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SANTOS, Gabriel Gonzaga dos. Um estudo da pirdlise redutiva do catodo
NMC532 de baterias descartadas de ions de litio com e sem a adicdo do
material do anodo. 2024. 90 f. Dissertacdo (Mestrado em Fisica) - Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2024.

RESUMO

Para processar adequadamente a enorme quantia de baterias de ions de litio (BILS)
esgotadas que tém sido geradas atualmente, métodos e processos de reciclagem
mais eficientes, de menor custo e menos poluidores vém sendo constantemente
pesquisados. Entre os métodos propostos recentemente, a pirélise redutiva a base
de carbono tem se destacado-pela simplicidade e alta eficiéncia na recuperacao do
litio das BILs na forma do carbonato Li2COs, além de reduzir os estados de oxidagéo
dos demais metais, facilitando sua posterior recuperacdo por processos
hidrometalargicos. O Li2COs € entdo separado dos demais produtos por simples
lavagem com agua. Apesar dos notaveis avangos, a técnica ainda carece de
estudos mais aprofundados, em particular a identificacdo e quantificacdo dos
produtos da pirélise e das suas reacdes em funcdo da dosagem de carbono reativo
e da temperatura das reacfes. Assim, este trabalho apresenta um estudo
experimental da pirélise redutiva do catodo Lii1-xNio,sMno3C00,202 (NMC532) em
funcdo de temperaturas reacionais até 800 °C, utilizando o carbon black e o PVDF
presentes no catodo (carbono nativo - CN) como dosagem minima de carbono
reacional e sob a adicdo de 5% em massa do material do anodo como fonte extra de
carbono (CE). Medidas de DRX revelaram que a fase NMC532 se mantém estavel
até 500 °C, independentemente da concentracdo de carbono. Sob o carbono nativo,
o NMC532 ¢é parcialmente decomposto em 550 °C, mas ja gerando o carbonato de
Li. Em 600 °C o NMC532 é totalmente decomposto nas fases (MnO)x(NiO)y,
Lio,185C00,8150, Ni metélico e Li2CO3z em maior concentracdo. A 700 e 800 °C nenhum
produto novo foi obtido das pir6lises. Sob a adicao de CE, os produtos da pirélise do
NMC532 a 550 e 600 °C foram os mesmos obtidos sob o CN, além de grafite n&do
reagido. Em 700 °C, o Li2COs € a unica fase contendo Li e em sua maior
concentracdo, além dos produtos CoO, MnO, Ni e Co e grafite residual. Em 800 °C o
CoO é reduzido para Co, restando as fases MnO, Ni e Co metélicos uma diminuicédo
na concentragéo de Li2COs por sua volatilizagdo. Medidas in-situ e ex-situ da massa
dos produtos das pirdlises por TG/DSC e balanca analitica mostraram um aumento
da massa em torno de 550 a 700 °C devido a formacao do Li2COs3 pela captura do
CO:2 gasoso gerado em reagcbes com o CN e CE. Analises de FTIR dos produtos das
pirélises confirmaram a formacéo do Li2COs e a dependéncia da sua concentracao
com a temperatura e concentracao de carbono reacionais. Observou-se ainda uma
correlacdo entre as variagdes do modo vibracionais na regido dos 6xidos metalicos
com os oxidos identificados por DRX nas diferentes pirolises. O estudo mostrou
entdo que nas pirélises com o CN nem todo litio do catodo NMC532 é recuperado
como carbonato, independente da temperatura reativa. Por outro lado, sob adicéo de
5% CE, todo Li é convertido na pirélise a 700 °C em Li2CO3 e 0 Ni, Mn e Co em
produtos metalicos ou monéxidos.

Palavras-chave: Baterias de ions de litio; pirolise redutiva; NMC532;



SANTOS, Gabriel Gonzaga dos. A study of reductive pyrolysis of the NMC532
cathode of discarded lithium-ion batteries with and without the addition of
anode material. 2024. 90 f. Dissertation (Master's degree in Physics) — State
University of Londrina, Londrina, 2024.

ABSTRACT

In order to properly process the huge amount of exhausted lithium-ion batteries
(LIBs) that are currently being generated, more efficient, lower-cost and less polluting
recycling methods and processes are constantly being researched. Among the
recently proposed methods, carbon-based reductive pyrolysis has stood out for its
simplicity and high efficiency in recovering lithium from LIBs in the form of Li2COs
carbonate, as well as reducing the oxidation states of the other metals, facilitating
their subsequent recovery by hydrometallurgical processes. Li2COs is then separated
from the other products by simple washing with water. Despite the notable advances,
the technique still lacks more in-depth studies, in particular the identification and
quantification of the pyrolysis products and their reactions depending on the dosage
of reactive carbon and the temperature of the reactions. Therefore, this work
presents an experimental study of the reductive pyrolysis of the Li1-xNio.sMno.3C00.202
(NMC532) cathode as a function of reaction temperatures up to 800 °C, using the
carbon black and PVDF present in the cathode (native carbon - NC) as the minimum
dosage of reactive carbon and under the addition of 5% by mass of the anode
material as an extra carbon source (EC). XRD measurements revealed that the
NMC532 phase remains stable up to 500 °C, regardless of the carbon concentration.
Under native carbon, NMC532 is partially decomposed at 550 °C, but already
generating Li carbonate. At 600 °C, NMC532 is completely decomposed into the
phases (MnO)x(NiO)y, Lio.185C00.8150, metallic Ni and Li2COs in higher concentration.
At 700 and 800 °C, no new products were obtained from the pyrolysis. Under the
addition of EC, the pyrolysis products of NMC532 at 550 and 600 °C were the same
as those obtained under NC, plus unreacted graphite. At 700 °C, Li2COs is the only
phase containing Li and in its highest concentration, as well as the products CoO,
MnO, Ni and Co and residual graphite. At 800 °C, CoO is reduced to Co, with the
MnO, Ni and Co metallic phases remaining and a decrease in the concentration of
Li2COs due to its volatilization. In-situ and ex-situ measurements of the mass of the
pyrolysis products by TG/DSC and analytical balance showed an increase in mass
around 550 to 700 °C due to the formation of Li2COs by capturing the gaseous CO:
generated in reactions with NC and EC. FTIR analysis of the pyrolysis products
confirmed the formation of Li2COs and the dependence of its concentration on the
reaction temperature and carbon concentration. A correlation was also observed
between the vibrational mode variations in the metal oxide region and the oxides
identified by XRD in the different pyrolysis. The study then showed that in pyrolysis
with NC, not all the lithium from the NMC532 cathode is recovered as carbonate,
regardless of the reaction temperature. On the other hand, with the addition of 5%
EC, all Li is converted in the pyrolysis at 700 °C into Li2COs and Ni, Mn and Co into
metallic products or monoxides.

Key-words: Lithium-ion batteries; reductive pyrolysis; NMC532.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a principal causa do aquecimento global é atribuida ao
gas de efeito estufa CO2, que é amplamente produzido pela combustao de fontes de
energia féssilll. Com o objetivo de reduzir as emissées de CO: e estabilizar a
temperatura média global, diversos paises ao redor do mundo comprometeram-se
por meio de acordos internacionais como Protocolo de Quiotol?, Acordo de Paris!Y,
Obijetivos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU!?, Pacto Ecoldgico Europeul®,
Plano Horizonte Europal®, entre outros, em realizar uma transacdo verde para a
producdo e utilizacdo de energia limpa, incluindo a utilizacdo de recursos
energéticos renovaveis, por exemplo, energia solar ou edlica, bem como transportes
livres de emissbes. Ambas as fontes de energia dependem de tecnologias
adequadas de conversao e armazenamento, quer devido a producéo intermitente de
energia, quer devido a necessidades de fontes de energia méveis.M

O armazenamento de energia eletroquimica na forma de baterias
recarregaveis representa nesse aspecto a solucdo mais eficiente para varios tipos
de aplicacdes, incluindo sistemas de armazenamento mdveis e estacionarios.[l Em
1991, a comercializacdo da tecnologia de baterias de ions de litio (BILS) estabeleceu
um novo marco na histéria do armazenamento de energia e estimulou ao longo dos
anos o desenvolvimento continuo e melhoria de novos materiais para as BILs,
alcancando maiores capacidade e estabilidade eletroquimica e menores custo. Hoje,
as BILs ndo sdo apenas empregadas como fonte de energia de dispositivos
eletrbnicos portateis moveis (smartphones, laptops, tablets, etc.), mas também como
a tecnologia mais promissora e adequada para os diferentes tipos de veiculos
elétricos e hibridos, sistemas de armazenamento de energia estacionario e outros
dispositivos eletroeletrénicos.>¢l O sucesso e desenvolvimento continuo das BILs
podem ser verificados através de previsfes da taxa composta de crescimento anual
(CAGR, do inglés Compound Annual Growth Rate) de 30% de 2020 a 2030, onde as
BILs para aplicacées de mobilidade responderdo pela grande maioria da demanda
em 2030 — cerca de 3.680 GWh, como observado na Figura 1, uma tendéncia néo

surpreendente, visto que aplicacdes em mobilidade cresce continuamente.!”]
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Figura 1 - Previsdo de demanda do mercado global para aplicacdo de BILs em
GWh.

v CAGR
3.971 2020 - 2030
I— 59
‘iE- B 0
3.093 157 132
[ 27.2%
33.8%
2020 2022 2024 2026 2028 2030
Il sistemas de armazenamento [ Veiculos comerciais

de energia estacionaria

LSEV & 2W
Consumos eletrénicos
Veiculos leves MHEV, FHEV & PHEV

Outros I Veiculos leves BEV

Fonte: Adaptado de [7].

A medida que o mundo passou a fazer uso das aplicacdes das BILs,
tanto sua fabricacdo quanto seu descarte tornaram-se temas cada vez mais
discutiveis do ponto de vista econémico, social e ambiental.l®l As BILs contém
materiais toxicos que se descartadas inadequadamente ao fim de suas vidas Uteis
podem causar grave poluicdo ambiental e representar uma ameaca a saude
humana. A Agéncia Internacional de Energia (AIE), por exemplo, prevé que no
préximo ano cerca de 264 mil toneladas de residuos BILs sejam gerados podendo-
se chegar até 8 milhdes de toneladas no ano de 2040.1* %1 Deve-se considerar
ainda que as BILs empregam em sua composi¢cdo uma quantidade significativa de
metais escassos e de alto custo relativo.?

Desse modo, olhando para um futuro ndo muito distante, todos os
mercados baseados na tecnologia de BILs terdo de enfrentar grandes desafios, uma
vez que a producdo, consumo e consequentemente descarte aumentarao
fortemente. A producdo dos materiais presentes nos componentes das BILs

consome grandes quantidades de energia nos processos que usam forno de alta
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temperatura (refinaria de metal, sintese de material ativo, etc.) e na montagem das
células eletroquimicas (controle de umidade, secagem do eletrodo, etc.). A situacéo
futura do abastecimento da matéria prima usada na fabricacdo das BILs €
especialmente critica e ja preocupante.l!l Por exemplo, prevé-se a escassez de
alguns elementos usados na fabricacdo das BILs, particularmente aqueles que séo
menos abundantes na natureza ou estdo disponiveis em depdsitos minerais
presentes em apenas alguns lugares do mundo, conferindo-lhes status de materiais
estratégicos.'® De todos os elementos presentes nas BlLs o Co, Li e o Grafite séo
frequentemente considerados como matéria prima critica para a sua producao,
devido as suas reservas limitadas e/ou distribuicdo desigual ao redor do mundo!3-14
como mostra a Figura 2. Mais da metade do cobalto disponivel nho mundo vem da
Republica Democratica do Congo. A Australia e o Chile juntos controlam 78% da
producéo de litio, enquanto a China controla 67% do grafite natural do mundo.[*S]
Como resultado, desastres naturais, guerras, decisdes politicas ou financeiras de
governos ou companhias podem alterar de forma impactante a disponibilidade

desses materiais bem como seu valor de mercado.®!

Figura 2 - Producéo global dos principais materiais utilizados na confeccao de BILs.

Litio 44% 34% 9%
Australia Chile Argentina Qutros
China india  Brasil Outros
Republica Democratica do Congo Australia/Rassia Qutros
Africa do Sul China Australia Outros
Niquel 9% 61%

Filipinas Canada Russia Australia Outros

Fonte: Adaptado de [13].

Tendo esses desafios em vista, a reciclagem de BILs esgotadas
auxilia na conservacéo e sustentabilidade dos recursos naturais, mitiga o impacto
ambiental advindos da sua producgéo e descarte e garante um processamento mais
seguro de materiais perigosos. Em vista disso varias iniciativas estdo em andamento

para aumentar a taxa de reciclagem de BILs esgotadas, incluindo programas
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governamentais e esforcos do setor privado. Além disso, um numero crescente de
empresas esta se especializando no campo da reciclagem de BILs, e muitas estéao
desenvolvendo processos de reciclagem mais eficientes e economicos. Devido
entdo a crescente demanda por BILs e as previsdes de custos cada vez maiores de
seus materiais constituintes € crucial desenvolver abordagens eficientes e de baixo

custo relativo para a reciclagem de BILs esgotadas.

