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SANTOS, Gabriel Gonzaga dos. Um estudo da pirólise redutiva do catodo 
NMC532 de baterias descartadas de íons de lítio com e sem a adição do 
material do ânodo. 2024. 90 f. Dissertação (Mestrado em Física) - Universidade 
Estadual de Londrina, Londrina, 2024. 

RESUMO 

Para processar adequadamente a enorme quantia de baterias de íons de lítio (BILs) 
esgotadas que têm sido geradas atualmente, métodos e processos de reciclagem 
mais eficientes, de menor custo e menos poluidores vêm sendo constantemente 
pesquisados. Entre os métodos propostos recentemente, a pirólise redutiva à base 
de carbono tem se destacado pela simplicidade e alta eficiência na recuperação do 
lítio das BILs na forma do carbonato Li2CO3, além de reduzir os estados de oxidação 
dos demais metais, facilitando sua posterior recuperação por processos 
hidrometalúrgicos. O Li2CO3 é então separado dos demais produtos por simples 
lavagem com água. Apesar dos notáveis avanços, a técnica ainda carece de 
estudos mais aprofundados, em particular a identificação e quantificação dos 
produtos da pirólise e das suas reações em função da dosagem de carbono reativo 
e da temperatura das reações. Assim, este trabalho apresenta um estudo 
experimental da pirólise redutiva do catodo Li1-xNi0,5Mn0,3Co0,2O2 (NMC532) em 
função de temperaturas reacionais até 800 °C, utilizando o carbon black e o PVDF 
presentes no catodo (carbono nativo - CN) como dosagem mínima de carbono 
reacional e sob a adição de 5% em massa do material do ânodo como fonte extra de 
carbono (CE). Medidas de DRX revelaram que a fase NMC532 se mantém estável 
até 500 oC, independentemente da concentração de carbono. Sob o carbono nativo, 
o NMC532 é parcialmente decomposto em 550 °C, mas já gerando o carbonato de 
Li. Em 600 °C o NMC532 é totalmente decomposto nas fases (MnO)x(NiO)y, 
Li0,185Co0,815O, Ni metálico e Li2CO3 em maior concentração. A 700 e 800 °C nenhum 
produto novo foi obtido das pirólises.  Sob a adição de CE, os produtos da pirólise do 
NMC532 a 550 e 600 oC foram os mesmos obtidos sob o CN, além de grafite não 
reagido. Em 700 °C, o Li2CO3 é a única fase contendo Li e em sua maior 
concentração, além dos produtos CoO, MnO, Ni e Co e grafite residual. Em 800 °C o 
CoO é reduzido para Co, restando as fases MnO, Ni e Co metálicos uma diminuição 
na concentração de Li2CO3 por sua volatilização. Medidas in-situ e ex-situ da massa 
dos produtos das pirólises por TG/DSC e balança analítica mostraram um aumento 
da massa em torno de 550 a 700 °C devido a formação do Li2CO3 pela captura do 
CO2 gasoso gerado em reações com o CN e CE. Análises de FTIR dos produtos das 
pirólises confirmaram a formação do Li2CO3 e a dependência da sua concentração 
com a temperatura e concentração de carbono reacionais. Observou-se ainda uma 
correlação entre as variações do modo vibracionais na região dos óxidos metálicos 
com os óxidos identificados por DRX nas diferentes pirólises. O estudo mostrou 
então que nas pirólises com o CN nem todo lítio do catodo NMC532 é recuperado 
como carbonato, independente da temperatura reativa. Por outro lado, sob adição de 
5% CE, todo Li é convertido na pirólise a 700 °C em Li2CO3 e o Ni, Mn e Co em 
produtos metálicos ou monóxidos.  
 
Palavras-chave: Baterias de íons de lítio; pirólise redutiva; NMC532;  



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

ABSTRACT 

In order to properly process the huge amount of exhausted lithium-ion batteries 
(LIBs) that are currently being generated, more efficient, lower-cost and less polluting 
recycling methods and processes are constantly being researched. Among the 
recently proposed methods, carbon-based reductive pyrolysis has stood out for its 
simplicity and high efficiency in recovering lithium from LIBs in the form of Li2CO3 
carbonate, as well as reducing the oxidation states of the other metals, facilitating 
their subsequent recovery by hydrometallurgical processes. Li2CO3 is then separated 
from the other products by simple washing with water. Despite the notable advances, 
the technique still lacks more in-depth studies, in particular the identification and 
quantification of the pyrolysis products and their reactions depending on the dosage 
of reactive carbon and the temperature of the reactions. Therefore, this work 
presents an experimental study of the reductive pyrolysis of the Li1-xNi0.5Mn0.3Co0.2O2 
(NMC532) cathode as a function of reaction temperatures up to 800 °C, using the 
carbon black and PVDF present in the cathode (native carbon - NC) as the minimum 
dosage of reactive carbon and under the addition of 5% by mass of the anode 
material as an extra carbon source (EC). XRD measurements revealed that the 
NMC532 phase remains stable up to 500 °C, regardless of the carbon concentration. 
Under native carbon, NMC532 is partially decomposed at 550 °C, but already 
generating Li carbonate. At 600 °C, NMC532 is completely decomposed into the 
phases (MnO)x(NiO)y, Li0.185Co0.815O, metallic Ni and Li2CO3 in higher concentration. 
At 700 and 800 °C, no new products were obtained from the pyrolysis. Under the 
addition of EC, the pyrolysis products of NMC532 at 550 and 600 °C were the same 
as those obtained under NC, plus unreacted graphite. At 700 °C, Li2CO3 is the only 
phase containing Li and in its highest concentration, as well as the products CoO, 
MnO, Ni and Co and residual graphite. At 800 °C, CoO is reduced to Co, with the 
MnO, Ni and Co metallic phases remaining and a decrease in the concentration of 
Li2CO3 due to its volatilization. In-situ and ex-situ measurements of the mass of the 
pyrolysis products by TG/DSC and analytical balance showed an increase in mass 
around 550 to 700 °C due to the formation of Li2CO3 by capturing the gaseous CO2 
generated in reactions with NC and EC. FTIR analysis of the pyrolysis products 
confirmed the formation of Li2CO3 and the dependence of its concentration on the 
reaction temperature and carbon concentration. A correlation was also observed 
between the vibrational mode variations in the metal oxide region and the oxides 
identified by XRD in the different pyrolysis. The study then showed that in pyrolysis 
with NC, not all the lithium from the NMC532 cathode is recovered as carbonate, 
regardless of the reaction temperature. On the other hand, with the addition of 5% 
EC, all Li is converted in the pyrolysis at 700 °C into Li2CO3 and Ni, Mn and Co into 
metallic products or monoxides. 
 
Key-words: Lithium-ion batteries; reductive pyrolysis; NMC532. 
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1 INTRODUÇÃO 

Atualmente, a principal causa do aquecimento global é atribuída ao 

gás de efeito estufa CO2, que é amplamente produzido pela combustão de fontes de 

energia fóssil[1]. Com o objetivo de reduzir as emissões de CO2 e estabilizar a 

temperatura média global, diversos países ao redor do mundo comprometeram-se 

por meio de acordos internacionais como Protocolo de Quioto[2], Acordo de Paris[1], 

Objetivos de Desenvolvimento Sustentável da ONU[2], Pacto Ecológico Europeu[3], 

Plano Horizonte Europa[3], entre outros, em realizar uma transação verde para a 

produção e utilização de energia limpa, incluindo a utilização de recursos 

energéticos renováveis, por exemplo, energia solar ou eólica, bem como transportes 

livres de emissões. Ambas as fontes de energia dependem de tecnologias 

adequadas de conversão e armazenamento, quer devido à produção intermitente de 

energia, quer devido a necessidades de fontes de energia móveis.[1] 

O armazenamento de energia eletroquímica na forma de baterias 

recarregáveis representa nesse aspecto a solução mais eficiente para vários tipos 

de aplicações, incluindo sistemas de armazenamento móveis e estacionários.[4] Em 

1991, a comercialização da tecnologia de baterias de íons de lítio (BILs) estabeleceu 

um novo marco na história do armazenamento de energia e estimulou ao longo dos 

anos o desenvolvimento contínuo e melhoria de novos materiais para as BILs, 

alcançando maiores capacidade e estabilidade eletroquímica e menores custo. Hoje, 

as BILs não são apenas empregadas como fonte de energia de dispositivos 

eletrônicos portáteis móveis (smartphones, laptops, tablets, etc.), mas também como 

a tecnologia mais promissora e adequada para os diferentes tipos de veículos 

elétricos e híbridos, sistemas de armazenamento de energia estacionário e outros 

dispositivos eletroeletrônicos.[5,6] O sucesso e desenvolvimento contínuo das BILs 

podem ser verificados através de previsões da taxa composta de crescimento anual 

(CAGR, do inglês Compound Annual Growth Rate) de 30% de 2020 a 2030, onde as 

BILs para aplicações de mobilidade responderão pela grande maioria da demanda 

em 2030 – cerca de 3.680 GWh, como observado na Figura 1, uma tendência não 

surpreendente, visto que aplicações em mobilidade cresce continuamente.[7]  
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Figura 1 - Previsão de demanda do mercado global para aplicação de BILs em 

GWh. 

 

Fonte: Adaptado de [7]. 
 

