Universidade
Estadual de LondRrina

LUCAS EVANGELISTA SITA

RESSINTESE E RECICLAGEM DIRETA DE CATODOS DE
BATERIAS DESCARTADAS DE [ONS DE LITIO E
CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

Londrina
2024



LUCAS EVANGELISTA SITA

RESSINTESE E RECICLAGEM DIRETA DE CATODOS DE
BATERIAS DESCARTADAS DE IONS DE LITIO E
CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

Tese apresentada ao Programa de PGs-
Graduacdo em Fisica da Universidade
Estadual de Londrina como requisito a
obtencao do titulo de Doutor em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Jair Scarminio

Londrina
2024



Ficha de identificacdo da obra elaborada pelo autor, através do Programa de Geracdo
Automatica do Sistema de Bibliotecas da UEL

Evangelista Sita, Lucas.
RESSINTESE E RECICLAGEM DIRETA DE CATODOS DE BATERIAS
DESCARTADAS DE IONS DE LTIO E CARACTERIZACOES
ELETROQUIMICAS / Lucas Evangelista Sita. - Londrina, 2024.
126 .

Orentador: Jair Scarminio.

Tese (Doutorado em Fisica) - Universidade Estadual de Londrina, Centro de
Ciéncias Exatas, Programa de Pos-Graduacdo em Fisica, 2024.

Inclui bibliografia.

1. Baterias de ions de litio - Tese. 2. Ressintese - Tese. 3. Reciclagem direta -
Tese. 4. NMC - Tese. |. Scarminio, Jair. 1. Universidade Estadual de Londrina.
Centro de Ciéncias Exatas. Programa de Pos-Graduacdo em Fisica. llI. Titulo.

CDU 53



LUCAS EVANGELISTA SITA

RESSINTESE E RECICLAGEM DIRETA DE CATODOS DE
BATERIAS DESCARTADAS DE IONS DE LITIOE
CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS

Tese apresentada ao Programa de Pés-
Graduacdo em Fisica da Universidade
Estadual de Londrina como requisito a
obtencéo do titulo de Doutor em Fisica.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof. Dr. Jair Scarminio
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Prof. Dr. Joao Carlos Alves
Universidade Estadual de Londrina - UEL

Prof. Dra. Stephany Pires da Silva
Universidade Estadual de Londrina — UEL

Prof. Dr. Edson Laureto
Universidade Estadual de Londrina - UEL

Prof. Dr. Rogério Valentim Gelamo
Universidade Federal do Triangulo Mineiro - UFTM

Londrina, 25 de Qutubrio de 2024



Dedico este trabalho aos meus pais, Luiz
Carlos e Solange, por todo o amor, apoio e
ensinamentos que me proporcionaram ao
longo da vida. A minha irma, Daniele, por
sua amizade e incentivo constante. E a
minha companheira, Stephany, por seu
amor, compreensao e parceria. Sem VOCes,

nada disso seria possivel.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus pela vida e por todas as conquistas até
aqui alcancadas.

Agradeco a minha familia por estarem sempre ao meu lado nos momentos
bons e ruins. Agradeco em especial meus pais por todo amor, carinho,
compreensao, confianca e por estarem sempre me apoiando, incentivando e
acreditando em mim, até mesmo nos momentos em que nem eu mesmo
acreditava.

Expresso minha profunda gratiddo ao Prof. Dr. Jair Scarminio por sua
orientacdo desde meus primeiros passos na universidade e pela oportunidade de
realizar este trabalho. Sua disposicdo em me ajudar, mesmo nos momentos mais
desafiadores, foi inestimavel. Ao longo de quase 12 anos, desenvolvemos
inimeros projetos e publicamos diversos artigos juntos. A experiéncia de trabalhar
com o senhor foi verdadeiramente inspiradora, e sinto-me privilegiado por ter
aprendido tanto sob sua supervisao. Espero que nossa colaboragédo continue a
render frutos por muito tempo.

Agradeco também a todos os colegas do Laboratorio de Filmes Finos e
Materiais, pelo apoio e conversas que nao me deixaram desanimar ao longo deste
trabalho.

Agradeco a minha companheira e melhor amiga Stephany Pires por todo
amor e carinho ao longo desses anos. Agradeco também toda confianca
depositada em mim e em meu trabalho, por toda sabedoria e conselhos
transmitidos, que me foram essenciais e ndo me deixaram desistir nos momentos
de fraqueza. Sou eternamente grato por ter vocé em minha vida.

Agradeco a Escola de Metalurgia e Materiais da Universidade de
Birmingham, Reino Unido, em especial a Professora Emma Kendrick, por me
receber de bracos abertos durante meu periodo de doutorado sanduiche. Sua
acolhida e apoio foram fundamentais para que eu pudesse realizar uma parte
significativa da minha pesquisa de doutorado.

Agradeco também a CAPES pela bolsa de apoio cedida durante a

realizacéo deste trabalho.



“If I have seen further, it is by standing on the shoulders of giants.”

- Isaac Newton



SITA, Lucas. E. Ressintese e reciclagem direta de catodos de baterias
descartadas de ions de litio e caracterizagcbes eletroquimicas. 2024. 129
folhas. Tese (Doutorado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2024.

RESUMO

A reciclagem das baterias de ions de litio (BILsS) tem se mostrado uma das
alternativas mais eficazes para evitar danos ambientais por seu descarte, e na
reinsercéo de compostos quimicos de valor na cadeia produtiva de novas baterias.
Neste trabalho, sdo mostrados os resultados e andlises de dois métodos de
reciclagem do material do catodo de BILs descartadas. O primeiro envolve a
ressintese dos catodos LiiNio,sMno,3C00202 (NMC532) e LiiNiyzMn13C01302
(NMC111) pela técnica sol-gel, utilizando como matéria-prima uma mistura dos
materiais dos catodos extraido de oito baterias em fim de vida, de composicdo
LixNio,sMno,3C00,202 (x<1). Andlises de difracdo de raios-X confirmaram a
formacdo das fases Unicas de NMC532 e NMC111, com alta cristalinidade,
elevado ordenamento cristalografico e baixa troca catiénica, conforme verificado
pelo refinamento de Rietveld. Eletrodos confeccionados com os catodos
ressintetizados mostraram uma boa ciclabilidade em vinte ciclos, mas
capacidades de carga especifica um pouco inferior aos valores da literatura (140
mAh/g). O segundo processo, se baseia na reciclagem direta (RD) de catodos de
BILs descartadas, visto que a perda de litio ao longo dos ciclos de carga e
descarga em conjunto com desordenamento estrutural, sdo responsaveis pelo
esgotamento das BILs. Usou-se catodos NMC532 extraidos de baterias de carro
elétrico em final de vida util (EoL) e descartadas pelo fabricante durante o controle
de qualidade (QCR). Testes de carga e descarga em eletrodos manufaturados
com os dois tipos de catodos mostraram uma capacidade de carga inicial em torno
de 155,0 mAh g™*. No entanto, ao final de cem ciclos perdas de capacidade de
2,82 e 9,55 mAh g foram observadas para os catodos relitiados QCR e EoL,
respectivamente, refletindo uma menor estabilidade eletroquimica para o catodo
EoL. Os dois métodos de reciclagem testados resultaram em novos catodos do
tipo NMC estequiométricos, altamente ordenados e de complexidade operacional
de fabricacdo relativamente baixas, podendo ser, em principio escalonados
industrialmente. No entanto, estudos mais elaborados sdo exigidos visando
aumentar da capacidade de carga especifica e estabilidade de ciclagem dos
eletrodos.

Palavras chaves: Baterias de ions de litio; Ressintese, Reciclagem direta,
NMC532, NMC111.



SITA, Lucas. E. Resynthesis and direct recycling of cathodes from discarded
lithium-ion batteries and electrochemical characterizations. 2024. 129 pages.
Thesis (Doctorate in Physics) — State University of Londrina, Londrina, 2024.

ABSTRACT

The recycling of lithium-ion batteries (LIBs) has proven to be one of the most
effective alternatives to prevent environmental damage caused by their disposal
and to reintroduce valuable chemical compounds into the production chain of new
batteries. This work presents the results and analyses of two methods for recycling
the cathode material from discarded LIBs. The first method involves the
resynthesis of LiiNio,sMno,3C00,202 (NMC532) and LiiNiz3sMn13C01302 (NMC111)
cathodes through the sol-gel technique, using a mixture of cathode materials
extracted from eight end-of-life batteries, with a composition of LixNio.sMno.3C00.202
(x<1). X-ray diffraction analyses confirmed the formation of single phases of
NMC532 and NMC111 with high crystallinity, well-ordered crystal structure, and
low cation exchange, as verified by Rietveld refinement. Electrodes manufactured
with the resynthesized cathodes showed good cyclability over twenty cycles but
with specific charge capacities slightly lower than the values reported in the
literature (140 mAh/g). The second process is based on the direct recycling (DR)
of cathodes from discarded LIBs, as lithium loss during charge-discharge cycles,
along with structural disorder, are responsible for the depletion of LIBs. NMC532
cathodes were extracted from electric vehicle batteries at the end of life (EoL) and
rejected by the manufacturer during quality control (QCR). Charge-discharge tests
on electrodes made with both types of cathodes showed an initial charge capacity
of around 155.0 mAh g~t. However, after one hundred cycles, capacity losses of
2.82 and 9.55 mAh g were observed for the relithiated QCR and EoL cathodes,
respectively, indicating lower electrochemical stability for the EoL cathode. Both
recycling methods resulted in new stoichiometric NMC-type cathodes, highly
ordered and with relatively low operational complexity, which could, in principle, be
scaled up industrially. Nevertheless, more elaborate studies are required to
increase the specific charge capacity and cycling stability of the electrodes.

Key-Words: Lithium-ion batteries, Resynthesis, Direct recycling, NMC532,
NMC111
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1 INTRODUCAO

As baterias séo dispositivos eletroquimicos que convertem energia quimica
em energia elétrica por meio de reacdes de oxidacdo e reducdo nos seus
eletrodos. Esses processos envolvem a transferéncia de cargas ibnicas no
eletrélito e cargas eletrbnicas através dos elétrons livres dos eletrodos, via um
circuito externo. As baterias recarregaveis de ions de litio, foram lancadas pela

Sony Corporation em 1991 e sdo um exemplo notavel do avango nessa tecnologia

[1]

1.1 FUNCIONAMENTO DE UMA BATERIA DE [ONSs DE LiTio

Baterias podem ser classificadas como: i) primarias: nao recarregaveis,
conhecida popularmente como pilhas, com reacdes eletroquimicas irreversiveis,
e ii) secundarias: recarregaveis, onde as reacfes de oxidacado e reducao podem
ser revertidas com a aplicacdo de um potencial elétrico externo. Desta forma, nas
baterias secundérias ocorrem dois processos: 0 de carregamento, com consumo
e armazenamento de energia e o descarregamento, com fornecimento da energia
armazenada.

As baterias de ions de litio sdo compostas por uma cela eletroquimica
padrao, com dois eletrodos revestidos por um material eletroquimicamente ativo
em ambos os lados. Os eletrodos sédo separados por um separador polimérico
embebido em eletrdlito, contendo sais de litio dissolvidos em solventes organicos.
Circuitos eletrbnicos externos controlam a temperatura, limitam e interrompem as
correntes durante o carregamento e descarregamento, além de outras funcdes de
seguranca.

Durante a descarga espontanea, ions de litio no anodo (geralmente carbono-
grafite) sdo extraidos e movem-se para o eletrélito. Simultaneamente, elétrons sao
liberados dos atomos de carbono (oxidacéo) e fluem pelo circuito externo até o
catodo, onde ocorre uma reacao de reducao. Os ions de Li* do eletrdlito intercalam
no material do catodo (como LiNio,sMno,3C00,202). A corrente iénica no eletrolito é
equilibrada por um fluxo de elétrons através do circuito externo. Essas reagdes
redox ocorrem na estrutura interna dos eletrodos, caracterizando-0s como
eletrodos de intercalacdo. A Figura 1 ilustra o funcionamento de uma bateria de

fons de litio.
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Figura 1 — Representacdo de uma bateria de ions de litio e seus componentes
Separador Polimérico (PE e/ou PP)

Eletrélito Coletor de
EC, DMC, ‘DMC, EMC corrente de Al
e LiPF, Carbon black
Aglutinante do anodo Oxi oo 2
xido metalico litiado
(Fno G (LCO, LMO, NMC,
NCAe LFP)
Grafite Aglutinante do catodo
Coletor de (PVDF)

corrente de Cu

Fonte: retirado de [2]

Quando os dois eletrodos sdo conectados por um circuito eletrbnico
externo, a diferenca de potencial entre eles gera uma corrente elétrica. Assim, a

bateria funciona como um gerador de energia elétrica para o dispositivo eletrénico

[3].

O carregamento da bateria, que é um processo ndo espontaneo, sO
acontece quando um potencial externo é aplicado entre os eletrodos. Isso faz com
gue as reacdes quimicas ocorram no sentiudo aposto aquele observado durante
a descarga, restaurando a energia quimica na bateria [3].

As reacdes quimicas em cada eletrodo sao descritas pelas Equacdes 1,

2, 3,4 eb5asequir.

- Reagédo no eletrodo positivo de NMC532 (catodo):

carga
LiNigsMng 3C00,0; — Li;_yxNigsMngy3Coo, + XLit + xe” (D
i i . descarga .

Lll—xNI'O,SMnOBCOO,Z + XL1+ + xe& —F L]Nlo'sMn0’3600'202 (2)

- Reacao no eletrodo negativo de C-grafite (anodo):

- _carga _
Ce + xLi™ + xe™ — LiyCy 3)

descarga
Li,C, —— C¢ + xLi* + xe~ (4)



23

- Reacdo global da bateria (carregamento no sentido da direita e

descarregamento no sentido da esquerda):

Durante o carregamento e o descarregamento da bateria, 0 composto

NMC532 do catodo altera a estequiometria do Li para valores entre 0,5 e 1,0 [3].

1.2 COMPONENTES DE UMA BATERIA DE loNs DE LiTIO

As baterias de ions de litio sdo compostas por dois eletrodos (anodo e
catodo), separador, eletrélito, circuitos e componentes eletrénicos de controle,
além de um invélucro metalico, que pode ser feito de aluminio ou aco inoxidavel.
Em baterias de telefones celulares e notebooks, os eletrodos e o separador sé&o
geralmente dispostos em tiras e enrolados entre si na forma de um “rocambole”[3].
Em uma bateria moderna do tipo "pouch”, os eletrodos sédo dispostos em camadas
alternadas, com um separador colocado entre cada camada para evitar curtos-
circuitos [4]. Todo o conjunto de camadas é encapsulado em um invélucro flexivel,
geralmente feito de aluminio ou de um material composto, que confere a bateria
uma estrutura compacta, fina e flexivel. A Figura 2 ilustra a disposicdo dos
componentes em uma bateria de ions de litio, comparando os modelos cilindrico

e “pouch”.

Figura 2 — Representacao dos componentes de uma bateria de ions de litio do

tipo cilindrica (a) e do tipo “pouch” (b)

(a) BIL tipo cilindrica (b) BIL tipo “pouch”

Catodo Catodo
I Anodo !

1\\

Anodo
Catodo
Separador

Invélucro metalico

il e
“pouch”  separador “pouch”

Fonte: (a) retirado de [5] e (b) retirado de [4]
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1.3 MATERIAIS CATODICOS

O catodo € um dos componentes centrais de uma bateria de ion de litio.
Como ele absorve ions de litio durante o periodo de descarga, os materiais e
caracteristicas do catodo tém um grande impacto no desempenho geral da
bateria. Devido a instabilidade do litio em sua forma elementar, é utilizado um
material ativo que contém litio em uma forma mais estavel. Comumente, um éxido
de litio, como o por exemplo o LiCoOz, é utilizado como material ativo de catodo,
onde os ions de litio estdo presentes na estrutura cristalina do 6xido. Este arranjo
permite a intercalacdo e deintercalacéo eficiente dos ions de litio durante os ciclos
de carga e descarga, proporcionando alta capacidade de carga, boa estabilidade
de ciclagem e seguranca operacional. A escolha do material do catodo é crucial
ndo apenas para a eficiéncia da bateria, mas também para sua durabilidade e
seguranca [6,7].

Os materiais do eletrodo positivo das baterias de ions de litio (catodo) séo
compostos metalicos lamelares ou com estruturas cristalinas abertas que séo
eletroquimicamente ativos na intercalacdo e deintercalacdo de ions de Li.
Exemplos comuns incluem o o6xido litiado e cobalto (LiCo0Oz2), o fosfato de ferro-
litio (LiFePOa4) e o 6xido de litio, niquel, manganés e cobalto (LiNiyMnzCo1.y-z02)
[3,8].

As pesquisas em materiais que possam ser utilizados como catodos de
baterias de ions de litio ttm se intensificado substancialmente nos ultimos anos,
explorando novos materiais, como compostos a base de enxofre e silicio, que
podem oferecer vantagens adicionais em termos de capacidade de
armazenamento e sustentabilidade [6,9]. A performance desses materiais como
catodos depende de caracteristicas especificas baseadas em suas propriedades
fisicas e quimicas. Por exemplo, o coeficiente de difusdo dos ions Li* nos
processos de intercalacdo e deintercalacdo é crucial, pois depende da
disponibilidade de sitios na estrutura cristalina para a difusdo ibnica. Outros
fatores importantes incluem a voltagem em circuito aberto entre os dois eletrodos,
a estabilidade estrutural do material sob centenas ou milhares de ciclos de
carregamento e descarregamento, e a condutividade elétrica e térmica do

material. Além dessas caracteristicas, deve-se levar em conta 0 custo, a



25

toxicidade, a sustentabilidade ambiental e a facilidade de sintese desses
compostos.

Os principais Oxidos utilizados na confec¢do de catodos sdo o LiCoOz,
LiMn204 e LiNixsMn13C01302, além de outros menos empregados em baterias
comerciais, como o LiFePO4 (fosfato de ferro litiado) e LiNio,sC0o0,15Al0,0s02 (NCA).
Esses materiais sdo escolhidos devido as suas propriedades eletroquimicas
favoraveis, como alta capacidade de carga especifica, boa estabilidade ciclavel e
seguranca operacional. A Tabela 1 mostra os Oxidos que sdo comumente
aplicados em catodos de baterias de ions de litio e suas respectivas capacidades

especificas de carga.

Tabela 1 — Oxidos comumente utilizados em catodos de baterias de ions de litio

Oxidos Capacidade Voltagem média de
especifica (mAh/qg) operacdao (V)

LiCoO2 136 3,88
LiMn204 120 3,55
LiNiO2 200 3,3
LiFePOu4 150 3,6
LizFePOa 115 3,6
LiNi1aMn1/3C01/302 160 3,6
LiNio,5sMno,3C00,202 170 3,6

Fonte: adaptado de Handbook de baterias [3]

Dentre esses 6xidos, o LICoOz tem sido o mais utilizado nos catodos de
baterias comerciais desde 1990 devido as suas excelentes propriedades
eletroquimicas, como alta capacidade de carga especifica, boa ciclabilidade e
estabilidade térmica. No entanto, o LiNiyMnzCo01.yzO2 (NMC) esta gradualmente
substituindo o LiCoO2 devido ao menor custo de suas matérias-primas e suas
altas capacidades de carga, superiores a 150 mAh/g. A substituicdo se deve
também a questbes ambientais e de seguranca, uma vez que o NMC apresenta
menor risco de toxicidade e melhor estabilidade sob altas tensbes e ciclos de
carga. Além disso, materiais como LiNio.sC00.15Alo.0s02 (NCA) estdo sendo
explorados por suas altas densidades de energia e boa performance em

aplicacdes de longa duracéo [10,11].
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Os compostos LiCoO:2 e LiNiyMn;Co1y-:02 possuem estruturas cristalinas
do tipo lamelar, formadas por planos paralelos de atomos. No caso do LiCoOz,
esses planos consistem em atomos de Co, O e Li. Para o oxido ternario
LiNiyMnzCo1-2:02, 0s planos sdo compostos por uma combinacgao de Ni, Co, Mn,
O e Li[12,13]. Essas estruturas lamelares facilitam a intercalagao e deintercalacao
de ions de litio durante os ciclos de carga e descarga, proporcionando alta
eficiéncia e estabilidade na capacidade de carga [14]. A Figura 3 mostra a
representacdo da estrutura do LiNiyMn:Coix:O2 e seus planos cristalinos,
ilustrando a disposicao dos atomos e a facilidade com que os ions de litio podem

se mover dentro da matriz cristalina.