1.1 COMPOSICAO ESTRUTURAL E PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DAS BILS

As BILs sao baterias recarregaveis que embora sejam construidas
de diferentes tamanhos e formas, operam sob os mesmos principios. Uma BIL é
constituida de uma ou mais células, com cada célula individual funcionando para
produzir eletricidade. Uma Unica célula consiste basicamente de quatro
componentes principais: o anodo (eletrodo negativo), o catodo (eletrodo positivo), o
separador e o eletrélito>19, conforme mostrado na Figura 3. Esses componentes por

sua vez sdo empilhados ou enrolados e colocados dentro de um invélucro.l2!

Figura 3 — Esquema dos principais componentes de uma célula de BIL.

Separador Polimérico (PE efou PP)

Eletrélito — - Coletor de
EC, DMC, .DMC, EMC "" corrente de Al
e LiPFe 3 Carbon black
Aglutinante do anodo <

Oxido metalico litiado
(LCO, LMO, NMC,
NCAe LFP)

(PVDF ou CMC)

Grafite

Coletor de
corrente de Cu

Aglutinante do catodo
(PVDF)

Eletrodo Negativo Lo Eletrodo Positivo
(Anodo) (Catodo)

Fonte: Adaptado de [1].

O catodo e o anodo séao constituidos de materiais eletroativos na
forma de p6s aos quais sdo incorporados carbon black para aumentar a
condutividade elétrica. Os p6s sao formatados como uma camada aderida a seus
respectivos coletores de corrente por meio de um aglutinante organico. Em sua
maioria, os oxidos metalicos litiados (LiMeO2) como LiCoO2 (LCO), LiMn204 (LMO),
LiNixMnyCo1xyO2 (NMC), LiNixCoyAl1xyO2 (NCA) e LiFePOa4 (LFP) s&o os principais

materiais eletroativos catodicos, enquanto a folha de aluminio (Al) desempenha o
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papel de coletor de corrente. O material eletroativo anddico, utiliza-se grafite,
acompanhado por uma folha de cobre (Cu) como coletor de corrente.l'%14 Fluoreto
de polivinilideno (PVDF) e carboximetilcelulose (CMC) sdo normalmente usados
para aglutinar o material eletroativo aos coletores de corrente do catodo e anodo,
respectivamente.l’® O eletrélito é formado por sais de litio como o hexafluorofosfato
de litio (LiPFe) e perclorato de litio (LiClIO4) dissolvidos por misturas de carbonato de
dietilo (DEC), carbonato de etileno (EC), carbonato de dimetilo (DMC) e/ou
carbonato de etila metila (EMC). O separador € feito de um material polimérico
poroso normalmente, polietileno (PE) ou polipropileno (PP), enquanto o invélucro
onde os componentes da bateria ficam inseridos, sao fabricados em plastico, aco
inoxidavel ou saco plastico aluminizado.5-6. 16]

Quando as BILs estdo em operagdo nNOS pProcessos
descarregamento e carregamento, o ion de litio (Li*) transita entre o catodo e o
anodo, causando a conversao mutua entre energia elétrica e energia quimica, e
realizando o armazenamento e a liberacdo de energia. Neste processo, 0s materiais
do &nodo e do catodo s&o os principais locais de reacdo do Li*, com o material
eletroativo do catodo contendo originalmente a quantidade de ions de Li* que
poderdo ser intercalados e deintercalados entre os eletrodos.®! Durante os
processos de carga e descarga, o Li* em movimento livre é o elemento ativo da
reacdo. O eletrdlito fornece um meio para o movimento do Li* entre os eletrodos
devendo ter boa condutividade idnica e alta fluidez.[! O separador é utilizado para
evitar autodescarga ou mesmo curto-circuito entre os eletrodos sendo permeéavel ao
movimento do Li* no eletrolito.

As reacdes quimicas que ocorrem no catodo, anodo e a reacao geral
sao descritas pelas Equacgoes (1), (2) e (3), respectivamente.

_ Carga _ _

LiMeO,,, ¢ 2 Li,_ MO, +XLi" yca0)TXE” (1)
Descarga
) B Carga ]
C(S) + XLI+(SOIUQ50) + Xe < 2 LIXC(S) (2)
Descarga

: Carga . .

LiMeO,, +C, < = Li,C, +Li_MeO, (3)
Descarga

onde x descreve a fracdo molar dos ions Li* dentro dos eletrodos e Me é um metal

de transicgéo.



23

1.2 ESTADO DA ARTE DA RECICLAGEM INDUSTRIAL DE BILS

A reciclagem de BILs requer uma sequéncia de diferentes processos
para separar e recuperar o0s diferentes tipos de materiais presentes nos
componentes da bateria.l'”] Essas sequéncias de processos sdo descritas a seguir
como rotas de reciclagem. O material eletroativo do catodo e do anodo sao vistos
como o componente chaves a serem recuperados, e consequentemente, a grande
maioria dos processos de reciclagem referem-se a técnicas e métodos dirigidas a
estes materiais.['”] Entre os processos de reciclagem trés rotas podem ser
identificadas: a mecanico-fisica, a pirometallrgica e a hidromertaltrgica.[® 17-18l

Os processos mecanicos-fisicos de reciclagem de BILs iniciam-se
com a cominuigéo, envolvendo britagem e moagem para a liberagcdo dos materiais e
componentes das BILs.'® Posteriormente, os fragmentos dos materiais e
componentes sdo separados e classificados com base em suas propriedades
fisicas, através de operacdes unitarias como peneiramento, separacdo magnética e
correntes parasitas, levando em consideracdo caracteristicas como tamanho das
particulas, forma, densidade, e propriedades elétricas e magnéticas.[101719 As
fracbes comuns obtidas consistem em fracdes plasticas, fracdes de pecas fundidas
em aco (involucros metélicos) e de Al e Cu dos coletores de corrente,
respectivamente, e uma fracdo fina denominada black mass (do inglés, massa
negra), composta pelos materiais dos eletrodos.®1% Geralmente, no processamento
mecanico, essas fracdes sdo concentradas para posterior tratamento metallrgico. 9
Com excecdo da massa negra, todas as demais fracbes obtidas podem ser
direcionadas para processos de reciclagem industrial ja estabelecidos. A massa
negra, por sua vez, é a fragdo mais valiosa do processamento mecéanico devido alto
teor de Li, Ni, Mn e Co. Devido a sua composicdo quimica complexa e altamente
variavel, ndo se encaixa nha maioria dos processos metallrgicos disponiveis
industrialmente. A massa negra pode ser trata diretamente por processos piro e/ou
hidrometallrgicos?®, sendo ambas as abordagens seguidas industrialmente,

conforme observado na Figura 4.
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Figura 4 — Principais rotas de reciclagem de BILs esgotadas e 0s respectivos

produtos finais obtidos.

Baterias

Esgotadas

l |

Processo Processo
Mecénico Pirometaltrgico

| |
Escorias Liga
(Li/Al/Mn) {Co/Ni/Cu/Fe)

Processo Refinamento
Hidrometaldrgico Hidrometaldrgico

‘ Hidraxidos, sais e
oxidos metalicos

Fonte: Adaptado de [20].

A reciclagem pirometallrgica pode usar a massa negra como

matéria-prima, mas, ao contrario do processamento hidrometallrgico, néao
necessariamente a exige.l?® A pirometalurgia € o Unico processo que permite a

versatilidade de processar BILs esgotadas de diferentes geometrias e composicoes
qguimicas, e até mesmo outros tipos de baterias como Ni-hidreto metéalico (NiMH),
niquel cadmio (NiCd), pilhas alcalinas, entre outras.*21 Além disso, é o processo

mais maduro tecnologicamente em escala industrial, tornando-o capaz de processar
grandes fluxos de BILs esgotadas.?? Normalmente durante o processo, as BILs

esgotadas ou a somente a massa negra obtida mecanicamente sdo fundidas
diretamente em um forno em altas temperaturas (1000 a 1500 °C) para a
decomposicao e reducdo dos compostos metalicos com ou sem a implementacéo de
aditivos e a queima de materiais organicos, visando somente a producdo de ligas
metélicas de Co-Ni-Cu-Fe para a comercializagédo direta e a producdo de escorias
de Li, Al, Mn que é tipicamente dirigida a mercados de baixa qualidade.[310.17.19.21,23-
251 Tanto a liga quanto a escéria metalica podem ser posteriormente refinadas por

meio de operacfes hidrometallrgicas para a recuperagdo e separacao seletiva dos
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metais na forma de hidréxido, sais e 6xidos.[*026] Esse processo é propenso a gerar
grande quantidade de emissfes nocivas (compostos de flior, organicos téxicos e
alguns gases de efeito estufa) sendo necesséarios custos adicionais para o
tratamento dos gases de escape.310.26]

A hidrometalurgia, baseada em processos quimicos em meio
aguoso, é frequentemente utilizada como etapa final em cadeias de producéo devido
a sua capacidade de gerar produtos de alta qualidade com baixo consumo
energético e emissao reduzida de gases toxicos.'® Os processos hidrometallrgicos
compreendem trés etapas  principais: a lixiviacdo, separacdo e
purificacdo.[10:19.2425.27l Na primeira etapa os metais sdo dissolvidos, geralmente por
meio de acidos, bases ou sais inorganicos, e posteriormente, na segunda e terceira
etapa sao separados e purificados por meio de técnicas de precipitacdo quimica,
extracdo por solvente, cristalizacdo, troca idnica e/ou eletrolise, resultando em
hidroxidos, sais e Oxidos metalicos.17:2425281 No entanto, as baixas taxas de
recuperagdo purificacdo ainda representam desafios em escala industrial, visto que
ao longo desses processos, € crucial otimizar e controlar rigorosamente parametros
como a concentracdo de reagentes, faixa de pH, temperatura e tempo reacionais,
entre outros, a fim de alcancar o maximo rendimento e pureza dos metais
recuperados, tornando o processo altamente complexo.l?®! Além disso, o uso de
reagentes quimicos caros e potencialmente téxicos, juntamente com a grande
geracdo efluentes, que requerem posterior processamento, tornam 0 processo
hidrometallrgico relativamente custoso quando comparado com os demais.[17:27:28]

Em todo o mundo, esses diferentes processos de reciclagem sao
adotados (e as vezes integradas entre si) por diferentes empresas, que processam
BILs como sua alimentag&o principal ou como um insumo secundario, resultando em
diferentes eficiéncias de reciclagem e pureza de materiais recuperados.[3:2%:30 A
Tabela 1 resume as principais empresas de reciclagem de BlLs ao redor do mundo
relatando suas respectivas capacidades de processamento por ano e processos de
reciclagem adotados em sua linha industrial, de acordo com as informacdes
declaradas da literatura cientifica. Como se pode observar algumas empresas que
adotam a combinagdo de dois ou mais processos estdo organizadas em centros
deslocados, que realizam a coleta de BILs e a separacdo mecanica da massa negra,
gue é entdo tratada em uma Unica instalacao piro ou hidromertaldrgica, minimizando

o0 custo de transporte e os riscos inflamaveis. Outras empresas interrompem o
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processo de reciclagem na massa negra, que depois é direcionada a outras
empresas de reciclagem.

Embora vérias tecnologias de reciclagem de baterias estejam
atualmente disponiveis, nenhuma delas oferece uma solucdo perfeita para este
problema. Por conta disso, tem havido um crescente esforco da comunidade
cientifica e industrial em criar e viabilizar novas técnicas de reciclagem de BILs
esgotadas, que sejam eficientes no processo de recuperagcdo dos componentes,
menos poluidoras, tenham pouco ou nenhum impacto ambiental e na saude de

seres vivos e de baixo custo.