À medida que o mundo passou a fazer uso das aplicações das BILs, 

tanto sua fabricação quanto seu descarte tornaram-se temas cada vez mais 

discutíveis do ponto de vista econômico, social e ambiental.[8] As BILs contêm 

materiais tóxicos que se descartadas inadequadamente ao fim de suas vidas úteis 

podem causar grave poluição ambiental e representar uma ameaça à saúde 

humana. A Agência Internacional de Energia (AIE), por exemplo, prevê que no 

próximo ano cerca de 264 mil toneladas de resíduos BILs sejam gerados podendo-

se chegar até 8 milhões de toneladas no ano de 2040.[4, 9-11] Deve-se considerar 

ainda que as BILs empregam em sua composição uma quantidade significativa de 

metais escassos e de alto custo relativo.[12] 

Desse modo, olhando para um futuro não muito distante, todos os 

mercados baseados na tecnologia de BILs terão de enfrentar grandes desafios, uma 

vez que a produção, consumo e consequentemente descarte aumentarão 

fortemente. A produção dos materiais presentes nos componentes das BILs 

consome grandes quantidades de energia nos processos que usam forno de alta 
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temperatura (refinaria de metal, síntese de material ativo, etc.) e na montagem das 

células eletroquímicas (controle de umidade, secagem do eletrodo, etc.). A situação 

futura do abastecimento da matéria prima usada na fabricação das BILs é 

especialmente crítica e já preocupante.[4] Por exemplo, prevê-se a escassez de 

alguns elementos usados na fabricação das BILs, particularmente àqueles que são 

menos abundantes na natureza ou estão disponíveis em depósitos minerais 

presentes em apenas alguns lugares do mundo, conferindo-lhes status de materiais 

estratégicos.[13] De todos os elementos presentes nas BILs o Co, Li e o Grafite são 

frequentemente considerados como matéria prima crítica para a sua produção, 

devido as suas reservas limitadas e/ou distribuição desigual ao redor do mundo[3,14] 

como mostra a Figura 2. Mais da metade do cobalto disponível no mundo vem da 

República Democrática do Congo. A Australia e o Chile juntos controlam 78% da 

produção de lítio, enquanto a China controla 67% do grafite natural do mundo.[13] 

Como resultado, desastres naturais, guerras, decisões políticas ou financeiras de 

governos ou companhias podem alterar de forma impactante a disponibilidade 

desses materiais bem como seu valor de mercado.[8] 

 

Figura 2 - Produção global dos principais materiais utilizados na confecção de BILs. 

 

Fonte: Adaptado de [13]. 

 

Tendo esses desafios em vista, a reciclagem de BILs esgotadas 

auxilia na conservação e sustentabilidade dos recursos naturais, mitiga o impacto 

ambiental advindos da sua produção e descarte e garante um processamento mais 

seguro de materiais perigosos. Em vista disso várias iniciativas estão em andamento 

para aumentar a taxa de reciclagem de BILs esgotadas, incluindo programas 
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governamentais e esforços do setor privado. Além disso, um número crescente de 

empresas está se especializando no campo da reciclagem de BILs, e muitas estão 

desenvolvendo processos de reciclagem mais eficientes e econômicos. Devido 

então à crescente demanda por BILs e às previsões de custos cada vez maiores de 

seus materiais constituintes é crucial desenvolver abordagens eficientes e de baixo 

custo relativo para a reciclagem de BILs esgotadas. 

1.1 COMPOSIÇÃO ESTRUTURAL E PRINCÍPIO DE FUNCIONAMENTO DAS BILS 

As BILs são baterias recarregáveis que embora sejam construídas 

de diferentes tamanhos e formas, operam sob os mesmos princípios. Uma BIL é 

constituída de uma ou mais células, com cada célula individual funcionando para 

produzir eletricidade. Uma única célula consiste basicamente de quatro 

componentes principais: o ânodo (eletrodo negativo), o catodo (eletrodo positivo), o 

separador e o eletrólito[2,10], conforme mostrado na Figura 3. Esses componentes por 

sua vez são empilhados ou enrolados e colocados dentro de um invólucro.[3,5] 

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

 

Fonte: Adaptado de [1]. 

 

O catodo e o ânodo são constituídos de materiais eletroativos na 

forma de pós aos quais são incorporados carbon black para aumentar a 

condutividade elétrica. Os pós são formatados como uma camada aderida a seus 

respectivos coletores de corrente por meio de um aglutinante orgânico. Em sua 

maioria, os óxidos metálicos litiados (LiMeO2) como LiCoO2 (LCO), LiMn2O4 (LMO), 

LiNixMnyCo1-x-yO2 (NMC), LiNixCoyAl1-x-yO2 (NCA) e LiFePO4 (LFP) são os principais 

materiais eletroativos catódicos, enquanto a folha de alumínio (Al) desempenha o 
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papel de coletor de corrente. O material eletroativo anódico, utiliza-se grafite, 

acompanhado por uma folha de cobre (Cu) como coletor de corrente.[10,14] Fluoreto 

de polivinilideno (PVDF) e carboximetilcelulose (CMC) são normalmente usados 

para aglutinar o material eletroativo aos coletores de corrente do catodo e ânodo, 

respectivamente.[15] O eletrólito é formado por sais de lítio como o hexafluorofosfato 

de lítio (LiPF6) e perclorato de lítio (LiClO4) dissolvidos por misturas de carbonato de 

dietilo (DEC), carbonato de etileno (EC), carbonato de dimetilo (DMC) e/ou 

carbonato de etila metila (EMC). O separador é feito de um material polimérico 

poroso normalmente, polietileno (PE) ou polipropileno (PP), enquanto o invólucro 

onde os componentes da bateria ficam inseridos, são fabricados em plástico, aço 

inoxidável ou saco plástico aluminizado.[5-6, 16] 

Quando as BILs estão em operação nos processos 

descarregamento e carregamento, o íon de lítio (Li+) transita entre o catodo e o 

ânodo, causando a conversão mútua entre energia elétrica e energia química, e 

realizando o armazenamento e a liberação de energia. Neste processo, os materiais 

do ânodo e do catodo são os principais locais de reação do Li+, com o material 

eletroativo do catodo contendo originalmente a quantidade de íons de Li+ que 

poderão ser intercalados e deintercalados entre os eletrodos.[5] Durante os 

processos de carga e descarga, o Li+ em movimento livre é o elemento ativo da 

reação. O eletrólito fornece um meio para o movimento do Li+ entre os eletrodos 

devendo ter boa condutividade iônica e alta fluidez.[6] O separador é utilizado para 

evitar autodescarga ou mesmo curto-circuito entre os eletrodos sendo permeável ao 

movimento do Li+ no eletrólito.  

As reações químicas que ocorrem no catodo, ânodo e a reação geral 

são descritas pelas Equações (1), (2) e (3), respectivamente. 

2(s) 1 x 2(s) (solução)

Carga
LiMeO Li MeO +xLi +xe

Descarga

+ −
−

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→⎯⎯⎯⎯⎯⎯                    (1) 

 (s) (solução) x (s)

Carga
C xLi xe Li C

Descarga

+ − ⎯⎯⎯⎯⎯⎯→+ + ⎯⎯⎯⎯⎯⎯                             (2) 

2(s) (s) x (s) 1 x 2(s)

Carga
LiMeO C Li C Li MeO

Descarga
−

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→+ +⎯⎯⎯⎯⎯⎯                        (3) 

onde x descreve a fração molar dos íons Li+ dentro dos eletrodos e Me é um metal 

de transição.  
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1.2 ESTADO DA ARTE DA RECICLAGEM INDUSTRIAL DE BILS 

A reciclagem de BILs requer uma sequência de diferentes processos 

para separar e recuperar os diferentes tipos de materiais presentes nos 

componentes da bateria.[17] Essas sequências de processos são descritas a seguir 

como rotas de reciclagem. O material eletroativo do catodo e do ânodo são vistos 

como o componente chaves a serem recuperados, e consequentemente, a grande 

maioria dos processos de reciclagem referem-se a técnicas e métodos dirigidas a 

estes materiais.[17] Entre os processos de reciclagem três rotas podem ser 

identificadas: a mecânico-física, a pirometalúrgica e a hidromertalúrgica.[3, 17-18] 

Os processos mecânicos-físicos de reciclagem de BILs iniciam-se 

com a cominuição, envolvendo britagem e moagem para a liberação dos materiais e 

componentes das BILs.[18] Posteriormente, os fragmentos dos materiais e 

componentes são separados e classificados com base em suas propriedades 

físicas, através de operações unitárias como peneiramento, separação magnética e 

correntes parasitas, levando em consideração características como tamanho das 

partículas, forma, densidade, e propriedades elétricas e magnéticas.[10,17,19] As 

frações comuns obtidas consistem em frações plásticas, frações de peças fundidas 

em aço (invólucros metálicos) e de Al e Cu dos coletores de corrente, 

respectivamente, e uma fração fina denominada black mass (do inglês, massa 

negra), composta pelos materiais dos eletrodos.[3,10] Geralmente, no processamento 

mecânico, essas frações são concentradas para posterior tratamento metalúrgico.[19] 

Com exceção da massa negra, todas as demais frações obtidas podem ser 

direcionadas para processos de reciclagem industrial já estabelecidos. A massa 

negra, por sua vez, é a fração mais valiosa do processamento mecânico devido alto 

teor de Li, Ni, Mn e Co. Devido à sua composição química complexa e altamente 

variável, não se encaixa na maioria dos processos metalúrgicos disponíveis 

industrialmente. A massa negra pode ser trata diretamente por processos piro e/ou 

hidrometalúrgicos[20], sendo ambas as abordagens seguidas industrialmente, 

conforme observado na Figura 4. 

 

 

 

 



24 
 

 

Figura 4 – Principais rotas de reciclagem de BILs esgotadas e os respectivos 

produtos finais obtidos.  

 

Fonte: Adaptado de [20]. 