Figura 3 — Estrutura lamelar hexagonal do LiNiyMnzCo01-x-zO2.

crc_\

_/

(@)

Fonte: retirado de [14]

Atualmente, a quase totalidade da producdo dos pés de LiCoO:z e
LiNiyMnzCo1xzO2 provém de sinteses industriais de minérios que sdo extraidos
da natureza [15,16]. Os processos de extracao e sintese exigem elevado consumo
de energia e recursos, além de exercerem um impacto ambiental significativo
devido as atividades de mineracdo e ao processamento quimico envolvido. No
entanto, pesquisas mostram que a reciclagem dos materiais eletroativos extraidos
de baterias descartadas pode diminuir em até 70% o custo de producdo dos
catodos (valor acumulado desde a obtencéo da matéria-prima até a producéo do
catodo), indicando uma possivel tendéncia de mercado [17,18]. Além de reduzir
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0S custos, a reciclagem pode mitigar os impactos ambientais associados a
mineracdo e ao processamento de novos materiais, contribuindo para uma
economia circular e sustentavel [19]. A reciclagem também pode ajudar a
assegurar um suprimento estavel de matérias-primas criticas, como cobalto e
niquel, cujas reservas sdo limitadas e cuja a demanda esta em constante
crescimento [6,17,18,20].

1.4 MATERIAIS ANODICOS

O eletrodo negativo (anodo) das baterias de ions de litio € normalmente
formado por uma camada de carbono-grafite aderida nas faces do coletor metélico
de cobre (Cu). O desenvolvimento de novos materiais para esses anodos tem sido
primordial para o avanco e melhoria das baterias de ions de litio. Materiais a base
de carbono tém se mostrado viaveis e de grande aplicabilidade, como por exemplo
o grafite ordenado, que possui alta capacidade de intercalacdo dos ions de litio
em sua estrutura, nanotubos de carbono e grafeno [21,22].

O grafite ordenado possui uma estrutura hexagonal lamelar, de forma que
a intercalacdo dos ions de litio entre as camadas lamelares ocasiona uma leve
expansdo da estrutura cristalina desse material. A intercalacdo de ions de litio
possui alta reversibilidade, cerca de 99%, mas varios fendbmenos podem levar a
perda de parte da capacidade de insercédo e extracdo de ions Li*, como por
exemplo a formacéo da camada passivante de interface de eletrdlito sélido (SEI)
na superficie das particulas de carbono, resultando na instabilidade de alguns
eletrdlitos utilizados nas baterias. Os eletrodos a base de grafite apresentam uma
capacidade especifica equivalente a 300 mAh/g [23].

Com o avanco da tecnologia, hovos materiais vém sendo estudados como
anodos de alta capacidade de carga especifica. Atualmente, materiais a base de
silicio tém se mostrado fortes candidatos a substituicdo dos varios tipos de
compostos de carbono. O silicio possui uma capacidade teodrica de
armazenamento de litio significativamente maior do que o grafite, porém
apresenta problemas de estabilidade mecéanica devido a grande expansao
volumétrica destes materiais sob a intercalagdo i6nica, o que pode levar a

degradacéao do anodo e a reducéo da eficiéncia da bateria. Pesquisas estao sendo
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conduzidas para mitigar esses efeitos através da criacdo de compadsitos de silicio-

carbono e outras abordagens inovadoras [24].

1.5 ELETROLITO

Quatro formas de eletrélitos tém sido utilizadas em baterias de ions de litio:
liquidos, em gel, ceramicos e poliméricos. Dentre os quatro, os eletrdlitos
ceramicos sdo 0s menos utilizados em baterias comerciais, pois suas aplicacdes
ainda sédo objeto de estudos. No entanto, eles apresentam vantagens
significativas, como alta estabilidade térmica e mecéanica, além de excelente
seguranca, o que os torna promissores para futuras aplicacfes avancadas [3]

Os eletrdlitos na forma de géis, assim como os poliméricos, sdo utilizados
em baterias de ion-polimero. O eletrélito polimérico, que da nome a este tipo de
bateria, é formado por sais de litio dissolvidos em um polimero de alto peso
molecular, sem a presenca de solventes. Esses eletrélitos oferecem a vantagem
de serem flexiveis e podem ser moldados em vérias formas e tamanhos, o que é
particularmente (til para aplicagbes em dispositivos eletrbnicos portateis e
veiculos elétricos [25].

Os eletrolitos liquidos, que sdo os mais comuns em baterias comerciais,
consistem em sais de litio dissolvidos em solventes organicos. Eles oferecem alta
condutividade ibnica e sdo amplamente utilizados devido a sua eficiéncia e
facilidade de producdo. No entanto, a presenca de solventes inflamaveis
representa um risco de seguranca, especialmente em caso de sobrecarga ou
curto-circuito [26].

Em contraste, os eletrélitos em gel combinam as vantagens dos liquidos e
dos polimeros, oferecendo alta condutividade i6bnica e uma forma sélida que é
mais segura e estavel. Eles sdo compostos por uma matriz polimeérica que retém
o eletrdlito liquido, proporcionando flexibilidade e seguranca melhoradas em
comparacao com os eletrdlitos liquidos [25,27].

Comercialmente, os eletrolitos mais utilizados em baterias de ions de litio
séo formados por sais de litio dissolvidos em uma mistura de solventes organicos,
predominantemente carbonatos, devido a alta condutividade ibnica destes
liquidos. Solventes como o carbonato de etileno (EC), carbonato de propileno

(PC), dimetilcarbonato (DMC), dietilcarbonato (DEC) e suas misturas sdo 0s
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compostos organicos mais comumente empregados como solventes para sais de
lito na formacdo do eletrélito. Estes compostos ndo apenas oferecem alta
condutividade i6nica, mas também possuem um baixo ponto de congelamento,
permitindo operagdes eficientes em baixas temperaturas [16,27].

O carbonato de etileno (EC) é frequentemente utilizado devido a sua alta
constante dielétrica, que ajuda na dissociacdo dos sais de litio. O carbonato de
propileno (PC), por sua vez, contribui para a estabilidade do eletrélito em ciclos
de carga e descarga. Dimetilcarbonato (DMC) e dietilcarbonato (DEC) sao
frequentemente misturados com EC e PC para otimizar a viscosidade e a
condutividade do eletrdlito, melhorando a performance geral da bateria [28].

Esses solventes também apresentam baixa viscosidade, o que facilita a
mobilidade dos ions de litio, essencial para a rapida transferéncia de carga
durante a operacao da bateria. Além disso, a combinacao destes solventes pode
ser ajustada para equilibrar as propriedades de seguranca, como a resisténcia a

decomposicédo térmica e a formacao de gases [28].

1.6 DESCARTE E RECICLAGEM DE BATERIAS DE loNs DE LiTIO

O uso das baterias de ions de litio (BILs) como fonte de energia elétrica vem
aumentando constantemente desde seu lancamento na década de 1990 e tem
dominado o mercado de dispositivos portateis desde entdo. Além de alimentarem
uma ampla gama de dispositivos eletrbnicos, como smartphones, laptops e
tablets, as BILs tém encontrado aplicacdes crescentes em veiculos elétricos e
hibridos, devido a sua alta densidade de energia, longa vida util e capacidade de
carga rapida [6,29].

Recentemente, as BlLs vém sendo cada vez mais empregadas em carros
elétricos e hibridos, proporcionando uma alternativa mais limpa e eficiente aos
combustiveis fosseis. No entanto, com o0 aumento da utilizacdo dessas baterias,
surge o desafio do descarte e reciclagem. As BILs tém uma vida util limitada,
geralmente entre 5 a 10 anos, ap0s a qual sua capacidade de armazenamento de
energia diminui significativamente. Como resultado, o descarte destas baterias
esgotadas tem aumentado sistematicamente ao longo dos anos [30,31].

O aumento no descarte de BILs traz preocupacfes ambientais e de saude,

devido a presenca de metais pesados e produtos quimicos téxicos em sua
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composicdo. A gestdo inadequada do lixo eletrdnico pode levar a contaminagao
do solo e da agua, além de representar riscos para a saude humana. Portanto,
torna-se obrigatorio desenvolver métodos eficientes de reciclagem e reutilizacao
desses materiais para reduzir os impactos ambientais [32,33].

Programas de reciclagem de baterias estdo sendo implementados em
diversos paises para recuperar metais valiosos como litio, cobalto, niquel e
manganés das baterias esgotadas [34—36]. A reciclagem nao so6 ajuda a reduzir a
demanda por mineragdo de novos materiais, como também diminui o volume de
residuos toxicos. Além disso, a pesquisa em novos materiais e tecnologias de
bateria, como as baterias de estado solido e as baterias de litio-enxofre, estd em
andamento para oferecer alternativas mais seguras e duraveis [37].

Embora o Brasil conte com uma legislacdo robusta sobre o manejo de
residuos sdlidos, incluindo baterias e pilhas [38] o sistema de coleta,
armazenamento e reciclagem de baterias de ions de litio ainda ndo esta
plenamente operacionalizado. A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS),
instituida pela Lei n® 12.305/2010, estabelece diretrizes importantes para a gestao
de residuos, mas na pratica, apenas uma pequena parte das baterias descartadas
é efetivamente coletada e retornada aos fabricantes [39]

Segundo a legislacédo vigente, os fabricantes, importadores, distribuidores e
comerciantes tém a responsabilidade de implementar sistemas de logistica
reversa para assegurar a coleta e a destinacdo ambientalmente adequada dos
residuos de baterias. No entanto, a infraestrutura necessaria para suportar essas
atividades, incluindo pontos de coleta adequados, tecnologias de reciclagem
eficientes e programas de conscientizacdo publica, ainda estd em
desenvolvimento [39]

A coleta insuficiente e a falta de processos padronizados de reciclagem
resultam em um baixo indice de retorno das baterias descartadas. Muitos
consumidores desconhecem os locais de coleta ou a importancia de destinar
corretamente esses residuos. Consequentemente, muitas baterias acabam sendo
descartadas de forma inadequada, aumentando o risco de contaminacgao
ambiental. A implementacdo de programas mais eficazes de reciclagem de
baterias de ions de litio poderia ndo apenas reduzir o impacto ambiental, mas
também recuperar materiais valiosos e diminuir a dependéncia da mineracéo de

Nnovos recursos. A parceria entre setor publico e privado, investimentos em
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pesquisa e desenvolvimento de tecnologias de reciclagem, e campanhas
educacionais sdo essenciais para melhorar o manejo desses residuos no Brasil.

Para dimensionar o volume de baterias descartadas, € Gtil considerar dados
internacionais e nacionais. No Japao, aproximadamente 6 bilhées de baterias
foram produzidas somente em 2004. No Brasil, 0 consumo anual € de cerca de 1
bilhdo de unidades. Em 2022, a producédo global de baterias de ions de litio
alcancou aproximadamente 30 bilhdes de unidades, refletindo um aumento
significativo na demanda e na geragdo de residuos associados [18,40].

Estima-se que, atualmente, a geragdo de residuos de baterias usadas de
ions de litio esteja entre 300 mil e 700 mil toneladas por ano. Esses residuos
contém teores de cobalto variando entre 5% e 15% e teores de litio entre 2% e
7% em massa. A alta geracdo de residuos e os teores significativos de metais
criticos como cobalto e litio destacam a importancia de desenvolver e implementar
sistemas eficazes de reciclagem e gestdo desses materiais [31, 40, 41].

O gerenciamento adequado dos residuos de baterias ndo apenas contribui
para a protegdo ambiental, evitando a contaminacdo do solo e da &gua, mas
também permite a recuperacdo de metais valiosos que podem ser reintegrados
na cadeia produtiva, reduzindo a necessidade de mineragdo de novos recursos.
A eficiéncia na reciclagem dessas baterias pode também influenciar a economia
de recursos e a sustentabilidade do setor de baterias.

Dados estatisticos do Brasil evidenciam um uso intensivo de baterias de ions
de litio (BILs) em telefones celulares. Em fevereiro de 2023, o Brasil registrou
aproximadamente 245 milh&es de linhas de telefone celular ativas, resultando em
uma densidade de cerca de 1,16 celulares por habitante. Considerando que cada
aparelho utiliza uma bateria com uma duracao média de 1000 ciclos de carga e
descarga, 0 que corresponde a cerca de 2 anos de uso, estima-se que até 2025
serao descartadas aproximadamente 245 milhGes de baterias [42].

Atualmente, menos de 50% das baterias descartadas séo efetivamente
coletadas para reciclagem. Os desafios enfrentados incluem a falta de
infraestrutura adequada para coleta e reciclagem, bem como a baixa
conscientizacdo publica sobre a importancia do descarte correto dessas baterias.
A reciclagem insuficiente ndo apenas representa uma perda de recursos valiosos,
mas também contribui para problemas ambientais associados ao descarte

inadequado.
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A melhoria na coleta e reciclagem de baterias € crucial para minimizar o
impacto ambiental e recuperar materiais valiosos, como litio e cobalto, que podem
ser reintegrados a cadeia produtiva, promovendo a sustentabilidade e reduzindo
a necessidade de mineragédo de novos recursos.

Em um cenério atual, com a chegada dos carros elétricos, estima-se que,
em 2040, estardo rodando cerca de 500 milhdes de veiculos elétricos no mundo.
Sabe-se que um veiculo precisa de 40 kWh de energia, o0 que é possivel com uma
bateria de ions de litios de aproximadamente 250 kg, sendo que cerca de 80-100
kg correspondem a massa do catodo [43].

O descarte inadequado de baterias de ions de litio (BILs) em lix6es ou
aterros sanitarios pode causar graves impactos ambientais e riscos a saude
publica devido a toxicidade do eletrélito, que contém litio ibnico, e do catodo, que
possui 6xido de cobalto. Esses materiais podem contaminar o solo e a agua,
afetando a flora e a fauna [43,44].

Além disso, muitos componentes das BILs, como litio e cobalto, sé&o minerais
raros e possuem alto valor agregado, impactando os custos de producédo e a
sustentabilidade dos recursos naturais. O desenvolvimento de processos eficazes
para a recuperacdo e reciclagem desses materiais €, portanto, crucial. A
reciclagem pode reduzir os impactos ambientais e oferecer vantagens
econdmicas devido ao valor elevado desses materiais. Avancos em tecnologias
de reciclagem e politicas adequadas s@o essenciais para promover uma economia

circular sustentavel e garantir o fornecimento seguro de recursos criticos.

1.7 PROCESS0OS DE RECICLAGEM

A reciclagem das baterias de ions de litio (BILS) € relativamente complexa
devido a grande variedade de composi¢cfes quimicas dos materiais empregados,
particularmente na confecgdo dos catodos. Além disso, os diferentes formatos das
BILs portateis dificultam a automacéo do processo de desmonte, de forma que os
processos industriais de reciclagem invariavelmente empregam a trituracdo das
BILs nas etapas iniciais [41].

O crescimento constante da producdo de baterias de ions de litio,
especialmente no setor automotivo de carros elétricos e hibridos, e o alto custo

dos minérios utilizados na fabricacdo dos catodos dessas baterias, como litio,
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cobalto, niguel, manganés e cobre tornam os processos de reciclagem
economicamente atrativos. A reciclagem visa a reutilizacdo desses minérios em
novas baterias ou em aplicacbes secundarias, contribuindo para a
sustentabilidade e reducéo de custos [45-47].

No Brasil, algumas empresas ja estdo envolvidas na reciclagem de pilhas e
baterias de ions de litio em pequena escala. Um exemplo é a empresa Suzaquim,
gue realiza a recuperacdo de materiais valiosos desses dispositivos. No entanto,
o potencial para a expansao desse setor € significativo, considerando a demanda
crescente por veiculos elétricos e a necessidade de solugdes sustentaveis para o
gerenciamento de residuos eletrénicos.

Os processos de reciclagem de BILs geralmente envolvem métodos
hidrometallrgicos e pirometallrgicos [46]. Os processos hidrometalirgicos
incluem a solubilizagdo dos materiais das baterias usando solu¢des acidas ou
alcalinas, permitindo a recuperacdo de metais como Li, Mn, Co e Ni [18]. J4 os
processos pirometalirgicos envolvem a fusdo dos materiais em altas
temperaturas para separar os metais de alto valor agregado [15,48]. Ambas as
abordagens tém suas vantagens e desafios, sendo frequentemente usadas de
forma combinada para maximizar a eficiéncia de recuperacéo.

Além das técnicas quimicas, métodos mecéanicos de desmonte e separacao
das baterias sdo cruciais. Esses processos incluem trituracdo, classificacdo e
separacdo magnética, que permitem a preparacdo dos materiais para etapas
subsequentes de recuperacao. No entanto, devido as dificuldades na automacéao
do desmonte, a trituracdo das baterias € frequentemente utilizada como uma
etapa inicial no processo de reciclagem. A trituracdo facilita a separacao dos
materiais internos das BILs, mas também apresenta desafios, como a
necessidade de manuseio seguro de materiais reativos e a geracao de p6 fino
contendo metais toxicos e inflamaveis [48,49].

Os processos de reciclagem direta também sdo empregados, onde os
materiais dos eletrodos sdo recuperados sem passar por uma transformacao
completa em suas composi¢cdes quimicas originais. 1sso pode envolver a remocao
de contaminantes e a restauracdo dos materiais ativos, tornando-os reutilizaveis
em novas baterias com um menor consumo de energia e menor impacto ambiental
[50].
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Novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas para melhorar a eficiéncia e
sustentabilidade dos processos de reciclagem. Entre elas, destacam-se a
solubilizacdo com solventes verdes, que utiliza acidos organicos ou outros
solventes menos agressivos ao meio ambiente; processos eletroquimicos, como
a eletrodeposicao, que permitem a recuperacao seletiva de metais; e tecnologias
de biosolubilizacdo, que utilizam microrganismos para lixiviar metais, uma
abordagem promissora por sua baixa pegada ambiental [51-54].

Além disso, a ressintese via sol-gel € uma técnica emergente onde os
materiais recuperados das baterias sao transformados em uma solucao de gel
gue pode ser processada para formar novos materiais de catodo com
propriedades aprimoradas [55]. Esta técnica permite a producédo de materiais com
alta pureza e controle preciso da composi¢ao quimica, melhorando o desempenho
das novas baterias.

A Figura 4 mostra os principais processos de reciclagem e suas etapas até

obter o produto final.

Figura 4 - Processos de reciclagem de baterias descartadas de ions de litio
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A reciclagem de BILs contribui significativamente para a sustentabilidade,
reduzindo a necessidade de mineragdo de novos recursos e mitigando 0s
impactos ambientais associados ao descarte inadequado de baterias. A

recuperacgéo de metais valiosos também apresenta uma oportunidade econdémica,
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diminuindo a dependéncia de importa¢des de minérios e promovendo a economia

circular.

1.8 RECICLAGEM DIRETA E RELITIAGCAO VIA ESTADO SOLIDO

A reciclagem direta de BILs é uma abordagem inovadora e emergente que
visa a recuperacao e reutilizacdo dos materiais de eletrodos sem passar por uma
transformacdo completa em suas composi¢des quimicas originais [56,57]. Esta
técnica € particularmente atraente devido & sua eficiéncia energética e menor
impacto ambiental em comparacdo com os métodos hidrometalirgicos e
pirometallrgicos tradicionais. A reciclagem direta envolve a recuperacdo dos
materiais ativos dos eletrodos, como o catodo e o anodo, através de técnicas que
preservam sua estrutura e composicdo. Isso pode incluir a remocédo de
contaminantes e a restauracdo dos materiais para torna-los reutilizaveis em novas
baterias. O objetivo € evitar a decomposicdo completa dos materiais, mantendo
suas propriedades eletroquimicas para futuras aplicacbes em catodos de novas
baterias [57].

A relitiacao via estado sélido é uma técnica especifica dentro da reciclagem
direta, onde os materiais do catodo que perderam litio da sua estrutura cristalina
durante o ciclo de vida da bateria séo tratados para reinserir ions de litio. Este
processo pode ser realizado através de tratamentos térmicos em presenca de
compostos de litio, como por exemplo o hidréxido de litio (LIOH), permitindo a
difusdo de ions de litio de volta na estrutura do catodo [58]. Entre os pontos
positivos da relitiacdo via estado sélido estédo a eficiéncia energética, a reducéo
de residuos, as altas taxas de recuperacdo do material ativo e a preservacéao das
estruturas cristalinas dos materiais. A relitiacdo via estado soélido requer menos
energia em comparagdo com 0S processos pirometallrgicos, pois evita a fuséo
completa dos materiais. Ao restaurar os materiais de catodo diretamente, a
guantidade de residuos gerados é significativamente reduzida. A técnica preserva
a estrutura cristalina do catodo, o que € crucial para manter as propriedades
eletroquimicas necessarias para o desempenho da bateria [56,58].