Tabela 1 - Principais empresas reciclagem de baterias ao redor do mundo e suas
respectivas capacidade de processamento e processos (M: Mecénico, P:

Pirometallurgico e H: Hidrometallrgico) de reciclagem adotados em sua realidade

industrial.
Companhia Tipo de bateria Capacidade Processo de
Localizacao (Cid., Pais) reciclada (tons / ano) Reciclagem
Li-Cycle
Gilbert, AZ, US. BIL 10.000 M
Rochester, NY, US. BIL 5.000 M
Kingston, ON, CA. BIL 5.000 M
Tuscaloosa, AL, US. BIL 60.000 H
Akkuser Oy BIL 1.000-4.000 M, P, H
Nivala, FI.
Batrec Industrie AG
Wimmis, CH. BIL 200 M
Euro Dieuze Industrie
Dieuze, FR. BIL 200 M
Redux Recycling GmbH
Bremerhaven, DE. BIL 10.000 M
Offenbach, DE. BIL 50.000 P, H
Erasteel Recycling (Valdi) BIL 20.000 P
Commentry, FR.
Nippon Recycle Centre Corp. BIL, NiCd, 5000 P
Osaka, JP NiMH e AA ’
Inmetco ;
Ellwood, PA, US. BIL e NiMH 6.000 P
GRS Batteries
Hamburg, DE. BIL o P
Retriev Technologies
Trail, BC, CA. BIL 3.500 - 4.500 M, H
Ohio, US. BIL 4.000 M, H
Recupyl Valibat BIL 110 - 300 M. H

Grenoble, FR.
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SNAM BIL, NiIMH e

Viviez, FR NiCd 300 M. P
Kobar BIL, NiCd e

Haman, KR. NiMH 800 — 1.200 M, P
Duesenfeld GmbH

Wendeburg, DE BIL 1.500 - 3.000 M, H
RecycLiCo

Surrey, BC, CA. BIL 150 M, H
Neometals

West Perth, AU BIL 10.000 M, H
Northvolt AB

Frederikstad, NO BIL 8.000 M, H

Stockholm, SE. BIL  ------ M, H
Fortum Qyj

Harjavalta, Fl. BIL 3.000 M, H

Gotemburgo, SE. BIL 10.000 M, H
SungEel HiTech

Gunsan, KR. BIL 8.000 M, H
Huayou Cobalt

Zhejiang, CN. BIL 65.000 M, H
Guanghua Sci-Tech 10.000 a

Guangdong, CN. BIL 12.000 M, H
Brunp Recycling Tech. . 10.000 a

Human, CN. BIL, NIMH 30.000 M, H
Tele Battery Recycling

Shenzhen, CN. BIL 3.000 M, H
JX Nippon Mining and Metals
Umicore Valeas 7.000 a

Hoboken, BE. BIL 12.000 P, H
Glencore (Xstrata) BIL 3.00027.000  P,H

Baar, CH.
Sony & Sumitomo

Namie. JP. BIL 150 P, H
Dowa Eco-System Co Ltd BIL 1.000- 6500 P, H

Toquio, JP
Primobius Recycling GmbH

Hilchenbach, DE. BIL 3650 M, P, H
Shenzhen Green Eco Manufacturer 20.000 3
Hi Tech (GEM) BIL e NiMH : M, P, H

. 30.000

Jingmen, CN
Accurec Recycling GmbH R

Krefeld. DE. BIL 4.000 a 6.000 M, P, H
Highpower International BIL. NiMH 10.000 M. P. H

Shenzhen, CN

Fonte: Compilado de [3, 5, 9, 17, 24, 26, 31].
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2 MOTIVACAO E PROPOSTA DE TRABALHO

Dentre os métodos propostos mais recentes, a pirélise redutiva a
base de carbono, comumente chamada de reducdo carbotérmica (RC) tém-se
destacado pela alta eficiéncia na recuperagéo do Li do material do catodo das BILs
na forma de carbonato de litio (Li2CO3) e, ao mesmo tempo, por reduzir os estados
de oxidacdo dos metais presentes nos catodos, facilitando sua recuperacao
posterior por técnicas hidrometallrgicas.®2371 Em comparacdo com 0s processos
piro e hidrometallrgicos tradicionais, esta abordagem resolve em partes o problema
de altas temperaturas, altos custos operacionais, alta poluicdo secundaria e baixas
taxas de recuperacao/separacao e purificacdo de metais presentes nas BILS, visto
ser uma técnica economicamente viavel e de baixo impacto ambiental.

Na dltima década tem havido um extensivo estudo teorico e
experimental da técnica da reducdo carbotérmica como parte do processo de
reciclagem de BILs descartadas. Diferentes fontes de carbono (C) tém sido usadas
nesses estudos, como grafite comercial,[®8-8l carvdo coquel*?, e lignito®®51, carbon
blackl®, gas CO.%38], PVDF®, diferentes tipos de biomassal®>%%, material do
anodol>3061 e entre outras, conforme relatado na Tabela 2. Tem sido analisado os
efeitos da temperatura e tempo de permanéncia de reacéo, da dosagem de carbono
e do fluxo do gés inerte, quando utilizado, nos produtos das reacdes carbotérmicas,
em especial na eficiéncia da recuperacdo do litio como carbonato.l62 As técnicas
empregadas nas andlises dos produtos das reacfes incluem difracdo de raios X ex-
situ e in-situl616366l: anlises térmicas por TG e DSCMH6770: analises
espectroscopicas como FTIR e XPS[#4606L71-73]:  gnalisadores de gases para
identificar os produtos gasosos da pir6lisel3374; métodos de andlise de elementos
como ICP-OES e MP-AES, entre outras.[337]

Apesar dos notaveis avancos no conhecimento obtido nos estudos
da reducdo carbotérmica como técnica de reciclagem, estudos mais aprofundados
Sdo necessarios, particularmente sobre os produtos resultantes das reacbes de
reducdo carbotérmica e suas cinéticas em funcdo da dosagem da massa relativa do
material do catodo e do anodo, quando este é usado como fonte de carbono para a
reducdo. Além disso os mecanismos envolvendo as transformacfes da estrutura
cristalina do material do catodo nas reagcOes carbotérmicas ndo estdo ainda

totalmente esclarecidos, sendo entdo essencial novos estudos para otimizar a
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eficiéncia da técnica garantindo sua viabilidade operacional e econdmica em escala
industrial.

Portanto, neste trabalho propomos realizar um estudo experimental
sobre a pirdlise redutiva a base de carbono do material do catodo
LixNio,5sMno,3C00,202 (NMC532) extraido de BILs descartadas em funcdo da dosagem
do material do anodo usado como fonte de carbono, em diferentes temperaturas de
tratamento térmico. Em especial, analisamos os resultados da pirdlise do material do
catodo sem a presenca de carbono extra, ou seja, apenas com o carbono nativo
(CN) provenientes do carbon black (CB) condutor e do ligante organico, ambos
presentes no material do catodo. Esse estudo foi estimulado pelo fato que esta ser a
menor dosagem possivel de carbono na reducdo do material do catodo e,
curiosamente, até onde pudemos saber nenhum estudo foi feito até o momento
nessa condicdo. Para comparacédo, foi feito também um estudo experimental da
pirélise redutiva do material do catodo com 5% em massa do material do anodo
(grafite). Os diferentes produtos obtidos dessas pirdlises nos permitiram formular
uma modelo da transformacdo da estrutura do NMC532 até os produtos das

pirélises.



Tabela 2 - Estudos anteriores sobre reducdo carbotérmica de diferentes materiais catodicos.
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S Reuor SRR TEMO oy
LCO Grafite 1000 30 N2 C, Co, Li2COs [38]
NMC Lignito 650 180 Ar Ni, Co, MnO, Li2COs3 [50]
NMC Lignito 550 180 CO2  Ni, Co, MnO, Li2COs [51]
LCO Grafite 900 180 Vacuo C, Co, Li2COs [39]
NMC (111, 532, 622) Carvao coque 650 30 Ar Ni, Co, NiO, MnO, Li2COs3 [49]
NMC (111, 532, 622) Carbon black 550 30 Ar Ni, Co, NiO, MnO, Li2COs [52]
LCO Grafite 700 30 Vacuo  Co, CoO, Li2CO3 [40]
LCO, LMO, LNO Grafite 700 45 N2 (L:igéocsoo’ Ni, NiO, Mn, MnsOs, Li2O, 149
NMC Grafite (Anodo) 600 180 Ar CoO, NiO, MnO e Li2CO3 [60]
NMC Grafite 650 60 Ar Ni, Co, (NiO)x(MnO)y, Li2COs [48]
LCO, LMO, NMC Grafite 700 30 Vacuo C, Co, CoO, Ni, NiO, MnO, Li2COs3 [42]
LMO Grafite 800 45 N2 MnO, Li2COs3 [43]
NMC532 Grafite 600 120 N2 Co, CoO, Ni, NiO, MnO, Li2COs3 [44]
LMO Grafite 600 30 Ar C, MnO, Mn30a4e Li2COs3 [45]
NMC111 Grafite A/M 15 N2 Ni, Co, MnO, Li2CO3 [46]
NMC111 Grafite 800 30 N2 NiO, Ni, CoO, Co, MnO, C e Li2CO3 [71]
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Continuacao

NMC622 Crofton weed 800 0 N2 Co, Ni, MnO, Li2CO3 [55]
NMC811 Grafite (Anodo) 800 180 N2/CO2  C, Ni, Co, MnO e Li2CO3 [53]
NMC (111, 811) Z(\g;e‘f]e lack 600 120 Ar  Co, CoO, Ni, NiO, LizCO3 [54]
NMC SC e SCp! 600 120 N2 Ni, NiO, Co, MnO e Li2CO3 [56]
LMO Grafite (Anodo) 500 60 N2 MnO, Li2CO3 [61]
NMC111 Grafite 600 120 Ar NiO, C0304, Mn203, MnO2 e Li2COs3 [47]
NMC WAP? 700 120 Ar Ni, Co, MnO e Li2COs3 [57]
LCO CS, RS e SD? 700 30 N2 CoO, C e Li2CO3 [59]
NMC SMN*# 700 25 Vacuo Ni, Co, MnO e Li2COs [58]
LCO Grafite 600 120 Ar Co0O, C e Li2CO3 [37]
NMC SAGS 700 60 Ar C, Ni, Co, MnO e Li2COs [74]

1 SC: Carbono sintetizado (do inglés, synthesized carbon) e SCp: Carbono sintetizado pirolisado (do inglés, pyrolyzed synthesized

carbon).

2 WAP: P¢ residual de Areca (do inglés, waste areca powder).

3 CS: Talo de milho (do inglés, corn stalk), RS: Palha de arroz (do inglés, rice straw) e SD: P6 de serra (do inglés, saw dust).
4 SMN: Cascas de nozes de macadamia (do inglés, shells of macadamia nuts).

5 SAG: Grafite gasto do anodo (do inglés, spent anode graphite).

Fonte: o proprio autor.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Estudo experimental da pirolise redutiva a base de carbono do
material do catodo extraido de BILs apenas com o carbono nativo (CN) e com a

adicao de carbono extra (CE), proveniente do material do anodo.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Selecgdo, abertura e extracdo do material eletroativo de BILs esgotas.

v Pir6lise redutivas a base de carbono apenas com carbono nativo e com 5%

em massa de carbono extra proveniente do material do anodo.

v Estudo e investigacdo da evolucao térmica, da estrutura cristalina,
transicdes de fases cristalograficas utilizando técnicas de fluorescéncia e
difracdo de raios X, refinamento Rietveld, analise termogravimétrica,
termogravimétrica diferencial e calorimetria de varredura diferencial e
espectroscopia no infravermelho dos materiais eletroativos como extraidos

e dos produtos resultantes das pirélises redutivas.

v" Descricdo de uma modelo reacional para a pirélise redutiva do NMC532 na

presenca de carbono.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

Um total de 20 baterias de ions de litio (BILs), de formato cilindrico,
modelo 18650 e marca desconhecida, provenientes de um pacote de baterias de um
patinete elétrico descartado, foram gentiimente cedidos pela empresa brasileira

GM&C Solucdes em Logistica Reversa e Reciclagem LTDA.

4.2 PRE-TRATAMENTO DAS BILS DESCARTADAS

Por seguranga, antes de qualquer processamento, as BILs foram
previamente descarregadas até 3,0 V com auxilio de potenciostato (Arbin
Instrument, BT200/MSTAT8000) e, em seguida, abertas manualmente para a
remocao do rolo de componentes internos, composto pelos eletrodos (catodo e
anodo) e separador embebidos pelo eletrdlito, o qual foi recuperado por evaporacao
térmica a 100 °C em vacuo e condensacdo em armadilha de nitrogénio liquido. ApGs
a remocdo do eletrdlito o rolo dos componentes permaneceu em capela sob
exaustdo por 24 h para evaporacdao do eletrdlito remanescente. Apds isSso, 0S
componentes do rolo foram separados entre si resultando nas tiras do catodo, &nodo
e separador polimérico.

Os materiais eletroativos dos catodos, formados pela mistura de
oxidos metalicos litiados, carbon black e aglutinante, foram extraidos através da
dissolugdo da folha de aluminio por uma solugdo alcalina de NaOH, 2,0 M,
proporcédo sélido/liquido de 100 g L* e tempo reacional de 2 h em temperatura
ambiente e posteriormente filtrados utilizando um filtro de membrana de éster de
celulose com 0,45 ym de abertura de poro.l”576]

Os materiais eletroativos dos anodos, formados pela mistura de
grafite, carbon black e aglutinante, aderentes a folha de cobre foram separados por
cavitacao ultrassbnica em agua deionizadas por 30 min e posteriormente aquecida a
100 °C para evaporacao.l’s

Apos retirados, das vinte baterias, os pds dos materiais dos catodos

e anodos foram secos em uma estufa, selecionados por granulagdo em uma peneira
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vibratoria (Bertel, N 2403) sob malha de 170 mesh (abertura de 90 ym), misturados
e manualmente homogeneizados, perfazendo um total de cerca de 337 g de catodos

e 187 g de anodos, respectivamente.

4.3 PIROLISE E REDUGCAO CARBOTERMICA

7

Como o objetivo principal deste trabalho é analisar os produtos
resultantes da pirélise redutiva do material do catodo NMC532 com e sem a
presenca de carbono extra, foi feita uma modelagem termodinamica da variacdo da
energia livre de Gibbs no estado padrdo das possiveis reacfes que possam ocorrer
pela pirdlise em funcdo da temperatura reacional. Essa abordagem teodrica foi
concebida como uma ferramenta para compreender e auxiliar na interpretacdo dos
resultados obtidos nos experimentos das pirdlises e ainda para selecionar e prever
as condicdes ideais da reducao carbotérmica.