 

A reciclagem pirometalúrgica pode usar a massa negra como 

matéria-prima, mas, ao contrário do processamento hidrometalúrgico, não 

necessariamente a exige.[20] A pirometalurgia é o único processo que permite a 

versatilidade de processar BILs esgotadas de diferentes geometrias e composições 

químicas, e até mesmo outros tipos de baterias como Ni-hidreto metálico (NiMH), 

níquel cádmio (NiCd), pilhas alcalinas, entre outras.[3,21] Além disso, é o processo 

mais maduro tecnologicamente em escala industrial, tornando-o capaz de processar 

grandes fluxos de BILs esgotadas.[22] Normalmente durante o processo, as BILs 

esgotadas ou a somente a massa negra obtida mecanicamente são fundidas 

diretamente em um forno em altas temperaturas (1000 a 1500 °C) para a 

decomposição e redução dos compostos metálicos com ou sem a implementação de 

aditivos e a queima de materiais orgânicos, visando somente a produção de ligas 

metálicas de Co-Ni-Cu-Fe para a comercialização direta e a produção de escórias 

de Li, Al, Mn que é tipicamente dirigida a mercados de baixa qualidade.[3,10,17,19,21,23-

25] Tanto a liga quanto a escória metálica podem ser posteriormente refinadas por 

meio de operações hidrometalúrgicas para a recuperação e separação seletiva dos 
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metais na forma de hidróxido, sais e óxidos.[10,26] Esse processo é propenso a gerar 

grande quantidade de emissões nocivas (compostos de flúor, orgânicos tóxicos e 

alguns gases de efeito estufa) sendo necessários custos adicionais para o 

tratamento dos gases de escape.[3,10,26]  

A hidrometalurgia, baseada em processos químicos em meio 

aquoso, é frequentemente utilizada como etapa final em cadeias de produção devido 

à sua capacidade de gerar produtos de alta qualidade com baixo consumo 

energético e emissão reduzida de gases tóxicos.[19] Os processos hidrometalúrgicos 

compreendem três etapas principais: a lixiviação, separação e 

purificação.[10,19,24,25,27] Na primeira etapa os metais são dissolvidos, geralmente por 

meio de ácidos, bases ou sais inorgânicos, e posteriormente, na segunda e terceira 

etapa são separados e purificados por meio de técnicas de precipitação química, 

extração por solvente, cristalização, troca iônica e/ou eletrólise, resultando em 

hidróxidos, sais e óxidos metálicos.[17,24,25,28] No entanto, as baixas taxas de 

recuperação purificação ainda representam desafios em escala industrial, visto que 

ao longo desses processos, é crucial otimizar e controlar rigorosamente parâmetros 

como a concentração de reagentes, faixa de pH, temperatura e tempo reacionais, 

entre outros, a fim de alcançar o máximo rendimento e pureza dos metais 

recuperados, tornando o processo altamente complexo.[26] Além disso, o uso de 

reagentes químicos caros e potencialmente tóxicos, juntamente com a grande 

geração efluentes, que requerem posterior processamento, tornam o processo 

hidrometalúrgico relativamente custoso quando comparado com os demais.[17,27,28] 

Em todo o mundo, esses diferentes processos de reciclagem são 

adotados (e às vezes integradas entre si) por diferentes empresas, que processam 

BILs como sua alimentação principal ou como um insumo secundário, resultando em 

diferentes eficiências de reciclagem e pureza de materiais recuperados.[3,29,30] A 

Tabela 1 resume as principais empresas de reciclagem de BILs ao redor do mundo 

relatando suas respectivas capacidades de processamento por ano e processos de 

reciclagem adotados em sua linha industrial, de acordo com as informações 

declaradas da literatura científica. Como se pode observar algumas empresas que 

adotam a combinação de dois ou mais processos estão organizadas em centros 

deslocados, que realizam a coleta de BILs e a separação mecânica da massa negra, 

que é então tratada em uma única instalação piro ou hidromertalúrgica, minimizando 

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

empresas de reciclagem. 

Embora várias tecnologias de reciclagem de baterias estejam 

atualmente disponíveis, nenhuma delas oferece uma solução perfeita para este 

problema. Por conta disso, tem havido um crescente esforço da comunidade 

científica e industrial em criar e viabilizar novas técnicas de reciclagem de BILs 

esgotadas, que sejam eficientes no processo de recuperação dos componentes, 

menos poluidoras, tenham pouco ou nenhum impacto ambiental e na saúde de 

seres vivos e de baixo custo. 

 

Tabela 1 - Principais empresas reciclagem de baterias ao redor do mundo e suas 

respectivas capacidade de processamento e processos (M: Mecânico, P: 

Pirometalúrgico e H: Hidrometalúrgico) de reciclagem adotados em sua realidade 

industrial. 

Companhia 
   Localização (Cid., Pais) 

Tipo de bateria 
reciclada 

Capacidade 
(tons / ano) 

Processo de 
Reciclagem 

Li-Cycle 
   Gilbert, AZ, US. 
   Rochester, NY, US. 
   Kingston, ON, CA. 
   Tuscaloosa, AL, US. 

 
BIL 
BIL 
BIL 
BIL 

 
10.000 
5.000 
5.000 

60.000 

 
M 
M 
M 
H 

Akkuser Oy 
   Nivala, FI. 

BIL 1.000 – 4.000 M, P, H 

Batrec Industrie AG 
   Wimmis, CH. 

BIL 200 M 

Euro Dieuze Industrie 
   Dieuze, FR. 

BIL 200 M 

Redux Recycling GmbH 
   Bremerhaven, DE. 
   Offenbach, DE. 

 
BIL 
BIL 

 
10.000 
50.000 

 
M 

P, H 
Erasteel Recycling (Valdi) 
   Commentry, FR. 

BIL 20.000 P 

Nippon Recycle Centre Corp. 
   Osaka, JP 

BIL, NiCd, 
NiMH e AA 

5.000 P 

Inmetco 
   Ellwood, PA, US. 

BIL e NiMH 6.000 P 

GRS Batteries 
    Hamburg, DE. 

BIL - - - - - - P 

Retriev Technologies 
   Trail, BC, CA. 
   Ohio, US. 

 
BIL 
BIL 

 
3.500 - 4.500 

4.000 

 
M, H 
M, H 

Recupyl Valibat 
   Grenoble, FR. 

BIL 110 - 300 M, H 
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SNAM 
   Viviez, FR 

BIL, NiMH e 
NiCd 

300 M, P 

Kobar 
   Haman, KR. 

BIL, NiCd e 
NiMH 

800 – 1.200 M, P 

Duesenfeld GmbH 
   Wendeburg, DE 

BIL 1.500 – 3.000 M, H 

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

Neometals 
   West Perth, AU 

BIL 10.000 M, H 

Northvolt AB 
   Frederikstad, NO 
   Stockholm, SE. 

 
BIL 
BIL 

 
8.000 

- - - - - -  

 
M, H 
M, H 

Fortum Oyj 
   Harjavalta, FI. 

 
BIL 

 
3.000 

 
M, H 

   Gotemburgo, SE. BIL 10.000 M, H 
SungEel HiTech 
   Gunsan, KR. 

BIL 8.000 M, H 

Huayou Cobalt 
   Zhejiang, CN. 

BIL 65.000 M, H 

Guanghua Sci-Tech 
   Guangdong, CN. 

BIL 
10.000 à 
12.000 

M, H 

Brunp Recycling Tech.  
   Human, CN. BIL, NiMH 

10.000 à 
30.000 

M, H 

Tele Battery Recycling 
   Shenzhen, CN. 

BIL 3.000 M, H 

JX Nippon Mining and Metals  
   Tsuruga, JP BIL 5.000 M, H 

Umicore Valeas 
   Hoboken, BE. 

BIL 
7.000 à 
12.000 

P, H 

Glencore (Xstrata) 
   Baar, CH. 

BIL 3.000 à 7.000 P, H 

Sony & Sumitomo 
   Namie, JP. 

BIL 150 P, H 

Dowa Eco-System Co Ltd 
   Tóquio, JP 

BIL 1.000 - 6.500 P, H 

Primobius Recycling GmbH 
   Hilchenbach, DE. 

BIL 3650 M, P, H 

Shenzhen Green Eco Manufacturer 
Hi Tech (GEM) 
   Jingmen, CN 

BIL e NiMH 
20.000 à 
30.000 

M, P, H 

Accurec Recycling GmbH 
   Krefeld, DE. 

BIL 4.000 à 6.000 M, P, H 

Highpower International 
   Shenzhen, CN 

BIL, NiMH 10.000 M, P, H 

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

Dentre os métodos propostos mais recentes, a pirólise redutiva a 

base de carbono, comumente chamada de redução carbotérmica (RC) têm-se 

destacado pela alta eficiência na recuperação do Li do material do catodo das BILs 

na forma de carbonato de lítio (Li2CO3) e, ao mesmo tempo, por reduzir os estados 

de oxidação dos metais presentes nos catodos, facilitando sua recuperação 

posterior por técnicas hidrometalúrgicas.[32-37] Em comparação com os processos 

piro e hidrometalúrgicos tradicionais, esta abordagem resolve em partes o problema 

de altas temperaturas, altos custos operacionais, alta poluição secundária e baixas 

taxas de recuperação/separação e purificação de metais presentes nas BILs, visto 

ser uma técnica economicamente viável e de baixo impacto ambiental.  

Na última década tem havido um extensivo estudo teórico e 

experimental da técnica da redução carbotérmica como parte do processo de 

reciclagem de BILs descartadas. Diferentes fontes de carbono (C) têm sido usadas 

nesses estudos, como grafite comercial,[38-48] carvão coque[49], e lignito[50,51], carbon 

black[52], gás CO2[50,53], PVDF[54], diferentes tipos de biomassa[55-59], material do 

ânodo[53,60,61] e entre outras, conforme relatado na Tabela 2. Tem sido analisado os 

efeitos da temperatura e tempo de permanência de reação, da dosagem de carbono 

e do fluxo do gás inerte, quando utilizado, nos produtos das reações carbotérmicas, 

em especial na eficiência da recuperação do lítio como carbonato.[62] As técnicas 

empregadas nas análises dos produtos das reações incluem difração de raios X ex-

situ e in-situ[61,63-66]; análises térmicas por TG e DSC[49,67-70]; análises 

espectroscópicas como FTIR e XPS[44,60,61,71-73]; analisadores de gases para 

identificar os produtos gasosos da pirólise[33,74]; métodos de análise de elementos 

como ICP-OES e MP-AES, entre outras.[32-37] 

Apesar dos notáveis avanços no conhecimento obtido nos estudos 

da redução carbotérmica como técnica de reciclagem, estudos mais aprofundados 

são necessários, particularmente sobre os produtos resultantes das reações de 

redução carbotérmica e suas cinéticas em função da dosagem da massa relativa do 

material do catodo e do ânodo, quando este é usado como fonte de carbono para a 

redução. Além disso os mecanismos envolvendo as transformações da estrutura 

cristalina do material do catodo nas reações carbotérmicas não estão ainda 

totalmente esclarecidos, sendo então essencial novos estudos para otimizar a 
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eficiência da técnica garantindo sua viabilidade operacional e econômica em escala 

industrial.  

