedrico-computacional,
baseada na teoria do funcional da densidade (DFT), das propriedades estruturais, eletrdnicas,
magnéticas, fotocataliticas e reatividade de materiais componentes de catodos (LiCoO3) e
anodos (LiCs) de baterias ion-litio, visando a seu reaproveitamento. Dessa forma, tendo em
vista a busca por novos eletrocatalisadores capazes de processar a REH, este trabalho avalia a

aplicabilidade dos materiais propostos como catalisadores a reacdo de interesse.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Residuos eletronicos

O termo “residuo eletronico”, ou “lixo eletrdnico”, abrange dispositivos elétricos ou
eletrénicos descartados sem a intengdo de reutiliza-los. Durante a pandemia de Sars-Cov-2,
esses aparelhos tornaram-se ainda mais importantes para a sociedade, aumentando de forma
exponencial sua demanda e, consequentemente, seu descarte. Durante o ano de 2022, estimou-
se que, em todo o mundo, 62 milhGes de toneladas de lixo eletrénico foram produzidas, o que
representa um aumento de 16% em relagdo a 2019%°. Como comparacio, esse valor equivale,
em massa, a 10 milhdes de carros populares.

De forma geral, apenas 17% do lixo eletrdnico é devidamente coletado e reciclado. O
baixo valor deve-se, principalmente, a falta de conscientizacdo e infraestrutura, a presenca de
substancias toxicas e a desafios econémicos e logisticos que garantam a viabilidade do
processo. O baixo reaproveitamento da-se, sobretudo, pela dificuldade de se desmontar e
separar componentes desses residuos, jA que sdo constituidos por matrizes de alta
complexidade®®. Alguns materiais presentes em residuos eletronicos sdo cabos, circuitos,
metais, plésticos, telas e baterias, sendo potencialmente toxicos ao meio ambiente®.

Nesse cendrio, o Brasil € o maior produtor de residuos eletrénicos na América do Sul.
Embora ndo haja monitoramento governamental, estipulou-se que, em 2022, 11,4 kg de lixo
eletronico foram produzidos por habitante no pais (totalizando 2,4 milhdes de toneladas), o que
corresponde a 4% de todo o montante gerado no mundo e 55% no continente. Isso representa
um aumento de 58% em relacdo a 2016, demonstrando o impacto da pandemia de Sars-Cov-2
para essa realidade'* 3. Assim, contabilizando-se todo o continente americano, apenas o0s
Estados Unidos estdo a frente do Brasil nessa estatistica, visto que produziram 7,2 milhdes de
toneladas naquele ano'®. Dos montantes produzidos, avalia-se que apenas 2% dos residuos
eletrénicos sejam reciclados no Brasil, e se ndo ha coleta pelo mercado informal, séo
descartados incorretamente em aterros sanitarios?.

Em consonancia com o aumento do uso de dispositivos eletrénicos, a demanda por
baterias de ion-litio também cresceu exponencialmente. Estima-se que, em 2025, elas
compuseram um mercado avaliado em 95 bilhdes de ddlares, com margem para crescimento
anual de 16%°. Considera-se, na literatura cientifica, esses nimeros sio alavancados pela

crescente demanda por veiculos elétricos, dispositivos portateis e outros sistemas que requerem
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0 uso de baterias, tendo o consumo de litio, por exemplo, mais que duplicado na ultima
décadal.

Com isso exposto, o descarte dessas baterias também cresceu exponencialmente.
Acredita-se que, em 2025, 464 mil toneladas de baterias de ion-litio tenham sido descartadas
em todo 0 mundo, o que corresponde a um aumento de 85,6% em relagéo a 2020%'. Entretanto,
desse montante, apenas 5% delas séo recicladas corretamente. Seu mercado de reciclagem é
estipulado, hoje, em 1,7 bilhdes de ddlares, com expectativa de crescimento para 0s proéximos
dez anos. Alem disso, até 2040, espera-se gerar mais de 8 milhGes de toneladas de baterias
descartadas. Majoritariamente, quando encerram sua vida Util, esses dispositivos sdo
descartados em aterros sanitarios ou estocados, desperdigando recursos naturais finitos e

contaminando o meio ambiente’.

2.2 Baterias de ion-litio

Tecnologias capazes de gerar energia dependem, principalmente, dos sistemas de
armazenamento energético disponiveis. De forma geral, isso se da devido a necessidade de se
utilizar energia de forma ininterrupta, operando a frequéncias constantes*. Muitas das fontes
renovaveis sao ndo-despachaveis, ou seja, ndo podem gerar energia sob demanda. Esse tipo de
fonte opera apenas sob condicdes especificas, dependendo de fatores externos como intensidade
do vento e incidéncia solar, por exemplo, e por isso é necessario estocar a energia produzida®®.

Nesse cenario, as baterias figuram como o tipo de dispositivo de armazenamento de
energia mais empregado, principalmente, em virtude de sua densidade energética superior a
outros sistemas (Figura 01)*'°. Enquanto capacitores sdo utilizados para armazenamento de
poténcia elétrica, fornecendo voltagens variaveis e irregulares aos dispositivos de interesse, as
células a combustivel sdo, em geral, ndo recarregaveis. Isso torna as baterias extremamente
necessarias as novas tecnologias, que exigem a estocagem de energia para atuarem isoladas de
fontes especificas'®. Assim, as baterias armazenam energia eficientemente e utilizam-na apenas

quando necessario, apresentando voltagens de saida constantes e podendo ser recarregaveis®.
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Figura 01. Densidades energéticas e de poténcia de diferentes dispositivos de armazenamento
de energia.
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Fonte: adaptado de Libich et al. (2018)*

A primeira bateria foi desenvolvida por Alessandro Volta, em 1800, reconhecida como
a tecnologia pioneira a gerar corrente elétrica continua. Inicialmente, ndo foram projetadas para
serem recarregaveis, sendo conhecidas como baterias primarias. O funcionamento delas
consiste, basicamente, no consumo total de seus reagentes através de reacles irreversiveis,
inutilizando-as ap6s o uso. Embora tenham sido os primeiros dispositivos desse tipo
desenvolvidos, ainda sdo empregadas em aparelhos simples como reldgios, lanternas e radios,
feitas para serem descartadas quando sua energia esgota. Como exemplos desse tipo de baterias
estdo as células de Daniell (1836) e as de Leclanché (1866), baterias de zinco-carbono,
alcalinas, entre outras®®.

Posteriormente foram desenvolvidas as baterias secundarias, que sdo recarregaveis. Ao
contrario das primarias, essas baterias sdo fundamentadas em reacdes reversiveis, permitindo,
durante o processo de recarga, a restauracdo da atividade dos materiais que as compdem. Para
isso, aplica-se entre seus polos uma diferenca de potencial maior que a voltagem da bateria,
gerando uma corrente elétrica oposta ao sentido de descarga'®’. As primeiras baterias desse
tipo foram as de chumbo-acido (1859), niquel-cadmio (1899) e niquel-hidreto metalico (década
de 1980), que, presentemente, dividem espaco na industria com as baterias de ion-litio (1977),
consideradas as mais promissoras do ramo®. As baterias secundarias estdo na vanguarda da
tecnologia, principalmente pelas altas taxas de conversdo energética e densidades de carga.

Além disso, apresentam flexibilidade em suas configuracdes energeticas, podendo ser
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empregadas em dispositivos diversos como veiculos elétricos, aparelhos celulares,

computadores, entre outrost’.

2.2.1 Desenvolvimento e avangos

Nesse contexto, materiais baseados em litio fomentam as principais pesquisas
relacionadas ao desenvolvimento de baterias. Desde sua descoberta, em 1817, percebeu-se o
potencial desse metal alcalino de atuar como anodo, ja que apresenta baixo potencial de
reducdo, alta capacidade especifica e baixa densidade. Em 1958, descobriu-se que o litio pode
promover transporte idnico sem reagir com eletrolitos orgénicos, aumentando-se o interesse
sobre o metal. Baterias primarias de litio, com &nodo metalico do elemento, comecaram a ser
comercializadas na década de 1970, empregando MnO2 e CuO*® como catodos.

Com o desenvolvimento de novas tecnologias, a quimica de intercalacdo de ions,
estudada desde 1841, voltou ao interesse de pesquisadores na area de baterias na década de
1960. Algumas exigéncias aos materiais empregados neste ramo séo a cristalinidade, a presenga
de vacancias na rede cristalina e a reversibilidade entre intercalacdo e remocao dos ions na
estrutura’®. A ideia de intercalar jons Li* entre catodo e &nodo foi proposta por Armand na
década de 1970. Antes disso, parte do anodo de litio metalico desfazia-se durante a descarga,
reconfigurando-se durante o carregamento®. Isso gerava problemas ao sistema como reacdes
entre litio e eletrdlito, queda do ciclo de vida util e formacédo de dendritos anddicos inflamaveis.
Inclusive, por medidas de seguranca, a comercializacdo de baterias contendo esses anodos foi
descontinuada®®!®. Armand, por conta do movimento ciclico do litio nesse sistema, cunhou a
proposta “bateria cadeira de balango”, que evoluiu as baterias de ion-litio hoje existentes?®,

De tal modo, impulsionado pelo maior entendimento sobre a intercalacdo do litio em
diferentes materiais, baterias secundarias do metal passaram a ser desenvolvidas®'®. Em 1976,
Stanley Whittingham desenvolveu a primeira bateria secundaria de ion-litio, composta por um
anodo de litio metalico e um catodo de TiS2. A partir de 1980, o grupo de pesquisa de John
Goodenough passou a utilizar dioxidos de metais de transicdo como catodos, obtendo sucesso
com o material lamelar LiCoOs.. Esse solido dispensa a utilizagdo de um &nodo de litio metalico
como era comumente empregado. Utilizando-se anodos carbonaceos, cujas aplicabilidades
foram testadas por Akira Yoshino em 1987, essa bateria passou a ser comercializada em 1991
pela empresa Sony!%20,

Em comparacédo a outras tecnologias, as baterias propostas apresentam incremento de

custo-beneficio quanto a densidade energética, ao volume e & massa (Figura 02)?°. Além disso,
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é notavel a rapidez com que esses dispositivos descarregam suas cargas acumuladas,
promovendo altos valores de corrente elétrica em curtos espacos de tempo. Também, destaca-
se a quantidade de ciclos de carga e descarga que podem ser realizados sem comprometer a
eficiéncia energética da bateria®’. A seguranca do emprego dessa classe de baterias foi
demonstrada por Akira Yoshino, garantindo a comercializacdo desses dispositivos. Em
reconhecimento a sua contribuigéo, Yoshino foi laureado, junto a John Goodenough e Rachid
Yazami, com um prémio pelo desenvolvimento de tecnologias ambientalmente seguras.
Finalmente, em virtude da relevancia das baterias secundarias de ion-litio, aléem do impacto
cientifico dos conhecimentos produzidos, o Prémio Nobel de Quimica de 2019 foi conferido

aos pesquisadores Stanley Whittingham, John Goodenough e Akira Yoshino?,

Figura 02. Comparacdo das densidades energéticas relativas ao volume e a massa de diferentes
tipos de baterias.
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Fonte: adaptado de Deng (2015)%

2.2.2 Funcionamento

O funcionamento dessas baterias consiste na conversdo entre energias quimica e
elétrica, sendo constituidas por quatro componentes principais: catodo (polo positivo), anodo
(polo negativo), eletrolito e separador. Durante a descarga, o litio presente no anodo é oxidado,
gerando uma corrente elétrica no circuito externo ao qual a bateria esta conectada. Os ions Li*
migram, via eletrolito, até o catodo, onde s&o intercalados. A corrente elétrica, utilizada

externamente para realizar trabalho, também é direcionada ao catodo, reduzindo-o.
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Considerando-se um anodo de grafite (Cs) € um catodo de LiCoO2, por exemplo, as
semirreagOes que ocorrem durante a descarga (sentido direto) séo apresentadas nas Equacdes
01 a 031%2°, A bateria carregada, portanto, contém uma quantidade inicial x de litio presente no
anodo de grafite, oxidada e transportada ao catodo pelo eletrélito liquido®®. Vale ressaltar que
nem todo o litio presente na bateria participa do processo, sendo a parcela ndo envolvida
essencial para garantir a integridade estrutural dos materiais empregados e a reversibilidade do
sistema??. Por essa razdo que, durante a descarga, a composicdo do catodo é representada por

Li1xCoO>. Ao longo da recarga, por sua vez, ocorre 0 processo contrario (sentido inverso).