Os dados termodindmicos no estado padrao utlizados para
desenvolver essa modelagem foram extraidos do CRC Handbook of Chemistry and
Physics e estdo detalhados no Apéndice A. A consisténcia dos resultados tedricos
foi investigada através da comparagcdo com 0s resultados experimentais obtidos nas
pirélises realizadas. Esse processo visou assegurar a validade e confiabilidade da
abordagem tedrica adotada, fornecendo uma base sélida para a interpretacdo dos
resultados experimentais e para a identificacdo das condi¢cfes ideais de reducao

carbotérmica.

4.3.1 Energia livre de Gibbs

Um dos desafios de usar a segunda lei da termodinéamica para
determinar se um processo € espontaneo ou ndo, € que devemos determinar as
mudancgas de entropia do sistema e do entorno (vizinhanga). Uma abordagem
alternativa envolvendo uma nova propriedade termodinamica definida em termos de
propriedades do sistema foi introduzida no final do século XIX pelo mateméatico
americano Josiah Willard Gibbsl’l, Essa nova propriedade chamada de energia livre
de Gibbs (G) (ou simplesmente energia livre), € definida em termos de entalpia (H) e

entropia (S) de um sistema como:

G=H-TS (4)
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A energia livre € uma funcdo de estado e, a temperatura (T) e
pressao (P) constantes, a variacdo da energia livre (AG) é expressa da seguinte

forma:

AG=AH-TAS ©))

onde podemos entender a relagcdo entre essa propriedade do sistema e a
espontaneidade de um processo usando a expressdo da segunda lei da

termodinamica:

_AHsis)

ASuniv = ASsis + ASvizin = ASsis + ( T

Multiplicando ambos os lados por —T, e reorganizando obtém-se:
—TAS,ny = AHgs — T ASgjs (6)

Comparando as Equacbes (5) e (6), vemos que a variacdo da
energia livre em um processo que ocorre a temperatura e pressao constantes, AG, é
igual a -TAS,,,- Sabemos que para processos espontaneos, AS,,, € positivo.
Assim, o sinal de AG fornece-nos informacbes extremamente valiosas sobre a
espontaneidade de processos que ocorrem a temperatura e pressao constantes. Se
tanto T quanto P sdo constantes, a relacdo entre o sinal de AG e a espontaneidade

de um processo é como segue descrito na Tabela 3.

Tabela 3 - Relacdo entre os sinais das propriedades termodinamicas e a

espontaneidade de um processo.

AS iy AG Caracteristica do processo:
>0 <0 Espontaneo
= =0 Em equilibrio
<0 >0 N&o espontaneo

Fonte: Adaptado de [77].
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4.3.1.1 VariacOes da energia livre padrao de reacao

A energia livre € uma funcao de estado, portanto seu valor depende
apenas das condi¢gdes dos estados inicial e final do sistema que sofreu alguma
mudanca. Uma abordagem conveniente e comum para o calculo de mudancas de
energia livre para reacfes fisicas e quimicas é o uso de compilagcbes de dados
termodinamicos de estados padrdes, amplamente disponiveis na literatura.l’”.781 O
método envolve o0 uso de entalpias e entropias padréo para calcular as mudancas de
energia livre padréo de reacao de acordo com a seguinte relacao,

AG® = AH® — TA,S° (7)

onde a variacdo das entalpias e entropias no estado padrdo de uma reacdo € a
soma das entalpias e entropias de formacdo dos produtos menos as entalpias e
entropias de formacéo dos reagentes.

AHP z nAH® (Produtos) — Z mAH® (Reagentes) ®)

n

AS°

z n\S°(Produtos) — z mAS°(Reagentes) 9)
m

n

onde n e m sdo os coeficientes estequiométricos de cada produto e reagente na
eqguacao quimica balanceada.

Mudancas de energia livre também podem usar a energia livre
padrdo de formacdo (A:G°), para cada um dos reagentes e produtos envolvidos na
reacdo. A energia livre padrdo de formacdo é a mudanca de energia livre que
acompanha a formacdo de um mol de uma substancia a partir de seus elementos
em seus estados padrdo de temperatura (298,15 K) e pressdo (1,0 Bar).l'’l A
abordagem para calcular a mudanca de energia livre para uma reacao usando esta
abordagem é a mesma demonstrada anteriormente para mudancas de entalpia e

entropia. Assim, para a reacao genérica:

aA+ B — yC + 6D
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AG® = y AG’(C) + 6 AG°(D) — [ AG°(A) + B AG°(B)]

AG® = z nAG°(Produtos) — Z mA:G°(Reagentes) (10)
n m
onde novamente m e n sdo os coeficientes estequiométricos de cada produto e

reagente na equacao quimica balanceada.
4.3.1.2 Energia livre e a dependéncia da temperatura de espontaneidade

A temperatura desempenha um papel crucial na determinacdo da
espontaneidade de um processo.[”® Analogamente as transicdes de fase que
ocorrem de maneira espontanea em direcdes especificas com base na temperatura,
algumas reacfes quimicas também podem alterar sua preferéncia entre produtos e

reagentes em equilibrio, dependendo das condi¢cBes térmicas.

Para elucidar esse conceito, consideramos a Equacao (7), para
reacdes em equilibrio, onde A,G° é escrita como uma soma de duas contribuicdes,
um termo de entalpia, AH°, e um termo de entropia, —TA,S°. Uma vez que o valor
—TA,S° depende diretamente da temperatura absoluta T, isso significa que AG°
variara com a temperatura. T, em unidade Kelvin, € um nimero positivo para todas
as temperaturas. Sabemos que o termo de entalpia, AH°, pode ser positivo ou
negativo. O termo de entropia, —TA,S°, pode também ser positivo ou negativo.
Quando A,S° é positivo, o que significa que o estado final é mais desordenado que o
inicial, o termo —TA,S° é negativo. Quando A.S° é negativo, o termo —TA,S° é

positivo.

Logo, a extensdo de uma reagdo quimica, conforme refletida no sinal
aritmético de sua mudanca padréo de energia livre, € entdo determinada pelos sinais
das mudancas de entalpia e entropia e, em alguns casos, pela temperatura absoluta.
Portanto, existem quatro possibilidades em relacdo aos sinais das mudancas de

entalpia e entropia:
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Tanto AH° quanto A,S° sdo positivos. Essa condicdo descreve um
processo endotérmico que envolve um aumento na entropia do
sistema. Nesse caso, A,G° sera negativo se a magnitude do
termo TAS° for maior que A,H°. Se o termo TA.S°for menor
que AH°, a mudanca de energia livre sera positiva. Tal processo é
espontaneo em altas temperaturas e ndo espontaneo em baixas

temperaturas.

Tanto AH® quanto A,S° sdo negativos. Essa condicdo descreve um
processo exotérmico que envolve uma diminuicdo na entropia do
sistema. Nesse caso, A,G° serd negativo se a magnitude do
termo TA,S° for menor que AH°. Se a magnitude do termo TA,S° for
maior que AH°, a mudanca de energia livre serd positiva. Tal
processo é espontdneo em baixas temperaturas e ndo espontaneo

em altas tem peraturas.

Se AH° é positivo e A,S° é negativo. Essa condicdo descreve um
processo endotérmico que envolve uma diminuicdo na entropia do
sistema. Nesse caso, AG° serd positivo independentemente da
temperatura. Tal processo ndo € espontaneo em todas as

temperaturas.

Se AH° é negativo e A,S° é positivo. Essa condicdo descreve um
processo exotérmico que envolve um aumento na entropia do
sistema. Nesse caso, A,G° ser4 negativo independentemente da

temperatura. Tal processo é espontaneo em todas as temperaturas.

Esses quatro cenarios estdo resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Efeito da temperatura na espontaneidade de reacdes.

AH® AS° -TAS° AG®°=AH®-TAS® Caracteristica da reacéo

- + — Sempre negativo Espontanea a todas as temperaturas.

Ndo espontanea a todas as

+ — + Sempre positivo temperaturas;

Negativo a baixas T; Espontanea a baixas T; torna-se néo
positivo a altas T. espontanea a altas T.

Positivo a baixas T; Nao esponténea a baixas T, torna-se
negativo a altas T. nao espontanea a altas T.

Fonte: Adaptado de [77].

Ao considerar as conclusdes tiradas acima sobre a dependéncia do
sinal de A,G° com a temperatura é importante ter em mente o que significam os
termos “altos” e “baixos”. Como esses termos sédo adjetivos, as temperaturas em
guestdo sdo consideradas altas ou baixas em relacdo a alguma temperatura de
referéncia. Um processo que é favorecido pelo reagente em equilibrio em uma
temperatura, mas pelo produto em equilibrio em outra temperatura, necessariamente
sofrera uma mudanca na “extens&o” (conforme refletido por seu A,G°) & medida que
a temperatura varia. Isso é claramente ilustrado por uma apresentacdo gréafica da
mudanca de energia livre, na qual A,G° é plotada no eixo das ordenadas versus T no
eixo das abscissas. Esse gréafico é mostrado na Figura 5.

Um processo cujas mudancas de entalpia e entropia sdo do mesmo
sinal aritmético exibirdA uma dependéncia do sinal de A,G° com temperatura
representado pelas duas linhas amarelas no gréfico. Cada linha de A,G° cruza um
dominio de espontaneidade para ndo espontaneidade (A,G° positivo ou negativo) e
vice-versa a uma temperatura caracteristica do processo em questdo. Essa
temperatura é representada pelo intercepto x da linha, ou seja, o valor de T para o
qual A,G° é zero. Assim, dizer que um processo é favorecido pelo produto em
equilibrio em temperaturas “altas” ou “baixas” significa que a temperatura esta acima
ou abaixo, respectivamente, daquela temperatura na qual A,G° para o processo é

Zero.
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Figura 5 - Variacdo da energia livre de Gibbs de uma reacdo no estado padréo,
A.G°, com a temperatura, para as quatro combinacdes possiveis do sinal aritmético

de AH® e A,S°.

N3o Espontaneo

Espontianeo

Energia Livre de Gibbs no Estado Padrao

ﬂrGO < ()

Temperatura (K)

Fonte: Adaptado de [78].
4.3.2 Forno Reativo

As pir6lises redutivas do material do catodo NMC532 com carbono,
ou seja, as reacdes de reducbes carbotérmicas, foram conduzidas em um forno
elétrico tubular (Maitec, modelo FT-1200, controlador FE-50RP-Flyever, sob fluxo de
argbnio de alta pureza (>99,998%) com vazdo de 0,1 L min? a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min até a temperatura reacional que variou entre 100 e 800

°C, durante o tempo de 60 minutos.
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Foram realizadas reducfes carbotérmicas com duas dosagens de
carbono, uma em que o carbono é o que esta contido no proprio material do catodo,
denominado carbono nativo (CN) e outra em que o material do &nodo € usado como
fonte extra de carbono (carbono externo - CE), na proporgéo 0,95 g e 0,05 g de
material do catodo e anodo, respectivamente, ou seja, com 5wt% de material de

anodo relativa a massa total reativa.
4.4 CARACTERIZAGOES FisICAS E QUIMICAS

A massa relativa dos elementos metélicos presentes nas misturas
dos materiais como extraidos dos catodos (exceto Li, C e eventuais contaminacdes
por elementos leves) foi determinada por fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva (EDXRF, Shimadzu-720), que dispbe de uma fonte de rédio (Rh) com
energia de 20,1 eV, operando sob tenséo e corrente respectivas de 15 kV e 100 pA
com um colimador de 10 mm em atmosfera ambiente.

Analises simultaneas de termogravimetria e calorimetria exploratoria
diferencial (TG/DSC, STA 449 F3 Jupiter — NETZSCH) foram realizadas na mistura
dos materiais como extraidos dos catodos e anodos para acompanhar as mudancas
em suas massas e o calor absorvido ou emitido em funcdo da temperatura das
reacoes. Os dados de TG/DSC foram obtidos sob condices operacionais de taxa de
aquecimento de 10 °C min~' e atmosfera de nitrogénio sob fluxo de 50 mL min.

Analises ex-situ da perda de massa foram realizadas medindo-se a
variacao da massa dos produtos sélidos de cada pirélise em balanca analitica.

Padrdes de difracdo de raios X dos pés extraidos do catodo e do
anodo de cada bateria e da mistura desses pds antes das reacdes e também dos
produtos das reacbes de reducdo carbotérmicas foram obtidos usando-se um
difratdmetro Panalytical X'Pert PRO MPD, sob radiagcdo Cu-Ka, com 26 na faixa de
15-90°, passo angular de 0,03° e contagem temporal de 3,0 s, operando a 40 kV e
30 mA a temperatura ambiente. A identificagdo das fases cristalinas, suas massas
relativas, parametros de rede e coordenadas atbmicas foram realizados
por refinamentos pelo método de Rietveld usando o software X'Pert High Score
Plus. E importante ressaltar que as massas relativas e a estequiometria dos
produtos de cada pir6lise foram obtidas de forma que a concentragdo relativa de

cada elemento quimico distribuido entre as fases cristalinas fosse igual a obtida nas
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medidas por fluorescéncia de raios X. Os dados (ou cartbes) cristalograficos das
fases cristalinas identificados e posteriormente investigados se encontram listados

no Apéndice B.