Recentemente, avancos significativos tém sido feitos nesta area.
Pesquisas mostram que a relitiacdo via estado sélido pode alcancar uma alta

eficiéncia de recuperacéo, resultando em materiais de catodo que apresentam
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desempenho comparavel aos materiais originais. Além disso, a integracdo de
técnicas de analise avancadas, como microscopia eletronica e difracéo de raios-
X, tem permitido um melhor entendimento dos mecanismos de difusdo e das
mudancgas estruturais durante o processo de relitiagcdo, facilitando melhorias
continuas na eficiéncia do processo [59—-64].

1.9 RESSINTESE VIA METODO SOL-GEL

A ressintese via sol-gel € uma técnica promissora para a recuperacao e
regeneracao de catodos de baterias de ions de litio (BILsS) descartadas. Este
meétodo envolve a formacgéo de uma solucao coloidal (sol) que, ao passar por um
processo de gelificacdo, forma uma rede tridimensional continua (gel). O gel é
entdo submetido a tratamentos térmicos para obter materiais sélidos com
propriedades desejadas. A técnica sol-gel permite a fabricacdo de materiais com
alta pureza e controle preciso sobre a composicdo e morfologia, caracteristicas
essenciais para a producdo de catodos eficientes para BILs. E importante
destacar que o gel pode ser preparado de diferentes maneiras o que leva a
possibilidade de formacéo de diferentes materiais com a mudanga de um simples
parametro [65].

As solucbes precursoras, que consistem de um metal ou um elemento
metaloide rodeado por varias liga¢des, incluindo sais inorganicos ou compostos
organicos, passam por duas reacfes quimicas na preparacao do sol, a hidrélise e
condensacdo ou polimerizagdo, tipicamente com um &cido ou base como
catalisadores, para formar pequenas particulas soélidas ou “cluster” em um liquido
[65,66].

A transicao sol-gel, da solucéo liquida para a forma gelatinosa, chamada de
gelificagdo, comega com a formacdo de fragmentos solidos isolados que
progressivamente se agregam entre si e crescem até que se estendam por todo

o sol. Este processo de agregacao € mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Esquema de agregacao de particulas coloidais durante o processo
sol-gel
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Fonte: retirado de [67]

E possivel observar na Figura 5 que o sistema € constituido inicialmente
por particulas coloidais dispersas (a) que se ligam entre si formando pequenas
cadeias ramificadas (b) e (c). Apos a formacgéo de um grande nimero de cadeias,
0 sistema comeca a apresentar um comportamento elastico, que ocorre quando a
regido dessas estruturas atinge aproximadamente a metade do volume total, ou
seja, a solucao sol alcanca o ponto de gelificacdo gel (d). Em seguida, as regides
estruturadas crescem conjuntamente, resultando na formacao de uma rede que
ocupada todo o volume do sistema (e) e (f).

A grande vantagem desse método de sintese esta fundamentada na
producdo de um material sélido de alta pureza a partir de um precursor bastante
homogéneo. Isso ocorre, pois, a mistura dos componentes tanto no estado liquido
guanto no gel ocorre a nivel atbmico, o que permite a sintese de compostos
metalicos complexos, como Oxidos ternarios e quaternarios [66].

Atualmente, a ressintese pelo método sol-gel vem sendo amplamente
utilizada na recuperacao dos materiais eletroativos (LiCoOz2 e LiNiyMnzCo01.y-zO2)
do catodo das baterias de ions de litio [55,68—70]. Para isso, o composto inicial
recuperado de uma bateria descartada, € dissolvido em uma solucédo de acido
citrico, que também tem o papel de agente quelante, e acetatos de litio, de cobalto,
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de niquel e manganés, sdo utilizados para o ajuste da estequiometria desejada
(Li:Co:Ni:Mn). Apos a formacao do gel, 0 mesmo € pré calcinado em temperaturas
meédias (em torno de 450 °C) para a queima do material organico e em seguida é
calcinado sob altas temperaturas (em torno de 850 °C) para a formacéo do 6xido

metdlico litiado estruturalmente organizado.

2 MOTIVACAO DO TRABALHO

As baterias de ions de litio (BILs) sdo atualmente as mais utilizadas como
fonte de energia elétrica para dispositivos moveis portateis, veiculos elétricos e
hibridos [71]. Entre as vantagens em relacdo a outras tecnologias de baterias,
destacam-se a alta densidade de energia, longo ciclo de vida, baixa razdo massa-
volume e a capacidade de serem recarregaveis [71]. Apds aproximadamente mil
a dois mil ciclos de carga e descarga, as baterias de ions de litio perdem a
capacidade de fornecer as correntes e poténcias exigidas pelos dispositivos,
sendo entdo descartadas [44]. Devido a presenca de compostos quimicos de
média e alta toxicidade em sua composicdo, o descarte inadequado dessas
baterias pode causar significativos impactos ambientais e prejudicar a salde dos
seres vivos. Dessa forma, tém sido desenvolvidos processos de reciclagem com
0 objetivo de extrair compostos quimicos dessas baterias para usos secundarios,
além de recuperar e/ou ressintetizar o material original do catodo das BILs
descartadas, permitindo sua reutilizagdo em catodos de novas baterias [72,73].

Em especial, hd um grande interesse na reciclagem dos catodos das BILs
descartadas pois eles contém metais de alto valor agregado e relativamente
escassos na natureza, como litio (Li), cobalto (Co), niquel (Ni) e manganés (Mn),
presentes em catodos de composi¢cbes como LiCoO2 (LCO), LiNiO2 (LNO),
LiMn204 (LMO), LiNixMnyCo1-xyO2 (NMC) e outros [74]. Além disso, ha a questédo
da sustentabilidade desses minerais, pois sdo obtidos a partir de minérios
extraidos da natureza, o que implica na exploragdo mineral em areas naturais,
afetando a biodiversidade e o equilibrio ambiental das regides exploradas [75].
Atualmente, as opg¢bes mais promissoras para a reciclagem de catodos de
baterias de ions de litio sdo 0s processos de ressintese e a reciclagem direta [76—
79]. Essas abordagens se destacam pela eficiéncia, permitindo a reintroducéo dos
metais diretamente na cadeia de producdo de baterias. Isso reduz
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significativamente a necessidade de extrair matérias-primas virgens, resultando
em um menor impacto ambiental associado a fabricacdo de novas baterias.

Dessa forma, o trabalho proposto tem como objetivo aplicar e analisar dois
processos de reciclagem de catodos de BILs descartadas, com o intuito de
reutilizar os materiais reciclados na fabricacéo de novas baterias.

O primeiro processo refere-se a ressintese do catodo LixNiyMnzCo1-y-zO2
(x<1) retirado de BILs em fim de vida. Este processo consiste na reducdo desse
oxido ternario delitiado em 6xidos metélicos e/ou metais de Ni, Mn e Co, além da
formacao do carbonato Li2COs, por meio de uma reacao carbotérmica do material
do catodo com o C-grafite, extraido do anodo da bateria descartada. Os produtos
resultantes da reacao de reducéo carbotérmica sédo lavados com agua deionizada
para dissolver o composto Li2COs e recupera-lo posteriormente através da
filtracdo da solucdo aquosa seguida da sua evaporacdo. Apds a lavagem e
filtracdo, os Oxidos metalicos e metais retidos no filtro sdo dissolvidos em acido
citrico e o composto LiiNiyMnzCo1y-z:02 é sintetizado pelo método sol-gel.
Diferentemente dos processos de ressintese usualmente encontrados na
literatura, este método emprega a reducao carbotérmica para recuperar o litio do
material do catodo na forma de Li2COs. Além disso, o0 método dispensa o uso de
técnicas avancadas de identificacdo e medidas das concentracdes dos elementos
guimicos presentes na solucdo da solubilizacdo acida. Na ressintese, sao
utilizados os metais do proprio ternario, o Li2COs recuperado usado como a fonte
de litio e reagentes externos a base de Ni, Mn e Co adicionados durante o
processo, tornando o método econdmico e de facil execucdo. A identificacdo da
concentracdo molar do Ni, Mn e Co do 6xido ternério é realizada diretamente no
p6 do catodo LixNiyMnzCo1.y-zO2 pela técnica de fluorescéncia de raios-X. Como a
soma das concentracdes molares dos elementos Ni, Mn e Co é igual a 1 nos
catodos da grande maioria das BILs, a concentracédo relativa em massa fornecida
pela técnica FRX é exatamente a concentracdo molar desses trés elementos no
oxido ternario (a técnica de FRX néo detecta o elemento Li).

O segundo processo, baseia-se na reciclagem direta dos catodos
descartados atraves da relitiacdo em reacdo de estado sélido.

Apbs a extragdo do composto LixNiyMnzCo1y-z02 (x<1), a técnica de ICP-
OES é utilizada para medir a concentracao de litio na estrutura do 6xido ternario.

Com base nesse resultado, é calculada a quantidade de litio necessaria para ser
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reinserida na estrutura cristalina do 6xido para suprir a deficiéncia de litio, ou seja,
tornar x=1. A relitiacao, € realizada por meio de um tratamento térmico da mistura
dos pos LixNiyMnzCo1.y-zO2 e LiOH, empregado como fonte de litio, em um forno
tubular a 700 °C. Neste estudo, foram utilizadas duas baterias (ou células) de
carro elétrico do tipo bolsa (pouch cell): uma no final de sua vida util e descartada
pelo usuario, e a outra célula foi rejeito do fabricante durante testes de controle de
gualidade. A segunda bateria ndo continha eletrélito, foi armazenada com a bolsa
aberta na parte superior, de forma que os eletrodos ficaram expostos ao ar. Essas
caracteristicas junto com as analises realizada tornam o trabalho original,
destacando-se também por propor um método de reciclagem simples e de baixo

custo.

2.1 OBJETIVOS GERAIS DO TRABALHO

Considerando os aspectos ambientais e de sustentabilidade relacionados

ao descarte de baterias de ions de litio, os objetivos deste trabalho séo:

I.  Desenvolver processos de reciclagem que utilizem técnicas piro
e hidrometallrgicas e de relitiagcdo direta para ressintetizar e
recuperar o oxido LiiNiyMn;Co1.y-zO2 a partir de O0xidos ternario

delitiados (x<1) presente nos catodos de BILs descartadas.

Il. Caracterizar os compostos ressintetizados estruturalmente,
morfologicamente e eletroquimicamente avaliando seu uso como

catodos de baterias novas.
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3 PROCESSO 1. RESSINTESE PELAS TECNICAS PIRO E
HIDROMETALURGICAS DE CATODOS LixNiyMn:Co1.y--02 EXTRAIDOS
DE BATERIAS DE IONS DE LITIO EM FIM DE VIDA

3.1 MATERIAIS E METODOS

As baterias de ions de litio descartadas utilizadas neste trabalho foram
fornecidas pela empresa de telefonia Sercomtel Celular S.A. Ao todo, foram
utilizadas oito baterias cilindricas, de notebook, de mesma marca, modelo e
capacidade de carga nominal.

3.1.1 Determinacéo Do Estado De Saude (Soh) Das Baterias

As etapas anteriores ao processo de ressintese incluiram a coleta e
avaliacdo do estado de saude (SOH) relativo das baterias descartadas. O SOH é
determinado pela quantidade de carga remanescente da bateria (medida na
descarga completa) apos ter sido recarregada na maxima voltagem (4,2 V). E
expresso como a razao percentual entre a carga maxima extraida na descarga e
a carga nominal da correspondente bateria nova, valor fornecido pelo fabricante.

Para determinar o estado de saude (SOH) de cada uma das 8 células,
foram realizados ciclos individuais em um multipotenciostato/galvanostato (Arbin
Instruments - MSTAT 8000, BT2000). Os valores de carga das baterias e seus
respectivos SOH foram medidos nos trés ultimos ciclos de carga e descarga. O
carregamento das baterias seguiu o protocolo CC-CV, com aplicacdo de uma
corrente constante de 200 mA até atingir 4,2 V, mantendo esse potencial até a
corrente cair para 1,0 mA. Para a descarga, uma corrente constante (CC) de 0,2C
(ou is) foi aplicada, onde C € a capacidade de carga nominal da bateria em mAh,
descarregando-a até 3,6 V e mantendo nesse potencial até a corrente cair para 1
mA. A capacidade de carga relativa da bateria, Cr, foi entdo obtida na etapa de

descarregamento (CC) a uma corrente de 0,2C usando a Equacéo 6.

C, =200 mA.t (6)

com t em horas e Cr em mAh.
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Com base no resultado de Cr, o estado de saude relativo (SOHy) foi
calculado como a razdo entre a carga fornecida durante a descarga e a

capacidade nominal da bateria (Cn), conforme a Equacéao (7).

SOH, = Cr 1009
RE OO %0 @)

3.1.2 Desmonte Individualizado Das Baterias E Extracdo Do Material Do Catodo

Apés a determinacdo do SOH, procedeu-se com a desmontagem individual
das baterias. Inicialmente, foram removidos manualmente quaisquer adesivos e
materiais plasticos presentes no invélucro das baterias. Posteriormente, as
baterias foram submetidas a um banho de nitrogénio liquido com o objetivo de
congelar o eletrdlito interno. Este procedimento permitiu a realizacdo segura de
cortes das extremidades e na lateral do invélucro metalico das baterias cilindricas,
utilizando uma serra circular da marca Dremel, modelo MultiPro 395 T6. Apds a
realizacdo dos cortes, o “rocambole” de eletrodos foi retirado manualmente de
dentro do involucro.

Dessa maneira, foi possivel acessar o “rocambole” de eletrodos/separador
gue, na sequéncia, foi colocado em um bal&o de vidro para a extracéo do eletrolito.
Este processo envolveu a evaporacédo térmica a 100 °C em condi¢des de vacuo,
seguida pela condensacdo em uma armadilha de nitrogénio liquido, conforme
ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 - Sistema para extracao do eletrélito a vacuo: (a) baldo contendo o

‘rocambole” de eletrodos, (b) armadilha de nitrogénio, (c) medidor de vacuo e (d)

bomba de vacuo mecanica

Fonte: do autor

Figura 7 - Componentes extraidos do rocambole de eletrodos/separador de uma
tipica bateria cilindrica de ions de litio: (a) catodo, (b) anodo, (c) separador e (d)

eletrélito

Fonte: do autor

O material do catodo foi extraido de seu coletor de aluminio usando uma
solucdo de NaOH a 1 mol L* para dissolver seletivamente a folha de aluminio.
Pedacos cortados das folhas do catodo foram imersos na solucdo de NaOH a
70°C por 1 hora sob agitacdo magnética. Apds o processo de dissolucdo, a
solucao foi filtrada a vacuo usando um filtro de membrana de vidro para separar
os produtos da reacdo nédo dissolvidos. Esses residuos foram lavados trés vezes

em agua destilada e secos a 50°C por 24 horas. O po6 recuperado por filtracao foi
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triturado manualmente em um almofariz e passado por uma peneira vibratéria de
malha de 170 mesh (abertura de 0,088 mm), em uma sesséao de 30 minutos. As
amostras nesta etapa foram denominadas de Catodo 1 a 8. Além dos pos
individuais, foi feita uma mistura com o pé dos oito catodos em um moinho de
bolas, por 1 hora, a uma velocidade de rotagcdo de 300 rpm. Essa mistura foi
denominada Mistura Geral.

A solucéo filtrada foi evaporada a 90 °C, resultando na recuperacao de um
po de coloracdo branca, que posteriormente foi analisado por difragdo de raios-X
e refinamento Rietveld. A composicdo quimica individual dos oito catodos foi
determinada por fluorescéncia de raios-X. Os p6s também foram caracterizados
por difracdo de raios-X (DRX) com refinamento pelo método de Rietveld. Além
dessas andlises, os pds também foram caracterizados por microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

O material do anodo, uma camada de p6 de C-grafite + ligante PVDF
recobrindo o coletor metalico de cobre, foi extraido por cavitacao ultrassdnica em
agua deionizada por aproximadamente 30 minutos em temperatura ambiente e
subsequente filtracdo. O material do anodo também foi caracterizado pela técnica
de DRX + refinamento Rietveld.

Em alguns casos, tanto o material do anodo quanto do catodo pode ficar
parcialmente ou mesmo completamente aderido ao separador polimérico (Figura
7¢). Nessas situacdes, o material aderido ao separador também foi extraido-por

meio de cavitacao ultrassoénica e atribuido ao material do anodo.

3.1.3 Reducéo Carbotérmica Dos Pés E Recuperagédo Do Li2COs.

Com o material do catodo e anodo devidamente recuperados, deu-se inicio
as reacOes de reducdes carbotérmicas. Para uma analise inicial dos produtos
dessas reducdes, foram selecionadas trés amostras: Catodo 1, 4 e 8. Esses
catodos foram escolhidos por possuirem composi¢des iniciais diferentes entre si,
como sera mostrado no item Resultados. Além disso, a amostra Mistura Geral
também foi submetida a reducao carbotérmica nas mesmas condicgdes.

As reducbes carbotérmicas selecionadas acima foram realizadas
adicionando-se o C-grafite retirado do anodo de suas respectivas baterias. Os pos

dos materiais do catodo e do anodo foram misturados na propor¢do em massa de
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80% e 20%, respectivamente, em um moinho de bolas, por 30 minutos, a uma
velocidade de rotacdo de 300 rpm. Cada mistura foi transferida para uma barca
de quartzo e inseridas em um forno tubular (Maitec, modelo FT-1200, controlador
FE-50, Flyever), sendo submetidas a uma calcinagcdo em 650 °C por 30 minutos
em uma atmosfera de argonio (Ar) sob um fluxo de 0,4 L min-l, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Apés os 30 minutos de permanéncia em 650 °C, o
forno foi resfriado até atingir a temperatura ambiente.

Os produtos das calcinacdes foram lavados com agua deionizada a
temperatura ambiente, utilizando um agitador magnético para manter a agitacao
constante, e com uma propor¢do de liquido para sélido de 300 mL.g?, por 90
minutos. Apés as lavagens, as solucdes foram filtradas a vacuo através de um
filtro de membrana de éster de celulose com uma abertura de poro de 0,45 ym. O
residuo, composto por 6xidos e/ou metais de Ni, Mn e Co, foi seco em uma estufa
(modelo 248, Lipsham) a 50 °C por 24 horas. A solucao filtrada foi aquecida a 90
°C para evaporar a agua e recuperar o composto de Li na forma de carbonato de
litio (Li2CO3).

3.1.4 Solubilizacdo Acida

Apés a extracdo do litio na forma de carbonato por solubilizacdo com agua,
0 produto da reacao carbotérmica restante no filtro foi lixiviado em solucdo de
acido citrico (CeHsO7) 1,5 mol. L e peréxido de hidrogénio (H202) 2% (v/v), sob
razdo de sélido/liquido igual a 10 g. L, a 90 °C durante 30 minutos. A solucéo
resultante foi filtrada a vacuo utilizando um filtro de membrana de éster de celulose
com poros de 0,45 um. O residuo foi seco a 50 °C por 24 horas, homogeneizado
em um almofariz e separado para caracterizacao através da técnica de Difracéo
de Raios-X (DRX) e analisado pelo método refinamento Rietveld. A solugéo
aquosa filtrada e o residuo foram utilizados para a obtencdo do composto

LiZNiyMnzCol-y-zO2 via ressintese pelo método sol-gel.
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Figura 8 - (a) Sistema de filtracdo a vacuo, (b) residuo da solucéo lixiviada sobre

o filtro e (c) solucdo aquosa do residuo lixiviado contendo complexos metalicos
de Ni, Mn e Co

Fonte: do autor

3.1.5 Ressintese Pelo Método Sol-Gel

As concentracdes dos elementos Ni, Mn e Co na solugéo aquosa filtrada
proveniente da solubilizacdo é&cida foram medidas através da técnica de
Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total (TXRF). A partir das concentracdes
medidas, foram calculadas as massas de Li, Ni, Mn e Co a serem adicionadas
para ajustar as proporgdes molares de Li:Ni:Mn:Co para 1,05:1/3:1/3:1/3 e
1,05:0,5:0,3:0,2, com o intuito de ressintetizar os compostos LiiNi1sMn13C01/302
e Li1Nio,sMno,3C00,202, respectivamente.

O ajuste das concentracbes molares dos elementos Li, Ni, Mn e Co foi
realizado através de acetatos desses elementos. Os acetatos de litio, niquel e
manganés foram dissolvidos individualmente em cerca de 100 mL de agua
destilada. Em seguida, as solucdes resultantes das diluicbes dos acetatos foram
misturadas entre si sob agitacdo magnética. A mistura foi gotejada na solucéo
filtrada proveniente da solubilizacdo éacida a 90 °C, mantendo a agitacdo
magnética constante. O aquecimento continuou até a formagdo de um gel de
coloracao rosa. O gel foi entdo seco em um forno mufla por 12 horas a 100 °C e
calcinado a 450 °C por 6 horas para eliminar o material organico do acido citrico.
Por fim, foi realizado um tratamento de calcinacéo a 850 °C por 16 horas. O p6
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obtido apés o ultimo tratamento térmico foi submetido as analises de DRX e MEV.
Além disso, eletrodos fabricados com este pd foram caracterizados

eletroquimicamente.