Anodo Li,Ce = x Lit + x e + Cg¢ Equagdo 01
Catodo x Li* + x e™ + Li;_,Co0, = LiCoO, Equacéo 02
Reacéo Global Li,Cg + Li;_,C00, = C4 + LiCo0, Equacéo 03

Por fim, a diferenca de potencial entre as reacdes eletroquimicas que ocorrem no catodo
e no anodo equivale a voltagem da bateria'®. A Figura 03 apresenta uma representacio

esquematica do funcionamento de uma bateria de ion-litio moderna.

Figura 03. Representacdo do funcionamento de uma bateria secundaria de ion-litio.
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Fonte: Adaptado de Deng (2015)%°
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2.2.3 Materiais empregados

De modo geral, a composicao quimica dos componentes de uma bateria de ion-litio varia
pouco, exceto pelo catodo e anodo, que podem ser modificados de acordo com a necessidade
especifica de aplicacdo. O eletrolito, geralmente uma solucdo organica de algum sal de litio,
realiza o transporte idnico entre 0s polos positivo e negativo da bateria; enquanto o separador
impede o contato entre eles, prevenindo, portanto, possiveis curtos-circuitos. Componentes
como caixa, folhas, coletores e pasta ndo apresentam significativa importancia quanto ao
desempenho da bateria, apenas quanto ao volume ocupado e sua massa final. A Tabela 01
compila os materiais mais comumente empregados, bem como seus percentuais massicos no

dispositivo.

Tabela 01. Principais materiais empregados no desenvolvimento dos tipos diferentes
componentes de baterias ion-litio e suas porcentagens em massa.

Componente da bateria % (m/m) Materiais empregados
Caixa ~ 25 Plésticos, acos

LiC002, Li(MnxCoyNiz)Oz, LiMn,Oa,

Catodo -2l LiNiOs, LiFePOs, Li(AlxCoyNi,)O:
Anodo ~17 Grafite, LisTisO12
Folhas e coletores ~13 Cobre, aluminio

Solucdes de LiPFe, LiBF4, LiClO4 €
Eletrolito ~10 LiSO; dissolvidos em carbonatos de
propileno, etileno ou dimetilsulfoxido

Separador ~4 Polipropileno microporoso

Pasta =4 Fluoreto de polivinilideno

Fonte: adaptado de Yanamandra et al. (2022)°
2.2.3.1 Catodos

Desde o inicio da comercializacdo de baterias ion-litio, em 1991, o LiCoO- configura o
material mais empregado como catodo em baterias de ion-litio. Hoje em dia, estd presente,
majoritariamente, em dispositivos portateis como aparelhos celulares?®?, Sua estrutura
cristalina apresenta um arranjo lamelar do tipo a-NaFeO, com grupo espacial R—3m (166).
Além disso, é comum referir-se a essa estrutura como sendo do tipo O3, em que O indica que

0s atomos de litio ocupam sitios octaédricos (ligando-se a seis &tomos de oxigénio); e 3 refere-
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22,24

se ao empilhamento AB CA BC dos 4tomos de oxigénio na estrutura==<*, como elucidado na

Figura 04.

Figura 04. Célula unitaria expandida do LiCoO, com estrutura R—3m (O3).

Fonte: o autor (2026)

A diferenca de raio idnico e de carga entre os ions Co®" e Li* torna a ordenacio cati6nica
da estrutura bem definida, o que é fundamental para difusdo e condutividade idnica
bidimensional do litio nas camadas interlamelares®. Como principais caracteristicas desse
catodo estdo os altos valores de capacidade tedrica e real, densidades massica, volumétrica e
energética, voltagem de operagao, entre outros?,

Materiais utilizados em catodos seguem, geralmente, os mesmos principios do LiCoOs,
apostando-se na intercalacdo de ions Li* nas estruturas. Em sua classe (de éxidos metalicos
lamelares) desenvolveram-se catodos como LiNiO2, LiMnOz, LiMnxCoyNiixyO2 (NMC) e
LiAlxCoyNi1_xyO2 (NCA). Também foram criadas novas categorias, como sélidos baseados em
estruturas do tipo espinélios, com destaque ao LiMn2Oys; e do tipo olivinas, principalmente o
LiFePO4. Cada um apresenta suas particularidades, dividindo o mercado de baterias de ion-litio
com o LiCoO,*.

Conforme mencionado anteriormente, nas baterias ion-litio, a estrutura do LiCoO> é
comumente representada como LixCoOz. Isso acontece porque, a medida que se varia a
quantidade de litio nas camadas interlamelares (0 < x < 1), o material passa por transi¢cdes de
fase conhecidas. Inclusive, é por isso que, para o funcionamento de baterias, o valor de x deve
ser maior que 0,5, ja que abaixo dessa condicdo pode haver desprendimento irreversivel de O
da estrutura. Em um cenario em que ha remocéo de litio do material (partindo-se de x = 1), por

exemplo, o Co®* (configuragéo eletronica d®) passa a ser oxidado. Assim, elétrons presentes em
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seus orbitais tog (totalmente preenchidos) comegam a ser removidos. Entretanto, hd uma
sobreposicao energeética entre esses orbitais e a banda do oxigénio composta por seus orbitais
2p. A remocéo dos elétrons, dessa forma, ndo esté localizada sob orbitais t2g puros do cobalto,
e sim da sobreposicdo, o0 que contribui para a oxidacdo do oxigénio e, consequentemente, para
a formacao de espécies oxidadas do elemento, como radicais O ou sua liberagdo na forma de
0219,22_

Sabendo-se disso, alguns estudos propuseram diagramas de fases para o LixCoO2. Em
geral, quando 0,5 < x <1, o material mantém sua estrutura caracteristica R—3m, apenas sofrendo
alteracdes do seu perfil magnético e, possivelmente, distor¢cdes monoclinicas nesse intervalo
(Figura 05 e Tabela 02)%2°. As transicGes de fase, assim, estdo mais associadas a distor¢des
existentes nas estruturas frente a um modelo R—3m ideal, além de possiveis mudangas quanto

aos regimes eletrdnicos do material.

Figura 05. Diagrama de fases proposto para o LixCoO> de acordo com a quantidade de litio
presente na estrutura cristalina.
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Fonte: adaptado de Chen; Dahn (2004)2°

Tabela 02. Descrigdo da estrutura cristalina assumida pelo LixCoO2 em funcdo da quantidade
de Li. R1 a R4 referem-se a regimes eletronicos distintos do material.

x em LixCoO2 Tipo de estrutura  Grupo espacial  a/A b/A cl/A

0 o1 P-3m1l 2,820 2,820 4,238
0,12 H1-3 R-3m 2,821 2,821 27,13
0,35 0O3-R4 R-3m 2,809 2,809 14,44
0,40 0O3-R3 R-3m 2,810 2,810 14,44
0,50 03-M P2/m 4,866 2,810 5,058
0,70 0O3-R2 R-3m 2,812 2,812 14,28
1,00 0O3-R: R-3m 2,814 2,814 14,05

Fonte: adaptado de Motohashi et al. (2009)2
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Portanto, percebe-se que, na faixa de interesse para baterias de ion-litio, 0 grupamento
R-3m, com empilhamento O3, € o mais representativo. As fases H1-3 e O1 (Figura 06) séo
presentes apenas em processos de remogdo intensa de litio da estrutura. A primeira representa
um empilhamento hibrido entre O3 e O1, como se houvesse remogdes especificas de camadas
de litio da estrutura O3 (alternando-se camadas de Li e vacancias). O arranjo O1, por sua vez,

equivale a remocdo total de litio da estrutura®.

Figura 06. Estruturas cristalinas das fases (a) H1-3 e (b) Ol do LixCoO; enfatizando o
empilhamento de camadas observado em cada polimorfo.
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Fonte: o autor (2026)

Em relacdo a sua estrutura eletrénica, resultados recentes indicam o LiCoO, como um
material um semicondutor, apresentando um band gap (diferenca de energia entre as bandas de
conducdo e de valéncia) diretamente associado a diferenca de energia entre os orbitais tog € eg
dos atomos de cobalto. Experimentalmente, sio reportados valores de 2,1 e 2,7 eV?'.

Uma vez que sua aplicacdo se da majoritariamente na forma de catodo, as superficies
desse material foram amplamente discutidas ao longo dos anos?®. Para exemplificar, em busca
de suprir as novas demandas energéticas, muitos trabalhos desenvolveram eletrodos contendo
catodos miniaturizados, utilizando micro e nanoparticulas de LiCoO2. Em geral, os materiais
particulados apresentam terminaces predominantes com indice hkl (001) e (104). As
superficies obtidas nesse caso, ndo possuem sitios de Co expostos, resultando em clusters
[CoOs] similares aos observados par ao material na fase bulk, ndo apresentando propriedades
superficiais relevantes?®.

Em contrapartida, as dire¢Oes de superficie mais reportadas na literatura cientifica séo

aquelas de indices hkl (104), (012), (018) e (110), que apresentam propriedades superficiais
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significativas devido ao menor numero de coordenacdo do centro metalico. Inicialmente,
percebeu-se que, & medida que nanomateriais de LiCoO. com dimensdes menores que 50 nm
eram sintetizados, sua susceptibilidade magnética aumentava consideravelmente. Alguns
autores atribuiram esse comportamento a possivel presenca de Co?* nessas superficies, o que
ndo foi comprovado experimentalmente. Postulou-se, entdo, que o cobalto dessas terminagdes
assume ordenamentos magnéticos especificos devido a existéncias de ligacBes faltantes, que
sdo originadas pelas vacancias de oxigénio circunvizinhas do sitio metalico.

Na estrutura do bulk (e na direcdo de superficie (001)), mantém-se um estado
denominado “low spin” (LS), no qual os elétrons estdo completamente emparelhados. Nas
direcOes de superficies em que o centro metalico apresenta numero de coordenacéo igual a 5
((104) e (012)), propde-se um ordenamento chamado de “intermediate spin” (IS). Por fim, para
superficies com clusters [CoO4] expostos (superficie (110)), propde-se um ordenamento “high
spin” (HS)?°3L, Isso se da, principalmente, por conta das geometrias assumidas pelos sitios
metalicos: octaédrica, piramidal de base quadrada e tetraédrica distorcida, respectivamente
(Figura Q7).

Figura 07. Configuracéo eletronica esperada para sitios de cobalto com diferentes geometrias
nas superficies do LiCoO». Ordenamentos magnéticos (a) LS, (b) IS e (c) HS.
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Fonte: adaptado de Qian et al.?®

Ao longo dos anos, abordagens experimentais e computacionais foram empregadas para

determinar os estados magnéticos fundamentais das principais superficies o LiCoO2. Os
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resultados reportados indicam a presenca de elétrons desemparelhados para esses sistemas,

estando de acordo com as previsdes feitas para os estados 1S e HS?%3L,
2.2.3.2 Anodos

Os materiais empregados como anodos em baterias de ion-litio, por sua vez, também
evoluiram ao longo do tempo. Como citado, o litio metalico compunha a maioria dos &nodos
utilizados inicialmente. Nessas baterias, entretanto, havia perda significativa de capacidade
energética, principalmente por conta do crescimento de dendritos na superficie do anodo. Essas
falhas, muitas vezes, perfuravam o separador e cresciam até o catodo, promovendo um curto-
circuito interno.