A evolucdo das fases cristalinas do Li2COs3 e das ligagbes do tipo
Me—-O em funcdo da temperatura reacional foram avaliadas por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR, Shimadzu IR PRESTIGE-21)
nas faixas de 400 a 4000 cm™', sob resolucéo de 4 cm™.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 COMPOSIGAO QUIMICA E ESTRUTURAL DAS MISTURAS CATODICAS E ANODICAS

A analise por EDXRF da mistura dos materiais extraidos dos catodos
apo0s ser misturado e homogeneizado identificou trés elementos em maior
concentragcdo com massas relativas para o Ni, Mn e Co iguais a 53,80; 25,51 e
20,64%, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Andlise da composicdo quimica da mistura dos materiais extraidos dos

catodos identificados por EDXRF.

Método EDXRF
(% em massa)
Amostra Ni Mn Co Outros
Mist.

Catodos 53,80 25,51 20,64 0,06

Fonte: o proprio autor.

A presenca dos elementos Co, Ni e Mn no material do catodo indica
que ele pode ser constituido de um Unico composto ternario do tipo
LixNio,5sMno,3C00,202 (NMC532) ou de misturas de 6xidos litiados de Co, Ni e Mn,
como o0s oOxidos LCO, LNO, LMO e outros. Deve-se lembrar que a analise por
EDXRF ndo detecta os elementos, C, O e Li, certamente presentes no material
extraido do catodo das baterias descartadas, devido as suas baixas massas
atomicas.

A Figura 6 apresenta o difratograma de raios X medido e o calculado
pelo refinamento Rietveld da mistura dos materiais extraidos dos catodos e anodos
das BILs descartadas. A mistura dos materiais extraidos dos catodos, Figura 6a,
retrata 0 material eletroativo ternario de composi¢cao LixNio,54Mno,26C00,2002 com
100% de massa relativa, ou seja, o carbono condutor presente no material do catodo
nao foi detectado pela técnica. Enquanto que na Figura 6b, é possivel observar que
a mistura do material extraido dos anodos, € basicamente composta por carbono-

grafite e pequenas quantidades de fluoreto de litio (LiF) e carbonato de litio (Li2COs3)
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em concentracdes de massas relativas de 94,9; 3,1 e 2,0%, respectivamente,

conforme indicado pela analise de refinamento das estruturas.

Figura 6 — Difratograma de raios X e refinamento pelo método de Rietveld da

mistura dos materiais extraidos dos (a) catodos e dos (b) anodos das BILs

descartadas.
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Fonte: o proprio autor.
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Os compostos LiF e Li2COs identificados na mistura dos anodos
estdo presentes na interface eletrdlito-sélido (SEI, do inglés solid electrolyte
interphase), uma fina camada formada principalmente sobre a superficie das
particulas de grafite do anodo. Os ions de litio presente nesses dois compostos
embora sejam provenientes do eletrdlito, implicam em uma igual concentracdo de
litio que séo extraidos do material do catodo para o eletrdlito, abaixando a
concentragdo de céations Li* ativos no catodo.

Como até o momento ndo temos ainda os resultados das medidas
da concentracao de litio no material do catodo, optamos por calcular a concentracéo
de litio nos compostos LiF e Li2COs identificados na mistura dos materiais dos
anodos e uséa-la como a concentragdo minima de litio inativo no material do catodo.
Esse procedimento nos permitiu determinar uma estequiometria de 0,9 para o Li no
NMC da mistura dos materiais dos catodos, resultando na composicéao
Lio,90Nio,54Mno,26C00,2002. Evidentemente este método € uma aproximacdo bastante
simples para se avaliar a estequiometria do Li no NMC, mas, como sera mostrado,
servira para calcular as alteracdes das concentracdes das fases cristalinas
resultantes das reacfes carbotérmicas, tendo em vista que nesses calculos foi
considerada a conservacdo do numero de atomos dos elementos presentes no NMC

nas diversas fases formadas ao longo das reacfes carbotérmicas.

5.2 ANALISE TERMODINAMICA DAS REACOES DE REDUCAO CARBOTERMICA DO LIMEO2

A estrutura dos 6xidos metdlicos litiados (LiMeO2, Me = Ni, Mn, Co,
Al, ...) tende a colapsar termicamente quando tratados em temperatura acima 900
°Cl8% em atmosfera néo reativa, gerando 6xido de litio (Li2O), 6xido metalicos (MeO)

e liberando oxigénio gasoso (O2), de acordo com a Equacéao (11):

4LiMeOz2is) — 2Li20s) + 4MeQOgs) + O2(g) (11)

No entanto, em condicbes andxicas, ou seja, na auséncia de
oxigénio, se um redutor a base de carbono (C) for adicionado ao material eletroativo
do catodo, as temperaturas reacionais podem ser deslocadas para patamares mais
baixos, entre 550 a 600 °CI%, e reacGes simultaneas de dissociacdo e associacio,

como as das Equacdes (12) e (13) podem ocorrer.
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4LiMeOzs) + C(s) — 2Li120(s) + 4MeOgs) + CO2(g) (12)

Li2O¢s) + CO2(g) — Li2COs3(s) (13)

A reacdo posterior a formacao do 6xido metalico (MeO), produto da
reacdo da Equacado (12), ird depender exclusivamente da composicdo do material
eletroativo do catodo que esta sendo tratado termicamente e do estado de oxidacao
gue se encontram 0s metais nesse material. Em geral, a reducao do MeO até a sua
forma metélica (Me) pode ocorrer de forma direta por reacdo com o carbono (C) e
indireta na reacdo com o monéxido de carbono (CO). O monoxido é gerado como
produto da reducdo direta e também pela reacdo do C solido com Oz, este ultimo
gerado durante o colapso da estrutura cristalina do LiMeO2 (Equacao 11), conforme

descrito nas Equacdes (14), (15) e (16), respectivamente:

MeOgs) + C(s) — Megs) + CO) (14)
2MeOQOgs) + C(s) — 2Me(s) + CO2(g) (15)
MeOQOg¢) + COg) — Me(s) + CO2(g) (16)

5.2.1 Analise termodindmica das reacdes de reducdo carbotérmica do material

eletroativo Li1,0Nio5Mno,3C00,20:2

No caso especifico do 6xido ternario litiado Li1,0Nio,sMno,3C00,202, 0S
estados de valéncia dos metais Ni, Co e Mn sdo respectivamente +2, +2/+3 e +4.
Vacancias de oxigénio na estrutura cristalina do NMC explicam a auséncia do
estado de oxidacdo +3 para o Ni.[333781 Portanto, é esperado que o0
Liz,0Nio,sMno,3C00,202 possa ser decomposto em altas temperaturas, em atmosfera

nao reativa e sem a presenca de carbono de acordo com a Equacéo (17):

2Li1,0Nio,sMno,3C00,202(s) —
Li2O(s) + NiO(s) + 0,6MnOz(s) + 0,13C0304(s) + 0,1402() (17)

Durante o processo de colapso da estrutura cristalina do

Li1,0Nio,sMno,3C00,202, 0 oxigénio liberado pode reagir espontaneamente com o
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carbono (C), um sdlido, e produzir simultaneamente mondxido e dioxido de carbono,
CO e COg2, conforme descrito pelas Equacdes (18) e (19) com suas respectivas

equacOes de energias livre de Gibbs no estado padréo, graficamente mostradas na

Figura 7a.
C(s) + O2() — CO2(g) AGS = — 393,5—0,0029T kJmol" (18)
2C(s) + O2(q) — 2CO(q) AGY=-221,0-0,1788T kJmol" (19)

O diéxido de carbono (CO2) produzido pela reacdo descrita na
Equacdo (18) pode reagir novamente de forma espontdnea com o C numa
temperatura critica de 980,15 K (707 °C), conforme mostrado na Figura 7a, e

produzir mais uma vez o monoéxido de carbono por meio da reac¢do de Boudouard:

Cs) + CO2(g) — 2CO) AGS =172,5—0,1759T kJ mol” (20)

Simultaneamente o CO:2 gerado pela reacdo (18) reage
espontaneamente com o Oxido de litio (Li2O) formado pela oxidacédo do Li no colapso
da estrutura cristalina do Li1,0Nio,sMno,3C00,202, na ampla faixa de temperaturas de
cerca de 273,15 K (25 °C) a 1393,15 K (1120 °C), para formar o carbonato (Li2COs3),
como mostra a Figura 7b, de acordo com a Equacéo (21):

Li2O(s) + CO2(g) — Li2COss) AG$ =—2245+0,1611T kJmol" (21)

Concorrentemente, os Oxidos metalicos NiO, Co0304 e MnOg,
produtos da reacado (17), também séo reduzidos diretamente e indiretamente pelo C
e pelo CO que é produzido de acordo com as reacdes das Equacgdes (19) e (20).

O 6xido de niquel (NiO) é termodinamicamente o 6xido mais facil e
simples de ser reduzido, ja que esta no seu menor estado de oxidagcdo +2 antes de
sua forma metalica. Sua reducéo direta e indireta € descrita de acordo com as
Equacgbes (22), (23) e (24) abaixo, que mostram ainda suas respectivas equacoes

de Gibbs no estado padréao:

NiOs) + Cs) — Nies) + CO(g) AGY=129,2—0,1839T kJmol" (22)
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2NiO(s) + C(s) — 2Nis) + CO2() AGS =859-0,1919T kJ mol" (23)
NiO(s) + CO(g) — Ni(s) + CO2(g) AGY=—433-0,0080T kJmol" (24)

De acordo com a Figura 7c, NiO e C iniciam a reagao redutora em
torno de 447,15 K (174 °C) e 702,15 K (429 °C). Além disso a energia livre de Gibbs
para a reacao (24) é sempre negativa, indicando que a reducdo do NiO por meio de
uma reacdo com CO é favorecida.

O processo de reducgdo do 6xido de cobalto Il, Il (Co30a4) € descrito
em duas etapas, onde o Co304 € primeiramente reduzido para 6xido de cobalto Il
(Co0O) e posteriormente para cobalto metalico (Co), por intermédios das possiveis

reacoes descritas abaixo:

C0304(s) + C(s) — 3C00s) + CO() NG =66,8—0,2485T kJ mol’ (25)
2C0304(s) + C(s) — 6C00(s) + CO2(g) AGS=-38,9—-0,3211T kJmol"' (26)
C0304(s) + CO(g — 3C00(s) + CO2(g) AGS =105,7 —0,0726T kJmol' (27)
CoOs) + Cs)— Co(s) + CO(q) AGS =127,4—-0,1690T kJmol' (28)
2C00(s) + Cs) — 2C0 () + CO2() AGS =82,3—-0,1621T kJ mol" (29)
CoO¢s) + COg) — Co(s) + CO2(g) AGY=—45,140,0069T kJ mol™” (30)

A energia livre de Gibbs para as reacfes (25), (26) e (27), séo
negativas em toda a faixa de temperatura estudada, o que mostra que o0 Co0304
favorece uma reacéo de reducédo com C e CO para formar CoO. As reacles (28),
(29) e (30) também tem energias de Gibbs negativas em toda faixa de temperatura
empregada, de forma que o CoO produzido nas reacgdes (25), (26) e (27) é reduzido
para sua forma metalica Co. De acordo com a Figura 7d, o CoO e C iniciam a reacao
redutora em torno de 507,15 K (234 °C) e 753,15 K (480 °C).

O processo de reducdo do 6xido de manganés MnO:2 é complexo
ocorrendo em varias etapas distintas e simultdneas, conforme estudos descritos na

literatura.[82-84 Esse processo pode ser resumido da seguinte forma: MnO2 — Mn20s3



— Mn3Os4 — MnO — Mn por intermédios das possiveis reacdes:

2MnO2s) + Cs) — Mn203(s) + CO(g)

AMNO2s) + Cs) — 2Mn203(s) + CO2(g)

2MnOzs) + COg) — Mn203s) + CO2(g)

3Mn203(s) + Cs) — 2Mn30a4s) + COyg)

6Mn203(s) + Cs) — 4Mn3O4s) + CO2(g)

3Mn203s) + CO) — 2Mn304s) + CO2(g)

Mn3O4s) + Cs) — 3MNOs) + COyg)

2Mn3Q0a4s) + Cs) — 6MNnOs) + CO2(g)

Mn3Oas) + COg) — 3MnO¢s) + CO2(g)

MnOgs) + Cs) — Mngs) + COyg)

2MnOgs) + C(s) — 2Mns) + COz(g)

MnO¢s) + COg) — Mn(s) + COz2(g)

AGS=—295-0,1963T kJ mol”

AGS =—213,5—0,2167T kJ mol”

AG% = — 202,0 — 0,0204T kJ mol

AGS = —9,1-0,2822T

kJ mol”’

A,GS = —190,7 -0,1675T kJ mol”

AGS = —181,6 +0,0042T kJ mol”

AGY =121,7—0,2155T
A.G$=70,9-0,2551T
AG$ = —50,8 —0,0396T
AGY =274,7—0,1643T
AGY =377,5-0,1527T

AGS =110,5—0,1657T

kJ mol™

kJ mol”’

kJ mol™

kJ mol™

kJ mol”’

kJ mol™
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(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

A Figura 7e evidencia que o MnO2, quando em contato com C e CO,

reacoes (31), (32) e (33) pode espontaneamente ser reduzido a Mn203 em baixas

temperaturas. Da mesma forma, o Mn203, em presenca de C, é reduzido

espontaneamente para MnszOas. A medida que a temperatura do meio reativo se

eleva, em torno de 565,15 K (292 °C), o Mn3O4 se reduz espontaneamente na

presenca de C a MnO. E importante notar que, ainda na presenca de C, o MnO

também pode ser reduzido de forma espontanea, atingindo o estado metalico de Mn,

um processo que se completa por volta de 1671,15 K (1398 °C). Isso explica a razéao

de néo identificarmos o0 Mn metalico nos produtos das reducdes carbotérmicas que

realizamos, visto que a maior temperatura usada foi 800 °C.
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A reacao de reducao do carbonato de litio (Li2CO3) com C, em Li20O

e CO, de acordo com a reacao (43) também deve ser considerada.