Figura 9 - (a) gel de coloracao rosa proveniente da evaporacéo da solucao

aquosa, (b) gel calcinado a 450 °C por 6 horas e (c) p6 calcinado a 850 °C por
16 horas

Fonte: do autor

3.1.6 Caracterizacdo Do Material Do Catodo

Os pés obtidos em varias etapas do processo de ressintese foram
analisados utilizando Difracdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Fluorescéncia de Raios-X por Reflexdo Total (TXRF) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Os eletrodos feitos com os pds ressintetizados
foram avaliados eletroguimicamente através de curvas de carga e descarga em

uma célula do tipo botéo.

3.1.6.1 Difracéo de raios-X e refinamento Rietveld

As medidas de DRX foram realizadas no Lab. DRX, uma das unidades do
laboratério multiusuario LARX, na Universidade Estadual de Londrina. Foi
utilizado um difratbmetro Panalytical, modelo X’Pert Pro MPD, operando com uma
tensado de 40 kV e uma corrente de 30 mA. As varreduras em 26 foram realizadas
no intervalo de 15° a 90°, com passo angular de 0,03° e tempo de contagem de 3

segundos por ponto.
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Figura 10 - Difratbmetro de raios-X do Lab. DRX com: (a) fonte de raios-X, (b)
porta amostra, (c) detector de raios-X, (d) trocador automatizado de amostra e (e)

suporte de amostras auxiliar

Fonte: do autor

Para a aplicacdo do método de refinamento Rietveld nos difratogramas, foi
utilizado o software X’Pert HighScore Plus. Este programa permitiu a identificacéo
das fases cristalinas presentes nos pds, suas massas relativas e seus
correspondentes parametros de rede. A qualidade do refinamento Rietveld foi
avaliada pelo parametro GOF (Goodness of Fit: y?), sendo considerado um bom

ajuste para valores de %2 inferiores a 5.

3.1.6.2 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

As analises por FRX foram realizadas no laboratdrio de FRX, uma outra
das unidades do Lab LARX da Universidade Estadual de Londrina (UEL),
utilizando um espectrometro Shimadzu, modelo EDX-720. Este equipamento
possui uma fonte de rédio com energia de feixe de 20,216 KeV, operando com
uma tensdo de 15 kV e uma corrente de 100 pA, utilizando um colimador de 10
mm em atmosfera ambiente. O objetivo foi identificar os elementos quimicos
presentes nas amostras dos pds, com massa atdbmica superior a do aluminio,
conforme permitido pela resolugédo do equipamento.

Foram analisadas amostras dos p@s extraidos diretamente dos catodos, ou
seja, antes de serem submetidos aos tratamentos térmicos, considerando que tais

tratamentos ndo adicionam nem removem elementos quimicos das amostras.
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3.1.6.3 Fluorescéncia de raios-X por reflexao total (TXRF)

Andlises por TXRF foram realizadas no Laboratério de Fisica Nuclear
Aplicada da Universidade Estadual de Londrina e permitiram identificar e
guantificar os elementos Co, Ni e Mn na amostra lixiviada do produto da reducgéo
carbotérmica. As amostras foram quantificadas pelo método de adicédo de padrao.
Uma aliguota de 900 pL da amostra lixiviada foi retirada e adicionou-se 100 pL de
uma solugéo de padréo interno com 100 ppm de Ga. A solugéao foi ultrassonicada
por 15 minutos e entdo 10 pL da solucao final foi pipetado em um suporte de
acrilico especifico para TXRF e levado a estufa a 45 °C, sendo o processo de
pipetagem realizado em triplicata. O suporte contendo o filme fino da amostra foi

colocado cuidadosamente no equipamento de TXRF e entdo realizado a analise.

3.1.6.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As imagens de MEV dos po6s foram realizadas no Laboratério de
Microscopia e Microanalise (LMEM) da Universidade Estadual de Londrina. Foi
utilizado um microscépio FEI, modelo Quanta 200 (Oregon, EUA), com aumento

de 1000 vezes, energia de feixe de 30 KeV e presséo de 1,6.107* mbar.

3.1.6.5 Andlise do tamanho de particula (PSA — particle size analysis)

A andlise do tamanho de particulas do pé das amostras ressintetizadas
foram realizadas no Laboratério de Metalurgia e Materiais da Universidade de
Birmingham, Inglaterra, utilizando a técnica de difracéo a laser e andlise dinamica
de imagens. O equipamento utilizado foi o PSA Microtac, modelo S3500 com uma

faixa de medida de 0,01 até 4000 micrémetros.

3.1.6.6 Caracterizacao eletroquimica

A preparagdo do material dos eletrodos consistiu na mistura do po6
ressintetizado com Carbon black e com o aglutinante PVDF nas propor¢des em
massa de 80%, 10% e 10%, respectivamente. A mistura foi homogeneizada em

um moinho de bolas (Fritsch, modelo Pulverisette 6) a 100 rpm durante 12
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minutos, utilizando 3 esferas de aco de 5 mm de diametro. Apds a
homogeneizacao, observou-se a formacédo de uma pasta escura (slurry), que foi
utilizada como material eletroativo do eletrodo.

Para confeccionar os eletrodos, a pasta foi espalhada sobre uma folha de
aluminio utilizando um espalhador Doctor Blade, com o objetivo de formar uma
camada uniforme de aproximadamente 0,3 mm de espessura. Em seguida, a folha
de aluminio recoberta com a pasta foi colocada em uma estufa a
aproximadamente 80 °C por 24 horas para secagem.

Os eletrodos a serem utilizados na montagem da célula eletroquimica
foram cortados da folha de aluminio recoberta com o slurry ja seco, formando
discos de 11 mm de diametro. Apds o corte, os eletrodos foram prensados sob 8
toneladas durante 10 segundos. Em seguida, suas massas foram medidas e os
eletrodos foram levados a um forno a vacuo por 2 horas a 100 °C, para remover
gualquer umidade residual. Finalmente, os eletrodos foram transferidos para
dentro de uma glove box (MBRAUN, modelo Unilab), onde as células

eletroquimicas foram montadas para analise.

Figura 11 - Homogeneizacdo em moinho de bolas do pé ressintetizado +
Carbon black + PVDF (a), pasta escura (slurry) utilizada na confeccéo dos
eletrodos (b), folha de aluminio (c), doctor blade (d), folha de aluminio recoberta
com o slurry e seca por 24 h (e) e eletrodos com diametro de 11 mm (f)

 (c) | i —

Fonte: do autor
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Os eletrodos foram caracterizados eletroquimicamente em uma cela
eletroquimica do tipo botdo, composta por um catodo do 6xido ressintetizado e
um anodo de litio metdlico, que também atuava como eletrodo de referéncia.
Discos de fibra de vidro Whatman-GE embebidos em eletrélito de LiClO4
dissolvido em EC:DMC (1 mol. L1) foram usados como separadores. A cela, com
contatos elétricos de aco inox e involucro de PVC, foi deixada em circuito aberto
(OCV - open circuit voltage) por 48 horas para estabilizacao eletroquimica, até
seu potencial se manter estavel.

Apébs a estabilizacdo do potencial elétrico da célula eletroquimica, foram
realizados ciclos de carga e descarga utilizando o protocolo CC-CV, com
potenciais entre 3,0 V e 4,2 V (Li*/Li). A corrente CC foi ajustada para uma
densidade de 0,2C (28 mA) para uma capacidade de carga nominal de 140 mAh.
Os testes de carga e descarga foram conduzidos utilizando um
multipotenciostato/galvanostato da Arbin Instruments (MSTAT 8000/BT2000). A
capacidade de carga especifica (mAh/g) foi calculada medindo a carga extraida
durante a descarga da célula eletroquimica, em relacdo a massa eletroativa do
eletrodo usando os compostos sintetizados ou ressintetizados.

A Figura 12 mostra o fluxograma de todas as etapas empregadas na

ressintese do composto LiiNiyMn;Co1-y-zO2 usado como catodos de BILs.
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Figura 12 - Fluxograma do processo desenvolvido para a ressintese do

composto LiiNiyMnzCo1.yzO2 a partir de catodos de baterias descartadas de ions

de litio
!
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Fonte: do autor

3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.2.1 Desmonte Das Baterias E Extracdo Dos Materiais Dos Catodos E Anodos

Observou-se que o processo de extracao do p6é do catodo, por meio da
dissolucéo seletiva do aluminio e posterior filtracdo, foi eficiente. Todo o p6 de
LixNiyMnzCo1.yzO2 aderido ao coletor metalico de aluminio foi recuperado, e a
solucéo filtrada foi evaporada resultando em um composto sélido a base de
aluminio.

O carbono-grafite, material ativo do anodo, geralmente se descola
facilmente do coletor metélico de cobre, liberando pequenas placas de grafite
apenas com o desenrolar do "rocambole" de eletrodos. O carbono-grafite
remanescente aderido a folha de cobre foi completamente extraido por cavitagdo
ultrassdnica em agua destilada, seguido de filtracdo. Podemos destacar que a
liberag&o das placas de material eletroativo também pode ocorrer no catodo. Além
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disso, ambos os materiais podem permanecer aderidos ao separador apds o
desenrolar do "rocambole”, o que pode ocasionar contaminagdo entre eles. A
Figura 13 mostra os compostos recuperados dos materiais dos catodos e dos

anodos das oito baterias.

Figura 13. P6 do catodo (a), o composto de coloracéo branca recuperado apés
a dissolucéao seletiva do Al com NaOH (b), o p6 do anodo (c) e coletor metélico
de Cobre (d)

Fonte: do autor

Apbs a extracdo do material eletroativo das 8 baterias utilizadas no estudo, o
p6 de cada catodo foi analisado pela técnica de FRX. A Tabela 2 apresenta 0s
resultados obtidos, juntamente com o valor de SOH de cada bateria. Vale ressaltar

gue o equipamento utilizado de FRX néo identifica os elementos Li, C e O.



54

Tabela 2 — Concentracdo dos elementos quimicos identificado por FRX nos pos
dos catodos e o SOH: da bateria correspondente
Amostra — SOH;, Co (wt%) Ni (wt%) Mn (wt%)
Catodo 1 - 31,6% 20,6(1) 54,8(2) 20,7(1)
Catodo 2 - 31,8% 20,8(1) 56,1(2) 23,1(1)
Catodo 3 - 32,6% 20,9(1) 54,7(2) 24,4(1)

Catodo 4 - 0% 20,0(1)  56,02)  24,03(9)
Catodo 5 - 53,8% 20,7(1)  54,8(2)  24,56(9)
Catodo 6 - 0% 20,2(1)  54,4(22)  25,3(1)

Catodo 7 - 49,8% 20,4(1)  54,1(22)  25,5(1)
Catodo 8 - 29,3% 20,0(1)  55,1(2)  24,94(9)

* 0% - Nao houve leitura no potencial (0 V) Fonte: do autor

Na Tabela 2, os elementos Ni, Mn e Co foram identificados em todos os
pos dos 8 catodos, indicando que o material eletroativo destas baterias foi
fabricado com um 6xido composto pelos trés metais, como por exemplo o 0xido
ternario LiNiyCozMn1y-2:02, ou ainda uma mistura de 6xidos do tipo LiCoO: e
LiMn204. A tabela também mostra que o SOH das baterias varia entre 53,8% e
29,3%, indicando que essas baterias estdo no fim de sua vida util, o que justifica
seu descarte. Além disso, os catodos 4 e 6 ndo apresentaram leitura de voltagem

(0,0 V), indicando um possivel curto-circuito entre os eletrodos.

3.2.2 Andlise Por DRX E MEV Dos P6s Dos Catodos E Anodos

A Figura 14 mostra que os difratogramas das amostras provenientes dos
catodos das oito baterias correspondem a estrutura cristalina do composto
LiNiyCozMn1y-zO2. Além desse Oxido ternario, carbono-grafite (C-grafite) foi
identificado nos pos dos catodos 1 e 3, o 6xido de cobalto (Co304) nos catodos 7
e 8, e 0 6xido de niquel (NiO2) no catodo 1. Oxidos como 0 Co3z04, CoO, NiO2 e
MnO s&o comumente encontrados nos catodos de baterias descartadas devido a
reacdes de decomposicao do Oxido ternario, que podem ocorrer durante um curto-
circuito com fuga térmica [80, 81]. Além disso, esses compostos podem aparecer
como impurezas no catodo devido a uma sintese de baixa qualidade do material

eletroativo. No caso dos catodos 7 e 8, antes da extracdo com solucdo de
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hidréxido de sodio (NaOH), foi realizado um tratamento térmico a 400 °C. Esse
procedimento teve como obijetivo testar a extracdo do material do catodo por meio
da queima do ligante PVDF em temperaturas intermediarias, o que possivelmente

levou a formacado do 6xido de cobalto CosOa.

Figura 14 - Difratogramas de raios-X dos pos extraidos dos catodos da Tabela 1
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Fonte: do autor

A estequiometria dos metais Ni, Mn e Co no 6xido ternario LiNiyCozMni.y
202, representada pelos valores y, z e 1-y-z, pode ser obtida diretamente por meio
de medidas de FRX quando ha apenas a fase Gnica do 6xido ternario no p6, como
nos catodos 3, 4, 5 e 6, Tabela 2. No entanto, quando ha uma mistura de
compostos, como um mono-6xido combinado com um Oxido ternério, como nos
catodos 1, 7 e 8 (também mostrados na Tabela 3), determinar a estequiometria
torna-se uma tarefa complexa e desafiadora.

Para determinar corretamente a estequiometria y, z e 1-y-z do Oxido
ternario nos catodos, foi utilizado um método original, desenvolvido no Lab. Filmat,
gue se baseia na analise racional dos resultados obtidos pela FRX, em conjunto

com DRX e refinamento Rietveld.
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O método foi publicado durante o doutorado e esta detalhado no manuscrito
[82].

Todas as fases, com suas respectivas estequiometrias, massas relativas,
parametros de rede (a, b e c) e as razdes c/a e loos/l104, €StA0 apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 3 - Fases cristalinas, parametros de rede, razdes loos/l104 € c/a obtidas

dos refinamentos pelo método de Rietveld nos pés dos catodos

Massa Parametros de rede
Amostra Fase cristalina  relativa (A) c/a looallioa X2
(%) a=b c
LiNio,3sMno,34C00,2802 58(1) 2,8669(1) 14,2575(8) 4,97 1,63
Catodo 1 NiO2 22,7(5) 2,8476(4) 14,348(2) -- - 1,86
Grafite 19(2) 2461(1) 6,7120(6) -- -
Catodo 2 - - - - - - -
Catodo 3 LiNio,55sMno,24C00,2102  81(1) 2,8522(2) 14,334(2) 5,02 1,44 3.30
Grafite 19(3)  2,464(2) 6,7064(8)  -- -
Catodo 4 | | iNiossMno2¢Coo200, 100 2,8721(1) 14,2357(4) 4,96 1,77 3,59
Catodo 5 | [iNiossMno2eCoo210» 100  2,8703(1) 14,2380(7) 4,96 155 2,15
Catodo 6 | | iNiossMno2sCooz002 100  2,8760(1) 14,246(2) 4,95 2,25 3,69
Catodo 7 LiNio.6sMno.30C000s02 85(1)  2,8805(2) 14,266(3) 4,95 2,01 201
C0304 14,7(5) 8,208(2) -- --
Catodo 8 LiNio.s2Mno.2sC001002  89(1)  2,8811(2) 14,263(3) 4,95 2,01 223
Co0304 10,6(5) 8,220(2) -- --

Fonte: do autor

Imagens obtidas por MEV dos catodos 1, 4 e 8 sdo apresentadas na Figura

15. De forma geral, em todas as amostras observa-se particulas arredondadas

envoltas por um aglomerado granulado, que pode ser atribuido ao ligante organico

PVDF que é utilizado para aderir o material eletroativo ao coletor metalico de

aluminio e as préprias particulas do pé do catodo entre si. Além dos graos de
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PVDF, também s&o visiveis graos muito pequenos de NMC junto a grdos maiores.
Essa variacdo no tamanho dos graos pode ser atribuida ao baixo estado de saude
(SOH) dessas baterias. Esse fendbmeno ocorre devido a fragmentacdo dos graos
maiores em graos menores, resultado da degradacao e pulverizacao do material
ativo do eletrodo, especialmente quando as baterias s&o submetidas a um elevado

numero de ciclos de carga e descarga [83].

Figura 15 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais eletroativos
extraidos dos catodos 1 (a-b), 4 (c-d) e 8 (e-f).

Fonte: do autor

A Figura 16 mostra os difratogramas de raios-X dos pés extraidos dos

anodos e separadores das oito BILs descartadas. Foi observado que em todos 0s
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pos, o composto C-grafite é predominante, como esperado para o material
eletroativo do anodo de BILs. Além do C-grafite, o O0xido ternario também foi
identificado em todos os pés, possivelmente aderido ao separador polimérico e
posteriormente extraido junto ao material do anodo por cavita¢do ultrassénica. No
material extraido do anodo 8, além do oxido ternério, foi identificada uma pequena
quantidade de carbonato de litio (Li2COs), presente em uma concentragao relativa
de 7,0 em peso. Esse composto é encontrado no eletrélito solido de interface (SEI
— Solid electrolyte interphase) a qual é formada principalmente sobre a superficie
das particulas de C-grafite do anodo nos primeiros ciclos de carga e descarga da

bateria.

Figura 16 - Difratogramas de raios-X dos pés extraidos dos anodos das baterias
utilizadas neste estudo
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Fonte: do autor

A Tabela 4 contém informacdes sobre todas as fases identificadas nos
materiais dos anodos das oito baterias, suas massas relativas, parametros de
rede (a, b e c) e as razdes c/a e loos/l104. NO entanto, para o anodo proveniente da

bateria cinco, ndo foi possivel extrair seu material eletroativo por cavitagdo em
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ultrassom, devido a fragilidade extrema da fita de cobre, que se despedacou

durante o processo de desmonte da bateria.

Tabela 4 - Fases cristalinas, parametros de rede, razdes loos/l104 € c/a obtidas

dos refinamentos pelo método de Rietveld nos pds dos anodos e separadores

Massa  parametros de rede R)
Amostras Fase cristalina relativa c/a loo3/lioa X2
(%) a=b C
LiNio,3sMno,34C00,2802 13,6(2) 2,8636(2) 14,290(1) 499 1,62
Anodo 1 NiO2 4,7(2) 2,8491(4) 14,391(3) -- - 3,16
Grafite 82(1) 2,4612(4) 6,7104(1) - -
LiNio,56Mno,23C002102 31,2(3)  2,8499(1) 14,365(1) 504 1,55
Anodo 2 2,30
Grafite 69(2) 2,4612(4) 6,7104(6) - -
LiNio,55sMno,24C00,2102 40,7(4) 2,8448(2) 14,382(2) 5,05 1,39
Anodo 3 2,38
Grafite 59(2) 2,4611(4) 6,7077(7) -- --
LiNio.56Mno,24C 00,2002 17,9(2) 2,8723(1) 14,2396(6) 496 1,51
Anodo 4 2,77
Grafite 82,1(5) 2,4610(2) 6,7124(1) -- -
Anodo 5 * - -- -- - - - -
LiNio.55Mno,25C 00,2002 44,1(3) 2,8658(1) 14,2724(5) 498 1,55
Anodo 6 2,68
LiNio.54Mno.26C 00,2002 43,3(3) 2,8493(1) 14,3558(7) 5,04 1,55
Anodo 7 2,35
Grafite 57(1) 2,4608(6) 6,7087(2) -- --
LiNio,55sMno,25C00,2002 6,2(1) 2,8638(7) 14,325(3) 5,00 1,99
Anodo 8 Grafite 86,8(4) 2,4631(2) 6,7173(1) -- -- 4,45
Li>CO3 7,03) 8,36(2) 4,99(1) 6,276(8) -- --

Fonte: do autor
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3.2.3 Reducéo Carbotérmica
3.2.3.1 Em catodos individuais

Para estudar os produtos resultantes das reacfes da reducéo carbotérmica
em amostras com diferentes composi¢des quimicas, foram escolhidos os pés dos
catodos 1, 4 e 8. Os catodos 1 e 8 possuem uma mistura de fases em suas
composicdes, enquanto o catodo 4 contém apenas o Oxido ternario, conforme
mostrado na Tabela 3. O po resultante da reducdo carbotérmica da mistura do
material do catodo e anodo dessas baterias foram denominados Reducéo 1, 4 e
8. Todas as reducdes carbotérmicas foram realizadas na temperatura de 650 °C
por 30 minutos sob fluxo de 0,4 L min- de argonio.