Atualmente, os anodos mais utilizados sdo carbonaceos, com destaque ao LiCs (Figura
08), que apresenta estrutura P6/mmm (grupo espacial 191). Nessa estrutura, assim como nos
catodos, também ¢é possivel intercalar ions de litio sem mudanca do perfil cristalino, com
acréscimo maximo de 10,4% do volume em relacdo ao grafite original. O material apresenta
propriedades relevantes como excelente transporte idnico, alta estabilidade mecéanica e baixo
potencial de intercalacdo e remocéo do litio (0,2 V vs. Li/Li*). Isso é crucial, uma vez que 0s
eletrdlitos comumente empregados degradam a partir de 0,8 V (vs. Li/Li"), além de que isso
permite atingir uma grande diferenca de potencial entre catodo e anodo e, consequentemente,
altos valores de voltagem das baterias. Por fim, uma de suas principais caracteristicas é sua
condutividade metalica, alcancada devido ao preenchimento de orbitais n* do grafeno pelos

elétrons 2s dos atomos de litio®>23.

Figura 08. (a) Célula unitaria expandida e (b) supercélula (3 x 3 x 3) do LiCe.
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Fonte: o autor (2026)
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2.2.4 Desafios

Por mais que significativos avangos quanto ao armazenamento de energia tenham sido
alcancados, sabe-se que essa tecnologia carrega diversas problematicas ainda nao resolvidas.
As reservas de litio, por exemplo, ndo séo distribuidas de forma uniforme no mundo, sendo um
elemento limitado. Sua extracdo é realizada a partir de quatro principais compostos,
encontrados em salmouras, minerais e argilas, com reserva global estimada em 86 milhdes de
toneladas®**. Além disso, para produzir uma tonelada de litio sio necessérias 250 toneladas de
minerais, 750 toneladas de salmoura e 1900 toneladas de agua, o que evidencia o impacto
ambiental de sua extracdo. Em nivel de comparacéo, para produzir a mesma quantidade de litio,
seriam necessarias apenas 28 toneladas de baterias recicladas®. A Figura 09 compila

informacdes a respeito das reservas naturais e da utilizacdo do litio na industria.

Figura 09. (a) Consumo global de litio por setor de aplicacdo e (b) distribuicdo das reservas
mundiais por pais.
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Fonte: adaptado de Bae; Kim (2021)*

Atualmente, estima-se que menos de 1% do litio utilizado é reciclado, o que €
insustentavel a indUstria de baterias de fon-litio®>!*. Ademais, os catodos utilizados nesses
dispositivos empregam metais potencialmente toxicos ao meio ambiente, como niquel, cobalto
e manganés, além de eletrolitos liquidos potencialmente inflamaveis. O cobalto, por exemplo,
também apresenta restricdes quanto a sua distribuicdo, com 70% de toda producéo concentrada
na Republica Democratica do Congo’34. Por esses motivos, cada vez mais estudos buscam
promover a reciclagem e o reaproveitamento desses materiais, apontando possiveis aplicacoes
que justifiqguem financeiramente o seu reuso, incentivando assim a industria global.

O Brasil, nesse cenario, também ndo promove, significativamente, a reciclagem dessas

baterias, contando com apenas trés ou quatro empresas atuando no ramo em territério nacional.
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Além disso, a legislacdo do pais é desatualizada frente ao assunto, tratando apenas sobre
logistica reversa e obrigacGes referentes a baterias descartadas de chumbo-4cido. Essas leis ndo
podem ser, simplesmente, estendidas as baterias de ion-litio, e a problematica requer legislacoes
especificas a essa realidade em ambito nacional*?2?,

A reciclagem das baterias de ion-litio se da, de forma geral, a partir de dois principais
processos consolidados na industria: pirometalurgia e hidrometalurgia. Antes de tudo, realiza-
se um pré-tratamento visando separar seus componentes e descarregar as células, diminuindo o
volume do material tratado. Para isso, empregam-se técnicas especificas ao processo que sera
adotado posteriormente!®?', A pirometalurgia utiliza altas temperaturas para fundir metais de
interesse, reduzindo cobre, cobalto, ferro e niquel a suas formas elementares; enquanto
aluminio, litio e manganés formam sélidos impuros a serem extraidos. Esse processo, assim,
ndo é capaz de reciclar litio de forma economicamente viavel. A hidrometalurgia, por sua vez,
utiliza solugbes aquosas acidas (H2SO4, HCI, HNO3) e agentes redutores (H202) para lixiviar
0s metais das estruturas. Apos isso, realizam-se reac@es de precipitacdo, manipulando-se o pH
da solugdo para obter os produtos de interesse'®®*. Dentre algumas desvantagens desses
processos estdo a geracao de residuos tdxicos, necessidade de purificacdo posterior e altos
custost®2,

Nessa perspectiva, o presente trabalho tem como foco o estudo de materiais relacionados
a baterias de ion-litio, potencialmente presentes em lixo eletrénico, de modo a revelar possiveis
aplicacdes tecnoldgicas como emprego no desenvolvimento de eletrocatalisadores, células a
combustivel e fotocatalisadores para a degradacdo de contaminantes emergentes, entre outros.
Contribui-se, portanto, com a busca por novos catalisadores eficientes economicamente,
amigaveis ao meio ambiente e sustentaveis, reaproveitando-se, para isso, materiais presentes

em lixo eletronico.

2.3  Reacg0es de interesse

Conforme mencionado, este trabalho avalia, visando seu reaproveitamento em
diferentes finalidades, o potencial tecnoldgico dos materiais empregados em baterias ion-litio.
Voltando-se a geragdo de energia renovavel, diversas estratégias quimicas sdo empregadas
visando promove-la através de fontes limpas. Atualmente, a principal metodologia quimica
estudada para tal propoésito é a quebra eletrocatalitica ou fotocatalitica da molécula de agua,
responsavel por gerar os gases oxigénio e hidrogénio. A reacdo € composta por duas

semirreacOes de oxirreducdo: a anddica, chamada reacéo de evolucdo de oxigénio (REO); e a
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catodica, chamada reacéo de evolucéo de hidrogénio (REH)!. Em especial, a REH ¢ altamente
valorizada pela produgdo de gas hidrogénio, considerado um dos combustiveis limpos mais

promissores dentre as principais matrizes energéticas renovaveis.

. _ Anodo 40H" - 0,+2H,0+4e” Equagéo 04
Meio Alcalino , N _ <

Cétodo 4H,0+4e” ->40H +2H, Equacdo 05

L Anodo E - Equago 06
Meio Acido ; 2H,0 - 0, +_4 H"+4e q (;~

Catodo 4H*+4e” > 2H, Equacéo 07

Reacéao Global 2H,0- 0, +2H, Equacédo 08

Entretanto, a quebra eletrocatalitica da &gua requer a aplicagdo de potenciais elétricos
elevados, além de ser onerosa por conta dos eletrodos necessarios para processar as
semirreacOes. Assim como a REO, a REH requer eletrodos de alto custo econdmico e escassos
para que apresente maxima eficiéncia, como os de platina, ruténio e paladio. Por isso, cientistas
dedicam-se ao desenvolvimento de novos eletrocatalisadores capazes de processar essa reagéo.
Em 2007, por exemplo, resultados significativos foram alcancados utilizando-se MoS,
principalmente por conta de sua estrutura bidimensional e pela presenca de elementos
negativamente carregados, favorecendo a aproximacéo de prétons em relacéo a catalisadores
metalicos neutros?2,

Como consenso, sabe-se que a REO ¢ facilitada em meios alcalinos, enquanto a REH,
em meios &cidos. Para a evolucdo de hidrogénio isso se d& porque o potencial de reducdo do
fon H* é maior que o da molécula de agua®. Em geral, o0 mecanismo da REH inicia-se pela
adsorcdo desse ion na superficie do eletrocatalisador, recebendo um elétron da superficie
adsorvente (M) para formar um atomo de hidrogénio adsorvido. Essa etapa, chamada reacdo de
Volmer, é seguida de duas possiveis etapas: a reacdo de Tafel, em que esse atomo reage com
outro &tomo de hidrogénio préximo a ele gerado de forma analoga; ou a reacdo de Heyrovsky,
em que um ion H*, também com recepcéo de elétron oriundo do adsorvente, reage com o atomo

formado anteriormente. Em ambos os casos, forma-se a molécula de H2 como produto final da

reacao®%®,
Reacdo de VVolmer H*+M+ e~ - MH Equacéo 09
Reacdo de Tafel 2MH-2M+H, Equacéo 10
Reacdo de Heyrovsky MH+ H* +e~ > M+H, Equacédo 11
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O presente trabalho, por sua vez, avalia a possibilidade de processar a reagcdo de VVolmer
em superficies dos materiais LiCoO», visando reaproveita-los quando descartados como lixo

eletrénico.
2.4 Quimica do estado sélido

Atualmente, materiais do estado sélido sdo amplamente empregados em dispositivos
eletrénicos e processos industriais. De tal modo, o desenvolvimento de novos materiais € uma
area extremamente promissora, sendo a principal responsavel pela proposta de novos aparatos
ou aprimoramento das tecnologias ja disponiveis.

Dentre as diversas classificacbes em estado sélido, a mais abrangente refere-se ao grau
de simetria propagado ao longo da estrutura de um material. S6lidos amorfos néo a apresentam
ao decorrer de suas estruturas e, por esse motivo, modelos utilizados para interpretar esses
solidos requerem um grande numero de atomos para descrevé-los adequadamente; quase-
cristais, por sua vez, apresentam simetria de curto e médio-alcance; enquanto sélidos cristalinos
apresentam elevado grau de simetria, sendo caracterizados por um arranjo periédico de seus
atomos. Para esse tipo de solidos, a simetria pode ser descrita translacionalmente a partir da
repeticdo de um conjunto minimo de atomos: a célula unitaria®-’,

As células unitarias enquadram-se em sete possiveis sistemas cristalinos, 0s quais
apresentam parametros de rede caracteristicos, sendo esses 0s tamanhos dos vetores de rede (a,
b e c) e os angulos (a, B e y). Em ordem crescente de simetria, 0s sistemas existentes so:
triclinico, monoclinico, ortorrdmbico, trigonal (romboédrico), hexagonal, tetragonal e cubico
(Figura 10)%.

Figura 10. Sistemas cristalinos existentes para células unitarias.

A7 = L]

Triclinico Monoclinico Ortorrémbico
Tetragonal Trigonal Hexagonal Cibico
(romboédrico)

Fonte: adaptado de Hoffmann (2023).
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De acordo com o arranjo dos seus &tomos, as células unitarias sdo classificadas em
quatro tipos distintos: simples, de corpo centrado, de face centrada ou de base centrada. A
combinacdo entre os sete sistemas cristalinos e 0s quatro tipos de centralizacdo da célula
unitaria da origem as quatorze redes de Bravais (Figura 11). A partir destas, de acordo com as
possiveis operacdes de simetria que podem ser aplicadas as células unitérias, obtém-se os

duzentos e trinta grupos espaciais existentes>¢=’.

Figura 11. Celulas unitéarias de Bravais. P, C, | e F referem-se, respectivamente, a células
unitarias simples (primitivas), de base centrada, de corpo centrado e de face centrada.

Triclinico Monoclinico Ortorrémbico Tetragonal — Trigonal / Hexagonal Ciibico
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Fonte: adaptado de Hoffmann (2023),

Em virtude do grande nimero de atomos que constituem o material, a estrutura
eletronica dos sélidos é bastante complexa. Surge, nesse contexto, a Teoria de Bandas, capaz
de descrever o comportamento dos niveis eletrénicos em funcdo da periodicidade dos sélidos.
A descricdo fornecida por tal teoria indica que os niveis eletrénicos de um sélido sdo descritos
por estados continuos de energia, chamadas de bandas de valéncia (BV) e de conducao (BC).
A BV inclui os estados menos energéticos e, por esse motivo, sdo parcialmente ou inteiramente
ocupados por elétrons. A BC, em contrapartida, refere-se a estados de maior energia sem
ocupacdo eletrénica. A teoria de bandas se faz necessaria devido a inexisténcia da localizagéo
de orbitais (observada em sistemas moleculares) e, principalmente, a necessidade de reproduzir

adequadamente o efeito da periodicidade sobre a estrutura eletrnica, fatores que impedem a
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descricdo da estrutura eletrénica a partir da Teoria do Orbital Molecular®®?’. Pode-se
estabelecer entdo, de modo simplificado, que a teoria das bandas é um resultado da descricéo
mecanico-quantica dos niveis de energia em um sélido a partir do teorema de Bloch que
reproduz a periodicidade a partir de operacdes translacionais usando o nimero quantico k.