Li2COs(s) + C(s) — Li2O(s) + 2CO(g) AGS =397,0 - 0,3369T kJmol' (43)

Termodinamicamente, essa reducdo apenas ocorre em
temperaturas acima de 1178,15 K (905 °C), como mostra a Figura 7a. A posterior
reducdo do oxido LizO com C e Co para Li metalico, Equacdes (44) e (45), ndo é

termodinamicamente favoravel mesmo em temperaturas muito altas.

2Li20¢s) + C(s) — 4Li) + CO2(g) Aquo— =802,3 —0,2493T kJ mol™ (44)
2Li20¢s) + CO(g) — 2Li(s) + CO2(g) A.G$ =314,9 — 0,0367T kJ mol” (45)

Portanto, o0s produtos ideais finais de reducdo do
Liz,0Nio,sMno,3C00,202 com C e CO na temperatura maxima proposta nesse estudo
(800 °C) devem incluir compostos do tipo: Li2COs, Ni, Co, MnO, CO e CO2. Neste

caso, as possiveis reacdes globais podem ser representadas da seguinte forma:

2Li1,0Nio,sMno,3C00,202¢) + 1,2C(s) —
Li2CO3(s) + Nies) + 0,6MNnOs) + 0,4C0(s) + 0,2CO2(q) (46)

AGS =—127,1 —0,0464T kJ mol

2Li1,0Nio,5sMno,3C00,202¢) + 1,4C(s) —
Li2COgss) + Ni(s) + 0,6MnOgs) + 0,4Cos) + 0,4CO(g) (47)

AGS =-926-0,0816T kJ mol”

2Li1,0Nio,sMno,3C00,202s) + CO(g) —
Li2CO3s) + Nigs) + 0,6MnO(s) + 0,4C0(s) + 0,702() (48)

AGS =62,1+0,0435T kJ mol™
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Figura 7 — Diagrama de Gibbs no estado padrao para os sistemas (a) C-O, (b) Li-C-O, (c) Ni-C-0O, (d) Co-C-O e (e) Mn-C-O.
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5.3 ANALISES TERMICAS DAS MISTURAS DOS MATERIAIS DOS CATODOS E ANODOS POR TG,
DTG E DSC.

A decomposicdo térmica das misturas dos materiais extraidos dos
catodos e dos anodos das baterias, realizada no intervalo de 25 a 900 °C, a uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob fluxo de N2 de 50 mL mint é descrita na
Figura 8.

O efeito global da varredura térmica na mistura do material dos
catodos, Figura 8a, revelou uma perda total de massa de 6,17% ao final da
decomposicdo em 900 °C, enquanto a mistura dos materiais dos anodos, Figura 8b,
teve sua massa diminuida em cerca 12,42%. A perda de massa das duas misturas
foi acompanhada de picos e bandas endotérmicas e exotérmicas.

A perda de massa e o correspondente fluxo de calor nas duas
misturas sdo acarretadas por um complexo de reacdes tendo como reagentes o0s
compostos eletroativos dos eletrodos (NMC532 no catodo e C-grafite no anodo), o
ligante (PVDF e/ou CMC), o sal de litio e residuos do solvente do eletrolito (se
presentes), o carbono condutor e a SEI formada principalmente sobre as particulas
de carbono do anodo. Evidentemente, a perda de massa observada nas misturas
resulta da formacdo de gases em reacfes com as substancias presentes nas
misturas. Gases podem ser produzidos por evaporacdo direta de uma ou mais
dessas substancias ou como produtos de reacOes entre as substancias durante a

decomposicao térmica da mistura.

Neste trabalho, as curvas simultaneas das medic6es de TG-DSC e
da curva DTG mostrados na Figura 8a e 8b do processo de pirdlise de ambas as
misturas foram divididas em trés estagios distintos em funcéo dos tipos de reacdes
tipicas que ocorrem durante o processo de aquecimento.

No primeiro estagio, que ocorre na faixa de temperatura de 25 a 170
°C para a mistura dos materiais dos catodos e entre 25 e 198 °C para mistura dos
materiais dos anodos, observou-se uma perda de massa de 0,32% e 0,78%,
respectivamente. Essas perdas sdo atribuidas a evaporacdo da agua adsorvida
pelos materiais dos catodos e dos anodos.[60.6%]

O segundo estagio, que ocorre na faixa de temperatura de 170 a 507

°C para a mistura dos materiais dos catodos e entre 198 e 535 °C para a dos
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materiais dos anodos, mostrou uma perda de massa de 3,33% e 4,69%,
respectivamente. O intervalo de temperatura do segundo estagio € caracterizado por
reacoes de decomposicao do ligante organico PVDF, CMC ou outros e da SEI no
caso dos materiais dos 4nodos.l%®! Na mistura dos materiais dos catodos a perda de
massa mais acentuada ocorreu em torno de 250 °C enquanto na mistura dos
materiais dos anodos em uma ampla faixa de temperatura torno de 310 °C.

O terceiro estagio, de particular interesse para esse trabalho de
pesquisa, revelou comportamentos termogravimétricos distintos para as duas
misturas. No caso da mistura dos materiais dos catodos, Figura 8a, esse estagio
resultou em a perda de massa total de 2,52%. No entanto, entre 650 e 712 °C
ocorreu um pequeno aumento de massa da mistura, seguida de um decréscimo até
o fim da varredura em 900 °C.

O aumento da massa do catodo observado na curva de TG deve-se
a captura do CO2 gasoso pelo Li2O para formagéo do Li2COs. Como sera mostrado,
a presenca desse carbonato foi identificada nas curvas de FTIR e DRX a partir de
550 até 800 °C, sustentando a hipétese do aumento de massa entre 660 e 711 °C.
Enquanto que a diminuicdo da massa a partir de 712 °C resulta da formacdo dos
gases CO e COz liberado tanto pela oxidagédo do carbono quanto pela reducédo dos
oxidos metalicos.

A correspondente curva DSC do catodo nesse estagio mostra uma
banda exotérmica baixa e larga, centrada em 600 °C, que muito provavelmente
corresponde ao colapso e decomposicdo da estrutura do NMC gerando produtos
gasosos (CO2z e CO e Og), 6xidos metalicos e o carbonato Li2COs. Apos o colapso
estrutural do NMC, acompanhada pela liberagdo de calor em um processo
exotérmico, a curva DSC mostra uma banda endotérmica em torno de 700 °C que
pode corresponder a reacdes de reducdo dos 6xidos metélico, como observado nas
reagbes mostradas no item 5.2.1 e a fusédo do Li2COs que ocorre em torno de 723
°C. Picos correspondendo a reacdes exotérmicas e endotérmicas tem sido reportado

na reducdo carbotérmica do material de catodos NMC de baterias descartadas.!®®!



54

Figura 8 - Curvas simultaneas de TG, DTG e DSC resultantes da decomposicao

térmica da mistura dos materiais dos (a) catodos e dos (b) anodos.
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A Figura 8b mostra que a massa da mistura dos materiais dos
anodos diminui continuamente a uma taxa maior que a perda de massa da mistura
dos materiais dos catodos. A perda de massa dessa mistura resulta de reacbes
envolvendo o material eletroativo carbono, ligante organico (PVDF e/ou CMC) e a
SEI

A abrupta perda de massa que ocorre em torno de 350 °C, muito
possivelmente se deve a decomposicdo da SEI, gerando CO2 como um dos
produtos da reacgéo e vapor de carbonato de etileno ((CH20)2CO) quando presente
como solvente no eletrélito. A SEI é formada por componentes instaveis que se
decompdem a essa temperatura.l67.68.70l

Uma perda de massa continua e quase linear é observada entre 450
e 700 °C que deve ocorrer pela liberacdo de gases como produto da reacao entre o
ligante PVDF e/ou CMC com ions de Li que ficam expostos devido a esfoliagdo
térmica do grafite.[61 O pé do anodo também pode perder massa pela decomposigdo
térmica do PVDF que ocorre entre 400 e 550 °C.[6°]

A segunda perda de massa mais abrupta que ocorre a partir de 750
°C, muito possivelmente se deve a degradacao térmica do Li2COs e do LiF presente
na SEI (identificado por DRX) e também pela oxidacdo do grafite, com o oxigénio
vindo de reagdes de decomposicédo da SEI e dos ligantes organicos. ]

A curva DSC da Figura 8b mostra uma banda exotérmica em 593 °C
e uma banda endotérmica em torno de 700 °C. Pode-se conjecturar que 0 pico em
593 °C corresponderia a formag¢do de Li2COs, como foi suposto para o catodo,
Figura 8a, que mostra um pico exotérmico nessa mesma temperatura. Os ions de
litio seriam os intercalados na estrutura do grafite ou presentes nos precipitados do
eletrglito e a fonte de oxigénio viria da decomposicao do ligante e da SEI. A banda
endotérmica centrada em 700 °C resulta da fuséo e volatilizacdo do Li2COs, tanto o
presente na SEI, quanto o formado em 593 °C, que liberando oxigénio e hidrogénio,

simultaneamente reduziria o grafite com a consequente perda de massa.
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5.4 PRODUTOS DA PIROLISE REDUTIVA DO NMC532

5.4.1 Efeito da temperatura sobre a pirolise redutiva do NMC/CN

Conforme mostrado na Figura 9, os difratogramas de raios X dos
produtos das pirdlises redutivas do NMC/CN nao revelam mudancas visiveis a olho
nu nos angulos de difracdo quando a temperatura da pirélise aumenta de 100 a
500°C, sugerindo que nao ocorre a decomposicdo do Lio,goNio,54Mno,26C00,2002 até
500 °C. No entanto, é possivel observar uma diminui¢do na intensidade dos picos de
difracdo (003) e (104) conforme a temperatura aumenta, indicando possiveis

alteracdes na sua estrutura cristalina.

Figura 9 - Difratogramas de raios X dos produtos das pirélises redutivas do NMC/CN
realizados de 100 a 500 °C por 60 min sob fluxo de 0,1 L min- de Ar.
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Fonte: o préprio autor.

Os resultados obtidos através do refinamento pelo método de
Rietveld revelaram variacbes na estrutura cristalina do material em funcéo da
temperatura. A Figura 10a ilustra a expansao continua do parametro de rede ae b a

medida que a temperatura da pirélise aumenta. O parametro de rede c, por sua vez,
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evidenciou uma expansao até 200 °C, seguida por uma contracdo e subsequente
expansdo até atingir 500 °C, conforme demonstrado na Figura 10b. Isso
consequentemente resultou em uma diminuicdo na razdo c/a, Figura 10c, e um
aumento do volume da célula cristalina, Figura 10d. Essas altera¢cdes impactaram
diretamente nas distancias interatbmicas das ligacoes Me-O (Me = Ni, Mn e Co) e Li-
O, detalhadas nas Figuras 10e e 10f, respectivamente. Além disso, a queda abrupta
na intensidade do pico (003), a partir de 300 °C, indica um aumento na troca
catibnica do material, onde ions Ni?>* passam a ocupar as posicdes cristalograficas
3b dos ions de Li* na estrutura hexagonal do NMCP®, conforme evidenciado na
Figura 10g e 10h. Esses resultados oferecem insights importantes sobre as
transformacdes estruturais e a dindmica da troca catidnica no material, enriquecendo

a compreensao de suas propriedades térmicas e estruturais.

Figura 10 — Parametros obtidos dos refinamentos pelo método de Rietveld dos
difratogramas dos produtos da pirdlise redutiva NMC/CN entre 100 e 500 °C por 60
min sob fluxo de 0,1 L min! de Ar.
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A pirélise do NMC/CN em 550 °C, resultou nas novas fases
cristalinas Li2COs, Lio,185C00,8150 e (MnO)x(NiO)y, com concentracdes relativas em
massa de 9,9; 10,6 e 38,5%, respectivamente, mas o produto preponderante ainda
foi 0 Lio,ooNio,54Mno,26C00,2002 que nao se dissociou, representando 41,0% da massa
total dos quatro produtos, conforme se observa na Figura 11 e na Tabela 6. Esses
resultados mostram que a estrutura em camadas do NMC experimentou apenas um
colapso parcial. Observa-se que nos produtos da rea¢ao o Ni e Mn se encontram em
estado de oxidagao +2, enquanto o cobalto ainda com estado de oxidagao +2 e +3.
Nesta temperatura da pirélise o Li presente do NMC foi parcialmente incorporado no
carbonato Li2COs, mas a maioria ainda continua no NMC néo dissociado.