Conforme mostra a Figura 18, os difratogramas de raios-X dos produtos da
reducdo carbotérmica revelam a formacdo de novos compostos a partir da
dissociacado do LiNios56Mno,24C00,2002. Na Reducao 1 (NiO2+NMC/C-grafite), os
produtos formados foram as fases cristalinas LiCoxMnyO2, NiO2, MnO, Li2COs e
C-grafite. Na reducdo 4 (NMC/C-grafite) foram identificadas as fases cristalinas
NiO, (MnO)n(NiO)m, CoO, Ni, Li2COs e C-grafite. J& na reducéo 8 (Co304+NMC/C-
Grafite) os produtos formados foram as fases MnCo0204, NiO, Ni, Li2COs3 e C-
Grafite. A Tabela 5 mostra as concentracdes em massa relativa das fases
cristalinas obtidas como produto das reducdes carbotérmicas de cada amostra.

Os produtos das reducfes encontrados para os catodos 1, 4 e 8 estdo de
acordo com as fases descritas na literatura para as reducbes do NMC/C-grafite
em temperaturas acima de 500 °C [84,85]. Através da energia livre de Gibbs,
também é possivel prever a reducdo dos 6xidos CoO e NiO aos metais Co e Ni
em temperaturas abaixo de 600 °C, conforme descrito na Figura 17. O metal Mn
nao foi obtido em nenhuma das reducdes, ja que sua temperatura de formacéao é
de 1350 °C. Por outro lado, o 6xido NiO foi identificado em todas as reducoes,
pois se forma a temperaturas abaixo de 650 °C, que foi a temperatura usada nas

reducdes 1, 4 e 8.
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Figura 17 - Energia livre de Gibbs dos 6xidos metalicos em funcéo da

temperatura
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Fonte: retirado de [85]

Nota-se que o carbonato de litio (Li2CO3) esta presente em todos 0s
produtos das reacoes, resultado da incorporacéo do Li presente no éxido ternario
litiado com o gas CO:2 que é liberado durante a redugéo carbotérmica com o C-
grafite [86]. As reagbes de redugédo e formagédo do Li2COs sao descritas nas
Equacdes 8 e 9, respectivamente, onde LiMeO:2 representa o oxido litiado e Me

representa o metal de transicdo, que pode ser Ni, Mn e/ou Co.
A
4LiM802(S) + C(s) - 2Li20(s) + 4M€0(S) + COz(g) (8)

A
Li, O + COz(g) - Li,C05y 9

Na reducédo 1, observa-se a presenca do oxido litiado LiCoxMnyO2 como
produto da reacao, indicando que o Li ndo foi completamente incorporado ao
Li2COs. Este resultado, ndo é interessante do ponto de vista industrial visando a
reciclagem de compostos, pois parte do Li deixa de ser recuperado. Ja nas
reducbes 4 e 8, todo o litio foi incorporado a fase Li2COs, possibilitando a

recuperacao total do litio.
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Como principal resultado, podemos observar que a reducao é influenciada
diretamente pelas fases iniciais que constituem o material do catodo, resultando
em diferentes produtos e concentracdes. Além disso, o C-grafite que € misturado
ao material do catodo ndo é completamente eliminado ao final das reducdes
carbotérmicas, como observado na Figura 18 e Tabela 5. Indicando que a

dosagem de 20% em massa relativa pode ser reduzida em futuros experimentos.

Figura 18 - Difratogramas de raios-X dos produtos das redugdes carbotérmicas
do NMC/C-grafite das baterias 1, 4 e 8 realizados a 650 °C por 30 minutos sob

fluxo de 0,4 L mint de argonio.
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Fonte: do autor
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Tabela 5 - Concentragbes em massa relativa das fases cristalinas dos produtos

das reducdes carbotérmicas do NMC/C-grafite extraidos das baterias 1, 4 e 8

realizados a 650 °C por 30 minutos sob fluxo de 0,4 L min-! de argonio.

Massa Parametros de rede (A)
Amostras Fase cristalina relativa X2
(%) a b C
LiCoxMnyO2 17(1) 2,9343(9) 14,370(7)
NiO 64,6(4) 4,1708(1)
Reducéo 1
MnO 0,4(1) 4,4494(1) 1,52
Grafite 4,3(3) 2,451(2) 6,714(2)
Li2CO3 13(1) 8,3057(7) 4,9721(1) 6,222(3)
NiO 9,7(4) 4,1859(4)
(NiO)m(MnO)n 9,3(4) 4,2052(9)
Reducao 4 o0 742) +,23580) 1,64
Ni 17,3(2) 3,5263(1)
Grafite 35,8(3) 2,4619(7) 6,7048(2)
Li»CO3 20,6(5) 8,359(4) 4,974(2) 6,2045(8)
NiO 22,4(2) 4,1763(4)
MnC0204 31,0(5) 8,321(1)
Reducao 8 Ni 16,5(2) 3,5283(1) 1,42
Grafite 14,2(2) 2,4625(7) 6,7156(3)
Li>CO3 16(1)  8,376(5)  4,976(2)  6,207(1)

Fonte: do autor

3.2.3.2 Da mistura geral (mg) dos materiais dos catodos

A amostra denominada mistura geral (MG) é proveniente da combinacgéo

de 1,0 g do material de cada catodo das oito baterias utilizadas neste trabalho,

conforme mostrado na Tabela 2 e Tabela 3.

O processo de homogeneizacao dos catodos foi detalhado no item 3.1.3.

Para confirmar os resultados da reducdo carbotérmica da amostra MG, o
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experimento foi realizado em triplicata (MG 1, MG 2 e MG 3), mantendo todas as
condi¢Bes e configuracdes aplicadas nas reducdes das amostras individuais.

Conforme mostrado na Figura 19 e na Tabela 6 os difratogramas de raios-
X dos produtos das redugdes das amostras MG 1, MG 2 e MG 3 revelam as fases
cristalinas NiO, (MNO)m(NiO)n, Ni, Co, Li2CO3 e C-grafite, além de confirmar
reprodutibilidade das reacfes. Essas fases estdo de acordo com a literatura para
reducdes realizadas em temperaturas em torno de 600 °C [87-91], assim como
as observadas na redugao da amostra individual 4, conforme disposto na Tabela
5.

Figura 19 - Difratogramas de raios-X dos produtos das reducdes carbotérmicas
das amostras MG 1, 2 e 3 realizadas a 650 °C por 30 minutos sob fluxo de 0,4 L

min-t de argbnio
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Fonte: do autor

Este resultado indica que a reducdo da mistura geral se comporta de

maneira semelhante a reducdo da fase unica de LiNio,56Mno,24C00,2002. Nenhuma
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fase litiada, além do carbonato de litio (Li2CO3), foi encontrada por difracdo de

raios-X.

Tabela 6 - Fases cristalinas dos produtos das reacdes de reducdes
carbotérmicas das amostras MG 1, MG 2 e MG 3 realizadas a 650 °C por 30

minutos sob fluxo de 0,4 L min-t de argo6nio.

Amostra Fase cristalina
NiO
(NiO)m(MnO)n
MG 1
Co
MG 2
MG 3 NI
Grafite
Li2COs

Fonte: do autor

Uma andlise mais aprofundada dos resultados de difracdo de raios-X e
refinamento Rietveld estd em andamento, tendo em vista que as concentracdes
molares dos elementos e as massas relativas dos produtos precisam estar
balanceadas, de forma que as concentragcdes molares dos metais Co, Ni e Mn
sejam a mesma antes e depois da reacdo de reducédo carbotérmica.

Como as fases cristalinas dos produtos sélidos das reducdes carbotérmicas
das amostras MG 1, MG 2 e MG 3 foram as mesmas, variando apenas as
concentracdes relativas em massa de cada fase, foi realizada uma nova mistura
dessas amostras, resultando na amostra MG 4 (MG 4 = MG 1 + MG 2 + MG 3),
homogeneizada em moinho de bolas, por 30 minutos, a uma velocidade de
rotacéo de 300 rpm.

A Figura 20 mostra a morfologia dos graos da mistura MG 4, onde sao
visiveis grados soltos e pequenos, da ordem de 2 um. Além disso, o material

granular referido como sendo o ligante organico PVDF nas amostras extraidas
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dos catodos nao é mais visivel, devido a sua queima durante o tratamento térmico

da reducéo em 650 °C.

Figura 20 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) da mistura do produto
das reducdes carbotérmicas das amostras MG 1, MG 2 e MG 3, denominada
amostra MG 4 com magnitudes de (a) 2500x e (b) 10000x.
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Fonte: do autor

3.2.4 Recuperagéo Do Litio

A partir do produto da reducéo carbotérmica da amostra MG 4, foi possivel
recuperar o litio na forma de carbonato (Li2COs). Esta recuperacao foi realizada
através de uma simples solubilizacdo com &agua que dissolve o carbonato,
retirando-o dos produtos da reacdo carbotérmica, que passa a conter apenas 0s
metais, os 6xidos metalicos e o grafite, que séo insolUveis em agua. O carbonato
solido é recuperado apoés a filtracdo do lixiviado seguido de evaporagdo da
solucéo filtrada. O produto final, apés a evaporacao e cristalizacao da solucao foi
um pé de coloragdo branca, identificado como Li2COs através da técnica de
difracdo de raios-x. Os O0xidos metélicos, os metais e o C-grafite, ficam retidos no
filtro e serdo posteriormente processados para a ressintese do éxido ternario
NMC.

A Figura 21 mostra o difratograma de raios-X e o refinamento Rietveld do
po obtido apods a evaporacao, cujo refinamento mostra a formacdo do composto
Li2COs com duas fases cristalinas na mesma estrutura monoclinica, nas

concentracfes em massa de 34,4% e 45,8%. Além do carbonato de litio, a fase
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de hidreto de litio (LiH) também foi identificada, com uma concentragdo em massa

de 19,3%.

ApoOs a extracdo dos compostos de litio da amostra MG 4, foi realizado a
analise por difracédo de raios-X seguida por refinamento Rietveld do residuo retido
no filtro e nenhuma fase de litio foi identificada, restando apenas as fases
cristalinas NiO, (MnO)m(NiO)n, Co, Ni e C-grafite. As concentracbes em massa
relativa e os par@metros de rede das fases de litio recuperadas da solucao filtrada,
séo apresentados na

Tabela 7.

Figura 21 - Difratograma de raios-X e refinamento pelo método de Rietveld do

composto Li2COs, e inserto dos picos de difracdo relacionados ao composto LiH
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Fonte: do autor
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Tabela 7 - Concentragfes em massa relativa e os parametros de rede das fases

de litio recuperadas

Massa .
Parametros de rede (A) X2
Amostra Fase cristalina relativa
(%) a b c
MG 4 Li2COs (I) 35(1) 8,414(1) 4,9867(8) 6,2247(9) -
(Fases de litio Li2COs (1) 46(1)  8,3854(7) 4,9766(3) 6,2019(4)
recuperadas) Lil 19(1) 4,0370(3)

Fonte: do autor

A imagem por MEV para o Li2COs extraido da mistura MG 4 mostra que as
particulas desse composto apresentam placas e pequenos bastdes de faces lisas,

bem definidas e de comprimento variados.

Figura 22 - Microscopia eletrénica de varredura do Li2COs3 extraido dos produtos

da reacédo carbotérmica da mistura MG 4 apés dissolucdo em agua, filtracao e

evaporacao

Fonte: do autor

3.2.5 Solubilizacdo Acida E Seus Produtos

Apés a reagdo carbotérmica da amostra MG 4, solubilizacdo aquosa e
filtracdo, o residuo foi submetido a solubilizacdo acida utilizando acido citrico
como agente lixiviante.

Foi obtido uma eficiéncia de 92,2% na dissolu¢ao do p6 do residuo, com o
uso do peroxido de hidrogénio (H202) como agente redutor. O H202 tem como
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objetivo diminuir os estados de oxidacdo do Ni, Mn e Co presente nas fases dos
produtos da reacado carbotérmica, facilitando a dissociacdo quimica dessas fases.

Apos a solubilizacao, a solucéo foi filtrada e o residuo escuro retido no filtro
foi seco e analisado por DRX com refinamento Rietveld. O difratograma de raios-
X, na Figura 23, mostra a presenca das fases cristalinas de C-grafite, Ni e Co, em
concentracOes relativas de massa de 96,0%, 3,0% e 1,0%, respectivamente. A
alta concentracdo de C-Grafite identificada no residuo da solubilizac&o indica que
guase todos os compostos a base de Ni, Mn e Co foram dissolvidos em acido
citrico, indicando bons resultados para a reciclagem desses materiais.

Uma analise por FRX no residuo identificou os elementos Ni, Co e Mnh em
concentracfes relativas de 36,50%, 9,29% e 1,14%, respectivamente. A baixa
concentracdo de Mn nos resultados de FRX explica por que néao foi identificado

nenhuma fase deste metal na analise por DRX.

Figura 23 - Difratograma de raios-X do residuo recuperado por filtracdo apds a

solubilizacdo da amostra MG 4 em acido citrico e peréxido de hidrogénio (H202)
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Fonte: do autor

A concentragdo dos ions metalicos na solugéo filtrada residual foi medida

utilizando a técnica TXRF, e os resultados sédo apresentados na Tabela 8. Um
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calculo simples mostra que as concentracées em mg L de Ni:Mn:Co estdo nas
razdes percentuais de 56:24:20, exatamente aos valores das concentracoes
molares desses elementos medidos por FRX nos pés dos catodos, como

mostrados na Tabela 2.

Tabela 8 - Elementos quimicos e suas concentracdes relativas, presente no

residuo da solubilizacdo da amostra MG 4, medidos pela técnica de TXRF

Elemento Li Co Ni Mn O
mg L1 -- 538,0+23,5 1505,8+119,1 658,9+17,7 --
% -- 55,7 24 4 19,9 --

Fonte: do autor

3.2.6 Ressintese Via Sol-Gel E Suas Caracterizacdes

As ressinteses dos compostos NMC pela técnica sol-gel foram realizadas
conforme os procedimentos descritos no item 3.1.5, tendo como matéria prima a
o residuo da solubilizacéo e filtragdo da amostra MG 4. Parte desse residuo foi
usado para ressintetizar o composto NMC333 e parte para a ressintese do
NMC532.

Utilizando os dados da Tabela 8, foi realizado um célculo simples para
determinar a quantidade de Li, Ni, Mn e Co a serem adicionados nas solu¢des, no
ajuste molar para obtencdo dos o6xidos terndrios LiiNiysMn13C01302 e
LizNio,sMno,3C00.202. Os ajustes foram realizados utilizando acetados comerciais
de Ni, Mn e Co, e o carbonato de litio (Li2COs3) recuperado da amostra MG 4 ap6s
a reducdao carbotérmica.

Apds o ajuste das estequiometrias dos dois 6xidos ternarios, as solucdes
foram evaporadas até a formacéao dos géis, que foram entéo calcinados a 450 °C

por 6 horas, seguido de um tratamento térmico a 850 °C por 10 horas. A

Figura 24 mostra imagens das etapas desde a solucdo apos o ajuste da

estequiometria até a obtencdo do po apoés a ressintese a 850 °C.
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Figura 24 - Solucgéo lixiviada e filtrada apds o ajuste estequiométrico em
processo de evaporacao (a) e (b), inicio da formacao do gel (c), gel de coloragéo

rosa (d), material proveniente da primeira calcinacéo a 450 °C por 6 horas (e),

NMC ressintetizado apés a calcinacdo a 850 °C por 10 horas.
I

(a) oy ™ (o)

Fonte: do autor

A Figura 25 mostra os difratogramas do produto da pré calcinacdo a 450
°C e apos a calcinacgao de ressintese a 850 °C do composto NMC333. Em ambos
os difratogramas de raios-X foi identificada a fase LiiNi1/sMn13C01/302 (PDF n° 96-
400-2444). Desta forma, podemos afirmar que este composto ja € formado mesmo
na pré calcinacéo a 450 °C, mas possui baixa cristalinidade como se observa pela
baixa resolucéo e intensidade dos espalhamentos nos planos de difracdo (101),
(006) e (102) e também (108) e (110). J& no material ressintetizado, observa-se
picos mais intensos e mais estreitos.

A analise por refinamento Rietveld do difratograma resultou nos parametros
de rede a=b= 2,8449 A e c= 14,1806 A da célula unitaria hexagonal, além das
razdes de intensidades dos picos de difrac&o l©o3)/l104) € da razao c/a, que foram
1,48 e 4,98, respectivamente. Esses resultados indicam que a ressintese resultou
na formacdo do composto ternario LiiNiwsMn13C01/302, caracterizado por alta

cristalinidade, elevado ordenamento cristalografico e média/baixa troca catibnica.
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Figura 25 - Difratogramas de raios-X do produto da pré calcinacdo a 450 °C por
6 horas e apos a calcinacéo de ressintese a 850 °C por 10 horas do composto
NMC333.

§(003) LiNimMnmComOZI

(104) O Rietveld
—— Medido
— Diferenca

Ressintese
850°C-10h

Intensidade (u.a)

Pré calcinado

“I A 450°C-6h

15 30 45 60 75 90
26 (°)

Fonte: do autor

A Tabela 9 mostra as porcentagens em massa e a respectiva
estequiometria molar dos metais Ni, Mn e Co na férmula quimica do éxido ternario
LiziNiyMnzCo1y-2O2. Os valores obtidos possuem porcentagens em massa com
valores préximos entre si, como esperado para a composicdo simétrica do

Li1Ni1sMn1/3C01/30x2.

Tabela 9 - Elementos quimicos identificados pela técnica de FRX no do p6 de
NMC333 ressintetizado a 850 °C por 10 horas.

Elemento Li Mn Ni Co O
% -- 33,208+0,136 31,004+0,105 35,228+0,144 --
estequiometria -- x=0,33 y=0,31 z=0,35 --

Fonte: do autor
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Na Figura 26 observa-se que a estrutura do po resultante da ressintese é
formado por aglomerados com os graos de formato arredondado, também

contrastando com gréaos de formato geométrico.

Figura 26 - Microscopia Eletrénica de Varredura dos graos do p6 de
LizNizzsMn1/3C01/302 ressintetizado a 850 °C por 10 horas nos aumentos 2500x
(a) e 10000 (b).

s {‘

Fonte: do autor

A Figura 27 apresenta os difratogramas do gel pré-calcinado a 450 °C e
apos a calcinacao de ressintese a 850 °C por 10 horas do composto NMC532. Em
ambos os difratogramas de raios-X, foi observada a formacdo da fase
LizNio,sMno,3C00,202 (PDF n° 96-400-2444). No entanto, o produto da pré-
calcinagdo apresenta baixa cristalinidade, enquanto o material ressintetizado
mostra picos mais intensos e estreitos, indicando maior cristalinidade, 0 mesmo
padrao foi obtido para o material ressintetizado NMC333.

A andlise por refinamento Rietveld do difratograma revelou os parametros
de rede a=b= 2,8558 A e c= 14,2036 A da célula unitaria hexagonal, além das
razbes de intensidades dos picos de difracdo l©os)/l104) € da razdo c/a, iguais a
1,62 e 4,97, respectivamente. Estes resultados indicam que a ressintese resultou
no oxido LiiNiusMn13Co1302, de alta cristalinidade com elevado ordenamento
cristalogréfico.
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Figura 27 - Difratogramas de raios-X do produto da pré calcinacdo a 450 °C por

6 horas e apos a calcinacéo de ressintese a 850 °C por 10 horas do composto

NMC532
o) T
(003) LiNi, ;Mn, .Co, .0,

D —— Rietveld
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< (101) (102)
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L | 850 °C - 10 h
cU V. R
n
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g
=

Pré calcinado
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Fonte: do autor

A Tabela 10 mostra as porcentagens em massa e a respectiva
estequiometria dos metais Ni, Mn e Co na formula quimica do Oxido ternario.
Observa-se que os valores obtidos através da técnica de FRX para os valores de

estequiometria x, y e z estdo muito proximos do 6xido ternario LiiNio,5sMno,3C00,20x.

Tabela 10 - Elementos quimicos identificados pela técnica de FRX no do p6 de
NMC532 ressintetizado a 850 °C por 10 horas.