A diferenca de energia entre a BV e a BC é chamada de band gap e, a partir dessa, pode-
se conhecer diferentes propriedades de materiais, bem como a sua condutividade elétrica e sua
interacdo com a radiacdo eletromagnética. Sélidos com valores de band gap maiores que 4 eV
séo considerados isolantes; entre 0,3 e 4 eV, semicondutores; e abaixo de 0,3 eV, condutores.
Portanto, a conducéo elétrica baseia-se no custo energético necessario para ocupacao da BC por
elétrons oriundos da BV. Quando excitados a BC, ddo origem a uma quase-particula
denominada “buraco”, que apresenta uma carga positiva, em mddulo, igual a carga de um
elétron®®.

Elétrons e buracos sdo conhecidos como portadores de carga do material. Uma vez que
se formam, obrigatoriamente em conjunto, sdo conhecidos como pares elétron-buraco ou
éxcitons. A tendéncia natural, no entanto, é que se recombinem em femtossegundos (102 s).
A recombinacdo, entretanto, pode ocorrer mais lentamente, com tempo suficiente para que a
energia de interacdo entre elétron e buraco seja superada, possibilitando a mobilidade dos
portadores de carga ao longo da estrutura cristalina. Quando isso ocorre, 0s éxcitons passam a
se chamar polarons, o que pode facilitar a interacdo entre os portadores de carga e espécies
adsorvidas na superficie do material. Isso pode ser benéfico, principalmente, a reacdes
fotocataliticas e eletrocataliticas em superficie. Em geral, sabe-se que a razdo entre as massas
efetivas de elétron e buraco indica a taxa de recombinacao dos elétrons e buracos. Valores entre
0,5 e 1,5 representam materiais em que a recombinacao é rapida, impedindo uma separacgdo de
cargas eficiente ao longo da estrutura®®>’.

Ainda sobre a estrutura eletronica dos solidos, uma das analises mais relevantes a ser
realizada € a densidade dos estados projetada (DOS). A partir dela, é possivel mensurar a
distribuicdo dos orbitais cristalinos ao longo de uma dada faixa de energia. Resumidamente, o
DOS, assemelha-se a um diagrama de orbitais moleculares aplicado a s6lidos, mas o elevado
nimero de atomos presentes no cristal promove o desdobramento dos niveis eletrdnicos
discretos, resultando na formagcéo de bandas de energia®’.

Outra analise relevante para sélidos ¢ a avaliacdo da sua estrutura de bandas (EB), que
demonstra a variacdo dos niveis de energia ao longo dos pontos k. Os pontos k caracteristicos
de cada material descrevem o espago reciproco utilizado para descrever a periodicidade da

estrutura eletrénica dos sélidos. Tais pontos sdo chamados de pontos de alta simetria da Zona
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de Brillouin.®". A Figura 12 exemplifica analises de EB e DOS para um material do estado

solido.

Figura 12. EB (esquerda) e DOS (direita) para o LiCoO, obtida a partir de abordagens
computacionais baseadas na DFT empregando um funcional B3LYP.
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Fonte: adaptado de Mattila e Karttunen3®

A andlise de DOS e EB permitem a predicdo de diferentes caracteristicas importantes
de um sistema, como o valor e o tipo de band gap (direto quando a excitacéo eletronica acontece
ao longo de um mesmo ponto k ou indireto, quando envolve pontos k diferentes), as
contribuicdes especificas de cada elemento para os niveis de energia do material e o calculo das
massas efetivas dos portadores de carga.

Além das propriedades eletronicas, a partir das células unitarias dos materiais
cristalinos, pode-se prever uma série de propriedades mecénicas e dielétricas dos sélidos.
Quanto as primeiras, destacam-se analises que determinam a resisténcia mecanica do material
frente a aplicacGes de pressdo de diferentes formas: o Young modulus, que avalia a aplicacédo
linear em duas extremidades do sélido; o Shear modulus, que mensura a resisténcia frente a
pressdes paralelas as superficies; e o bulk modulus, que identifica a alteracdo de volume da
estrutura cristalina frente a aplicagdo de uma pressdo isostatica (aplicada igualmente sobre todas
as direcdes do s6lido)®.

As propriedades dielétricas, por sua vez, consistem na habilidade de um material
armazenar carga quando submetido a um campo elétrico, conforme mensurado pela

permissividade dielétrica (). Outra caracteristica importante também avaliada no presente
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trabalho ¢ a polarizabilidade (o), que determina o quanto o campo elétrico interno do material

(dipolos) pode ser controlado por campos elétricos externos®.

2.5  Quimica computacional

As abordagens computacionais oferecem, em tempo relativamente curto, informagdes
relevantes sobre sistemas quimicos em nivel atbmico, o que, majoritariamente, ndo é possivel
a partir de técnicas experimentais. Atualmente, diversos tipos de abordagens computacionais
sdo empregados para o estudo de materiais solidos, como métodos semiempiricos, dindmica
molecular e, principalmente, a DFT. Essa Gltima se destaca pela excelente relagdo entre precisdo
dos resultados, baixo custo computacional e tempo de calculo*®42,

A DFT se baseia na variacdo de densidade eletrénica ao longo de um sistema quimico.
Isso reduz drasticamente o custo computacional em relacdo a outras metodologias, como o
método Hartree-Fock, por exemplo, na qual o nimero de variaveis de um sistema é igual a 4n
(sendo n o numero de elétrons). Em calculos baseados na DFT, as Unicas trés varidveis de
interesse sdo referentes ao espaco tridimensional em que aquele sistema esta inserido. Um dos
entraves desse tipo de abordagem, entretanto, é que nao se conhecem func@es analiticas que
descrevam a interacdo entre elétrons, descrita matematica pelo termo de troca-correlacdo. Por
esse motivo, o termo de troca-correlacdo é representado de forma aproxima pelos chamados
funcionais de troca-correlacdo, sendo sua escolha fundamental para a representatividade do
sistema estudado®®42,

Os primeiros funcionais de troca-correlacdo desenvolvidos partiam de um modelo de
“gas de elétrons”, os quais consideram a homogeneiza¢dao da densidade eletronica. Isso,
entretanto, ndo € representativo para a maioria dos sistemas, o que culmina na minimizacéo de
energia frente a um sistema real. Posteriormente, desenvolveram-se os funcionais ndo-locais,
baseados em um gradiente de carga. Uma terceira classe de funcionais foi desenvolvida
propondo a comparacgdo entre sistemas com elétrons ndo interagentes e sistemas em que estas
interacBes existem a partir de conexdes adiabaticas. Por mais que apresentem maior custo
computacional comparado a outros tipos de funcionais, essa classe de funcional
caracteristicamente oferece melhores resultados na predi¢cdo das propriedades dos sistemas
investigados*®2, Essa Gltima classe de funcionais recebe o nome de funcional hibrido.

Atualmente, diversos trabalhos utilizam abordagens DFT para o estudo de materiais
cristalinos, oferecendo uma descricéo de diferentes caracteristicas e propriedades dos materiais,

algo que, muitas vezes, é inviavel ou muito oneroso através de metodologias experimentais°.
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Por isso, cada vez mais softwares sdo desenvolvidos especificamente ao estudo de materiais,
diferenciando-se daqueles destinados a sistemas moleculares, apresentando equilibrio
satisfatorio entre exatiddo e custo computacional®®. de Bona e coautores*, por exemplo,
analisaram o potencial biocida e fotocatalitico de superficies do AgNbOs3, identificando a
estabilidade termodinamica de cada arranjo superficial, seus band gaps, € a sua capacidade de
geracgdo de espécies reativas de oxigénio (EROs).

Em consonéncia a esse estudo, Lipsky e coautores* realizaram simulagdes de reacdes
em superficies previamente relaxadas, descrevendo a geracao de EROs a partir da adsor¢éo ou
coadsorcao de moléculas de H,0 e O2. Ribeiro et al.*®, por sua vez, investigaram como controlar
as propriedades magnéticas de materiais multiferroicos ATiO3 (A = Mn, Fe, Ni), focando-se na
descricdo completa do magnetismo superficial das estruturas. Isso posto, percebe-se a
representatividade de abordagens computacionais para estudo de materiais avancados e sua

aplicabilidade em processos de interesse ou dispositivos tecnoldgicos.
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3. OBJETIVOS

3.1  Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal investigar a aplicabilidade tecnologica
de materiais encontrados em residuos eletrénicos de baterias ion-litio no desenvolvimento de
eletrocatalisadores, células a combustivel e fotocatalisadores para degradacéo de contaminantes

emergentes, por meio de uma abordagem tedrico-computacional.

3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desse trabalho sao:

o Modelar e caracterizar as propriedades estruturais, eletronicas, reativas e fotocataliticas
de bulk do LiCs e do LiCoOz;

o Modelar e caracterizar as propriedades estruturais, eletronicas, reativas e fotocataliticas
das superficies do LiCoOg;

o Descrever o comportamento magnético ndo usual das superficies do LiCoOz;

o Simular a adsorcdo de protons na superficie dos materiais LiCs € LiC0O; e avaliar a
viabilidade do uso desses materiais em processos de geracdo de energia limpa;

o Delimitar o potencial tecnoldgico dos materiais investigados.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1  Parametros gerais

As simulacGes computacionais realizadas neste trabalho empregaram o software
CRYSTAL em sua versdo mais recente, 0 CRYSTAL23%, Esse pacote de simulagio foi
disponibilizado pelo professor orientador deste projeto, que possui a licenga comercial
necessaria para sua utilizacao.

A etapa inicial consistiu na escolha adequada de conjuntos de base e funcionais de troca-
correlagéo a serem empregados para a descricdo dos sistemas de interesse. Isso garante que as
predicOes para as propriedades dos materiais investigados sejam representativas dos modelos
propostos. Os critérios de selecdo empregados foram a exatiddo na previsdo dos parametros de
rede e valores de band gap em relacdo a valores reportados na literatura cientifica para os
materiais. Além disso, prezou-se pela minimizacdo da energia do sistema e do custo
computacional, sendo esses parametros relevantes para as escolhas.

Os célculos realizados empregam a técnica do campo auto consistente (SCF, do inglés
Self-Consistent Field). Parametros gerais de calculo estabelecidos: o fator de convergéncia entre
cada ciclo SCF foi estabelecido como 107 Hartree e a rede Mohnkhost-Pack!® foi definida
como 8 x 8 x 8, caracterizando oito pontos k para descri¢do da regido de cada regido de simetria

da estrutura cristalina.

4.2 Estudo do bulk

Uma vez escolhidos os conjuntos de base e os funcionais de troca-correlacao,
construiram-se os modelos de bulk baseando-se em dados experimentais reportados na literatura
cientifica para cada material®. Cada modelo construido teve sua estrutura completamente
otimizada em funcéo de sua energia total e, a partir da estrutura obtida, pode-se determinar suas
propriedades estruturais, eletrdnicas, elasticas e fotocataliticas. As propriedades estruturais
foram avaliadas em termos de pardmetros de rede, nimeros de coordenacdo dos &tomos
constituintes, e comprimentos de ligacéo.