Com o aumento da temperatura da pirélise para 600 °C, os picos de
difracdo do Lio,9oNio,54Mno,26C00,2002 desaparecem, enquanto os picos de Li2COs,
Lio,185C00,8150 e (MNO)x(NiO)y aumentam para 22,9; 16,7 e 59,1%, respectivamente,
como indicado na Tabela 6. Além disso, a fase de Ni metalico, com 1,3% em massa,
€ observada. Com isso, o Ni aparece como produto da reacdo nos estados de
oxidacdo 0 e +2, enquanto o Mn continua no estado +2 e o Co +2/+3. Nesta
temperatura a massa relativa do Li2COs dobra de valor em relacdo a massa obtida
no tratamento a 550 °C.

Com o aumento adicional da temperatura para 700 °C, ndo ocorre a
formacdo de novas fases cristalinas, mas a massa relativa da fase (MnO)x(NiO)y
diminui, e, como consequéncia, aumenta a concentracdo de Ni metalico para 3,2%,
como indicado na Tabela 6. Ha também uma ligeira diminuicdo na massa relativa do
Lio,185C00,8150 que acarreta um pequeno aumento na massa relativa do Li2CO:s.

Na temperatura de 800 °C as fases dos produtos das reacdes se
mantém as mesmas, mas a concentragdo de Li2COs diminui abruptamente para
6,6%, resultando em um aumento das massas relativas das outras trés fases,
conforme mostram os dados da Tabela 6. O decréscimo da concentracdo do Li2CO3
a partir de 800 °C é atribuido a sua fusdo e posterior volatilizacdo, que ocorre em

temperaturas superiores a 723 °C.
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Figura 11 - Difratogramas de raios X dos produtos da pirdlise redutiva do NMC/CN

realizados em 550, 600, 700 e 800 °C sob fluxo de 0,1 L min-t de Ar por 60 min.
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Tabela 6 - Concentracdes em massa relativa das fases cristalinas dos produtos das
pirdlises redutivas do NMC/CN realizados em 550, 600, 700 e 800 °C.

Temperatura

(°C) 550 600 700 800
Fases (wt%)
Lio,920Nio,54Mno,26C 00,2002 41,0 --- --- ---
(MnO)«(NiO)y 38,5 59,1 57,7 67,6
x=0,35; y=0,65 x=0,35;y=0,65 x=0,36;y=0,64 x=0,37;y=0,63

Lio,135COo,815O 10,6 16,7 18,1 20,2
Li>COs 9,9 22,9 21,0 6,6
Ni --- 1,3 3,2 55

Fonte: o proprio autor.

5.4.2 Efeito da adicdo do material do &nodo na pir6lise redutiva do NMC532 em
diferentes temperaturas.

Figura 12 - Difratogramas de raios X dos produtos das pirdlises redutivas do
NMC/CN+CE realizados de 100 a 500 °C por 60 min sob fluxo de 0,1 L min-! de Ar.

0~ Lig goNi 54Mng 25C0p 200, - 95 wt%

& B - Grafite - 5 wt%
a
o 'I V
B |a | o o o
N A " St Mo\

200°C
_J;_ A Juk L A Mo Bconrmily

. 300°C
.-.—J A M e

‘ 400°C
_J it
A A A A A

20 3 40 50 60 70 80 90
26 (°)

Intensidade (u. a.)

Fonte: o proprio autor.



61

A partir da Figura 12 observa-se que mesmo com a adicdo de 5%
em massa do material do anodo, nenhuma mudanca ocorre nas posi¢cées dos picos
de difracdo, apenas a diminuicdo nas intensidades dos picos (003) e (104) conforme
a temperatura aumenta de 100 para 500 °C indicando que até 500 °C o
Lio,90Nio,54Mno,26C00,2002 ndo de decompde, apenas sofre variacdes nos parametros
da rede da sua fase cristalina, conforme observado na Figura 13. Os resultados
obtidos através do refinamento pelo método de Rietveld revelaram comportamentos
semelhantes aos dos produtos da pirdlise do NMC/CN para os diversos parametros

estruturais.

Figura 13 - Parametros obtidos dos refinamentos pelo método de Rietveld dos
difratogramas dos produtos da pirolise redutiva NMC/CN+CE entre 100 e 500 °C por

60 min sob fluxo de 0,1 L min-t de Ar.
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A pir6lise do NMC/CN+CE a 550 °C também resultou nas mesmas
fases cristalinas observadas na pirdlise do NMC/CN, com a diferenca de que o
Lio,90Nio,54Mno,26C00,2002, com 32,8%, deixa de ser a espécie predominante, e parte
do C-grafite adicionado é consumido, indicando que reac¢des de reducdo foram
aceleradas, como observado na Figura 14 e na Tabela 7.

A 600 °C, os picos do LiogoNios54Mno,26C002002 desaparecem,
indicando a sua total decomposicéo, resultando em um aumento relativo das fases
de Li2COs, Lio,185C00,8150 e (MnO)x(NiO)y cujas concentracbes em massa foram de
23,3; 15,9 e 49,3%, respectivamente, bem como no surgimento de Ni metalico na
concentracdo de 6,7% e na diminui¢do da concentracdo de grafite para 4,8%.

A pirdlise a 700 °C, resultou nas fases extras de Co metalico e o
Co0O, produtos da decomposigéo total do Lio,185C00,8150, nas concentragoes de 12,6
e 3,2%. Observou-se ainda a formacdo de uma fase a base de Mn e O, indicada
como Mn-O*, ainda na estrutura do MnO, decorrente da total decomposi¢cdo do
(MnO)x(NiO)y que em conjunto levou a um grande aumento na concentracado do Ni
metélico para 35,3%. Grande parte do C-grafite é consumido o que faz sua
concentracdo diminuir para cerca de 1,5%.

A 800 °C todo o C-grafite é consumido e os picos caracteristicos de
CoO e NiO desaparecem, acarretando no aumento da concentracdo de Ni e Co
aumenta, e o surgimento de um novo pico caracteristico de MnO é observado,
conforme previsto pelas Equacbes (46), (47) e (48). Além do mais nessa
temperatura a concentragdo do Li2COs comeca a diminuir para 19,8%, devido a sua
fusao e volatilizacdo como mencionado anteriormente.

A Figura 15 mostra a evolucdo do Mn no composto (MnO)x(NiO)y em
funcdo da temperatura: (MnO)o,34(NiO)o,66 (550 °C) — (MNnQO)o,39(NiO)o,61 (600 °C) —
Mn-O" (700 °C) — MnO (800 °C), com o Ni sofrendo a transformacéo NiO — Ni (de
600 a 800 °C).
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Figura 14 — Difratogramas de raios X dos produtos da pirdlise redutiva do
NMC/CN+CE realizados em 550, 600, 700 e 800 °C sob fluxo de 0,1 L min't de Ar

por 60 min.

y - Li,CO; 06 - (MnO),(NIO), K- Lij 15C0q 6150
A-CoO 1mw-MnO n-Ni u-Co

©
2
Q
©
O
xe;
)]
C
Q
<
n
N M
Y By A e
N n
1 M
_ M n
M
Y WwWmw T ™
I20I30I40I50I60I70I80I90
20 (%)

Fonte: o proprio autor.
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Tabela 7 - Concentracdes em massa relativa das fases cristalinas dos produtos das
pirdlises redutivas do NMC/CN+CE realizados em 550, 600, 700 e 800 °C.

Temperatura

(°C) 550 600 700 800
Fases (wt%)
Lio,90Nio,54Mno,26C 00,2002 32,8 --- --- ---
(MnO)x(NiO)y 38,3 49,3 L
x=0,34; y=0,66 x=0,39; y=0,61

Lio,185C00,8150 10,8 15,9 --- ---
Grafite 6,4 4,8 15 ---
Li2COs3 11,6 23,3 25,8 19,8
CoO 12,6
MnO --- --- 21,6* 24,1
Ni --- 6,7 35,3 40,6
Co --- --- 3,2 15,5

*Composto de Mn e O (Mn-O")

Fonte: o proprio autor.

Figura 15 - Evolugdo do Mn no composto (MnO)x(NiO)y em funcdo da temperatura
da pirdlise redutiva do NMC/CN+CE realizados em 550, 600, 700 e 800 °C.
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Fonte: o proprio autor.
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Os resultados de DRX e refinamento Rietveld além de ilustrar os
comportamentos termogravimétricos anteriores estdo em concordancia com 0s
calculos termodindmicos apresentados. Para obter metais de baixo estado de
oxidacdo como Ni, Co, MnO e o composto Li2COs a melhor temperatura é a de
800°C, mas com o preco da perda de Li2COs. No entanto, para obter o Li2COs na

maxima concentracdo possivel a temperatura indicada € de 700 °C.

5.5 MODELO REACIONAL DA PIROLISE DO NMC532 NA PRESENCA DE CARBONO

Os produtos obtidos nas pirélises redutivas do NMC532 sem e com
a adicao de carbono extra resultam de trés processos fundamentais: i) a progressiva
e continuada alteracdo dos parametros cristalinos da célula unitaria do NMC até a
temperatura de 500 °C, ii) o colapso da estrutura cristalina com a liberacdo de
oxigénio dos octaedros TM-O e Li-O a partir de 550 °C e iii) reacdoes de reducéo

entre o oxigénio, o carbono e o NMC, gerando os produtos da pir6lise redutiva.

Considerando os produtos das pirélises mostrados nas Tabelas 6 e
7, propomos as reacdes abaixo para explicar de forma qualitativa a formacéo desses
produtos em funcéo da temperatura reativa. Nem todas as reacdes propostas estao
balanceadas em massa e é considerado que o carbono esteja em quantidade
suficiente para as reacdes de reducao.

1) Inicio da liberacdo de Oz dos octaedros MT-O, a partir de 550 °C:

LiMeOzis) — LiMeO2-2x(s) + XO2(g) (49

2) Rearranjo da estrutura do NMC e duas novas fases:
LiMeO2-2x(s) — Lio,185C00,8150(s) + (MNO)o,34(NiO)o,66(s) (50)
3) Reacao entre o Li e Oz liberados da estrutura colapsada do NMC:
4Lis) + O2(g) — 2Li20¢s) (51)

4) Oxidagédo do carbono nativo (CN) e carbono extra (CE), por intermédio das
reacoes (18) e (19).
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5) Formacdo do Li2COs através do Li2O produto da Equacdo (51) com COzg,

conforme Equacéo (21).

6) A partir de 600 °C: colapso do NMC e alteracdo na estequiometria do
(MnO)x(NiO)y:

(MNO)o,34(NiO)o,66(s) — (MnO)o,39(NiO)o,61(s) (52)

e consequentemente a formacdo do Ni metéalico pela reducdo do NiO, conforme as
Equacgoes (22), (23) e (24).

7) A partir de 700 °C: formacdo do CoO e Co pela decomposicdo do

Lio.185C00.8i50:

Lio,185C00,8150(s) — Li2O(s) + CoO¢s) (53)

Simultaneamente, o Li2zO é transformado em carbonato pela reacdo (21) e o
CoO é reduzido para Co, em uma reacao espontanea termodinamicamente possivel
de acordo com a Figura 7a. A Tabela 7 mostra que 0 Lio.1s85C00.8150 € totalmente
consumido nessa temperatura, sob excesso de C, mas se manteve estavel na

pirélise apenas com o CN.

8) Dissociacdo completa do (MnO)o,39(NiO)o,61 formando uma fase de Mne O e

Ni metélico pela reducéo do NiO, por meio das reacdes (22), (23) e (24).
(MnO)o,39(NiO)o,61(s) — Mn-O*s) + NiOgs) (54)

9) Em 800 °C: tém-se a completa reducédo do CoO para Co, formagdo do MnO

e sublimacéo parcial do Li2COs.

Um modelo reacional ilustrativo do NMC532 na presenca de C,

considerando as reacdes descritas acima pode ser observado na Figura 16.
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Figura 16 - Modelo reacional ilustrativo da pirélise redutiva do NMC532 na presenca de carbono.
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5.6 MEDIDAS EX-SITU DA VARIAGAO DA MASSA NAS REACOES CARBOTERMICAS

Ao analisar a variagdo da massa do NMC532 antes das pirdlises e
dos produtos solidos obtidos das pirdlises sem e com adi¢cdo de carbono extra, foi
possivel identificar um padrdo na variacdo da perda de massa a medida que
temperatura aumenta de 25 a 800 °C, conforme representado na Figura 17.

Para a pirélises do NMC-CN, linha vermelha na Figure 17, observou-
se um aumento quase linear na perda de massa até a temperatura de 500°C,
alcancando um valor maximo de 4,00% de perda de massa do produto solido,
predominantemente associado a liberacdo de gases e a queima da matéria
organica. Entretanto, em 550 °C e 600 °C, registrou-se uma mudanca inesperada na
variacdo da massa, indicando uma diminuicdo na perda de massa dos produtos
sélidos para 3,80% e 2,87%, muito provavelmente devido a formacao do Li2COs, ou
seja, ha um aumento na massa dos produtos solidos da pirdlise nessas duas
temperaturas. Em 700 °C e 800 °C, onde a reacdo de Boudouard (reacédo 20) se
torna proeminente e ocorre a fusdo e volatilizacdo do Li2COs, respectivamente, uma
substancial perda de massa de 5,11 e 16,97% nos produtos sélidos das pirélises &
observada.