Elemento Li Co Ni Mn @)
% -- 50,908+0,168 28,003+0,102 20,176+0,113 --
estequiometria -- x=0,51 y=0,28 z=0,20 --

Fonte: do autor

Na Figura 28 observa-se que a estrutura do po resultante da ressintese do
NMC532 é formada por grandes aglomerados de pequenos graos, de formato

arredondado contrastando com gréos de formato geométrico.
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Figura 28 - Microscopia Eletrénica de Varredura dos graos do p6 de

LizNio,sMno,3C00,202 ressintetizado a 850 °C por 10 horas nos aumentos 2500x

Fonte: do autor

Na Tabela 11 estdo descritas as massas relativas dos compostos
encontrados em ambas as ressinteses, os valores dos parametros de rede a, b e
c da célula unitéria, as razbes entre os parametros de rede c/a e 0s picos loos/l104,
bem como o parametro da qualidade do refinamento y?2, todos estes determinados

por refinamento Rietveld dos difratogramas das Figura 25 e Figura 27.

Tabela 11 - Fases cristalinas, parametros de rede e razdes loos/l104 € c/a obtidas

dos refinamentos pelo método de Rietveld dos difratogramas das Figura 25 e 22

Massa Parametros de rede

Amostra relativa (A) cla loosllios 2

(%) a=b c

LiNio,33C00,35Mno,3102 100 2,8449(1) 14,181(1) 4,98 1,48 2,16

LiNio,51C00,20Mno,2802 100 2,8560(1) 14,203(1) 4,97 162 2,32

Fonte: do autor

A Figura 29 apresenta os resultados da analise de tamanho de particula
dos pés dos compostos NMC obtidos pela ressintese via sol-gel. Observa-se uma
ampla distribuicdo de tamanhos de particulas que varia de 1,2 a 497,5 um para o
oxido ternario LiiNiz;sMn13C01302 e de 0,69 a 418 pum para o LiiNio,sMno,3C00,202,
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resultando em tamanhos médios de particula de 112,1 pym e 83,17 um,
respectivamente. E importante destacar que os valores obtidos para particulas
significativamente maiores do que a média ndo correspondem a uma Unica
particula, mas sim de grandes aglomerados, j& que nao foi realizado nenhum

procedimento para desagregacao das particulas apds as ressinteses.

Figura 29 - Distribuicdo dos tamanhos de particula apds as ressinteses dos

compostos LiiNi1;sMn13C01/302 (a) e LiiNio,sMno,3C00,202 (b)
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Fonte: do autor

O desempenho eletroquimico dos compostos ressintetizados foi avaliado
pela confecgéo de eletrodos, conforme descrito no item 3.1.6.6. As medi¢des da
capacidade especifica de carga (mAh/g) foram realizadas sob ciclos de carga e

descarga a taxa de 0,2C, no intervalo de potencial de 3,0 a 4,2 V vs. Li/Li+. A
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Figura 30 mostra as capacidades especificas dos compostos LiiNii;sMn13C01/302
e Li1Nio,5sMno,3C00,202 ressintetizados.

Para o composto LiiNiisMn13Co1302 observou-se que a capacidade
especifica de carga é estavel ao longo dos ciclos de carga/descarga, iniciando
com capacidade carga de 88,49 mAh g e apds 20 ciclos o valor passou para
89,82 mAh g*. A capacidade de carga desse eletrodo é menor que as encontradas
na literatura para o composto LiiNisMn13C01302, que é cerca de 130 mAh g
para varreduras de potencial entre 2,5 a 4,5V [92,93].

O eletrodo de LiiNiosMno,3C00,202 apresentou uma capacidade especifica
de carga de 106,75 mAh g no primeiro ciclo, mas se mostrou instavel ao longo
de 20 ciclos, com uma perda de 7,05 mAh g da capacidade carga inicial. Valor
esse também abaixo dos 150 mAh g tipicamente encontrados para eletrodos de
NMC532 [88].

Até o momento, as capacidades de carga obtidas para os eletrodos foram
consideradas insatisfatérias. Para uma comparacdo adequada com dados da
literatura, experimentos de ciclo de carga e descarga em uma faixa de potencial
mais ampla (2,5 a 4,5 V) sdo necessarios. No entanto, isso ndo foi possivel devido
a alta instabilidade do eletrdlito utilizado (LiClO4 dissolvido em EC) em potenciais

acimade 4,2 V.

Figura 30 - Primeiro ciclo de carga-descarga dos pés NMC333 e NMC532

ressintetizados (a) e a capacidade especifica de carga dos eletrodos ao longo de

20 ciclos (b)
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Fonte: do autor
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Além das analises de capacidade carga nos ciclos de carga e descarga,
também foram analisados os resultados de medidas de voltametria ciclica sob
diferentes velocidades de varredura. Os voltamogramas obtidos sdo mostrados
na Figura 31.

Analisando os voltamogramas das Figuras 31(a) e 31(c), pode-se observar
a presenca de dois picos de oxidagao e redugao, o par redox: A/A’, mais facilmente
visiveis nas menores velocidades de varredura. Adicionalmente, nota-se que as
diferencas de potencial entre os picos dos pares redox aumentam com a
velocidade de varredura, dando indicativo que a transferéncia de carga dos ions
Li* da superficie para o interior das particulas do NMC € um processo difusional.

Os picos correspondentes ao par redox A/A' (em uma velocidade de

varredura de 0,1 mV s) do composto NMC33 ocorrem nos potenciais de 3,85 V
e 3,77 V, enquanto no NMC532 ocorrem nos potenciais de 3,89 V e 3,72 V,
correspondendo a oxidacédo e reducdo do metal de transicéo, respectivamente.
Os picos mostram os potenciais das reacdes de intercalacdo com a maior taxa de
transferéncia de carga eletronica, como indicado pelas altas intensidades de
corrente nos voltamogramas nos picos A e A'. Tecnhicamente, esse par redox é o
gue mais contribui para a geracao de carga util em uma bateria de NMC.
As Figuras 31(a) e (c) mostram que, com o0 aumento da velocidade de varredura,
o potencial do pico catddico se desloca para valores menores, enquanto o
potencial do pico anddico se desloca para valores maiores. Isso significa que a
diferenca entre os potenciais de pico catddico e anddico aumenta com 0 aumento
da velocidade de varredura. Esse efeito € causado pelo aumento do potencial de
polarizacdo do eletrodo na célula eletroquimica com o aumento da velocidade de
varredura [94]. Vale ressaltar que, se as correntes catddicas e anodicas
aumentarem linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, iSso
indica que o processo redox é provavelmente limitado pela difusdo. No caso das
baterias de ion litio, a cinética das reacdes redox € determinada pela taxa de
difuséo dos ions litio para o interior do eletrodo soélido. Além disso, as reagdes de
intercalacéo (insercéo) e deintercalacdo (remocao) dos ions Li* ocorrem com
diferentes velocidades, afetando a performance global da bateria [95,96].

As Figuras 31(b) e 31(d) apresentam a correlagdo entre as intensidades
dos picos catodicos e anodicos e a raiz quadrada das velocidades de varredura
para os eletrodos de NMC333 e NMC532 ressintetizados. Os graficos mostram
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uma boa correlacdo linear entre essas duas grandezas, um comportamento
caracteristico de processos controlados por difusdo, ou seja, neste caso, limitado
pelo processo de difusdo de ions litio. O coeficiente de difusdo do cation Li* da
interface eletrolito-eletrodo para o interior do eletrodo sdlido e vice-versa pode ser
estimado a partir das inclinagdes das retas nas Figuras 31(b) e 31(d), juntamente
com a equacado de Randles-Sevcik, conforme descrito na Equacdo 10 [94,97].
Nessa equacao, Ip € a corrente de pico, n é o numero de elétrons envolvidos na
reacdo redox, A € a area do eletrodo, D € o coeficiente de difusdo, C € a
concentragdo do analito e v € a velocidade de varredura.

3
I, = 2,69x10° n2A C VDv (10)

Desenvolvendo a Equacgao 10 e utilizando os valores de A=0,9503 cm?,
n=1, C=1 mol/cm? e a razédo Ip/vl/2 sendo os valores das inclinagbes das retas
das Figuras 31(b) e (d), foram obtidos os coeficientes de difusdo catodica e
anodica do litio (Dvitio) para os eletrodos NMC333 e NMC532.

Para o eletrodo de NMC333 foram obtidos os valores:

2
cm

Dyitio(Catédica) = 5,02x10‘13T (11)
2
cm

Dyitio(Anddica) = 2,70x10‘13T (12)

J& para o eletrodo de NMC532, foram obtidos os valores:

2
cm

Dyitio(Catédica) = 6,24x10‘13T (13)
2
cm

Dyitio(Anddica) = 2,45x10‘13T (14)

Os valores obtidos para os coeficientes de difusdo do litio estdo dentro da
faixa tipica reportada na literatura para BILs de catodo NMC (1014 a 1011 cm2/s)
[98]. Além disso, observa-se que a difuséo catddica do litio € maior que a anddica
em ambos os eletrodos. Em geral, os processos catddicos tendem a ser mais
rapidos do que os processos anddicos devido as diferencas na estrutura dos

materiais e nas barreiras enérgicas envolvidas em cada processo.
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Figura 31 - Voltamogramas ciclicos sob diferentes velocidades de varredura

para as amostras ressintetizadas NMC333 (a) e NMC532 (c), e Intensidade dos

picos das correntes catodica e anddica versus a raiz quadrada da velocidade de
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Mostramos que partindo do material do catodo de composicdo média

LixNio,55Mno,25C00,2002, com X desconhecido e menor que 1, extraido de um lote

de baterias em fim de vida, novos compostos de composi¢des LiiNi1zsMn13C01/302
(NMC333) e Li1iNio,sMno,3C00202 (NMC532) puderam ser ressintetizados pela

técnica sol gel.

O método consta da extracdo do litio pela solubilizacdo aquosa do

carbonato de litio formado na reducdo carbotérmica do material do catodo e a

formacdo da solugdo de Ni?*, Mn?* e Co?* pela solubilizacédo acida do material do

catodo livre de litio. Os catodos estequiométricos (Li=1) com as composi¢cdes
NMC333 e NMC532 foram obtidos usando-se o Li2COs extraido como fonte de

litio e acetatos comerciais de Co, Ni e Mn nos ajustes estequiometricos.
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Difracdo de raios-X nos poOs ressintetizados indicaram compostos
altamente cristalinos e ordenados estruturalmente (sem ou com muito baixa trocas
catidnicas). Imagens por MEV mostraram aglomerados de grdos arredondados
contrastando com gréos geométricos. Analises de PSA indicaram que os poés dos
compostos NMC333 e NMC532 sdo formados por particulas com uma larga
distribuicdo de tamanhos, resultando em tamanhos médios de 112,1 um e 83,17
pm, respectivamente.

Eletrodos preparados com os pos de NMC333 e NMC532 ressintetizados
mostraram boa ciclabilidade em vinte testes de carga e descarga, embora com
capacidades de carga especifica ligeiramente abaixo de valores relatados na
literatura. Ja os coeficientes de difuséo do litio mostraram valores dentro da faixa
tipica reportada na literatura para BILs de catodo NMC.

Pode-se concluir que o método proposto para a ressintese de compostos
NMC532 e NMC333 por meio de técnicas piro e hidrometallurgicas (denominado
neste trabalho de Processo 1), utilizando como matéria prima o material extraido
de catodos de BILs em fim de vida (esgotadas), é perfeitamente aplicavel, tem
impacto ambiental relativamente baixo e € economicamente atraente. Este
método apresenta-se como uma alternativa viavel a processos de ressinteses
mais complexos, que utilizam técnicas mais custosas e de muitas etapas. E
importante ressaltar que esse processo pode ser utilizado para ressintetizar
catodos ternarios a base de Ni, Co e Mn em qualquer estequiometria, sem a
necessidade de determinacdo da concentracdo de litio no material do catodo
extraido das baterias esgotadas.

Um estudo mais aprofundado com técnicas de maiores resolugfes se faz
necessario para se entender a menor capacidade de carga observada nos

catodos ressintetizados.
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4 PROCESSO 2. RECICLAGEM DIRETA POR RELITIACAO DO CATODO
LixNio,sMno,3C00,202 VINDO DE BATERIAS SUCATA DE PRODUCAO E EM
FIM DE VIDA

4.1 MATERIAIS E METODOS

4.1.1 Baterias Descartadas (QCR E EolL)

Neste estudo, foram utilizadas duas baterias do tipo "pouch” retiradas de
um pack de baterias descartadas de veiculos elétricos, ambas contendo no
material do catodo o 6xido ternario LixNiyMn:Co1y--O2, do mesmo fabricante e
modelo. Uma das baterias foi rejeitada durante o controle de qualidade (QCR —
Quiality Control Reject) e a outra em fim de vida (EoL — End of Life). As baterias
do tipo QCR séo células defeituosas descartadas pelo fabricante, ndo possuem
eletrélitos e nunca foram cicladas. A bateria QCR foi recebida aberta em um dos
lados do invélucro externo e armazenadas sob atmosfera ambiente por varios
anos, causando corrosao nos coletores metalicos de aluminio. Por outro lado, as
células EoL sao baterias que foram cicladas até a exaustdo. Ambas as baterias
foram abertas manualmente, dando acesso aos eletrodos e separador, que foram
cuidadosamente retirados, resultando em folhas isoladas do catodo, anodo e
separador.

Apds desmontar toda a célula em fim de vida (EoL) (incluindo catodo,
anodo, separador, sal de litio e solventes organicos), o catodo foi embebido em
alcool isopropilico (IPA) por 2 horas. Esta etapa teve como objetivo dissolver o
carbonato de etileno (EC) e o carbonato de dietila (DEC) do eletrdlito.

Posteriormente, os catodos foram secos sob vacuo para remover e

evaporar os residuos de solvente remanescente.

4.1.2 Extracdo Do Material Do Catodo (Delaminacéo) E Processo De Relitiagao

O material do catodo foi delaminado do seu coletor metalico de aluminio
usando uma solucdo de NaOH 3,5 mol L-1 para dissolver seletivamente a folha
de aluminio. Pedacos cortados das folhas do catodo foram imersos na solugéo de
NaOH a 70°C durante 1 hora sob agitacdo magnética. Apos os procedimentos de

dissolugéo, a solugéo foi filtrada a vacuo utilizando um filtro de membrana de vidro
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para separar os produtos de reacdo néo dissolvidos, que foram secos a 60°C por
24 horas.

Os materiais do catodo também foram extraidos por extracdo mecanica
através de raspagem manual da superficie do catodo antes de prosseguir para o
processo de delaminagdo. Essas amostras serdo denominadas amostras QCR
e/ou EoL como-recebidas. Os materiais dos catodos obtidos por delaminacgéo e
remocao foram macerados em almofariz e peneirados em malha de 40 mesh.

A relitiagdo via estado so6lido dos compostos NMC extraidos dos catodos
das baterias QCR e EoL foi realizada conforme a Equacéao 10, utilizando um forno
tubular e LiIOH como fonte de litio. O peso relativo do material do catodo e do LiOH
difere na mistura dos pds para as amostras EoL e QCR devido as suas distintas
concentragdes de litio. Especificamente, para cada grama de material delaminado
do catodo EoL, 0,0738 g de LiOH foram cuidadosamente pesados para a mistura.
Por outro lado, uma proporcao diferente foi aplicada para cada grama de material
delaminado do catodo QCR, com 0,0271 g de LiOH utilizado. Cada mistura foi
processada em moinho de bolas a 300 rpm por 20 minutos, seguido de calcinacéo
a 700 °C por 15 horas sob fluxo de ar. Estas proporc¢des entre os materiais NMC
e LiOH recebidos correspondem a uma proporcao molar de litio para metal de
1,05:1.

A X X
Liz_xNiosMno3C00,0; + XLIOH — LisNigsMno3C0,0; + 5 Hy0 + 70, (10)

4.1.3 Caracterizagdo Do Material Do Catodo

Todas as medicOes e caracterizacdes das amostras deste processo foram
realizadas nos laboratérios da Escola de Metalurgia e Materiais da Universidade
de Birmingham, Reino Unido.

A técnica de espectroscopia de emissao Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES - Agilent 5110) foi utilizada para identificar os elementos
guimicos nos materiais, tanto nos recebidos quanto nos delaminados dos catodos
das baterias EoL e QCR.

Espectros de infravermelho foram registrados com um espectrémetro FTIR

iS50 (Thermo Scientific) em modo de transmissédo, na faixa de 400 a 4000 cm™,
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para identificar os compostos quimicos das amostras QCR e EoL nas condi¢des
recebidas, delaminadas e ap0s a relitiacédo via estado solido.

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas em um difratbmetro
Panalytical (Empyrean Series 2), operando sob radiagdo CuKa, na faixa 20 de 15
a 90°, com tamanho de passo de 0,03°. Esta técnica foi empregada para identificar
as fases cristalinas presentes nos materiais do catodo NMC como recebidos,
delaminados e relitiados. As massas relativas das fases de cada amostra e seus
parametros de rede foram obtidas por refinamentos de Rietveld, utilizando o
software X'Pert HighScore Plus. O parametro de qualidade de ajuste, x?, foi
empregado para qualificar os refinamentos realizados.

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) de todas as
amostras como recebidas, delaminadas e relitiadas foram obtidas a partir de um
microscopio eletrénico (Zeiss Evol5 ESEM) operado a 20 kV e corrente de
emissao de 750 pA no po revestido com Au espalhado sobre um substrato de fita
de carbono.

O tamanho das particulas das amostras foi analisado utilizando técnicas de
difracdo a laser e analise dinAmica de imagens, com o equipamento PSA Microtrac
(modelo S3500), na faixa de medicao de 0,01 a 4000 micrémetros.

As mudancas nas massas dos pos como-recebidos e relitiados nas
varreduras termogravimétricas, bem como a identificacdo dos gases evoluidos,
foram monitoradas por um analisador térmico acoplado a um espectrémetro de
massa (TGA-MS Netzsch STA 449 F1 Jupiter Thermal Analyser). As amostras
foram aquecidas de 40 °C a 1000 °C sob atmosfera de Nz, a uma taxa de 10
°C/min.

A composicao elementar das amostras como-recebidas, delaminadas e
relitiadas foi medida usando um analisador de carbono, hidrogénio, nitrogénio e

enxofre (Thermo Scientific Flashsmart).

4.1.4 Confeccgao E Caracterizagdo De Eletrodos De NMC Relitiado

O desempenho eletroquimico dos eletrodos fabricados a partir do NMC
relitiado foi avaliado medindo a capacidade de carga especifica em uma cela
eletroquimica de teste do tipo moeda. Os eletrodos do material do catodo QCR e
EoL relitiados foram preparados em uma sala seca (ponto de orvalho de -50 °C)
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utilizando carbon black (Super C65) e PVDF (Solef 5130, Solvay SA, Bruxelas,
Bélgica) dissolvido em solucéo de 8 wt% de NMP. Uma pasta (slurry) contendo os
materiais QCR ou EoL relitiados, carbon black e PVDF foi obtida misturando-os
na propor¢éo de 90:5:5 em massa e homogeneizada em um misturador centrifugo
(Thinky ARE 250, Intertronics, Oxfordshire, Reino Unido). Os eletrodos foram
preparados revestindo um substrato de aluminio (coletor metélico) com o slurry
utilizando um doctor blade, secando-os em uma chapa quente a 80 °C, e depois
transferindo-os para um forno a vacuo a 120 °C durante a noite antes da
montagem da cela.

Os eletrodos NMC/AI e o separador polimérico (Celgard 2325, Charlotte,
NC, EUA) foram cortados em discos com diametros de 14,8 mm e 16,0 mm,
respectivamente. As celas eletroquimicas foram montadas com um contra
eletrodo de metal de litio e preenchidas com 70 uL de eletrélito formado por 1,0 M
de LiPFs em proporcdes de solvente 3EC:7EMC (PuriEl R&D261, Soulbrain, M,
EUA).

Os testes eletroquimicos foram  conduzidos utilizando um
multipotenciostato Bio-Logic BCS 805. Apés a montagem, as celas foram
mantidas em tensdo de circuito aberto (OCV) por seis horas, seguidas por
ciclagem com uma densidade de corrente de carga de 10 mA g até 4,3 V e
descarga na mesma densidade de corrente até 2,5 V. Este protocolo de ciclagem
(formacado do eletrodo) foi repetido duas vezes para aprimorar a formacéo da
interface de eletrélito solido (SEI) e estabilizar reac6es que possam ocorrer nos
ciclos iniciais da cela.