As propriedades eletronicas foram avaliadas através de estruturas de bandas e
densidades dos estados projetadas para os materiais investigados, focando-se na regido de band
gap dos materiais. A partir da analise estatistica da EB, foi estimada a mobilidade dos

portadores de carga usando o método das massas efetivas®®. As massas efetivas dos portadores
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de carga (m*) foram calculadas de acordo com a Equacao 12, onde h representa a constante de

Planck, E é a energia do portador de carga e k, 0 vetor de onda.

h
M = T (@2E/dk?) x 2n2

Equacéo 12

Para a predicdo dos potenciais das bandas de valéncia (Esv) e de conducdo (Egc),
utilizaram-se as relacdes empiricas expressas nas Equacgdes 13 e 14, nas quais y representa a
eletronegatividade absoluta de Mulliken; Ee, 0 potencial de um eletrodo de hidrogénio; e Eg, 0

band gap do material.

Epy = X — Ee + — Equacdo 13

Epc = Epy — Eg Equagdo 14
4.3  Estudo da superficie

A partir da estrutura de bulk completamente otimizada, modelos periddicos
bidimensionais foram construidos por meio de cortes paralelos aos planos (hkl). Esses modelos
foram obtidos a partir do empilhamento de camadas atbmicas ao longo de um eixo principal. A
escolha do empilhamento de menor energia (EX2"1¥) baseia-se na Equagdo 15, em que EXY* e
E,.u referem-se as energias da superficie ndo relaxada e a energia do bulk estruturalmente
otimizado, respectivamente; n € o nimero de unidades de bulk no modelo de superficie; e A, a

area superficial.

unrilx
punrlx _ (Esiap” — 0 X Epyi)

e = XA Equacdo 15

Para cada direcdo de superficie, diferentes empilhamentos de atomos sao possiveis. Para
o modelo que represente o empilhamento de menor energia (mais favoravel termodinamicante)
sera realizado um crescimento do numero de camadas que compdem o modelo, mantendo-se a
estequiometria do material. O crescimento de camadas é de menor custo computacional em
relacdo a outras metodologias empregadas para minimizar o momento dipolo macroscopico

resultante*®. Sobretudo, é importante ressaltar que, para todas as superficies estudadas, o
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crescimento do numero de camadas foi realizado até que a convergéncia de energia e uma
espessura minima de aproximadamente 10 A fosse alcancada (Figura 13), o que garante a
reproducdo dos comportamentos de forma realista.

Figura 13. Modelo genérico de superficie desenvolvido.

Z=10A Terminacao (s ou /) relaxada

Unidade de bulk
Espessura
minima + Unidades de bulk
de10 A

Unidade de bulk

Z=0A Terminacio (i ou s)

Fonte: o autor (2026)

Apos o crescimento, as terminagdes superior e inferior foram separadamente submetidas
a relaxacdo estrutural, de modo a representar adequadamente fendmenos de superficie
observados na natureza. Em modelos simétricos (terminacGes superior e inferior de mesma
composicdo) fez-se a relaxacdo de uma Unica terminacdo. As camadas mais internas, por sua
vez, ndo sofrem efeito de relaxamento, representando a regido do bulk do material. A partir da
energia dos modelos relaxados (EL%,), obtém-se a energia de superficie (y), conforme
representado na Equacédo 16. Esse valor de energia corresponde, assim, a energia livre de Gibbs
da superficie investigada, permitindo a comparacdo direta de estabilidade entre diferentes
direcdes de superficie do material.

1
_ (Egigp —n X Epue)

Equacédo 16
(2xA) quag

As direcdes de superficie estudadas foram selecionadas a partir da previséo do software
CRYSTAL, baseada na Regra de Bravais para a contribui¢do de uma dada direcéo de superficie

para formacéo dos cristais do material, combinada a dados experimentais de difratogramas de
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raios X reportados na literatura cientifica. De tal modo, as dire¢6es de superficie (001), (101),
(012), (104), (10-5), (107), (110) e (018) foram avaliadas para o LiCoO>; para o LiCe, ndo
foram investigaram suas superficies pela caracteristica condutora do material. Importante
destacar que o numero reduzido de dire¢des de superficie para o material carbonaceo deve-se a
grande representatividade destas para representacao do comportamento do material.

As propriedades estruturais dos modelos de superficie otimizados foram discutidas a
partir dos comprimentos de ligac&o e numero de coordenagdo dos sitios metalicos. Ademais, o
grau de distor¢ao (A) dos sitios metalicos foram avaliados conforme a Equagao 17, em que NC
representa o numero de coordenagéo dos elementos; e di e dmedio SA0 a distancia entre os atomos

em uma ligacdo e a distancia média de liga¢Ges no cluster, respectivamente.

A= L X Z {(di _ dmédi")z} Equagdo 17
NC dmedio

Em particular, para as dire¢des de superficie do LiCoO2 com comportamento magnético,
foram realizados calculos DFT com camada aberta restrita (RODFT, do inglés Restricted Open
DFT) descrevendo elétrons desemparelhados por meio de um sistema colinear de ordenamento.
De modo a garantir o estado fundamental de menor energia (fundamental), todos os
ordenamentos magnéticos possiveis foram calculados e comparados em termos de energia total.
Tal abordagem foi adequadamente empregada para estudo de outros materiais magnéticos de
estrutura complexa "°.

A descricdo das propriedades eletrdnicas das superficies dos materiais foi realizada a
partir das mesmas analises empregadas para estudo do bulk.

Por fim, a partir das energias de superficies determinadas para o LiCoO, realizou-se a
predicdo de morfologias possiveis usando o modelo termodinamico de Wulff-Gibbs*. De modo
simplificado, diferentes formatos de nanocristais foram propostos alterando-se, arbitrariamente,
as energias superficiais previamente determinadas. A partir disso, obteve-se uma arvore
morfolégica contendo as principais morfologias possiveis para 0s nanocristais do material. que

consiste em um conjunto de arranjos morfoldgicos obtidos.
4.4  Modelos de Adsorcgédo

Modelos de adsorc¢do foram construidos para investigar o processo de adsor¢éo de ions

H™ na superficie do LiCoO., de modo a determinar sua possivel aplicagdo na geragdo de energia

36



limpa. Para tanto, a adsor¢do de moléculas de Hs:O" foi cuidadosamente investigada.
Primeiramente, criou-se um modelo de supercélula 3 x 3 para a superficie (104) do LiCoO..
Em seguida, a molécula de H3O* foi posicionada a 2,0 A da superficie. O modelo obtido foi
otimizado parcialmente, considerando apenas a relacdo das posicdes atdmicas dos atomos
constituintes da molécula. E importante destacar que os modelos com éarea superficial
aumentada sdo necessarios para garantir uma correta representacdo do processo de adsor¢édo e
evitar uma elevada concentracao local de moléculas adsorvidas.

Por fim, calcularam-se as varia¢des da energia de Gibbs (AGags) através da Equacao
20%°, em que E,q4s € Eqap, S30 as energias do modelo depois e antes da adsorgdo; EZFE e EZPE

sdo as energias do ponto zero depois e antes da adsorcao; e TS,q4s € TS, S0 0s valores de TS

depois e ap6s a adsorgao, respectivamente.

AGags = (Eqgs + E;%(I;SE — TSads) — (Egtap + Eszlgltz) — TSg1ab) Equacdo 18
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 Bulk

Os materiais LiCe e LiC0oO2 na forma de bulk foram estudados, primeiramente, em
termos de suas propriedades estruturais. Os parametros de rede obtidos (Tabela 03) demonstram
a representatividade da metodologia computacional empregada, visto a similaridade entre
valores tedricos e experimentais reportados na literatura cientifica. A Tabela 04, por sua vez,
apresenta os comprimentos de ligacdo calculados para ambos os materiais, indicando a presenca
de sitios [CoOeg] e [LiOs] sem nenhum grau de distor¢do na estrutura do LiCoO». Quanto ao
LiCs, sua estrutura é formada por &tomos de carbono em arranjo idéntico a folhas de grafite,
permanecendo tricoordenados entre si em ciclos de seis membros. Os atomos de litio ocupam
sitios interlamelares entre dois dos ciclos de seis membros de carbono, atingindo nimero de
coordenacgdo, portanto, igual a 12. Percebe-se que, para ambos 0s materiais, 0s comprimentos
de ligacdo envolvendo o litio tendem a ser os maiores, uma vez que ocupam lamelas préprias,

sem a presenca de outros atomos.

Tabela 03. Parametros de rede calculados para os materiais LiCoO> e LiCe.

LiCoO2 a=b/A c/A a=p/° y/°
Este trabalho 2,856 14,134 90 120
Experimental®®2’ 2,814 14,05 90 120
LiCs a=b/A c/A a=p/° y/°

Este trabalho 4,321 3,652 90 120
Experimental®! 4,31 3,71 90 120

Fonte: o autor (2026)

Tabela 04. Comprimentos de ligacdo calculados para LiCoO> e LiCe.

LiCoO2 Quantidade de ligacgdes Comprimento de ligacdo / A
Li—-O 6 2,1131

Co-0 6 1,9466
LiCs Quantidade de ligacgoes Comprimento de ligacdo / A
c-C 1 1,4380

c-C 2 1,4417

Li—C 12 2,3264

Fonte: o autor (2026)

A partir dos modelos de bulk definidos, foi possivel avaliar propriedades mecanicas e
dielétricas dos materiais. Os valores determinados estdo presentes na Tabela 05; os valores

obtidos indicam boa resisténcia mecénica para os sistemas investigados, principalmente para o
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LiCe em virtude da alta estabilidade das camadas grafiticas. Para além desses, atraves do célculo
de bulk modulus foi possivel determinar a curva de estabilidade termodindmica para o LiCoO>
de acordo com a pressdo exercida, demonstrada na Figura 14. Percebe-se que, para esse

material, a compressao resulta em um aumento de energia mais significativo da energia.

Tabela 05. Young, Shear e bulk modulus calculados para LiCoO: e LiCe.

LiCoO2 LiCs
Young modulus / GPa 235,59 295,68
Shear modulus / GPa 104,40 212,42
Bulk modulus / GPa 156,17 74,31

Fonte: o autor (2026)

Figura 14. Curva de energia vs. volume para o LiCoO> obtida a partir da equagédo de estado
proposta por Birch-Murnaghan.
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Fonte: o autor (2026)

Para as propriedades dielétricas, a Tabela 06 compila as permissividades elétricas
obtidas para diferentes dire¢6es. Esses valores sdo de suma importancia para o desenvolvimento
dos componentes da bateria, ja que compde seu sistema elétrico. O valor de exx para 0 LiCe,
além de estar numericamente em conformidade com a literatura cientifica, demonstra que a
intercalacéo do litio na estrutura do grafite (exx = 7) aumenta a densidade e a polarizabilidade
eletronica do material, tornando-o mais sensivel & presenca de um campo elétrico externo®2.

Para 0 LiCoO;, os valores de permissividade sdo similares a diversos 6xidos metalicos®.
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Tabela 06. Permissividades elétricas para LiCoO; e LiCe.

LiCo0O2 LiCs
€xx 6,0057 25,9563
€722 3,2345 2,7372

Fonte: o autor (2026)

Quanto a suas propriedades eletronicas, ambos materiais apresentaram seus perfis de
DOS e EB coerentes com aqueles reportados na literatura cientifica (Figura 15), corroborando
a eficiéncia da metodologia proposta. Para o LiCoO>, percebe-se que os ultimos niveis da BV
e 0s primeiros estados da BC apresentam, predominantemente, contribuicdo dos atomos de
cobalto. Esse comportamento, assim, remete ao que foi discutido previamente, sendo um
analogo direto da transicdo eletrénica entre os orbitais tag e ey, proveniente da quebra de
degenerescéncia dos orbitais d do cobalto respectiva ao ambiente octaédrico no qual esta
inserido?’. Ja os atomos de oxigénio contribuem para a formacéo de niveis menos energéticos
na BV e mais energéticos na BC. Os atomos de litio, por sua vez, ndo apresentam contribuicdo
significativa em termos de densidade dos estados, caracteristico do ambiente lamelar em que
estdo inseridos (de menor interacdo orbitalar com outros elementos) e, possivelmente, pela
baixa quantidade de orbitais atdmicos disponiveis.