Um comportamento semelhante no perfil de perda de massa nos
produtos solidos é observado para a pirélise do NMC/CN+CE, conforme mostrado
pela linha azul na Figura 17. De 100 a 500 °C observa-se um aumento quase linear
na perda alcancando um valor de 4,29%, de 550 °C e 600 °C h& uma diminuicdo na
perda para 3,61% e 3,32%, e a 700 °C e 800 °C, a perda volta a aumentar para
14,80% e 29,70% evidenciando o efeito sinérgico da temperatura e da adicdo de

carbono.
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Figura 17 — Variacdo da perda de massa dos produtos soélidos obtidos nas pirolises
do redutivas do NMC/CN e NMC/CN+CE.

30 - —=— NMC/CN 29,70%
—=— NMC/CN+CE

25

[he]
o
T

16,97%
14,80%

-
o
T

3,61%
3,10%

Perda de massa (%)
o

3,09% 3.77% 4,29%

3,52% 4,00% \ 2,87%
3,80%

5,11%

2,37%

[0,58% 125%
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: o préprio autor.

Os resultados da variacdo da massa dos produtos solidos das
pirélises obtidos pelas medi¢cdes ex-situ mostradas acima estdo de acordo com a
variagdo da massa medidas in-situ por TG, Figura 8a, pois ambas as medicdes
mostram um aumento da massa dos produtos solidos da pirélise no intervalo de 550
a 710 °C, interpretada como devida a formacdo do Li2COs pela reacdo do Li2O
capturando gas COg2, reacdo (21). Os diferentes intervalos de temperaturas em que
ocorrem aumento da massa observadas nas medicdes in-situ e ex-situ se devem as
diferentes cinéticas das reacdes de pirdlise quando realizadas na TG e no forno

tubular.
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5.7 ANALISE ESPECTRAL NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

Os efeitos da pirdlise redutiva do NMC/CN e NMC/CN+CE também
foram acompanhados por meio da analise dos espectros de IV em funcdo da

temperatura, conforme ilustrado nas Figuras 18a e 19a. Em particular, observou-se

um impacto significativo nas bandas de vibragdo do ion carbonato CO%‘
correspondente ao Li2COs, Figuras 18b e 19b, e nas ligagbes Me-O (Me: Ni, Mn, Co)
e Li-O, Figuras 18c e 19c.

A absorcéo de radiagdo IV nos niveis vibracionais do ion carbonato

CO%’, no composto Li2COs, é observada na regido espectral de 800 a 1600 cm™,

como mostrado nas Figura 18b e 19b. A banda larga e intensa, situada na faixa de

1440 a 1500 cm é associada ao estiramento assimétrico do ion CO%’, enquanto a
banda mais ténue em torno de 866 cm™ é associada ao estiramento simétrico do
mesmo ion.[86-88 Além disto, observa-se que a intensidade das bandas de absorgao
do Li2COs segue um padréo em relacdo a temperatura das pirdlises. Para a pirolise
NMC/CN nota-se um aumento na intensidade absorcdo de 550 para 600 °C e
posterior diminuicdo de 700 para 800 °C, enquanto para a pir6lise do NMC/CN+CE
nota-se um aumento na intensidade absorcdo de 550 para 700 °C e posterior
diminuicio em 800 °C. Estes comportamentos se mostraram analogos aos
resultados observados nas Figuras 11 e 14 e nos dados das Tabelas 6 e 7. Nao se
observa absorcédo de radiacéo nas pirélises realizadas entre 25 e 500 °C pois ndo ha
formacgéo do carbonato nessas temperaturas, como mostrado nos correspondentes
difratogramas de raios X, itens 5.4.1 € 5.4.2.

As mudancas nos comprimentos das ligacdbes Me-O e Li-O,
presentes nos compostos Lio,goNio,54Mno,26C00,2002, Lio,185C00,8150, (NiO)o,75(MNO)o,25,
em funcdo da temperatura da pirolise, Figuras 18c e 19c, estdo correlacionadas as
variacdes na intensidade da absorcdo da radiagdo IV nos niveis vibracionais das
ligacdes Me-O e Li-O que ocorrem na regido espectral de 400 a 675 cm™,

As bandas localizadas entre 578 e 567 cm™' séo atribuidas ao modo
de estiramento assimétrico da ligacdo Me-O (Me = Ni, Co, Mn), enquanto a banda
em torno de 532 cm! corresponde ao modo de estiramento da vibragcdo do Li—O nos
compostos Lio,90Nio,54Mno,26C00,2002.18% O efeito das diferentes temperaturas da

pirdlise nas intensidades dos espectros de absorcdo IV nessa regido espectral é
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claramente distinguivel. Em particular, a banda relacionada ao estiramento
assimétrico da vibracdo Me-O é deslocado para numeros de ondas cada vez
menores conforme a temperatura aumenta até atingir 500 °C. Um comportamento
que é atribuido a distor¢des das ligagcbes Me-O do octaedro TMOs, na qual os ions
de Ni?* migram para os sitios Li* (troca catidnica).

A medida que o Lio,oNio54Mno,26C002002 comega a se decompor
com o aumento da temperatura a partir de 550 °C e novos compostos também
caracterizados por ligagoes do tipo Me-O e Li-O, comegam a se formar. Observa-se
para a pirolise do NMC/CN um deslocamento da banda de absor¢éo para numero de
onda menores, transitando de 517 para 499 cm entre as temperaturas de 550 a
600 °C, seguido por um subsequente deslocamento para nimeros de onda maiores,
de 499 para 517 cm%, para temperaturas acima de 600 °C. Enquanto para a pirélise
do NMC/CN+CE temos um deslocamento da banda de absorcdo de 532 para 503
cm?® entre as temperaturas de 550 e 700 °C e o surgimento de duas bandas, uma
em 499 cm e outra a 680 cm para a temperatura de 800 °C. Muito provavelmente,
esses deslocamentos da banda de absorcao ocorrem pela reducéo do NiO, presente
no composto (MnO)x(NiO)y para Ni metalico gerado acima de 600 °C para ambas as
pirdlises e da formacdo do MnO e reducdo do CoO presente no composto
Lio,185C00,8150 para Co somente na pirélise do NMC/CN+CE.

Portanto, parece razoavel supor que as diferentes intensidades das
bandas de absorcdo de IV sdo devidas as mudancgas na magnitude e densidade dos
momentos dipolares relacionados as ligacdes Me-O dos diferentes produtos gerados
pelas pirélises do NMC/CN e NMC/CN+CE. Mudancas nos comprimentos e angulos
das ligacdes Me-O, bem como na densidade dos estados de oxidagdo dos metais de
transicdo apos cada decomposicao térmica e posterior reducao seriam responsaveis

por essas mudancgas no momento. %%
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Figura 18 - Espectros de transmitancia no infravermelho por transformada de
Fourier da pirélise redutiva do NMC/CN em diferentes temperaturas (a) na faixa de

400 a 4000 cm'?, (b) na faixa correspondente as vibracées do CO%’ e (c) na faixa das
vibracfes do Me-O.
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Figura 19 - Espectros de transmitancia no infravermelho por transformada de
Fourier da pirélise redutiva do NMC/CN+CE em diferentes temperaturas (a) na faixa

de 400 a 4000 cm, (b) na faixa correspondente as vibracdes do CO%‘ e (c) na faixa
das vibracdes do Me-O.
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6 CONCLUSAO

A reciclagem do BILs esgotadas traz 6bvios beneficios econémicos
e de sustentabilidade por ser uma importante fonte secundaria de compostos de Li,
Ni, Mn e Co além de ganhos ambientais ao se evitar o descarte de BILs esgotadas
na natureza.

Nesse trabalho, exploramos a aplicacdo do método de reducédo
carbotérmica em catodos do tipo NMC532, sob baixas concentracdes de carbono,
visando a extracdo do litio na forma do carbonato Li2COs e a reducé@o dos estados
de oxidacao do Ni, Mn e Co, para facilitar a posterior extracdo de compostos desses
metais por processos hidrometallrgicos.

As reacdes carbotérmicas foram realizadas em temperaturas até 800
°C, tempo reacional de 60 min e em fluxo de Ar. Como fonte de carbono foram
usados o carbono nativo (CN) presente no catodo NMC (na forma de carbon black e
PVDF) e grafite do anodo (CE), adicionado na proporcao de 5% da massa total da
mistura do material do catodo e do anodo.

As reacdes mostraram que € o Li2COs é obtido em tratamentos
térmicos acima de 550 °C independente da fonte de carbono. No entanto, sob as
reducdes carbotérmicas com o CN apenas parte do litio do catodo NMC532 é
transformado em carbonato, ja que a fase Lio,185C00,8150 esta presente como um dos
produtos de todas as reacdes. Assim, embora altamente desejavel, o simples
tratamento térmico do catodo NMC532 nas condi¢cdes acima mencionadas ndo € o
método mais eficiente para extracdo do litio.

Quando o CE foi usado nas reacfes carbotérmicas do NMC532 a
700 e 800 °C foi possivel obter o Li2COs como o unico produto contendo litio. A
maior eficiéncia (maior concentracdo) de recuperacao de litio foi na reacdo a 700 °C
ja que a 800 °C parte do carbonato é evaporado e abaixo de 700 °C a fase
Lio,185C00,8150 esta presente nos produtos das reagdes. A reducdo dos estados de
oxidacao dos trés metais de transicéo é total, com a formacao de Ni e Co metalico e
0s O0xidos CoO e MnO.

Em resumo, nosso estudo mostrou que o litio pdde ser extraido
eficientemente do catodo NMC de BILs descartadas na forma de carbonato por meio
de reducéao carbotérmica em reacdes de 60 min a 700 °C em atmosfera de Ar, sob a

adicdo de 5% do material do anodo em relagdo a massa total da mistura.
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Adicionalmente, o Ni, Mn e Co do NMC se apresentam como produtos da reacdo em
estados de oxidacdo O (metal) ou +2. Medidas de TG/DSC, FTIR e massa dos
produtos das reacdes, bem como célculos termodindmicos, foram realizadas para

auxiliar na caracterizagéo das reacdes carbotérmicas.
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APENDICE A
Propriedades Termodinamicas no Estado Padrao

Este apéndice apresenta uma compilacdo das propriedades termodinamicas
quimicas no estado padrdo das substancias utilizadas no ambito deste estudo. As
propriedades tabuladas incluem o estado fisico, a entalpia padrdo de formacéo
(AfH®), a entropia padrdo de formag&o (AfS") e a energia livre de Gibbs padréo de

formag&o (AG®).

Tabela 1A - Dados termodindmicos para substancias selecionadas no estado
padréao de 298,15 K (25 °C) e 1 Bar (~1 atm).

Formula  Estado Nome do AH° AS° AG°
molecular  fisico composto (kJ mol) (I K*mol?) (kJmol?)
C Solido  Carbono 0,0 57 0,0
O2 Gasoso Oxigénio 0,0 205,2 0,0
CO Gasoso Monoxido de carbono -110,5 197,7 -137,2
CO2 Gasoso Didxido de carbono -393,5 213,8 -394,4
Li Sdlido  Litio 0,0 29,1 0,0
Li2O Solido  Oxido de litio -597,9 37,6 -561,2
Li2COs3 Solido  Carbonato de litio -1215,9 90,4 -1132,1
NiO Solido  Oxido de niquel (I1) -239,7 38,0 -211,7
Ni Solido  Niquel 0,0 29,9 0,0
MnO2 Solido  Oxido de manganés (1V) -520,0 53,1 -465,1
Mn203 Solido  Oxido de manganés (111 -959,0 110,5 -881,1
MnzO4 Solido  Oxido de manganés (Il, )  -1387,8 155,6 -1283,2
MnO Solido  Oxido de manganés (I1) -385,2 59,7 -362,9
Mn Solido  Manganés 0,0 32,0 0,0
Co0304 Solido  Oxido de cobalto (I, 1) -891,0 102,5 -774,0
CoO Solido  Oxido de cobalto (I1) -237,9 53,0 -214,2
Co Solido  Cobalto 0,0 30,0 0,0
NMC(532) Solido  Oxido de niquel, -699,3 78,8 ---

manganés, cobalto e litio

Fonte: Adaptado de CRC Handbook of Chemistry and Physics.
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APENDICE B
Cartdes cristalogréficos utilizados nas andlises de DRX
Este apéndice contém os padrdes cristalograficos essenciais associadas as
fases cristalinas identificadas e investigadas nas andlises de DRX, incluindo cédigos

de referéncia do PDF do CIF, cédigos na base de dados, formula e nome quimico do

composto.

Tabela 1B — Cartdes Cristalograficos

Cddigo de referéncia

Foérmula quimica Nome do composto

CIF Base de dados

96-400-2444 COD#4002443 LiNizsMn1y3Co1302 Oxido de niquel,
manganés, cobalto e litio

01-075-0539 ICSD#29232 Lio,185C00,8150 Monéxido de  cobalto
litiado

01-078-0425 ICSD#61320 (NiO)o,75(MnO)o2s  Oxido de  niquel e
manganés

01-087-0712 ICSD#64989 Ni Niquel

01-089-7213 ICSD#76767 C Grafite

01-074-2391 ICSD#28505 CoO Oxido de cobalto (II)

01-089-4307 ICSD#76632 Co Cobalto

96-900-6668 COD#9006667 MnO Oxido de manganés (l1)

01-087-0729 ICSD#66942 Li2COs Carbonato de litio

Fonte: o proprio autor.
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