Apés o protocolo de formacdo, as celas foram submetidas a ciclagem com
uma densidade de corrente de carga e descarga de 30 mA g'. No entanto, ao
final de cada vinte ciclos, a densidade de corrente de descarga foi aumentada
para 150 mA g%, e esse procedimento foi repetido até completar cem ciclos. As

células foram carregadas usando o protocolo CC-CV e descarregadas em CC.
4.2 RESULTADOS E DiscussOEs
A Figura 32 mostra as etapas empregadas nas relitiagdes via estado solido

dos materiais catodicos EoL e QCR realizadas a 700 °C, para garantir a difuséo e
ligacdo dos ions de litio a estrutura desses catodos. Relitiagdo via estado solido
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de compostos NMC a uma temperatura tdo alta quanto 850 °C tem sido
frequentemente empregado na etapa de calcinacédo [47]. Todos os detalhes sobre
0 processo de relitiacdo foram descritos na secao experimental.

Fluxo de ar foi empregado durante os tratamentos térmicos sob alta
temperatura para garantir a substituicdo do oxigénio que eventualmente evoluiu
do catodo ao longo do ciclo de vida da célula [99] e como reagente nas reacdes
de relitiacdo para garantir o estado de oxidagao correto da transicdo dos metais.
Os tratamentos térmicos em uma atmosfera ndo reativa, levardo a uma
decomposicdo dos materiais catdédicos ndo estequiométricos do NMC através de
reacdes carbotérmicas [87,100], como sera mostrado pela analise de XRD na
varredura TG sob atmosfera de Nz, Figura 40.

O hidréoxido de litio (LiIOH) foi empregado como fonte de litio em nossas
reacOes de estado solido, como é conhecido e amplamente emprego na literatura
[97,98], embora outras fontes, como Li2COs, também sejam utilizadas [47].
Independentemente das fontes de litio, os produtos da relitiacdo em estado sdlido

pretendem ser o NMC estequiométrico em composic¢des de litio e oxigénio.

Figura 32 - Fluxograma de reciclagem direta empregado no processo de

I

BlLs descartadas

relitiacdo via estado sélido

Catodo

Separador
Anodo

NMC delitiado
extraido do catodo

‘@ L @[

(Li,Ni,Mn,Co,, ,0,) Desmonte e extragio do
material eletroativo

700 °C

LiOH NMC delitiado ~ *"*  LhNi,Mn,Co,, .0, Nova BIL
Li,Ni,Mn,Co, ,.,0, Relitiado

Fonte: do autor
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Antes dos processos de relitiagdo, os materiais catodicos recebidos e
delaminados foram totalmente caracterizados para compreender a composicao,
estrutura e degradacéo potencial dos materiais sofrida pelo catodo QCR durante
seu armazenamento e o EoL ao longo de sua vida util. Estes dados podem
fornecer evidéncias de uma possivel correlacdo entre o comportamento
eletroquimico dos catodos relitiados QCR e EoL e os estados de degradacédo dos

materiais catddicos como recebidos e delaminados.

4.2.1 Anélise Elementar Dos Catodos

Para determinar a concentracdo dos elementos quimicos nos materiais dos
catodos como-recebidos e delaminados das baterias QCR e EoL, para o
subsequente processo de relitiacao, foi realizada uma analise por ICP-OES. Os
resultados sé@o apresentados na Tabela 12. Os elementos Ni, Mn e Co foram
identificados em todas as amostras, com concentracfes molares relativas de
0,50:0,27:0,22, caracteristicas da composicdo do catodo NMC532. Também foi
encontrada uma baixa concentracao de aluminio no p6é removido fisicamente da
superficie do catodo recebido e nas amostras delaminadas, indicando, portanto,
a possibilidade de que o composto NMC532 possa ter sido dopado com esse
elemento. E conhecido na literatura que o aluminio, como dopante, pode melhorar
a estabilidade térmica devido a maior forca das ligacdes Al-O em comparacao
com as ligacdes Ni, Co e Mn-0O, além de mitigar a evolucdo de gases durante a
carga em altas voltagens [101,102].

A concentracao molar de litio foi igual a 1,00 no material de catodo QCR
como-recebido, conforme esperado para uma bateria que nunca foi ciclada, e 0,82
no catodo EoL como-recebido, confirmando a perda de litio ao longo dos ciclos de
carga e descarga, como geralmente € observado em baterias de ion-litio. Apos a
delaminagcdo em uma solucdo de NaOH 2,5 M, que dissolve seletivamente o
coletor metalico de aluminio, a concentracdo de litio no material delaminado foi
menor em relacdo ao material como-recebido, tanto para EoL quanto para QCR
(0,94 contra 1,00 para o material QCR e 0,76 contra 0,82 para EoL), o que significa
gue pequenas guantidades de litio foram removidas do material do catodo durante
0 processamento com NaOH, conforme mostrado na Tabela 12. As medidas de

ICP-OES realizadas na solucéo filtrada de NaOH ap0s o processo de delaminacao
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revelaram a presenca de litio, mas sem tracos de Ni, Mn ou Co. Isso
provavelmente se deve a maior taxa de dissolucdo do litio em comparacdo com
Ni, Mn, Co e Al, a formacao de hidroxidos de litio na superficie, bem como a sua
maior mobilidade dentro da estrutura NMC [103]. Tratamentos térmicos sem
solventes foram propostos como um possivel método de delaminacao e que evita
a etapa de filtracdo [100]. No entanto, devido as grandes variacdes na fabricacéo
dos diferentes tipos de ligantes e nas quimicas dos catodos, ndo é possivel

garantir a reprodutibilidade desse processo.

Tabela 12 - Analise elementar por ICP-OES nos materiais de catodo NMC das
células QCR e EoL

Li Ni Mn Co Al
Amostra Estequiometria
Razao molar

Como-recebida

1,00 0,50 0,26 0,23 0,01 Li1,00Nio,50Mno,26C00,23Al0,0102

QCR

Como-recebida

ol 0,82 0,49 0,26 0,22 0,03 Lio,82Nio,40Mno,26C00,22Al0,0302
0

Delaminada QCR 0,94 0,50 0,27 0,22 0,01 Lio,94Nio,50Mno,27C00,22Al0,0102
Delaminada EoL 0,76 0,50 0,27 0,22 0,01 Lio,76Nio,50Mno,27C00,22Al0,0102

Fonte: do autor

4.2.2 Caracterizacdo Dos Materiais Do Catodo

As Figura 33 e 34, juntamente com a Tabela 13, apresentam os dados
referentes a caracterizagdo estrutural por difracdo de raios-X dos materiais dos
catodos QCR e EoL, nas condigbes de como-recebidos, delaminados e apés a
relitiacdo, Todos os difratogramas possuem perfis que correspondem a estrutura
cristalina dos materiais de LiMO2, contendo niquel, manganés e cobalto como o

metal M, na propor¢ao molar de 5:3:2, conforme mostrado na Tabela 12.
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Figura 33 — Difratogramas de raios-X das amostras QCR (a) e EoL (b) como-

recebidas, delaminadas e ap0s a relitiacdo via estado sélido
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Os materiais como-recebidos apresentaram, além do composto NMC532

(CIF: 242139), a presenca do carbono/grafite (CIF: 076767), na qual foram

estimados por refinamento Rietveld de seus difratogramas em concentragoes
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relativas de 1,5(1) wt% e 1,2(5 wt% para os materiais QCR e EoL,
respectivamente. Nos materiais dos catodos delaminados, a concentracao relativa
de carbono/grafite foi menor, com 0,8(1) wt% e 0,6(1) wt%, respectivamente,
indicando que parte do carbono dos materiais catddicos originais foi removida
durante o processo de delaminacdo. Nas amostras relitiadas provenientes dos
catodos QCR e EoL, apenas o composto LiiNio,50Mno,27C00,22Al0,1002 (NMC532)
(CIF: 242139) foi identificado no perfil de DRX, conforme mostrado naTabela 13,
uma vez que o carbono condutor e o ligante PVDF sédo queimados a 700 °C
durante o processo de relitiacdo [104]. O PVDF é conhecido como um reagente
de fluoracao de baixa temperatura para 6xidos metélicos e deve ser evitado, pois
compromete a qualidade e integridade do material catédico apds a reciclagem
[56,105]. Durante a calcinacao, reacdes entre compostos de flior, como o PVDF,
e LiPFe podem levar a formacao de HF, que dopa os materiais do catodo ao
substituir o oxigénio e formar MeF2 (Me = metal de transi¢éo), ou resultar na
formacéao de LiF na superficie [106]. A analise de DRX dos materiais relitiados nao
identificou compostos de LiF ou MeF2, indicando fluoragdo minima ou inexistente
no material relitiado.

A Tabela 13 mostra as fases cristalinas nos matérias dos seis catodos para
as amostras QCR e EoL, suas massas relativas, a evolucdo estrutural dos
paréametros de rede a, b e c, as razdes c/a e loos/l104 que s&o indicativos do grau
de desordem da estrutura cristalina, e o parametro de qualidade do ajuste, X2, nos

refinamentos dos difratogramas de raios-X.
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Tabela 13 - Fases cristalinas, parametros de rede, razao c/a, razao loos/l104 € 0

parametro de qualidade de ajuste (GOF) para os compostos nas amostras QCR

e EoL nas condi¢des de recebimento, delaminacéo e relitiacdo

Parametros de rede (A)

o Massa
Amostra Fases cristalinas - loos/l10a X2
relativa (%) a=b c c/a
Como-  Li100Nio50Mno26C00,23Al00102  98,5(3)  2,8675(1) 14,2258(8) 4,96 1,62
recebido 1,10
QCR C-Grafite 1,5(1)  2,5122(5) 6,710(1) - -
Como- Lio,82Nio,49Mno,26C00,22Al0,0302 98,8(4) 2,8608(1) 14,2889(5) 4,99 1,88
recebido 2,29
EoL C-Grafite 1,2(5) 2,515(5) 6,714(6) -- --
Delaminada  Li094NiosoMno27Coo22Alb0102  99,2(4)  2,8679(5) 14,2295(6) 4,96 1,63 o
QCR C-Grafite 08(1)  2,293) 672009 -~ -
Delaminada Lio,76Nio,50Mno,27C00,22Al0,0002 99,4(3) 2,8690(1) 14,256(1) 4,97 1,70 oo
Eol C-Grafite 06(1)  248(7) 6,716(5) - -
Relitiada _ _
OCR Li1,00Nio,50Mno,27C00,22Al0,0102 100 2,8687(1) 14,2378(6) 4,96 1,59 1,84
Relitiada EoL Li1,00Nio,50Mno,27C00,22Al0,0102 100 2,8682(1) 14,2373(7) 4,96 1,61 1,96

Fonte: do autor

Além das diferentes concentracdes de litio, os materiais dos catodos QCR

e EoL, como-recebidos e delaminados, apresentaram uma diferenca significativa

em seus parametros de rede, especialmente nos parametros c, c/a e loos/l104,

sendo estes dois ultimos indicadores de ordem e desordem estrutural devido a

troca catidnica.

A Tabela 13 e a Figura 34(a) mostram que os parametros de rede c e a=b

variam entre os materiais dos catodos QCR e EoL como-recebidos, delaminados

e apos a relitiacdo, com destaque para a amostra EoL. Essas diferencas séao

atribuidas as mudancas na concentracdo molar de litio, maior ou menor desordem
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estrutural e a reordenacao pelo processo de relitiagdo. As leves variacdes no
parametro ¢ e quase nenhuma mudanca em a=b para a amostra QCR séo
associadas a diminuicdo da concentracao molar de litio de 1,00 (na condicdo de
como-recebida) para 0,94 (delaminada), seguida pela reinsercdo de litio,
retornando a concentragdo para 1,00 durante o processo de relitiagcdo. O material
da amostra QCR apresenta uma estrutura ordenada, com pequenas alteracdes
na razéao c/a (~4,96) e loos/l1os = 1,6.

Por outro lado, a estrutura cristalina do material do catodo EoL, como-
recebido, exibiu parametros de rede que indicam uma estrutura desordenada,
caracterizada por vacancias de litio e troca catioibnica significativa. Isso resultou
em uma expanséo da rede ao longo do eixo ¢ (c = 14,2889(5) A) e uma raz&o c/a
de 4,99. O material do catodo EoL, recuperado diretamente do coletor metalico de
aluminio por extracao fisica (amostra como-recebida), apresentou uma estrutura
mais ordenada, indicando que o processo de delaminagdo com solucédo de NaOH
pode ter causado danos adicionais ao material, principalmente devido a extracdo
de litio da estrutura NMC.
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Figura 34 - Parametros de rede c e a=b e (a) a razéo c/a, e a razdo de
intensidade loo1/l104 para 0os compostos nas condi¢des de recebimento,

delaminacéo e relitiacdo das amostras QCR e EoL (b)
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Na Figura 34, observa-se que os mesmos parametros de rede, a=b=2,868
A, ¢=14,237 A, com razdo c/a=4,96 e loos/lioa= 1,6, foram medidos para o0s
materiais relitiados das amostras QCR e EoL, indicando que a origem do material
catédico NMC532 néo influenciou a estrutura nem a ordenacao resultante apos o
processo de relitiacao.

As mudancas nos parametros de rede dos materiais catddicos sao
consideradas um efeito global das alteragbes nos comprimentos de ligacéao

atdbmica entre Me-O e Li-O nos octaedros MO6 (Me: Ni, Mn, Co), bem como nos
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angulos O-Me-0 e O-Li-O. Os dados apresentados na Figura 35 confirmam uma

variagcdo muito pequena nesses parametros para os materiais do catodo QCR

como-recebido, delaminado e apds a relitiacdo. No entanto, esses parametros

mudam significativamente entre os materiais do catodo EoL nas mesmas

condi¢cles. Apesar dessas diferencas, os comprimentos e angulos de ligacao dos

dos catodos das amostras QCR e EoL convergem para os mesmos valores apos

as relitiagdes, conforme mostrado na Figura 35. Esse resultado esta alinhado com

a convergéncia dos mesmos valores para os parametros de rede a=b e c, além

dos angulos, conforme descrito na Figura 34.

Figura 35 - Distancias interatbmicas entre os atomos de Li-O e Me-O (a),

angulos entre as ligagdes O-Me-O e O-Li-O na estrutura do NMC para os

compostos como-recebidos, delaminados e apoés a relitiacao via estado solido

dos catodos QCR e EoL (b), e representacdo das medidas da distancia

interatbmica (c) e angulos (d) nos octaedros de MnOs e LiOs também da
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As Figuras 36(a) e 36(b) mostram o0s espectros de transmitancia no

infravermelho para os materiais dos catodos EoL e QCR como-recebido,



95

delaminado e ap0Os a relitiagdo. Duas regides de absorcdo sdo de particular
interesse: uma na faixa de 800 a 1600 cm™, atribuida as vibracbes moleculares
do ligante PVDF, e outra abaixo de 750 cm™, correspondendo as absorc¢des das
ligacbes Me-O na estrutura NMC532 [80,107].

Figura 36 - Espectros de transmitancia no infravermelho para os materiais de

catodo QCR e EoL, nas condi¢des: como recebidos, delaminados e relitiados
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Seis picos de absorcao foram identificados na faixa de 800 a 1600 cm™ nos
espectros de infravermelho dos materiais EoL e QCR como-recebidos, conforme

mostrado nas Figuras 36(c) e 36(e). Estes picos sdo caracteristicos das fases
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cristalinas a, 8 e y do ligante organico PVDF. A banda de absor¢cdo em 838 cm™
pertence a fase 3 ou y do PVDF, enquanto as bandas em 876 cm™ e 1170 cm™
sdo atribuidas a fase y. A banda de baixa intensidade em 1272 cm™ esta
relacionada a estrutura B, e a banda em 1376 cm™ a forma a. A intensidade
desses picos de absorcéo diminui nas amostras delaminadas, possivelmente
devido a reacgdes entre o PVDF e NaOH, que enfraquecem a resisténcia mecanica
e a cristalinidade do PVDF, mesmo em baixas concentracfes de NaOH, tornando
a estrutura do PVDF mais amorfa e resultando na diminuicdo da absorcao no IV
[108,109]. O perfil suave da curva de absorcao na regido de absor¢édo do PVDF
nas amostras EoL e QCR relitiadas indica que o ligante PVDF foi removido durante
o tratamento térmico a 700 °C no processo de relitiagao.

A banda de absorcdo observada nos trés materiais na faixa de 500-600
cm™ é atribuida a vibracdo nas ligacdes dos octaedros MeQOg, conforme mostram
as Figuras 36(e) e 36(f). A banda vibracional em torno de 564 cm™ ¢é atribuida a
vibracdo de flexdo O-Me-O. Os perfis dos espectros de infravermelho dos
materiais como recebido e apds a delamina¢do da amostra EoL mostram quase
nenhuma absorc¢éao significativa nesse numero de onda, conforme a Figura 36(e),
possivelmente devido a desordem estrutural tipica das baterias de ion-litio (BILS)
apo6s muitos ciclos de carga e descarga. Esse argumento é reforcado pelo fato de
gue uma banda bem definida pode ser vista na curva de absorgéo da amostra EoL
relitiada, que apresenta uma estrutura bem ordenada, de acordo com os dados
da Tabela 13. As amostras QCR como recebida, delaminada e relitiada exibiram
uma banda de absor¢édo de IV bem definida em 564 cm™, refletindo a estrutura
cristalina bem ordenada dessas amostras.

A Figura 36(e) mostra que, para os materiais de catodo EoL como recebido
e delaminado, os niumeros de onda das bandas de absor¢éo correspondentes as
vibragbes das ligacdes Me-O sdo menores que o comprimento de onda de
absorcdo de 564 cm™ apos a relitiacdo. Em contrapartida, as absorcdes pelas
ligacdes Me-O ocorrem no mesmo comprimento de onda de 564 cm™ para 0s
materiais do catodo QCR como-recebido, delaminado e relitiado, como exibido na
Figura 36(f), indicando a alta estabilidade cristalina e ordem atdbmica desses

materiais de catodo. As Figuras 36(c) e 36(e) mostram o resultado significativo de
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gue a absorcao no IV pela vibragcdo Me-O no material relitiado ocorre em 564 cm™2,
independentemente da origem do material.

A banda de absor¢éo na faixa de 1800 a 1900 cm™, atribuida a solventes
tipicos como EC, DMC e DEC, esta ausente na curva de FTIR, indicando que 0s
materiais de ambos os catodos, EoL e QCR, estao livres de eletrdlitos.

Imagens de MEV e andlise por mapeamento EDX dos materiais dos
catodos QCR e EoL como recebidos, delaminados e relitiados sao mostradas nas
Figuras 37 e 38, respectivamente. As imagens do catodo QCR como recebido,
Figuras 37(a) e 37(b), mostram particulas grandes e aglomerados esféricos
cercados por um material continuo e granular, que, de acordo com as imagens de
EDX, sédo pequenas particulas de NMC. As imagens de MEV da Figura 37(b)
mostram um revestimento cobrindo a superficie de algumas particulas grandes,
gue podem ser residuos de litio, carbonatos e hidroxidos, resultantes da
exposicao prolongada da bateria aberta ao ar durante o armazenamento. O ligante
PVDF, detectado como flior na analise EDX, também est4 presente entre as
particulas. Apos o processo de delaminagdo com solucdo de NaOH, Figuras 37(c)
e 37(d), ocorre a desaglomeracdo do conjunto de particulas devido as reacdes
entre 0 PVDF e a solucdo aquosa de NaOH, conforme descrito anteriormente,
reduzindo o peso relativo do flior de 3,7(2)% no catodo QCR como recebido para
2,5(1)% na amostra delaminada, confirmado qualitativamente pela diminuigéo das
bandas de FTIR do PVDF mostradas nas Figuras 36(c) e 36(d). A amostra do
catodo QCR relitiada, Figuras 37(e) e 37(f), exibe gréos limpos e arredondados,
livres de fluor, ja que o PVDF foi eliminado durante o tratamento térmico a 700 °C
por 15 horas. As andlises de FTIR e MEV-EDX confirmaram a eliminacdo do
PVDF, e nenhum LiF foi identificado por essas técnicas, o que é consistente com
os resultados de DRX e FTIR.
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Figura 37 - Andlise de MEV e EDX dos materiais do catodo QCR como-recebido

(@) e (b), delaminado (c) e (d) e apos a relitiacéo (e) e (f)

Elemento Massa (%)

Carbono 22(1)

Oxigénio 25(1)
Fldor 3.7(2)
Manganés 13.2(2)
Cobalto 12.3(2)
Niquel 23.9(4)

Element Massa (%)

Carbono 27(1)
Oxigénio 26(1)
Fldor 2.5(1)
Manganés 11.4(1)
Cobalto 11.2(1)
Niquel 21.9(3)
Element Massa (%)
Carbono 19(1)
Oxigénio 27(1)
Flaor --
Manganés 13.5(6)
Cobalto 13.16(7)
Niquel 26(1)

Fonte: do autor

Figura 38 - Andlise de MEV e EDX dos materiais do catodo EoL como-recebido

(@) e (b), delaminado (c) e (d) e apods a relitiagéo (e) e (f)

Elemento Massa (%)

Carbono 28(2)
Oxigénio 32(2)
Fldor 4.3(2)
Manganés 9.6(1)
Cobalto 9.0(1)
Niquel 16.4(2)

Elemento Massa (%)

Carbono 31(2)
Oxigénio 28(1)
Fldor 2.4(1)
Manganés 10.2(1)
Cobalto 9.9(1)
Niquel 18.7(3)

Elemento Massa (%)

Carbono 28(1)
Oxigénio 21.7(9)
Fldor -
Manganés 15.4(8)
Cobalto 12.7(7)
Niquel 21(1)

Fonte: do autor
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As imagens de MEV do catodo EoL como recebido, Figuras 38(a) e 38(b),
mostram grandes aglomerados de particulas de formas irregulares. De acordo
com as imagens de EDX, observa-se que o ligante PVDF cobre a superficie
dessas particulas. Além disso, a fragmentacéo dos gréos pode ter ocorrido como
um efeito dos ciclos de carga e descarga até o fim da vida Gtil da bateria, nos quais
ions de litio sdo extraidos e inseridos nas particulas do catodo. Esse processo de
carga-descarga provoca a expansao e contracao das particulas, gerando tensdes
mecanicas internas [110]. Varios mecanismos podem aliviar essas tensdes
internas, como a desaglomeracao dos conjuntos de particulas, rachaduras nas
particulas progredindo para fraturas e, eventualmente, desintegracdo das
particulas [83]. O p6 extraido do catodo EoL por delaminacéo, apods dissolucao do
coletor metalico de aluminio em solucdo de NaOH, Figuras 38(c) e 38(d),
apresentou 0 mesmo comportamento observado para o catodo QCR:
desaglomeracéo e diminui¢do na concentracao de fltor, de 4,3(2) wt% na amostra
como-recebida para 2,4(1) wt% na amostra delaminada. As Figuras 38(e) e 38(f)
mostram uma mudanca na morfologia das particulas do catodo EoL relitiado,
apresentando particulas limpas e arredondadas com superficies regulares,
envolvidas por uma rede de pequenas particulas de NMC. Nenhum flaor foi
detectado nesta amostra pela analise de EDX, indicando a completa queima do
ligante PVDF em produtos gasosos. A concentracdo de niquel medida pela
técnica EDX em todas as seis amostras é mais que o dobro da obtida para
manganés e cobalto, de acordo com as concentracdes medidas por ICP-OES para
esses elementos, conforme mostrado na Tabela 12.