Para o LiCs, assim como para o LiCoOz, os atomos de litio sdo pouco influentes para as
propriedades eletrbnicas, tendo os &tomos de carbono como principais contribuintes. Diferente
do LiCoOz, ndo ha diferenca de energia entre as bandas de valéncia e condugéo, o que é tipico
de um material condutor. Assim como para a estrutura convencional do grafite, sabe-se que a
condutividade do LiCe é atribuida a presenca de orbitais © desocupados dos atomos de carbono

e, por isso, sua contribuicdo para a densidade dos estados é predominante®?.
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Figura 15. Estrutura de bandas e densidade dos estados projetada para os materiais LiCoO: e
LiCes.
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Fonte: o autor (2026)

5.2  Superficies

5.2.1 Propriedades estruturais, energias de superficie e magnetismo

A partir das estruturas de bulk do material serem devidamente caracterizadas, foi
possivel desenvolver os modelos de superficie com espessuras minimas de 10 A. Com isso,
realizou-se um relaxamento das terminacdes superior (S) e inferior (i) dos modelos (Figura 16)
de forma individualizada. A Tabela 07 detalha as propriedades estruturais das superficies
investigadas a partir de suas composic¢des quimicas, nimero de coordenacdo dos sitios expostos
de cobalto, seu grau de distorcdo em relagdo a um sitio perfeitamente ordenado e 0 momento

dipolo macroscépico (u).
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Tabela 07. Composicdo quimica, empilhamento de camadas (Z), nUmeros de coordenagédo
(NC) e graus de distorcao (A) dos sitios de cobalto expostos para as terminac@es superior e
inferior das diferentes superficies investigadas para o LiCoO2; momento dipolo macroscopico
para cada superficie (W).

Direcdo Atomo Z/A | Direcdio Atomo Z/A | NC A/10*A p/ua
0 1267 Li 0
Co 11,80 . O 0617 7,72 (s):
6 _ 1,66
@Ds 5 72| ODT o5 180 14,3 (i)
Li 9,486 O 2898
0 1161 Li 0
Co 1096 , o 012| 5  163()
. . 294
WODs 5 go2a | AT o 0700 | sei) 590 0)
Li 9,810 O 1349
Co 1052 0 0
9,969 . Li 0375 | 3(s) 024(s)  339x
(10-9)s 5 gzs | A0 5 g | @) sses()  10°
Li 9,343 Co 1,027
O 1039 Li 0
Co 1018 . O 05| 5  487(s):
7 . ) 231
B07)s 5 gges | DT oo 0430 | sei) 11.62()
Li 9491 O 0598
0 1042
Co 10,28 . Superficie 8,64 x
(104)s v g | (10A) simétrica S 4,53 10°°
o 1017
O 1150
Co 10,58 . Superficie 1,89 x
012)s v qpp7 | 121 simétrica £ Ll 10
O 9446
0 1034
Co 10,12 . Superficie 1,15 x
018)s 5 1904 | O8] simétrica 4 30,14 10
Li 10,03
Coeli 9,964 Superficie 3,45 x
(10)s Geo 9941 | MO simétrica . S8 10

Fonte: o autor (2026)
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Figura 16. Modelos de superficies relaxadas para LiCoO,. Os modelos apresentados sdo
supercélulas 3 x 3, empregadas para facilitar a visualizacdo e representar visualmente o
ambiente de coordenacao de cada atomo.

@ Li

(107)

Fonte: o autor (2026)

Primeiramente, conforme os valores de p das superficies investigadas, elas podem ser
classificadas como polares ((001), (101), (10-5), (107) e (012)) ou apolares ((104), (018), e
(110)) dentro do modelo de Tasker®. Isso esta refletido nos elementos quimicos presentes nas
superficies: em direcdes que apresentem litio, cobalto e oxigénio nas proporcGes
estequiométricas do LiCoO (1:1:2, respectivamente), o valor de [ tende a ser pequeno, ja que
ndo ha um acumulo de cargas na superficie. Por outro lado, superficies que apresentam outras
proporc¢des tendem a apresentar altos valores de W, uma vez que ndo ha um balanco de cargas
naquela direcdo. Com a Tabela 07 e a Figura 16 é possivel visualizar mais facilmente as

composigdes quimicas de cada superficie. A direcdo de superficie (001), por exemplo, apresenta
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uma terminacgéo carregada positivamente (i) por conta da exclusividade de atomos de litio; e
outra, carregada negativamente, ja que s6 apresenta &tomos de oxigénio (). Isso eleva, portanto,
o valor de p do modelo. Vale ressaltar que as dire¢des de superficie (001), (101), (10-5) e (107)
apresentam empilhamento ndo simétrico e, por isso, as terminagfes superior e inferior sdo
quimicamente distintas; as demais superficies avaliadas possuem empilhamento simétrico.

As composicdes das direcbes de superficies (001), (104), (012), (110) e (018) estiveram
em conformidade com o reportado na literatura cientifica, enquanto as outras ndo estdo
reportadas. Vale ressaltar que, para as direcdes de superficie (001), (101), (107) e (10-5), as
terminacOes superiores (s) e inferiores (i) sdo distintas quimicamente entre si, apresentando
empilhamentos de atomos distintos, o que ndo ocorre para as demais.

Em relacdo as geometrias assumidas pelos atomos de cobalto nas dire¢des de superficie
estudadas, percebeu-se que a geometria previamente reportada para as direcdes (012) e (104) é
a mesma para as direcoes (101) e (107), comportamento também obtido entre as direcdes (110)
e (018). Embora os sitios apresentem a mesma geometria, a analise dos graus de distorcao
demonstra que a posi¢cdo ocupada pelo metal no poliedro formado varia de superficie para
superficie.

E importante ressaltar que o LiCoO, é um material diamagnético. No entanto, como
visto anteriormente, resultados experimentais e computacionais demonstraram, ao longo dos
anos, a existéncia de propriedades magnéticas originadas de caracteristicas especificas da
superficie do material. Mais especificamente, o0 comportamento ferromagnético foi reportado
para as direcdes (104), (012) e (110), sendo atribuido a existéncia de sitios ndo octaédricos de
cobalto. De tal modo, o presente trabalho investigou o comportamento magnético das
superficies investigadas, assumindo as possiveis configuracdes eletronicas propostas. Sdo elas
o0 high spin (HS) e o intermediate spin (IS), em que se considera a presenca de 4 ou 2 elétrons
desemparelhados para o cobalto, respectivamente, por conta de sua geometria assumida na
superficie. Para as dire¢fes (104) e (012), o cobalto assume geometria piramidal de base
quadrada, a qual se propds o estado IS; enquanto que para a direcdo (110), tetraédrica distorcida,
a qual se atribuiu um possivel estado HS (Figura 07).

Para a direcdo (10-5) superior, entretanto, o centro metalico assumiu uma geometria
trigonal piramidal, o que é relativamente incomum. Portanto, ndo ha consenso na literatura
cientifica quanto ao desdobramento do campo cristalino para os orbitais d de centros metalicos
que assumem essa geometria. Alguns estudos assumem que o orbital d;? estabelece niveis de
energia proprios proximos aos orbitais degenerados dyy e di?-y%; enquanto dy; e dy, seriam os

mais estaveis®®. Frente a isso, as energias de superficies (y) obtidas para diferentes
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configuracOes eletronicas possiveis para o cobalto, considerando dois ou quatro elétrons
desemparelhados (anélogas aos estados IS e HS, respectivamente) foram comparadas. Tanto
para superficies com magnetismo reportado, quanto para superficies investigadas pela primeira
vez, os modelos representando cada configuracéo eletronica possivel do cobalto exposto foram
relaxados, comparando-se o ganho energético (yLs — yxs) obtido (Tabela 08). Outra informagéo
crucial a respeito das superficies investigadas reside na necessidade de se comparar o efeito da
relaxacdo da terminacgdo inferior ou inferior para as superficies assimétricas, uma vez que

apenas uma destas € observada na natureza.

Tabela 08. Energias de superficie (y) calculadas para as diferentes direcdes de superficie do
LiCoO2 e comparacdo de energia entre os diferentes ordenamentos magnéticos calculados.

Direcoes XS yis/J A2 Txs ! J A2 (yLs —yxs) I mJ A2
(001) s 6,731 - i
(001) i ) 4,379 - -
(101) s S 3,476 3,248 227,446
(101) i 3,164 2,896 267,427

(10-5) s IS 4,661 3,899 762,569
(10-5) | i 4,743 ] i
(107) s IS 2,415 2,344 70,811
(107) i 2,202 1,904 297,571

(104) IS 1,438 1,366 71,641
(012) IS 3,045 2,972 73,533
(110) HS 2,918 2,308 537,910
(018) HS 3,103 2,327 776,219

Fonte: o autor (2026)

Conforme reportado na literatura cientifica, os resultados obtidos para as dire¢fes de
superficie (104), (012) e (110) indicam que os atomos de cobaltos expostos superficialmente
sdo responsaveis pelo surgimento do magnetismo nao usual para o material, indicados por
diferencas de energia sutis (na ordem de mJ A?). Esse fendmeno também ocorreu para as
direcdes (101), (107), (018) e (10-5). Sobre a Gltima, o estado menos energético mostrou-se
aquele com dois elétrons desemparelhados. Propbe-se, dessa forma, que a quebra de
degenerescéncia dos orbitais d do centro metalico, nesse caso, seja semelhante ao representado
na Figura 17. O desdobramento proposto para os orbitais d foi proposto a partir de dados
reportados para o Fe com coordenacdo pirdmide trigonal combinados aos dados de DOS obtidos

no presente trabalho.
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Figura 17. Proposta de configuracéo eletronica dos atomos de cobalto expostos na direcdo de
superficie (10-5). As esferas azul e vermelha representam os atomos de cobalto e de oxigénio,
respectivamente.
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A dr
dxz d‘yz

Fonte: o autor (2026)

Vale ressaltar que até mesmo os estados magnéticos IS e HS sdo, ainda, propostas ndo
totalmente assertivas?®3. Sabe-se apenas, por medidas experimentais e tedricas, que 0s &tomos
de cobalto nessas superficies apresentam elétrons desemparelhados, ndo havendo ainda uma
resposta definitiva. De mesmo modo, os resultados aqui reportados propdem a origem do
magnetismo ndo usual em uma superficie ainda ndo avaliada em detalhes na literatura,
assumindo 0os mesmos principios. Para tanto, estudaram-se possiveis estados magnéticos nessa
superficie através de uma metodologia que, apresentando resultados coerentes com o reportado
na literatura cientifica para outras direcdes de superficie, foi utilizada para determinar se é mais
estavel, energeticamente, haver ou ndo elétrons desemparelhados em sua estrutura eletronica.

Uma vez cuidadosamente definidos os estados magnéticos de cada superficie, pode-se
avaliar o comportamento das suas energias de superficie. Percebe-se que em geral, a direcdo
(001) ¢ tida como uma das mais estaveis energeticamente, tanto em resultados experimentais
guanto computacionais, comportamento que ndo foi obtido neste trabalho. Isso se da porque
essa direcdo apresenta momento dipolar macroscopico extremamente alto, o que eleva
consideravelmente a energia necessaria para ser formada. Entretanto, 0 momento dipolo néo é,
experimentalmente, tao significativo para a obtencéo do corte, uma vez que 0 excesso de cargas
geradas na superficie pode ser compensado pelo ambiente quimico ao qual o sélido esta
inserido. A divergéncia do esperado por outros resultados computacionais se deve a aspectos
fundamentais na construcdo de modelos, visto que outros estudos adicionam camadas de
atomos para diminuir o momento de dipolo e, assim, obter uma superficie mais estavel

energeticamente. Outra abordagem bastante observada na literatura consiste na aplicagdo de
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uma correc¢do, na forma de campo elétrico externo, para minimizar 0 momento dipolo. No
presente trabalho, nenhum tipo de correcdo € considerado, visto que estas podem levar a
propriedades diferentes do observado experimentalmente.