  Portanto, neste trabalho propomos realizar um estudo experimental 

sobre a pirólise redutiva a base de carbono do material do catodo 

LixNi0,5Mn0,3Co0,2O2 (NMC532) extraído de BILs descartadas em função da dosagem 

do material do ânodo usado como fonte de carbono, em diferentes temperaturas de 

tratamento térmico. Em especial, analisamos os resultados da pirólise do material do 

catodo sem a presença de carbono extra, ou seja, apenas com o carbono nativo 

(CN) provenientes do carbon black (CB) condutor e do ligante orgânico, ambos 

presentes no material do catodo. Esse estudo foi estimulado pelo fato que esta ser a 

menor dosagem possível de carbono na redução do material do catodo e, 

curiosamente, até onde pudemos saber nenhum estudo foi feito até o momento 

nessa condição. Para comparação, foi feito também um estudo experimental da 

pirólise redutiva do material do catodo com 5% em massa do material do ânodo 

(grafite). Os diferentes produtos obtidos dessas pirólises nos permitiram formular 

uma modelo da transformação da estrutura do NMC532 até os produtos das 

pirólises. 
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Tabela 2 - Estudos anteriores sobre redução carbotérmica de diferentes materiais catódicos. 

Material do 
Catódico 

Redutor  
Temperatura 

(ºC) 
Tempo 
(min) 

Atmosfera 
Produtos Sólidos 

Finais Obtidos 
Ref. 

LCO Grafite  1000 30 N2 C, Co, Li2CO3 [38] 

NMC Lignito 650 180 Ar Ni, Co, MnO, Li2CO3 [50] 

NMC Lignito 550 180 CO2 Ni, Co, MnO, Li2CO3 [51] 

LCO Grafite 900 180 Vácuo C, Co, Li2CO3 [39] 

NMC (111, 532, 622) Carvão coque 650 30 Ar Ni, Co, NiO, MnO, Li2CO3 [49] 

NMC (111, 532, 622) Carbon black  550 30 Ar Ni, Co, NiO, MnO, Li2CO3 [52] 

LCO Grafite  700 30 Vácuo Co, CoO, Li2CO3 [40] 

LCO, LMO, LNO Grafite 700 45 N2 
Co, CoO, Ni, NiO, Mn, Mn3O4, Li2O, 
Li2CO3 

[41] 

NMC Grafite (Ânodo) 600 180 Ar CoO, NiO, MnO e Li2CO3 [60] 

NMC Grafite 650 60 Ar Ni, Co, (NiO)x(MnO)y, Li2CO3 [48] 

LCO, LMO, NMC Grafite 700 30 Vácuo C, Co, CoO, Ni, NiO, MnO, Li2CO3  [42] 

LMO Grafite 800 45 N2 MnO, Li2CO3 [43] 

NMC532 Grafite 600 120 N2 Co, CoO, Ni, NiO, MnO, Li2CO3 [44] 

LMO Grafite 600 30 Ar C, MnO, Mn3O4 e Li2CO3 [45] 

NMC111 Grafite A/M 15 N2 Ni, Co, MnO, Li2CO3 [46] 

NMC111 Grafite 800 30 N2 NiO, Ni, CoO, Co, MnO, C e Li2CO3 [71] 
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Continuação       

NMC622 Crofton weed 800 0 N2 Co, Ni, MnO, Li2CO3 [55] 

NMC811 Grafite (Ânodo) 800 180 N2/CO2 C, Ni, Co, MnO e Li2CO3 [53] 

NMC (111, 811) 
PVDF e 
acetylene black 

600 120 Ar Co, CoO, Ni, NiO, Li2CO3 [54] 

NMC SC e SCp1 600 120 N2 Ni, NiO, Co, MnO e Li2CO3 [56] 

LMO Grafite (Ânodo) 500 60 N2 MnO, Li2CO3 [61] 

NMC111 Grafite  600 120 Ar NiO, Co3O4, Mn2O3, MnO2 e Li2CO3 [47] 

NMC WAP2 700 120 Ar Ni, Co, MnO e Li2CO3 [57] 

LCO CS, RS e SD3 700 30 N2 CoO, C e Li2CO3 [59] 

NMC SMN4 700 25 Vácuo Ni, Co, MnO e Li2CO3 [58] 

LCO Grafite 600 120 Ar CoO, C e Li2CO3 [37] 

NMC SAG5 700 60 Ar C, Ni, Co, MnO e Li2CO3 [74] 
1 SC: Carbono sintetizado (do inglês, synthesized carbon) e SCp: Carbono sintetizado pirolisado (do inglês, pyrolyzed synthesized 

carbon).  
2 WAP: Pó residual de Areca (do inglês, waste areca powder). 
3 CS: Talo de milho (do inglês, corn stalk), RS: Palha de arroz (do inglês, rice straw) e SD: Pó de serra (do inglês, saw dust). 
4 SMN: Cascas de nozes de macadâmia (do inglês, shells of macadamia nuts). 
5 SAG: Grafite gasto do ânodo (do inglês, spent anode graphite). 

Fonte: o próprio autor. 
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3 OBJETIVOS 

3.1 OBJETIVOS GERAIS 

Estudo experimental da pirólise redutiva a base de carbono do 

material do catodo extraído de BILs apenas com o carbono nativo (CN) e com a 

adição de carbono extra (CE), proveniente do material do ânodo.  

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

✓ Seleção, abertura e extração do material eletroativo de BILs esgotas. 

✓ Pirólise redutivas a base de carbono apenas com carbono nativo e com 5% 

em massa de carbono extra proveniente do material do ânodo. 

✓ Estudo e investigação da evolução térmica, da estrutura cristalina, 

transições de fases cristalográficas utilizando técnicas de fluorescência e 

difração de raios X, refinamento Rietveld, análise termogravimétrica, 

termogravimétrica diferencial e calorimetria de varredura diferencial e 

espectroscopia no infravermelho dos materiais eletroativos como extraidos 

e dos produtos resultantes das pirólises redutivas. 

 

✓ Descrição de uma modelo reacional para a pirólise redutiva do NMC532 na 

presença de carbono. 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

4.1 OBTENÇÃO DAS AMOSTRAS 

Um total de 20 baterias de íons de lítio (BILs), de formato cilíndrico, 

modelo 18650 e marca desconhecida, provenientes de um pacote de baterias de um 

patinete elétrico descartado, foram gentilmente cedidos pela empresa brasileira 

GM&C Soluções em Logística Reversa e Reciclagem LTDA. 

4.2 PRÉ-TRATAMENTO DAS BILS DESCARTADAS 

Por segurança, antes de qualquer processamento, as BILs foram 

previamente descarregadas até 3,0 V com auxílio de potenciostato (Arbin 

Instrument, BT200/MSTAT8000) e, em seguida, abertas manualmente para a 

remoção do rolo de componentes internos, composto pelos eletrodos (catodo e 

ânodo) e separador embebidos pelo eletrólito, o qual foi recuperado por evaporação 

térmica à 100 °C em vácuo e condensação em armadilha de nitrogênio líquido. Após 

a remoção do eletrólito o rolo dos componentes permaneceu em capela sob 

exaustão por 24 h para evaporação do eletrólito remanescente. Após isso, os 

componentes do rolo foram separados entre si resultando nas tiras do catodo, ânodo 

e separador polimérico.  

Os materiais eletroativos dos catodos, formados pela mistura de 

óxidos metálicos litiados, carbon black e aglutinante, foram extraídos através da 

dissolução da folha de alumínio por uma solução alcalina de NaOH, 2,0 M, 

proporção sólido/líquido de 100 g L-1 e tempo reacional de 2 h em temperatura 

ambiente e posteriormente filtrados utilizando um filtro de membrana de éster de 

celulose com 0,45 μm de abertura de poro.[75,76] 

Os materiais eletroativos dos ânodos, formados pela mistura de 

grafite, carbon black e aglutinante, aderentes a folha de cobre foram separados por 

cavitação ultrassônica em água deionizadas por 30 min e posteriormente aquecida à 

100 °C para evaporação.[75]  

Após retirados, das vinte baterias, os pós dos materiais dos catodos 

e ânodos foram secos em uma estufa, selecionados por granulação em uma peneira 
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vibratória (Bertel, N 2403) sob malha de 170 mesh (abertura de 90 μm), misturados 

e manualmente homogeneizados, perfazendo um total de cerca de 337 g de catodos 

e 187 g de ânodos, respectivamente.  

4.3 PIRÓLISE E REDUÇÃO CARBOTÉRMICA 

Como o objetivo principal deste trabalho é analisar os produtos 

resultantes da pirólise redutiva do material do catodo NMC532 com e sem a 

presença de carbono extra, foi feita uma modelagem termodinâmica da variação da 

energia livre de Gibbs no estado padrão das possíveis reações que possam ocorrer 

pela pirólise em função da temperatura reacional. Essa abordagem teórica foi 

concebida como uma ferramenta para compreender e auxiliar na interpretação dos 

resultados obtidos nos experimentos das pirólises e ainda para selecionar e prever 

as condições ideais da redução carbotérmica.  

Os dados termodinâmicos no estado padrão utilizados para 

desenvolver essa modelagem foram extraídos do CRC Handbook of Chemistry and 

Physics e estão detalhados no Apêndice A. A consistência dos resultados teóricos 

foi investigada através da comparação com os resultados experimentais obtidos nas 

pirólises realizadas. Esse processo visou assegurar a validade e confiabilidade da 

abordagem teórica adotada, fornecendo uma base sólida para a interpretação dos 

resultados experimentais e para a identificação das condições ideais de redução 

carbotérmica. 