Os dados de MEV e EDX sugerem que os materiais dos catodos QCR e
EoL como recebidos apresentam diferentes tipos de degradagdo, mantendo
algumas caracteristicas morfolégicas mesmo apds os processos de delaminacgéo
e relitiacdo, o que pode se refletir em suas propriedades quimicas e fisicas.

As concentracdes relativas de carbono detectadas em todas as amostras
nao representam o valor real de carbono nos materiais, pois incluem o carbono
da fita adesiva usada para fixa-las no suporte de amostras do equipamento de
MEV-EDX. Para as amostras relitiadas, sdo esperadas baixas concentracbes ou
até mesmo a auséncia de carbono. Para acompanhar o valor real de carbono nas
amostras ao longo de todo o processo de reciclagem, foi realizada uma analise

elementar (CHSN) nas amostras dos catodos QCR e EoL como-recebidas,
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delaminadas e relitiadas, conforme mostrado na Tabela 14, que também inclui

dados sobre as concentracdes de hidrogénio, nitrogénio e enxofre.

Tabela 14 - Andlise elementar CHNS nos materiais dos catodos QCR e EoL
como-recebidos, delaminados e relitiados

Amostra Carbono (wt%) Hidrogénio (wt%) Nitrogénio (wt%) Enxofre (wt%)
Como-recebida QCR 4,62 0,17 ND ND
Como-recebida EoL 5,42 0,38 ND 0,09
Delaminada QCR 4,18 0,15 ND ND
Delaminada EoL 4,30 0,30 ND ND
Relitiada QCR 0,07 0,01 ND ND
Relitiada EoL 0,08 0,01 ND ND
Fonte: do autor ND = Né&o detectado

O principal elemento identificado em todas as amostras foi o carbono, que,
no material do catodo, pode ser encontrado no ligante PVDF e também no
condutor de grafite ou negro de fumo. Nas amostras como recebidas, o carbono
foi encontrado em suas maiores concentragoes, 4,6 e 5,2% para os catodos QCR
e EoL, respectivamente, que diminuiram ligeiramente nas amostras delaminadas,
provavelmente devido a passagem das particulas mais finas de carbono pelo filtro
de fibra de vidro, entrando na solucdo durante o processo de filtracdo da
dissolucao do coletor metalico de aluminio em solugdo de NaOH.

JA nas amostras relitiadas, a concentracdo de carbono diminui
drasticamente, aproximando-se de zero em ambas as amostras: 0,07% em massa
para a amostra QCR e 0,08% para a amostra EoL. Esses resultados confirmam
gue o carbono condutor e o proveniente dos ligantes presentes nas amostras
como recebidas foram completamente queimados apds o processo de relitiagcdo a
700 °C, e esse po foi posteriormente processado como material livre de carbono.
A reducdo da concentracdo de carbono também foi detectada nos resultados de

DRX e refinamento de Rietveld, conforme mostrado na Tabela 13, com



101

concentragdes relativas ligeiramente diferentes devido ao fato de o PVDF ser
amorfo.

O elemento hidrogénio presente em todas as amostras pode ser atribuido
a composicdo do PVDF (C2-Hz-F2). O enxofre foi detectado apenas na amostra
EoL como recebida, em uma concentracdo minima de 0,09% em massa.

A Figura 39 mostra a distribuicdo do tamanho de particulas medidas pela
técnica PSA (Particle Size Analysis) para as amostras QCR e EoL como-
recebidas, delaminadas e relitiadas. Nas amostras como-recebidas, Figuras 39(a)
e 39(b), observa-se uma ampla faixa de distribuicdo de tamanhos de particulas:
de 0,4 a 296,0 um para o catodo QCR e de 0,3 a 249,0 um para o EoL, resultando
em um tamanho médio de particulas de 55,14 um e 37,84 um, respectivamente.
Os maiores tamanhos registrados (>200 pum) ndo séo atribuidos a particulas
individuais, mas sim a aglomerados formados pelo ligante. Vale destacar que as
amostras como-recebidas foram previamente maceradas e peneiradas em malhas
de 40 um antes das medicdes de PSA.

ApoOs a delaminagdo com solugdo de NaOH, foi observada uma diminuigéo
na faixa de distribuicdo de tamanho de particulas tanto para as amostras QCR
guanto para as EoL: de 0,4 a 176 um e de 0,3 a 176 um, respectivamente.
Consequentemente, o tamanho médio das particulas diminuiu para 33,56 pm no
QCR e 21,65 ym nas amostras EoL. Esse efeito pode ter ocorrido devido a
desaglomeracéo das particulas causada pelo enfraquecimento das ligacbes de
PVDF na solucdo de NaOH durante o processo de delaminacéo. E conhecido na
literatura que, mesmo em baixas concentrac6es de NaOH, as ligacdes de PVDF
podem ser parcialmente dissolvidas [108,109]. Esse fenémeno foi confirmado pela
analise de FTIR, conforme mostrado na Figura 36.

Apods o processo de relitiacdo, grande parte do carbono do ligante e dos
aditivos foram queimados durante o tratamento térmico a 700°C (confirmado por
FTIR e analise elementar CHNS), resultando em uma completa desaglomeracao
das particulas, expondo-as e revelando seus tamanhos reais. A ampla faixa de
distribuicdo de tamanhos de particulas nas amostras como recebidas e
delaminadas foi drasticamente reduzida ap0s a relitiagdo, com os tamanhos das
particulas da amostra QCR concentrados na faixa de 0,3 a 90 um e as EoL na

faixa de 0,4 a 120 pum. Tamanhos médios de particulas semelhantes foram entdo
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medidos para as amostras QCR e EoL relitiadas, sendo 13,13 um e 16,08 pm,

respectivamente.

Figura 39 - Distribuicdes de tamanho de particulas das amostras EoL e QCR
como-recebidas, delaminadas e relitiadas
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Fonte: do autor

Conforme descrito, 0 processo de relitiacao é realizado pela calcinacao da
mistura do material do catodo delaminado com LiOH a 700 °C por 15 horas sob
fluxo de ar, visando alcancar o material NMC532 com concentra¢cdo molar de litio
igual a um (LizNo,sMno,3C00,202). Durante o processo de calcinagdo, podem
ocorrer reacdes entre o material NMC, o ligante PVDF, o carbono condutor, a agua
absorvida e possiveis residuos de eletrolito.

Os possiveis produtos resultantes da calcinacdo do material do catodo

foram explorados por varredura TG nas amostras QCR e EoL como-recebidas,
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sob atmosfera de nitrogénio, utilizando a técnica de MS para identificar os
produtos volateis, conforme mostrado nas Figuras 40(a) e 40(b).A estabilidade
térmica do material relitiado também foi analisada por meio de medicdes de TG e
DRX, e os resultados obtidos estdo dispostos nas Figuras 40(c) a 40(f). Vale
destacar que os perfis de DRX foram obtidos ao final da varredura de TG, apds o
resfriamento das amostras.

As Figuras 40(a) e 40(b) mostram que as amostras de EoL e QCR como-
recebidas perderam aproximadamente 10% e 20% de suas respectivas massas,
em comparacdo com menos de 3% apds o processo de relitiacdo, conforme
mostrado nas Figuras 40(c) e 40(d). Isso indica a estabilidade térmica das
amostras relitiadas em atmosfera de N,, em concordancia com os dados que
correlacionam a diminuicdo da estabilidade térmica dos catodos NMC com a
reducdo da concentracdo molar de litio [111]. A andlise simultanea por MS revelou
gue a perda de massa se deve principalmente a liberacdo de gases como CO,,
agua e fluoreto, atribuida a decomposicdo térmica do aditivo de carbono, do
ligante PVDF e de possiveis residuos de eletrdlito [111-113].

As Figuras 40(e) e 40(f) mostram os difratogramas de raios-X dos produtos
formados ao final da varredura (1000 °C) para os materiais como recebidos das
amostras EoL e QCR. Além dos materiais volateis descritos nas Figuras 40(a) e
40(b), cinco outros produtos solidos (Li,CO3, NiO, Ni, MnO e Co) foram
identificados nos padrées de difracdo de raios-X apos a calcinacao dos materiais
como-recebido das amostras QCR e EoL, como mostrado na parte inferior das
Figuras 40(e) e 40(f). Isso indica que os materiais como recebidos, néo
estequiométricos em litio, sdo termicamente instaveis e se decompdem
completamente ao longo da varredura TG. Esses compostos e metais Sao
produtos conhecidos de reacfes carbotermais entre o NMC e o carbono, presente
nos materiais do catodo, como grafite condutor e no ligante [114-116]. Reacdes
carbotérmicas também podem ocorrer quando as células séo trituradas e ocorre
0 processo de termal runaway (fuga térmica) [117]. Em ambos os cenarios, essas
reacdes resultam em um material altamente contaminado, que n&o pode ser
reciclado diretamente. Esse fator deve ser considerado ao planejar processos
industriais escalaveis para a reciclagem direta de materiais do catodo.

Por outro lado, apenas o composto NMC foi identificado nos padrdes de

difracdo de raios-X das amostras EoL e QCR relitiadas, mostradas na parte
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superior das Figuras 40(e) e 40(f). Isso indica que a estrutura hexagonal das
amostras relitiadas estequiométricas nao se decompde, mesmo apos tratamento
térmico até 1000 °C em atmosfera de N, confirmando que quaisquer impurezas
de carbono foram removidas na etapa de relitiacdo. A raz&o loos/loos, deslocada do
range ideal de 1,2-1,6 para uma estrutura bem-ordenada, sugerindo que algum
desordenamento foi introduzido na estrutura hexagonal das duas amostras
relitiadas ao final da varredura TG. Uma possivel causa para este
desordenamento seria a evaporacao de litio da estrutura do composto NMC que

acontece em temperaturas superiores a 800 °C [118].
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Figura 40 - Varredura TG em atmosfera de N, das amostras de materiais de

catodo EoL e QCR "como recebidas" e relitiadas, com identificacdo simultanea a

massa liberada por MS (a) a (d) e seus padrdes de DRX ao final da TG (e) e (f)
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4.2.3 Caracterizacdo Eletroquimica

O desempenho eletroquimico dos materiais relitiados foram avaliadas pela

confeccao de eletrodos, conforme descrito no item 4.1.4. A Figura 41 apresenta

os perfis de voltagem obtidos durante o processo de “formacéo eletroquimica” e

os ciclos dos eletrodos confeccionados com as amostras EoL e QCR apés a

relitiacdo, comparados com os catodos originais, que nao passaram por nenhum
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tratamento. A comparagdo do desempenho das células montadas com os
materiais dos catodos originais e relitiados foram realizadas apenas nos dois
primeiros ciclos de formacéo.

O catodo original proveniente da amostra QCR mostrou-se relativamente
estavel apos dois ciclos, mas apoés carregar a 170 mAh g1, a célula atingiu o limite
de 4,3 V, seguido por um curto periodo de tensdo constante e, em seguida, uma
gueda 6hmica para 4,2 V, conforme mostrado na Figura 41a. Ja o catodo original
da amostra EoL ndo apresentou estabilidade apods dois ciclos de carga e
descarga, atingindo o limite de 4,3 V apos 82 mAh g™ e caindo para 4,0 V apds o
término do carregamento em tenséo constante (CV), conforme a Figura 41(b). A
impedancia nos catodos originais QCR e EoL pode explicar esses
comportamentos eletroquimicos, com sobretensées mais altas no catodo EoL em
comparacao ao QCR.

Por outro lado, dois ciclos foram suficientes para estabilizar os catodos
QCR e EoL relitiados na célula de teste sob uma corrente de 10 mA g1, com uma
perda de carga em torno de 23 mAh g™, do primeiro para o segundo ciclo,
conforme mostrado nas Figuras 41(c) e 41(d). Capacidades de carga (nas
descargas) proximas de 159,0 mAh gt foram obtidas ao final do segundo ciclo
para os catodos relitiados QCR e EoL. A menor eficiéncia no primeiro ciclo reflete
a perda de 23 mAh gt entre a carga inserida na etapa de carga e a entregue na
descarga, devido as reacbes de formacdo da camada SEI nas particulas de
carbono do anodo [119-121].

A sobreposicao de trés curvas de voltagem durante a carga e duas curvas
de descarga no 10° e 50° ciclo, sob corrente de 30 mA g7, enfatiza a alta
estabilidade eletroquimica do catodo QCR relitiado apds cem ciclos de carga e
descarga, conforme a Figura 41(e). A alta corrente de descarga de 150 mA g
(apébs o carregamento a 30 mA g™?) justifica o deslocamento da curva de descarga
para voltagens mais baixas. O deslocamento entre as curvas de descarga do 10°
e 50° ciclos, mostrado na Figura 41(f), revela que o catodo EoL relitiado € menos
estavel eletroquimicamente que o QCR relitiado, com uma perda progressiva de
carga ao longo dos ciclos. Embora a perda de carga entre o 10° e 50° ciclo tenha
sido pequena (5,6 mAh g), esse efeito é inesperado do ponto de vista estrutural,

uma vez que o material do catodo EoL relitiado apresentou os mesmos
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parametros de rede que o QCR relitiado, e os dados da Tabela 13 indicam uma

baixa troca cationica.

Figura 41 - Ciclos de carga-descarga de formacao para os catodos originais

QCR e EoL em (a) e (b), respectivamente, e para seus catodos relitiados em (c)

e (d). Os ciclos de carga-descarga do 10°, 50° e 100° para os catodos QCR e
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A Figura 42 ilustra a dependéncia da capacidade de descarga especifica
dos eletrodos QCR e EoL relitiados com o numero de ciclos de carga-descarga,
utilizando uma taxa de corrente de 30 mA g™ na etapa de carga e 30 mA g™ ou
150 mA g™! na etapa de descarga. A cela montada com o catodo QCR relitiado
apresentou inicialmente uma capacidade de 155,57 mAh g1, que diminuiu para
152,75 mAh g™t apos cem ciclos. Da mesma forma, a célula com o catodo EoL
relitiado mostrou uma capacidade inicial de 152,53 mAh g%, que caiu para 142,98
mAh g™t ao final do centésimo ciclo, refletindo a menor estabilidade eletroquimica
desse material, como mencionado anteriormente. Considerando que todas as
celas eletroguimicas tém a mesma configuracéo, exceto pelo material do catodo,
a diminuicdo progressiva na capacidade de carga observada provavelmente se
deve as diferentes propriedades eletroquimicas dos catodos relitiados EoL e QCR.
Uma possivel explicacdo para a perda de capacidade de carga desse eletrodo
seria uma diminuicdo progressiva na condutividade ibnica do material do catodo
EoL ou o aprisionamento de ions Li* dentro da estrutura de NMC ao longo dos
ciclos. No entanto, sdo necessarios analises mais aprofundadas para uma
compreensao mais detalhada desse efeito.

As capacidades de carga obtidas estdo alinhadas, ou até melhores, em
relacdo as relatadas na literatura [47]. Além disso, foi observada uma excelente
recuperacédo da capacidade de carga quando a cela, apds ser descarregada a 150
mA g7, retornou aos ciclos de carga-descarga sob uma densidade de corrente de
30mA g™

A eficiéncia couldmbica manteve-se em 100% na grande maioria dos cem
ciclos de carga-descarga realizados com densidade de corrente de 30 mA g1,
mas caiu para valores entre 80-90% quando descarregada a 150 mA g1, como
esperado para celas descarregadas em altas taxas de corrente, devido a perdas
Ohmicas e polarizagbes de concentragdo. Uma eficiéncia couldmbica superior a
100% foi medida nos ciclos de carga-descarga realizados a 30 mA g™ logo apos
a descarga a 150 mA g%, como efeito da carga residual que permanece no catodo

sob essa descarga.
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Figura 42 - Capacidade de carga especifica em funcdo do nimero de ciclos de

carga-descarga
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4.3 CONCLUSOES

Os resultados do Processo 2 descritos acima confirmam que a técnica de
relitiacdo direta (RD) € efetiva como método de reciclagem do material do catodo
de BILs descartadas, podendo vir a substituir com vantagem 0S processos
tradicionais de reciclagem por piro e hidrometaurgia.

Especificamente, os resultados mostraram que tanto catodos de composi¢ao
NMC532 proveniente de BILs descartadas como sucata de producdo (QCR)
guanto os vindo de BILs descartadas por fim de vida (EoL) puderam ser relitiados
com sucesso, resultando em compostos altamente cristalinos e estequiométricos
em litio, Li1Nio,sMno,3C00,202. Neste estudo, as relitiagdes foram obtidas por reacao
em estado soélido entre o p6 do material do catodo e LIOH, a 700 °C em atmosfera
de ar.

Catodos de baterias descartadas QCR séo estequiométricos em litio (Li=1 na
féormula quimica do NMC) e de estrutura cristalina ordenada, enquanto,
opostamente, catodos provenientes de BILs EoL sdo nao estequiométricos (Li<1),
estruturalmente desordenados (altas trocas cationicas) além de outros defeitos
composicionais e estruturais conhecidos. As BILs do tipo sucata de produgéo néao

contém eletrdlito e ndo foram previamente cicladas.
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O estudo aqui apresentado, indicou que o histérico das baterias descartadas
tem uma significativa influéncia na performance eletroquimica dos catodos
reciclados por RD, ja que foram obtidos diferentes perfis das curvas de capacidade
de carga especifica em funcao dos ciclos de carga e descarga desses catodos.

Testes de carga e descarga em eletrodos manufaturadoss com os dois tipos
de catodos mostraram uma capacidade de carga inicial em torno de 155,0 mAh
g7*. No entanto, ao final de cem ciclos perdas de capacidade de 2,82 e 9,55 mAh
g* foram observadas para os catodos relitiados QCR e EoL, respectivamente,
refletindo uma menor estabilidade eletroquimica para o catodo EoL.

Embora andlises por DRX e EDS mostram catodos QCR e EoL relitiados
altamente cristalinos e estequiométricos, particulas com diferentes morfologias e
tamanhos de gréos foram observadas nesses catodos, que talvez possam estar
relacionadas com as diferentes respostas eletroquimicas dos seus respectivos
eletrodos. Um estudo mais detalhado se faz necessario para se entender como o
histérico das baterias e os defeitos intrinisicos de seus correspondentes catodos
podem influenciar no processo de relitiacdo e nas respostas eletroquimicas

desses catodos.
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