Em suma, as dire¢des de superficie seguiram a seguinte ordem de energia: (104) < (107)
i <(110) < (018) < (101) i <(012) < (10-5) s < (001) i. A baixa energia das direcdes (104),
(110) e (018) deve-se, principalmente, a seus baixos valores de L, comportamento contrario que
acontece para as direcoes (012), (10-5) s e (001) i. As diregOes (101) i e (107) i, entretanto,
apresentaram maior contribuicdo dos graus de distorcao atribuidos, baixando seus valores de

energia superficial.

5.2.2 Propriedades eletronicas

As propriedades eletronicas das superficies também foram estudadas a partir da DOS
projetada e EB. Por conta da presenca de elétrons desemparelhados nos &tomos de cobalto para
a maioria das superficies investigadas, o que confere um ordenamento ferromagnético,
observam-se diferentes estruturas eletrénicas nos canais de spin alfa e beta. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Figuras 18 a 20. A superficie (001), assim como o bulk, apresenta
atomos de cobalto como principais responsaveis pela formagdo dos niveis mais energéticos da
BV e dos menos energéticos da BC. Os atomos de oxigénio e litio, também, mantiveram suas
contribuicdes semelhantes a fase bulk. O comportamento similar observado para o DOS se deve
a conservacdo da coordenacao dos sitios de cobalto ap6s a formacéo da superficie. No entanto,
é notavel que os octaedros, perfeitamente ordenados encontrados no bulk do material,
apresentam graus significativos de distor¢do na direcdo de superficie (001), o que impacta a
estrutura de bandas do material. Para a superficie, a curvatura das bandas é menos pronunciada.

Algumas superficies, por sua vez, apresentaram influéncia mais expressivas dos &tomos
de oxigénio nas bandas mais energéticas da BV e menos energéticas da BC (regido do band
gap), como no caso das dire¢des (101), (104), (012), (10-5) e (107). Evidencia-se, assim, que
a alteracdo da coordenacdo do cobalto na superficie altera o perfil eletrénico do material em
relacdo a fase bulk. Esse é um dos exemplos de como as superficies podem apresentar
propriedades distintas em relacdo a essa fase, 0 que € de extremo interesse aos cientistas de

materiais.
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Figura 18. Estrutura de bandas e densidade dos estados projetada para as superficies (001),
(101) e (012) do LiCoO- obtidos. As areas com fundo branco referem-se ao canal alfa de spin
enquanto o canal beta é representado na regido azul.
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Fonte: o autor (2026)
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Figura 19. Estrutura de bandas e densidade dos estados projetada para as superficies (104),
(10-5) e (107) do LiCoO- obtidos. As areas com fundo branco referem-se ao canal alfa de spin
enquanto o canal beta é representado na regido azul.
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Fonte: o autor (2026)
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Figura 20. Estrutura de bandas e densidade dos estados projetada para as superficies (001),
(110) e (018) do LiCoO- obtidos. As areas com fundo branco referem-se ao canal alfa de spin
enquanto o canal beta é representado na regido azul.
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Fonte: o autor (2026)

Sobretudo, a maioria das superficies exibe comportamento semicondutor, evidenciado
pelo perfil encontrado para os niveis eletrdnicos. A Tabela 09 sumariza aspectos eletrénicos
importantes para as superficies do LiCoO». Pensando-se que o LiCoO2, em sua fase bulk,
apresenta esse tipo de comportamento, 0 comportamento observado é bastante positivo. 1sso
porque as técnicas experimentais empregadas para determinar o valor de band gap ndo fazem
medidas exclusivamente para a fase bulk. O valor determinado, muitas vezes, esta relacionado
as superficies expostas no material®®. A direcdo (104), tida como uma das menos energéticas,
apresentou valores muito similares aos da fase bulk, assim como as superficies (012), e (101),

(107), (110) e (018) para, ao menos, uma direcdo de spin.
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Tabela 09. Band gap e tipo de transicdo eletrénica observada para o bulk e superficies do
LiCoOa.

Modelo Tipo Band gap / eV Tipo de gap

Bulk semicondutor 2,59

(001) semicondutor 1,08 indireto
(101) o semicondutor 2,18 indireto
(1o1) p condutor 0,00 -
012) o semicondutor 2,38 indireto
012) g semicondutor 2,33 indireto
(10-5) a condutor 0,18 direto
(10-5)p condutor 0,00 -
(104) o semicondutor 2,54 indireto
(104) p semicondutor 2,82 direto
107) o semicondutor 2,45 indireto
107) p condutor 0,00 -
(110) o isolante 4,07 indireto
(110) g semicondutor 2,19 indireto
(018) o isolante 4,05 indireto
018) p semicondutor 2,03 indireto

Fonte: o autor (2026)

Uma analise adicional da estrutura de bandas oferece informacdes importantes sobre as
massas efetivas dos elétrons (mn") e dos buracos (me") dessas direcdes (Tabela 10). Estipula-se,
na literatura cientifica, que valores entre 0,5 e 1,5 para a raz&o entre a massa efetiva dos elétrons
e dos buracos (mn/me’) sdo encontrados para materiais que recombinam seus portadores de
carga rapidamente, ndo sendo capazes de promover reacdes em superficie de forma eficiente®.
Dentre os quinze modelos de bulk e superficies propostos, todas as superficies apresentaram
valores fora desse intervalo para, pelo menos, um dos canais de spin. De tal modo, espera-se
que os portadores de carga do material tenham sua recombinacdo levemente desacelerada,
possibilitando sua interacdo com espécies adsorvidas em superficie. Por conseguinte,
demonstra-se o potencial fotocatalisador e eletrocatalisador dos materiais investigados e que,

atualmente, sdo majoritariamente empregados como catodos em baterias de ion-litio.

Tabela 10. Massas efetivas dos portadores de carga para o bulk e superficies do LiCoO..
Massas efetivas

Modelo rnh*/rno me*/mo mh*/me*
Bulk 0,5110 0,2360 2,1655
(001) 2,0285 0,2983 6,8007

101) o 0,7105 0,1963 3,6190
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ao1)p 0,0534 0,0452 1,1817

012) @ 2,3380 0,2618 8,9318
012) 3,6881 0,4888 7,5447
(10-5) a 0,5508 0,0675 8,1552
(10-5) B 0,6238 0,3175 1,9651
(104) o 2,9763 0,3608 8,2486
(104) g 0,3764 0,5103 0,7377
107) @ 3,2966 0,4654 7,0830
1o07)p 0,0364 0,0381 0,9562
(110) @ 12,880 0,8336 15,4518
110) 0,3108 3,5994 0,08636
(018) @ 6,7273 0,3893 17,2785
018)p 1,7060 1,6968 1,0054

Fonte: o autor (2026)

Nessa perspectiva, outra analise que pode ser realizada, a partir das propriedades
eletronicas, reside na avaliagdo dos potenciais de borda das bandas de valéncia e de condugéo
para os semicondutores. Com isso, é possivel estimar se uma superficie apresenta potencial
suficiente para processar reacdes quimicas de interesse. Muitas dessas reagdes, por exemplo,
podem gerar espécies reativas de oxigénio nas superficies dos materiais, 0 que pode ser de
interesse para a aplicagdo como biocidas ou na degradacgéo de poluentes. Neste trabalho, enfoca-
se na reacdo de reducdo do ion hidrénio em uma superficie adsorvente (REH), fundamental
para a geracdo de gas hidrogénio. Em geral, espera-se que uma reacdo quimica pode ser
processada quando seu potencial de oxirredugdo se encontra no intervalo entre 0s potenciais
das bandas de valéncia e de condugéo do material investigado.

Como demonstrado na Figura 21, apenas as dire¢6es (001) e (10-5) ndo séo capazes de
processar a reacdo de formacdo de superoxido ("O2") a partir de Oz, enquanto que apenas as
diregoes (110) o e (018) a sdo capazes de processar a reagdo de formagdo de ‘OH a partir de
agua. De forma geral, a maioria das superficies é capaz de gerar Hz a partir de do ion hidrénio,
0 que é extremamente benéfico pensando-se na REH de interesse. E possivel, portanto, que
essas direcGes atuem como novos eletrocatalisadores para esse tipo de reacdo, o que € muito
requisitado. Ademais, a capacidade de gerar diferentes espécies reativas também sugere o
potencial biocida e fotocatalisador de reacGes de degradacdo de poluentes das superficies

avaliadas, haja visto o papel crucial dessas espécies em tais processos.
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Figura 21. Potenciais de borda das bandas de valéncia (azul) e de conducédo (vermelho) para o

bulk e superficies do LiCoO2 em rela¢do a um eletrodo padrdo de hidrogénio (NHE).
NHE
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Fonte: o autor (2026)

5.2.3 Propriedades morfologicas

Muitas vezes, é possivel elaborar rotas sintéticas que priorizem, em termos de area,
algumas superficies em detrimento de outras. Isso é fundamental na area de quimica de
materiais e permite que a sintese seja guiada de acordo com as propriedades desejadas. De tal
modo, a previsdo das morfologias possiveis para um material possibilita que esse controle de
propriedades seja mais facilmente adquirido.

Para tanto, fez-se uma analise cuidadosa das propriedades morfoldgicas do material
através das energias obtidas para cada direcdo de superficie empregando o modelo
termodindmico de Wulff-Gibbs. Esse modelo relaciona a area superficial exposta por uma
direcdo de superficie a sua energia. Para construir a arvore morfologica, portanto, € necessario
alterar os valores de energia arbitrariamente. Isso € totalmente plausivel, uma vez que fatores
como sintese, ambiente quimico, reconstrucdes e rearranjos superficiais, por exemplo, podem
alterar a energia de direcdes especificas, favorecendo seu aparecimento na morfologia. Essa
pratica, portanto, permite que sejam identificadas morfologias distintas para o material,

potencialmente j& elucidadas pela literatura cientifica® ou ainda ndo reportadas.
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Figura 22. Arvore morfoldgica obtida através do modelo de Wulff-Gibbs para o LiCoO:x.

Yoo = 0,879 J A2 Yo7 = 0,804 J A2 Ve = 0,827 T A2
Yoo = 1,379 T A2 Yaon = 1,304 J A2 =1,327J A2

? &
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Yo = 0,872 J A2 Yoy = 0,896 J A2 Yare = 0,808 J A2

Fonte: o autor (2026)

=1,396J A2 Yarey = 1,308 T A2 Yaos = 1,399 T A2

Yo-s5) = 0,899 J A

Em geral, a prevaléncia termodindmica da direcdo (104) é amplamente reportada na

literatura cientifica®®3°. Como visto anteriormente, ela apresenta graus de distor¢do do centro

metalico e momentos dipolares resultantes baixos, o que diminui a sua energia em relacdo as

demais. A dire¢cdo (001), também, é frequentemente associada a um achatamento nas

terminacGes das nanoparticulas. Nesse caso, ressalta-se que, mesmo obtendo-se um alto valor

de energia para essa direcdo com a metodologia empregada neste trabalho, a diregcdo (001) é

amplamente pesquisada e reportada na literatura cientifica, o que demonstra como o

abaixamento arbitrario é uma solucdo eficiente para determinar morfologias potencialmente

existentes. Por fim, a diregdo (012), geralmente, atribui-se uma contribuicéo lateralizada, assim

como obtido na arvore morfolégica®.



Com a arvore morfoldgica obtida, é possivel comparar algumas estruturas obtidas com
morfologias experimentalmente obtidas e determinadas através de técnicas microscopicas,
principalmente pela microscopia eletronica de varredura. Para o LiCoO2, ndo s&o muitos
estudos que atribuem direcdes de superficies especificas a nanoparticulas obtidas, mas percebe-
se a prevaléncia das dire¢Ges (001) e (104). A Figura 23 comparadas morfologias obtidas nesse
trabalho a morfologias experimentalmente determinadas. Hong et al. e Teshima et al.**>®, por
exemplo, determinaram, assim como reportado neste trabalho, que a direcéo de superficie (001)
contribui, majoritariamente, em um corte horizontal nas terminacdes do cristal em relacdo a
direcdo (104), presente lateralmente (Figura 23 a, c). Akada et al.>’, por sua vez, indicaram a
predominancia lateral da direcdo de superficie (101) em um perfil trapezoidal (Figura 23 b).
Ainda assim, muitos trabalhos, assim como elucidado na Figura 23 d, apresentam imagens de
microscopia com particulas arredondadas®®. Esse comportamento pode ser atribuido, por
exemplo, as direcdes de superficie ainda pouco difundidas na literatura cientifica, como (018),
(107) e (10-5), que demonstraram, com a presenca da direcdo (104), um arredondamento dos

veértices dos poliedros encontrados.