4.3.1 Energia livre de Gibbs 

Um dos desafios de usar a segunda lei da termodinâmica para 

determinar se um processo é espontâneo ou não, é que devemos determinar as 

mudanças de entropia do sistema e do entorno (vizinhança). Uma abordagem 

alternativa envolvendo uma nova propriedade termodinâmica definida em termos de 

propriedades do sistema foi introduzida no final do século XIX pelo matemático 

americano Josiah Willard Gibbs[77]. Essa nova propriedade chamada de energia livre 

de Gibbs (G) (ou simplesmente energia livre), é definida em termos de entalpia (H) e 

entropia (S) de um sistema como: 

     G = H − TS (4) 
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A energia livre é uma função de estado e, à temperatura (T) e 

pressão (P) constantes, a variação da energia livre (ΔG) é expressa da seguinte 

forma: 

 

     ΔG = ΔH − T ΔS (5) 
 

 
onde podemos entender a relação entre essa propriedade do sistema e a 

espontaneidade de um processo usando a expressão da segunda lei da 

termodinâmica: 

 

ΔSuniv = ΔSsis + ΔSvizin = ΔSsis + (−ΔHsis

T ) 
 

 
Multiplicando ambos os lados por −T, e reorganizando obtém-se: 

 

      −T ΔSuniv =  ΔHsis − T ΔSsis (6) 
 

 
Comparando as Equações (5) e (6), vemos que a variação da 

energia livre em um processo que ocorre a temperatura e pressão constantes, ΔG, é 

igual a -TΔSuniv. Sabemos que para processos espontâneos, ΔSuniv é positivo. 

Assim, o sinal de ΔG fornece-nos informações extremamente valiosas sobre a 

espontaneidade de processos que ocorrem a temperatura e pressão constantes. Se 

tanto T quanto P são constantes, a relação entre o sinal de ΔG e a espontaneidade 

de um processo é como segue descrito na Tabela 3. 

 

Tabela 3 - Relação entre os sinais das propriedades termodinâmicas e a 

espontaneidade de um processo.  

ΔSuniv ΔG Característica do processo: >  0 < 0 Espontâneo = 0 = 0 Em equilíbrio < 0 > 0 Não espontâneo 

Fonte: Adaptado de [77]. 
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4.3.1.1 Variações da energia livre padrão de reação 

A energia livre é uma função de estado, portanto seu valor depende 

apenas das condições dos estados inicial e final do sistema que sofreu alguma 

mudança. Uma abordagem conveniente e comum para o cálculo de mudanças de 

energia livre para reações físicas e químicas é o uso de compilações de dados 

termodinâmicos de estados padrões, amplamente disponíveis na literatura.[77,78] O 

método envolve o uso de entalpias e entropias padrão para calcular as mudanças de 

energia livre padrão de reação de acordo com a seguinte relação,  

 

     ΔrG
ο = ΔrH

ο − TΔrS
ο 

(7) 

 
onde a variação das entalpias e entropias no estado padrão de uma reação é a 

soma das entalpias e entropias de formação dos produtos menos as entalpias e 

entropias de formação dos reagentes.  

 

ΔrH
ο =  ∑ 𝑛ΔfH

ο(Produtos) − ∑ mΔfH
ο(Reagentes)𝑚𝑛  (8) 

 

ΔrS
ο =  ∑ 𝑛ΔfS

ο(Produtos) − ∑ mΔfS
ο(Reagentes)𝑚𝑛  (9) 

 
onde n e m são os coeficientes estequiométricos de cada produto e reagente na 

equação química balanceada. 

Mudanças de energia livre também podem usar a energia livre 

padrão de formação (ΔfG
ο), para cada um dos reagentes e produtos envolvidos na 

reação. A energia livre padrão de formação é a mudança de energia livre que 

acompanha a formação de um mol de uma substância a partir de seus elementos 

em seus estados padrão de temperatura (298,15 K) e pressão (1,0 Bar).[77] A 

abordagem para calcular a mudança de energia livre para uma reação usando esta 

abordagem é a mesma demonstrada anteriormente para mudanças de entalpia e 

entropia. Assim, para a reação genérica: 

 𝛼A + 𝛽B ⟶ 𝛾C + 𝛿D 
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ΔrG
ο =  𝛾 ΔfG

ο(C) + 𝛿 ΔfG
ο(D) − [𝛼 ΔfG

ο(A) + 𝛽 ΔfG
ο(B)] 

 
 

ΔrG
ο = ∑ 𝑛ΔfG

ο(Produtos) − ∑ mΔfG
ο(Reagentes)𝑚𝑛  (10) 

 
onde novamente m e n são os coeficientes estequiométricos de cada produto e 

reagente na equação química balanceada. 

4.3.1.2 Energia livre e a dependência da temperatura de espontaneidade 

A temperatura desempenha um papel crucial na determinação da 

espontaneidade de um processo.[79] Analogamente às transições de fase que 

ocorrem de maneira espontânea em direções específicas com base na temperatura, 

algumas reações químicas também podem alterar sua preferência entre produtos e 

reagentes em equilíbrio, dependendo das condições térmicas. 

 Para elucidar esse conceito, consideramos a Equação (7), para 

reações em equilíbrio, onde ΔrG
ο  é escrita como uma soma de duas contribuições, 

um termo de entalpia, ΔrH
ο, e um termo de entropia, −TΔrS

ο. Uma vez que o valor −TΔrS
ο depende diretamente da temperatura absoluta T, isso significa que ΔrG

ο 

variará com a temperatura. T, em unidade Kelvin, é um número positivo para todas 

as temperaturas. Sabemos que o termo de entalpia, ΔrH
ο, pode ser positivo ou 

negativo. O termo de entropia, −TΔrS
ο, pode também ser positivo ou negativo. 

Quando ΔrS
ο é positivo, o que significa que o estado final é mais desordenado que o 

inicial, o termo −TΔrS
ο é negativo. Quando ΔrS

ο é negativo, o termo −TΔrS
ο é 

positivo.  

Logo, a extensão de uma reação química, conforme refletida no sinal 

aritmético de sua mudança padrão de energia livre, é então determinada pelos sinais 

das mudanças de entalpia e entropia e, em alguns casos, pela temperatura absoluta. 

Portanto, existem quatro possibilidades em relação aos sinais das mudanças de 

entalpia e entropia: 
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1. Tanto ΔrH
ο quanto ΔrS

ο são positivos. Essa condição descreve um 

processo endotérmico que envolve um aumento na entropia do 

sistema. Nesse caso, ΔrG
ο será negativo se a magnitude do 

termo TΔrS
ο for maior que ΔrH

ο. Se o termo TΔrS
ο for menor 

que ΔrH
ο, a mudança de energia livre será positiva. Tal processo é 

espontâneo em altas temperaturas e não espontâneo em baixas 

temperaturas. 

2. Tanto ΔrH
ο quanto ΔrS

ο são negativos. Essa condição descreve um 

processo exotérmico que envolve uma diminuição na entropia do 

sistema. Nesse caso, ΔrG
ο  será negativo se a magnitude do 

termo TΔrS
ο for menor que ΔrH

ο. Se a magnitude do termo TΔrS
ο for 

maior que ΔrH
ο, a mudança de energia livre será positiva. Tal 

processo é espontâneo em baixas temperaturas e não espontâneo 

em altas temperaturas. 

3. Se ΔrH
ο é positivo e ΔrS

ο é negativo. Essa condição descreve um 

processo endotérmico que envolve uma diminuição na entropia do 

sistema. Nesse caso, ΔrG
ο será positivo independentemente da 

temperatura. Tal processo não é espontâneo em todas as 

temperaturas. 

4. Se ΔrH
ο é negativo e ΔrS

ο é positivo. Essa condição descreve um 

processo exotérmico que envolve um aumento na entropia do 

sistema. Nesse caso, ΔrG
ο será negativo independentemente da 

temperatura. Tal processo é espontâneo em todas as temperaturas. 

Esses quatro cenários estão resumidos na Tabela 4. 
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Tabela 4 - Efeito da temperatura na espontaneidade de reações. 

ΔrH
ο ΔrS

ο -TΔrS
ο ΔrG

ο = ΔrH
ο − TΔrS

ο Característica da reação − + − Sempre negativo Espontânea a todas as temperaturas. + − + Sempre positivo 
Não espontânea a todas as 
temperaturas; − − + 

Negativo a baixas T; 
positivo a altas T. 

Espontânea a baixas T; torna-se não 
espontânea a altas T. + + − 

Positivo a baixas T; 
negativo a altas T. 

Não espontânea a baixas T; torna-se 
não espontânea a altas T. 

Fonte: Adaptado de [77]. 
 

Ao considerar as conclusões tiradas acima sobre a dependência do 

sinal de ΔrG
ο com a temperatura é importante ter em mente o que significam os 

termos “altos” e “baixos”. Como esses termos são adjetivos, as temperaturas em 

questão são consideradas altas ou baixas em relação a alguma temperatura de 

referência. Um processo que é favorecido pelo reagente em equilíbrio em uma 

temperatura, mas pelo produto em equilíbrio em outra temperatura, necessariamente 

sofrerá uma mudança na “extensão” (conforme refletido por seu ΔrG
ο) à medida que 

a temperatura varia. Isso é claramente ilustrado por uma apresentação gráfica da 

mudança de energia livre, na qual ΔrG
ο é plotada no eixo das ordenadas versus T no 

eixo das abscissas. Esse gráfico é mostrado na Figura 5. 

Um processo cujas mudanças de entalpia e entropia são do mesmo 

sinal aritmético exibirá uma dependência do sinal de ΔrG
ο com temperatura 

representado pelas duas linhas amarelas no gráfico. Cada linha de ΔrG
ο cruza um 

domínio de espontaneidade para não espontaneidade (ΔrG
ο positivo ou negativo) e 

vice-versa a uma temperatura característica do processo em questão. Essa 

temperatura é representada pelo intercepto x da linha, ou seja, o valor de T para o 

qual ΔrG
ο é zero. Assim, dizer que um processo é favorecido pelo produto em 

equilíbrio em temperaturas “altas” ou “baixas” significa que a temperatura está acima 

ou abaixo, respectivamente, daquela temperatura na qual ΔrG
ο para o processo é 

zero. 
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Figura 5 - Variação da energia livre de Gibbs de uma reação no estado padrão, 

ΔrG
ο,  com a temperatura, para as quatro combinações possíveis do sinal aritmético 

de ΔrH
ο e ΔrS

ο. 