Figura 23. Comparacdes entre morfologias teoricas e aquelas obtidas experimentalmente para
0 LiCo0s..

(001)

(101)

Fonte: o autor (2026)

Dessa forma, para o LiCoOz, devido a similaridade das propriedades observadas para as
superficies investigadas, percebe-se que todas as morfologias preditas sdo potenciais candidatas
para o desenvolvimento de eletrocatalisadores, fotocatalisadores, dispositivos eletrnicos e
magnéticos.

55



5.3  Reacdo de evolucdo de hidrogénio

Pensando-se na aplicacdo do material LiCoO2 como possivel catalisador para a REH,
fez-se o estudo do processo de adsorcdo de moléculas em sua direcdo superficie (104), ja que
foi determinada como a direcdo mais termodinamicamente favoravel. O primeiro passo dessa
reacdo é previsto pelo mecanismo de Volmer, que descreve a adsor¢do de um proton a partir da
interacdo da superficie com moléculas de agua ou de um &cido.

Para tanto, avaliou-se a adsorcdo de uma molécula de H3zO" na superficie do LiCoO;.
Apbs a adsorcdo (Figura 24), a molécula teve um proton adsorvido pela superficie do material,
ligando-se a um atomo de oxigénio. A distancia de ligacdo estabelecida entre adsorvente e
adsorvato foi de 0,992 A, enquanto que os comprimentos de ligacdo na molécula de H20
resultante foram de 1,044 A e 0,970 A. A diferenca entre esses comprimentos de ligacéo déa-se
pela interacdo de um dos hidrogénios com a superficie; no entanto, mesmo com pequenos

desvios, os valores observados sdo caracteristicos de uma molécula de &gua.

Figura 24. Visualizacdo estrutural da adsor¢do de um atomo de hidrogénio na direcdo de
superficie (104) do LiCoOs..

O

0,970 A +—p4

W 1,044 A
® co 0,992,&\ -

Fonte: o autor (2026)

O comportamento eletrénico dos sistemas em que houve adsor¢éo foi avaliado a partir

de deplecdo de carga, que demonstra como a carga dos atomos da molécula e da superficie se
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redistribui apds a adsorcéo (Figura 25). De acordo com ela, a ligacao entre o adsorvente (pelo
atomo de oxigénio) com o atomo de hidrogénio apresentou um acimulo de carga (Figura 25 a),
0 que é indicativo do fortalecimento da ligacdo quimica. A molécula de agua formada, por sua
vez, apresentou um acumulo de carga eletrénica em uma de suas ligagdes, justamente naquela
em que o comprimento de ligacdo € maior. Isso se d& porque o atomo de hidrogénio dessa
ligacdo interage com um atomo de oxigénio da superficie, deslocando a densidade eletronica
em virtude de sua eletronegatividade (Figura 25 b).

Figura 25. Anélise da deplecdo de cargas ap6s a adsor¢do de um atomo de hidrogénio na
direcdo de superficie (104) do LiCoOa. As regibes branca e preta representam o acimulo e a
perda de densidade eletronica, respectivamente.

Fonte: o autor (2026)

Em seguida, tendo como ponto de partida o0 modelo de superficie contendo ja um préton
adsorvido, investigou-se a interacdo deste com outra molécula de HzO*, assim como proposto
pela reacdo de Volmer. Desta vez, diferentemente do primeiro modelo, a adsor¢do do préton
deu-se em um sitio de cobalto (Figura 26). Como ambos o0s &tomos apresentam cargas positivas,
a ligacdo formada entre adsorvente e adsorvato apresentou comprimento de ligagéo de 1,477
A, maior em relagdo a primeira adsorcdo (0,992 A). A aproximagcdo, assim, pode ter sido

influenciada pela presenca de elétrons desemparelhados no atomo de cobalto. Mesmo assim, o
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comportamento sugere que o segundo proton adsorvido esteja mais fracamente ligado a
superficie. A molécula de agua, por sua vez, também apresentou comprimentos de ligacéo
caracteristicos, diferentes entre si pelas interacdes dos atomos com o adsorvente.

Figura 26. Visualizacdo estrutural da adsorcéo de um segundo atomo de hidrogénio na direcéo
de superficie (104) do LiCoOs..
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Fonte: o autor (2026)

Em seguida, também foi avaliada a deplecao de carga do processo (Figura 27). Percebe-
se, ainda, 0 acimulo de cargas na ligacdo entre o primeiro &tomo de hidrogénio adsorvido e 0
atomo de oxigénio da superficie. Esse comportamento, entretanto, ndo esteve presente com
tamanha intensidade para a ligacdo entre o segundo 4&tomo de hidrogénio adsorvido e o0 &tomo
de cobalto adsorvente, corroborando com a fraqueza da interacdo entre os dois. Para a molécula
de agua formada, a situacdo permaneceu semelhante a anterior, com acumulo de densidade
eletrbnica na regido da ligacdo em virtude da eletronegatividade do 4&tomo de oxigénio do

adsorvente.
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Figura 27. Analise da deplecdo de cargas ap06s a adsor¢do de um segundo ion hidrénio na
direcdo de superficie (104) do LiCoO>. As regides brancas representam o acimulo de densidade
eletrdnica, enquanto as regides pretas, a perda.

Fonte: o autor (2026)

Em sequéncia, avaliou-se a interacdo entre os dois prdtons adsorvidos, de modo a
determinar a viabilidade de formar uma ligacéo entre eles e, assim, concluir a evolucdo de gas
hidrogénio. Conforme observado (Figura 28), formou-se uma ligacdo de 0,767 A entre os
atomos de hidrogénio. A molécula de H», dessa forma, desprendeu-se do adsorvente, atingindo
uma distancia de 1,830 A da superficie. Isso representa a formacio e a evolucdo de uma
molécula de Hz ap0ds a adsor¢éo de dois protons consecutivos. A analise de deplecdo de cargas
(Figura 29) demonstra que a formacdo ocorreu, principalmente, a partir da transferéncia de
elétrons da superficie para os protons adsorvidos, o que permitiu a formacdo da ligacdo entre

o0s atomos de hidrogénio.

Figura 28. Formacdo da molécula de H> mediante interagdo dos hidrogénios previamente
adsorvidos na direcdo de superficie (104) do LiCoO:..

0,767 A

Fonte: o autor (2026)
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Figura 29. Analise da deplecdo de cargas ap6s a formacao de H, mediante a adsorcéo de dois
atomos de hidrogénio na direcdo de superficie (104) do LiCoO.. As regifes brancas
representam o acimulo de densidade eletrénica, enquanto as regides pretas, a perda.

Fonte: o autor (2026)

Finalmente, fez-se uma andlise do perfil termodindmico do processo investigado através
da Equacdo 18, a qual determina as variacdes das energias de Gibbs para o processo. O perfil
termodinamico demonstrou a espontaneidade da evolucéo de hidrogénio catalisada por LiCoOg,

visto que os valores de AG apresentaram valores negativos.

Figura 30. Perfil termodinamico da REH catalisada pelo LiCoO:..
::-?-.;;

144022 kKT mol*|

AG / kJ mol™

—-1596,83 kJ mol™!

30007 | I

—15,27 kJ mol!

Fonte: o autor (2026)
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6. CONCLUSAO

O crescente aumento da producdo de residuos eletrénicos, aliado a necessidade de
desenvolvimento de tecnologias voltadas a geracdo e ao armazenamento de energia de forma
sustentavel, torna indispensavel a busca por estratégias que promovam o reaproveitamento de
materiais presentes em baterias de ion-litio. Nesse contexto, o presente trabalho investigou, por
meio de uma abordagem tedrico-computacional, o potencial tecnoldgico dos materiais LiCoO>
e LiCs, visando ampliar o conhecimento sobre suas propriedades fundamentais e avaliar sua
aplicabilidade em processos relacionados a geracdo de hidrogénio e ao reaproveitamento de
residuos eletronicos.

Para isso, empregaram-se calculos baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), permitindo a caracterizagdo estrutural, eletrénica, mecanica, dielétrica e fotocatalitica
dos materiais na fase bulk, bem como a investigacdo detalhada das superficies do LiCoO; e da
adsorcéo de prétons associada a reacdo de evolucédo de hidrogénio (REH).

Os resultados obtidos para os materiais na fase bulk demonstraram a representatividade
da metodologia computacional empregada, uma vez que 0s parametros estruturais calculados
apresentaram excelente concordancia com valores experimentais disponiveis na literatura. O
LiCoO; foi descrito como um semicondutor com propriedades estruturais e eletronicas
compativeis com sua utilizacdo como material catddico em baterias de ion-litio, enquanto o
LiCs manteve seu comportamento metalico caracteristico, associado a elevada condutividade
eletronica proveniente das camadas grafiticas intercaladas por litio. Além disso, ambos 0s
materiais apresentaram boa estabilidade mecénica e propriedades dielétricas consistentes com
suas aplicacdes tecnologicas, confirmando a confiabilidade dos modelos desenvolvidos.

A investigacdo das superficies do LiCoO- evidenciou que a reducdo da coordenagdo dos
atomos de cobalto modifica significativamente suas propriedades estruturais, eletronicas e
magnéticas. As superficies reproduziram 0s comportamentos magnéticos previamente
reportados na literatura para diferentes ambientes de coordenacdo do cobalto, validando a
metodologia empregada e, também, permitiram descrever novas dire¢Oes cristalograficas ainda
pouco exploradas sob esse ponto de vista. As alteracGes na coordenacdo dos sitios metalicos
refletiram diretamente na estrutura eletronica das superficies, produzindo diferencas relevantes
em relacdo ao bulk e demonstrando que esses sistemas apresentam propriedades proprias,
fundamentais para aplicagbes envolvendo fendmenos superficiais. A analise morfologica

baseada no modelo de Wulff-Gibbs mostrou ainda boa concordancia com morfologias
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experimentalmente observadas para particulas de LiCoO., reforcando a consisténcia das
energias de superficie obtidas.

Os estudos de adsorgdo indicaram que a direcao de superficie (104) do LiCoO: apresenta
condicdes favoraveis para a adsorcao de protons e para a evolucdo da reacdo de hidrogénio. As
energias de adsorcdo e os valores de energia livre de Gibbs calculados evidenciaram a
espontaneidade das etapas investigadas, indicando que o material apresenta potencial para atuar
como eletrocatalisador na reagdo de Volmer e contribuir para a formagdo de hidrogénio
molecular. Esses resultados reforcam que materiais originalmente empregados em baterias de
ion-litio podem adquirir novas funcionalidades apds o término de sua vida Util, agregando valor
tecnoldgico a residuos eletrénicos e favorecendo estratégias de economia circular.

De forma geral, os objetivos propostos neste trabalho foram plenamente alcangados. A
caracterizacdo detalhada das propriedades dos materiais estudados, aliada a descricdo inédita
de aspectos estruturais, eletrénicos e magnéticos de diferentes superficies do LiCoO; e a
avaliacdo de sua reatividade frente a adsorcéo de prétons, amplia a compreensao sobre esses
sistemas e demonstra seu potencial para aplica¢fes além do armazenamento de energia. Assim,
este estudo contribui para o desenvolvimento de novas estratégias de reaproveitamento de
materiais provenientes de baterias de ion-litio, incentivando solugfes sustentaveis capazes de
reduzir impactos ambientais, agregar valor aos residuos eletrénicos e fomentar o

desenvolvimento de novos eletrocatalisadores para processos de geragdo de energia limpa.
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