 

Fonte: Adaptado de [78]. 

4.3.2 Forno Reativo 

As pirólises redutivas do material do catodo NMC532 com carbono, 

ou seja, as reações de reduções carbotérmicas, foram conduzidas em um forno 

elétrico tubular (Maitec, modelo FT-1200, controlador FE-50RP-Flyever, sob fluxo de 

argônio de alta pureza (>99,998%) com vazão de 0,1 L min-1 a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C min-1 até a temperatura reacional que variou entre 100 e 800 

°C, durante o tempo de 60 minutos.  
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Foram realizadas reduções carbotérmicas com duas dosagens de 

carbono, uma em que o carbono é o que está contido no próprio material do catodo, 

denominado carbono nativo (CN) e outra em que o material do ânodo é usado como 

fonte extra de carbono (carbono externo - CE), na proporção 0,95 g e 0,05 g de 

material do catodo e ânodo, respectivamente, ou seja, com 5wt% de material de 

ânodo relativa à massa total reativa.  

4.4 CARACTERIZAÇÕES FÍSICAS E QUÍMICAS 

A massa relativa dos elementos metálicos presentes nas misturas 

dos materiais como extraídos dos catodos (exceto Li, C e eventuais contaminações 

por elementos leves) foi determinada por fluorescência de raios X por energia 

dispersiva (EDXRF, Shimadzu-720), que dispõe de uma fonte de ródio (Rh) com 

energia de 20,1 eV, operando sob tensão e corrente respectivas de 15 kV e 100 µA 

com um colimador de 10 mm em atmosfera ambiente. 

Análises simultâneas de termogravimetria e calorimetria exploratória 

diferencial (TG/DSC, STA 449 F3 Jupiter – NETZSCH) foram realizadas na mistura 

dos materiais como extraídos dos catodos e ânodos para acompanhar as mudanças 

em suas massas e o calor absorvido ou emitido em função da temperatura das 

reações. Os dados de TG/DSC foram obtidos sob condições operacionais de taxa de 

aquecimento de 10 °C min−1 e atmosfera de nitrogênio sob fluxo de 50 mL min-1. 

Analises ex-situ da perda de massa foram realizadas medindo-se a 

variação da massa dos produtos sólidos de cada pirólise em balança analítica. 

Padrões de difração de raios X dos pós extraídos do catodo e do 

ânodo de cada bateria e da mistura desses pós antes das reações e também dos 

produtos das reações de redução carbotérmicas foram obtidos usando-se um 

difratômetro Panalytical X'Pert PRO MPD, sob radiação Cu-Kα, com 2 na faixa de 

15–90°, passo angular de 0,03° e contagem temporal de 3,0 s, operando a 40 kV e 

30 mA à temperatura ambiente. A identificação das fases cristalinas, suas massas 

relativas, parâmetros de rede e coordenadas atômicas  foram realizados 

por refinamentos pelo método de Rietveld  usando o software X'Pert High Score 

Plus. É importante ressaltar que as massas relativas e a estequiometria dos 

produtos de cada pirólise foram obtidas de forma que a concentração relativa de 

cada elemento químico distribuído entre as fases cristalinas fosse igual a obtida nas 

about:blank
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medidas por fluorescência de raios X. Os dados (ou cartões) cristalográficos das 

fases cristalinas identificados e posteriormente investigados se encontram listados 

no Apêndice B. 

A evolução das fases cristalinas do Li2CO3 e das ligações do tipo 

Me–O em função da temperatura reacional foram avaliadas por espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR,  Shimadzu IR PRESTIGE-21) 

nas faixas de 400 a 4000 cm−1, sob resolução de 4 cm-1.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 COMPOSIÇÃO QUÍMICA E ESTRUTURAL DAS MISTURAS CATÓDICAS E ANÓDICAS 

 
A análise por EDXRF da mistura dos materiais extraidos dos catodos 

após ser misturado e homogeneizado identificou três elementos em maior 

concentração com massas relativas para o Ni, Mn e Co iguais a 53,80; 25,51 e 

20,64%, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 5.  

 

Tabela 5 – Análise da composição química da mistura dos materiais extraídos dos 

catodos identificados por EDXRF.  

Método 
 

Amostra        

EDXRF 
(% em massa) 

Ni Mn Co Outros 

Mist. 
Catodos 

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

Fonte: o próprio autor. 

 

A presença dos elementos Co, Ni e Mn no material do catodo indica 

que ele pode ser constituído de um único composto ternário do tipo 

LixNi0,5Mn0,3Co0,2O2 (NMC532) ou de misturas de óxidos litiados de Co, Ni e Mn, 

como os óxidos LCO, LNO, LMO e outros. Deve-se lembrar que a análise por 

EDXRF não detecta os elementos, C, O e Li, certamente presentes no material 

extraído do catodo das baterias descartadas, devido às suas baixas massas 

atômicas. 

A Figura 6 apresenta o difratograma de raios X medido e o calculado 

pelo refinamento Rietveld da mistura dos materiais extraídos dos catodos e ânodos 

das BILs descartadas. A mistura dos materiais extraídos dos catodos, Figura 6a, 

retrata o material eletroativo ternário de composição LixNi0,54Mn0,26Co0,20O2 com 

100% de massa relativa, ou seja, o carbono condutor presente no material do catodo 

não foi detectado pela técnica. Enquanto que na Figura 6b, é possível observar que 

a mistura do material extraído dos ânodos, é basicamente composta por carbono-

grafite e pequenas quantidades de fluoreto de lítio (LiF) e carbonato de lítio (Li2CO3) 
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em concentrações de massas relativas de 94,9; 3,1 e 2,0%, respectivamente, 

conforme indicado pela análise de refinamento das estruturas.  

 

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

mistura dos materiais extraídos dos (a) catodos e dos (b) ânodos das BILs 

descartadas.  
  

 

Fonte: o próprio autor. 
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Os compostos LiF e Li2CO3 identificados na mistura dos ânodos 

estão presentes na interface eletrólito-sólido (SEI, do inglês solid electrolyte 

interphase), uma fina camada formada principalmente sobre a superfície das 

partículas de grafite do ânodo. Os íons de lítio presente nesses dois compostos 

embora sejam provenientes do eletrólito, implicam em uma igual concentração de 

lítio que são extraídos do material do catodo para o eletrólito, abaixando a 

concentração de cátions Li+ ativos no catodo. 

Como até o momento não temos ainda os resultados das medidas 

da concentração de lítio no material do catodo, optamos por calcular a concentração 

de lítio nos compostos LiF e Li2CO3 identificados na mistura dos materiais dos 

ânodos e usá-la como a concentração mínima de lítio inativo no material do catodo. 

Esse procedimento nos permitiu determinar uma estequiometria de 0,9 para o Li no 

NMC da mistura dos materiais dos catodos, resultando na composição 

Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2. Evidentemente este método é uma aproximação bastante 

simples para se avaliar a estequiometria do Li no NMC, mas, como será mostrado, 

servirá para calcular as alterações das concentrações das fases cristalinas 

resultantes das reações carbotérmicas, tendo em vista que nesses cálculos foi 

considerada a conservação do número de átomos dos elementos presentes no NMC 

nas diversas fases formadas ao longo das reações carbotérmicas.  

 

5.2 ANÁLISE TERMODINÂMICA DAS REAÇÕES DE REDUÇÃO CARBOTÉRMICA DO LIMEO2 

A estrutura dos óxidos metálicos litiados (LiMeO2, Me = Ni, Mn, Co, 

Al, ...) tende a colapsar termicamente quando tratados em temperatura acima 900 

°C[80] em atmosfera não reativa, gerando óxido de lítio (Li2O), óxido metálicos (MeO) 

e liberando oxigênio gasoso (O2), de acordo com a Equação (11): 
 

4LiMeO2(s) ⟶ 2Li2O(s) + 4MeO(s) + O2(g) (11) 
 

 

No entanto, em condições anóxicas, ou seja, na ausência de 

oxigênio, se um redutor à base de carbono (C) for adicionado ao material eletroativo 

do catodo, as temperaturas reacionais podem ser deslocadas para patamares mais 

baixos, entre 550 a 600 °C[80], e reações simultâneas de dissociação e associação, 

como as das Equações (12) e (13) podem ocorrer. 
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 4LiMeO2(s) + C(s) ⟶ 2Li2O(s) + 4MeO(s) + CO2(g) (12) 
 

Li2O(s) + CO2(g) ⟶ Li2CO3(s) (13) 
 

A reação posterior à formação do óxido metálico (MeO), produto da 

reação da Equação (12), irá depender exclusivamente da composição do material 

eletroativo do catodo que está sendo tratado termicamente e do estado de oxidação 

que se encontram os metais nesse material. Em geral, a redução do MeO até a sua 

forma metálica (Me) pode ocorrer de forma direta por reação com o carbono (C) e 

indireta na reação com o monóxido de carbono (CO). O monóxido é gerado como 

produto da redução direta e também pela reação do C sólido com O2, este último 

gerado durante o colapso da estrutura cristalina do LiMeO2 (Equação 11), conforme 

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

 

MeO(s) + C(s) ⟶ Me(s) + CO(g) (14) 
 

 

2MeO(s) + C(s) ⟶ 2Me(s) + CO2(g) (15) 
 

MeO(s) + CO(g) ⟶ Me(s) + CO2(g) (16) 

5.2.1 Análise termodinâmica das reações de redução carbotérmica do material 

eletroativo Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2 

No caso específico do óxido ternário litiado Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2, os 

estados de valência dos metais Ni, Co e Mn são respectivamente +2, +2/+3 e +4. 

Vacâncias de oxigênio na estrutura cristalina do NMC explicam a ausência do 

estado de oxidação +3 para o Ni.[33,37,81] Portanto, é esperado que o 

Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2 possa ser decomposto em altas temperaturas, em atmosfera 

não reativa e sem a presença de carbono de acordo com a Equação (17): 

 
   2Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2(s) ⟶ 

                          Li2O(s) + NiO(s) + 0,6MnO2(s) + 0,13Co3O4(s) + 0,14O2(g)         (17) 
 

Durante o processo de colapso da estrutura cristalina do 

Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2, o oxigênio liberado pode reagir espontaneamente com o 
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carbono (C), um sólido, e produzir simultaneamente monóxido e dióxido de carbono, 

CO e CO2, conforme descrito pelas Equações (18) e (19) com suas respectivas 

equações de energias livre de Gibbs no estado padrão, graficamente mostradas na 

Figura 7a. 

 

C(s) + O2(g) ⟶ CO2(g) ΔrGT
ο  = − 393,5 − 0,0029T   kJ mol-1 (18) 

 

2C(s) + O2(g) ⟶ 2CO(g) ΔrGT
ο = − 221,0 − 0,1788T   kJ mol-1 (19) 

 

O dióxido de carbono (CO2) produzido pela reação descrita na 

Equação (18) pode reagir novamente de forma espontânea com o C numa 

temperatura crítica de 980,15 K (707 °C), conforme mostrado na Figura 7a, e 

produzir mais uma vez o monóxido de carbono por meio da reação de Boudouard:  

 

C(s) + CO2(g) ⟶ 2CO(g) ΔrGT
ο  = 172,5 − 0,1759T   kJ mol-1 (20) 

 

 

Simultaneamente o CO2 gerado pela reação (18) reage 

espontaneamente com o óxido de lítio (Li2O) formado pela oxidação do Li no colapso 

da estrutura cristalina do Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2, na ampla faixa de temperaturas de 

cerca de 273,15 K (25 °C) a 1393,15 K (1120 °C), para formar o carbonato (Li2CO3), 

como mostra a Figura 7b, de acordo com a Equação (21): 

 

Li2O(s) + CO2(g) ⟶ Li2CO3(s) ΔrGT
ο  = − 224,5 + 0,1611T   kJ mol-1 (21) 

 

 

Concorrentemente, os óxidos metálicos NiO, Co3O4 e MnO2, 

produtos da reação (17), também são reduzidos diretamente e indiretamente pelo C 

e pelo CO que é produzido de acordo com as reações das Equações (19) e (20).  

O óxido de níquel (NiO) é termodinamicamente o óxido mais fácil e 

simples de ser reduzido, já que está no seu menor estado de oxidação +2 antes de 

sua forma metálica. Sua redução direta e indireta é descrita de acordo com as 

Equações (22), (23) e (24) abaixo, que mostram ainda suas respectivas equações 

de Gibbs no estado padrão: 

 

NiO(s) + C(s) ⟶ Ni(s) + CO(g) ΔrGT
ο  = 129,2 − 0,1839T   kJ mol-1 (22) 
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2NiO(s) + C(s) ⟶ 2Ni(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = 85,9 − 0,1919T   kJ mol-1 (23) 

 

NiO(s) + CO(g) ⟶ Ni(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = − 43,3 − 0,0080T   kJ mol-1 (24) 

 

 

De acordo com a Figura 7c, NiO e C iniciam a reação redutora em 

torno de 447,15 K (174 °C) e 702,15 K (429 °C). Além disso a energia livre de Gibbs 

para a reação (24) é sempre negativa, indicando que a redução do NiO por meio de 

uma reação com CO é favorecida.  

O processo de redução do óxido de cobalto II, III (Co3O4) é descrito 

em duas etapas, onde o Co3O4 é primeiramente reduzido para óxido de cobalto II 

(CoO) e posteriormente para cobalto metálico (Co), por intermédios das possíveis 

reações descritas abaixo: 

 

Co3O4(s) + C(s) ⟶ 3CoO(s) + CO(g) ΔrGT
ο  = 66,8 − 0,2485T   kJ mol-1 (25) 

 

2Co3O4(s) + C(s) ⟶ 6CoO(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = − 38,9 − 0,3211T   kJ mol-1 (26) 

 

Co3O4(s) + CO(g) ⟶ 3CoO(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = 105,7 − 0,0726T   kJ mol-1 (27) 

 

CoO(s) + C(s) ⟶ Co(s) + CO(g) ΔrGT
ο  = 127,4 − 0,1690T   kJ mol-1 (28) 

 

2CoO(s) + C(s) ⟶ 2Co (s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = 82,3 − 0,1621T   kJ mol-1 (29) 

 

CoO(s) + CO(g) ⟶ Co(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = − 45,1 + 0,0069T   kJ mol-1 (30) 

 

A energia livre de Gibbs para as reações (25), (26) e (27), são 

negativas em toda a faixa de temperatura estudada, o que mostra que o Co3O4 

favorece uma reação de redução com C e CO para formar CoO. As reações (28), 

(29) e (30) também tem energias de Gibbs negativas em toda faixa de temperatura 

empregada, de forma que o CoO produzido nas reações (25), (26) e (27) é reduzido 

para sua forma metálica Co. De acordo com a Figura 7d, o CoO e C iniciam a reação 

redutora em torno de 507,15 K (234 °C) e 753,15 K (480 °C). 

O processo de redução do óxido de manganês MnO2 é complexo 

ocorrendo em várias etapas distintas e simultâneas, conforme estudos descritos na 

literatura.[82-84] Esse processo pode ser resumido da seguinte forma: MnO2 ⟶ Mn2O3 
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⟶ Mn3O4 ⟶ MnO ⟶ Mn por intermédios das possíveis reações: 

 

2MnO2(s) + C(s) ⟶ Mn2O3(s) + CO(g) ΔrGT
ο  = − 29,5 − 0,1963T  kJ mol-1 (31) 

 

4MnO2(s) + C(s) ⟶ 2Mn2O3(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = − 213,5 − 0,2167T  kJ mol-1 (32) 

 

2MnO2(s) + CO(g) ⟶ Mn2O3(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = − 202,0 − 0,0204T  kJ mol-1 (33) 

 

3Mn2O3(s) + C(s) ⟶ 2Mn3O4(s) + CO(g) ΔrGT
ο  = − 9,1 − 0,2822T   kJ mol-1 (34) 

 

6Mn2O3(s) + C(s) ⟶ 4Mn3O4(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = − 190,7 - 0,1675T  kJ mol-1 (35) 

 

3Mn2O3(s) + CO(g) ⟶ 2Mn3O4(s) + CO2(g) ΔrGT
ο = − 181,6 + 0,0042T  kJ mol-1  (36) 

 

Mn3O4(s) + C(s) ⟶ 3MnO(s) + CO(g) ΔrGT
ο  = 121,7 − 0,2155T   kJ mol-1 (37) 

 

2Mn3O4(s) + C(s) ⟶ 6MnO(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = 70,9 − 0,2551T   kJ mol-1 (38) 

 

Mn3O4(s) + CO(g) ⟶ 3MnO(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = − 50,8 − 0,0396T   kJ mol-1 (39) 

 

MnO(s) + C(s) ⟶ Mn(s) + CO(g) ΔrGT
ο  = 274,7 − 0,1643T   kJ mol-1 (40) 

 

2MnO(s) + C(s) ⟶ 2Mn(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = 377,5 − 0,1527T   kJ mol-1 (41) 

 

MnO(s) + CO(g) ⟶ Mn(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = 110,5 − 0,1657T   kJ mol-1 (42) 

 

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

reações (31), (32) e (33) pode espontaneamente ser reduzido a Mn2O3 em baixas 

temperaturas. Da mesma forma, o Mn2O3, em presença de C, é reduzido 

espontaneamente para Mn3O4. À medida que a temperatura do meio reativo se 

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

presença de C a MnO. É importante notar que, ainda na presença de C, o MnO 

também pode ser reduzido de forma espontânea, atingindo o estado metálico de Mn, 

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

de não identificarmos o Mn metálico nos produtos das reduções carbotérmicas que 

realizamos, visto que a maior temperatura usada foi 800 °C.  
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A reação de redução do carbonato de lítio (Li2CO3) com C, em Li2O 

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

 

Li2CO3(s) + C(s) ⟶ Li2O(s) + 2CO(g) ΔrGT
ο  = 397,0 − 0,3369T   kJ mol-1 (43) 

 

 

Termodinamicamente, essa redução apenas ocorre em 

temperaturas acima de 1178,15 K (905 °C), como mostra a Figura 7a. A posterior 

redução do óxido Li2O com C e Co para Li metálico, Equações (44) e (45), não é 

termodinamicamente favorável mesmo em temperaturas muito altas. 

 

2Li2O(s) + C(s) ⟶ 4Li(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = 802,3 − 0,2493T   kJ mol-1 (44) 

 

2Li2O(s) + CO(g) ⟶ 2Li(s) + CO2(g) ΔrGT
ο  = 314,9 − 0,0367T   kJ mol-1 (45) 

 

 

Portanto, os produtos ideais finais de redução do 

Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2 com C e CO na temperatura máxima proposta nesse estudo 

(800 °C) devem incluir compostos do tipo: Li2CO3, Ni, Co, MnO, CO e CO2. Neste 

caso, as possíveis reações globais podem ser representadas da seguinte forma: 

 

2Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2(s) + 1,2C(s) ⟶ 

          Li2CO3(s) + Ni(s) + 0,6MnO(s) + 0,4Co(s) + 0,2CO2(g)             (46) 
 

ΔrGT
ο  = − 127,1 − 0,0464T   kJ mol-1

 

2Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2(s) + 1,4C(s) ⟶ 

          Li2CO3(s) + Ni(s) + 0,6MnO(s) + 0,4Co(s) + 0,4CO(g)             (47) 
 

ΔrGT
ο  = − 92,6 − 0,0816T   kJ mol-1

 

2Li1,0Ni0,5Mn0,3Co0,2O2(s) + CO(g) ⟶ 

          Li2CO3(s) + Ni(s) + 0,6MnO(s) + 0,4Co(s) + 0,7O2(g)             (48) 
 

ΔrGT
ο = 62,1 + 0,0435T   kJ mol-1
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Figura 7 – Diagrama de Gibbs no estado padrão para os sistemas (a) C-O, (b) Li-C-O, (c) Ni-C-O, (d) Co-C-O e (e) Mn-C-O. 

 

Fonte: o próprio autor. 
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5.3 ANÁLISES TÉRMICAS DAS MISTURAS DOS MATERIAIS DOS CATODOS E ÂNODOS POR TG, 

DTG E DSC. 

A decomposição térmica das misturas dos materiais extraídos dos 

catodos e dos ânodos das baterias, realizada no intervalo de 25 a 900 °C, a uma 

taxa de aquecimento de 10 °C min-1, sob fluxo de N2 de 50 mL min-1 é descrita na 

Figura 8.  

O efeito global da varredura térmica na mistura do material dos 

catodos, Figura 8a, revelou uma perda total de massa de 6,17% ao final da 

decomposição em 900 ºC, enquanto a mistura dos materiais dos ânodos, Figura 8b, 

teve sua massa diminuída em cerca 12,42%. A perda de massa das duas misturas 

foi acompanhada de picos e bandas endotérmicas e exotérmicas.  

A perda de massa e o correspondente fluxo de calor nas duas 

misturas são acarretadas por um complexo de reações tendo como reagentes os 

compostos eletroativos dos eletrodos (NMC532 no catodo e C-grafite no ânodo), o 

ligante (PVDF e/ou CMC), o sal de lítio e resíduos do solvente do eletrólito (se 

presentes), o carbono condutor e a SEI formada principalmente sobre as partículas 

de carbono do ânodo. Evidentemente, a perda de massa observada nas misturas 

resulta da formação de gases em reações com as substâncias presentes nas 

misturas. Gases podem ser produzidos por evaporação direta de uma ou mais 

dessas substâncias ou como produtos de reações entre as substâncias durante a 

decomposição térmica da mistura. 

Neste trabalho, as curvas simultâneas das medições de TG-DSC e 

da curva DTG mostrados na Figura 8a e 8b do processo de pirólise de ambas as 

misturas foram divididas em três estágios distintos em função dos tipos de reações 

típicas que ocorrem durante o processo de aquecimento. 

No primeiro estágio, que ocorre na faixa de temperatura de 25 a 170 

°C para a mistura dos materiais dos catodos e entre 25 e 198 ºC para mistura dos 

materiais dos ânodos, observou-se uma perda de massa de 0,32% e 0,78%, 

respectivamente. Essas perdas são atribuídas à evaporação da água adsorvida 

pelos materiais dos catodos e dos ânodos.[60,65]  

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

°C para a mistura dos materiais dos catodos e entre 198 e 535 °C para a dos 
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materiais dos ânodos, mostrou uma perda de massa de 3,33% e 4,69%, 

respectivamente. O intervalo de temperatura do segundo estágio é caracterizado por 

reações de decomposição do ligante orgânico PVDF, CMC ou outros e da SEI no 

caso dos materiais dos ânodos.[69] Na mistura dos materiais dos catodos a perda de 

massa mais acentuada ocorreu em torno de 250 °C enquanto na mistura dos 

materiais dos ânodos em uma ampla faixa de temperatura torno de 310 °C.   

O terceiro estágio, de particular interesse para esse trabalho de 

pesquisa, revelou comportamentos termogravimétricos distintos para as duas 

misturas. No caso da mistura dos materiais dos catodos, Figura 8a, esse estágio 

resultou em a perda de massa total de 2,52%. No entanto, entre 650 e 712 °C 

ocorreu um pequeno aumento de massa da mistura, seguida de um decréscimo até 

o fim da varredura em 900 °C.  

O aumento da massa do catodo observado na curva de TG deve-se 

à captura do CO2 gasoso pelo Li2O para formação do Li2CO3. Como será mostrado, 

a presença desse carbonato foi identificada nas curvas de FTIR e DRX a partir de 

550 até 800 °C, sustentando a hipótese do aumento de massa entre 660 e 711 °C. 

Enquanto que a diminuição da massa à partir de 712 °C resulta da formação dos 

gases CO e CO2 liberado tanto pela oxidação do carbono quanto pela redução dos 

óxidos metálicos. 

A correspondente curva DSC do catodo nesse estágio mostra uma 

banda exotérmica baixa e larga, centrada em 600 °C, que muito provavelmente 

corresponde ao colapso e decomposição da estrutura do NMC gerando produtos 

gasosos (CO2 e CO e O2), óxidos metálicos e o carbonato Li2CO3. Após o colapso 

estrutural do NMC, acompanhada pela liberação de calor em um processo 

exotérmico, a curva DSC mostra uma banda endotérmica em torno de 700 °C que 

pode corresponder a reações de redução dos óxidos metálico, como observado nas 

reações mostradas no item 5.2.1 e a fusão do Li2CO3 que ocorre em torno de 723 

°C. Picos correspondendo a reações exotérmicas e endotérmicas tem sido reportado 

na redução carbotérmica do material de catodos NMC de baterias descartadas.[85] 
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Figura 8 - Curvas simultâneas de TG, DTG e DSC resultantes da decomposição 

térmica da mistura dos materiais dos (a) catodos e dos (b) ânodos.  

 

Fonte: o próprio autor. 
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A Figura 8b mostra que a massa da mistura dos materiais dos 

ânodos diminui continuamente a uma taxa maior que a perda de massa da mistura 

dos materiais dos catodos. A perda de massa dessa mistura resulta de reações 

envolvendo o material eletroativo carbono, ligante orgânico (PVDF e/ou CMC) e a 

SEI.  

A abrupta perda de massa que ocorre em torno de 350 °C, muito 

possivelmente se deve a decomposição da SEI, gerando CO2 como um dos 

produtos da reação e vapor de carbonato de etileno ((CH2O)2CO) quando presente 

como solvente no eletrólito. A SEI é formada por componentes instáveis que se 

decompõem a essa temperatura.[67,68,70] 

Uma perda de massa contínua e quase linear é observada entre 450 

e 700 °C que deve ocorrer pela liberação de gases como produto da reação entre o 

ligante PVDF e/ou CMC com íons de Li que ficam expostos devido a esfoliação 

térmica do grafite.[67] O pó do ânodo também pode perder massa pela decomposição 

térmica do PVDF que ocorre entre 400 e 550 °C.[69] 

A segunda perda de massa mais abrupta que ocorre a partir de 750 

°C, muito possivelmente se deve à degradação térmica do Li2CO3 e do LiF presente 

na SEI (identificado por DRX) e também pela oxidação do grafite, com o oxigênio 

vindo de reações de decomposição da SEI e dos ligantes orgânicos.[85] 

A curva DSC da Figura 8b mostra uma banda exotérmica em 593 °C 

e uma banda endotérmica em torno de 700 °C. Pode-se conjecturar que o pico em 

593 °C corresponderia à formação de Li2CO3, como foi suposto para o catodo, 

Figura 8a, que mostra um pico exotérmico nessa mesma temperatura. Os íons de 

lítio seriam os intercalados na estrutura do grafite ou presentes nos precipitados do 

eletrólito e a fonte de oxigênio viria da decomposição do ligante e da SEI. A banda 

endotérmica centrada em 700 °C resulta da fusão e volatilização do Li2CO3, tanto o 

presente na SEI, quanto o formado em 593 °C, que liberando oxigênio e hidrogênio, 

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

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

Conforme mostrado na Figura 9, os difratogramas de raios X dos 

produtos das pirólises redutivas do NMC/CN não revelam mudanças visíveis a olho 

nu nos ângulos de difração quando a temperatura da pirólise aumenta de 100 a 

500°C, sugerindo que não ocorre a decomposição do Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2 até 

500 °C. No entanto, é possível observar uma diminuição na intensidade dos picos de 

difração (003) e (104) conforme a temperatura aumenta, indicando possíveis 

alterações na sua estrutura cristalina. 

 
 

Figura 9 - Difratogramas de raios X dos produtos das pirólises redutivas do NMC/CN 

realizados de 100 à 500 ºC por 60 min sob fluxo de 0,1 L min-1 de Ar. 

 
Fonte: o próprio autor. 

 

Os resultados obtidos através do refinamento pelo método de 

Rietveld revelaram variações na estrutura cristalina do material em função da 

temperatura. A Figura 10a ilustra a expansão contínua do parâmetro de rede a e b à 

medida que a temperatura da pirólise aumenta. O parâmetro de rede c, por sua vez, 
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evidenciou uma expansão até 200 °C, seguida por uma contração e subsequente 

expansão até atingir 500 °C, conforme demonstrado na Figura 10b. Isso 

consequentemente resultou em uma diminuição na razão c/a, Figura 10c, e um 

aumento do volume da célula cristalina, Figura 10d. Essas alterações impactaram 

diretamente nas distâncias interatômicas das ligações Me-O (Me = Ni, Mn e Co) e Li-

O, detalhadas nas Figuras 10e e 10f, respectivamente. Além disso, a queda abrupta 

na intensidade do pico (003), a partir de 300 °C, indica um aumento na troca 

catiônica do material, onde íons Ni2+ passam a ocupar as posições cristalográficas 

3b dos íons de Li+ na estrutura hexagonal do NMC[55], conforme evidenciado na 

Figura 10g e 10h. Esses resultados oferecem insights importantes sobre as 

transformações estruturais e a dinâmica da troca catiônica no material, enriquecendo 

a compreensão de suas propriedades térmicas e estruturais. 

 

Figura 10 – Parâmetros obtidos dos refinamentos pelo método de Rietveld dos 

difratogramas dos produtos da pirólise redutiva NMC/CN entre 100 e 500 °C por 60 

min sob fluxo de 0,1 L min-1 de Ar. 

  
 

Fonte: o próprio autor. 
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A pirólise do NMC/CN em 550 °C, resultou nas novas fases 

cristalinas Li2CO3, Li0,185Co0,815O e (MnO)x(NiO)y, com concentrações relativas em 

massa de 9,9; 10,6 e 38,5%, respectivamente, mas o produto preponderante ainda 

foi o Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2 que não se dissociou, representando 41,0% da massa 

total dos quatro produtos, conforme se observa na Figura 11 e na Tabela 6. Esses 

resultados mostram que a estrutura em camadas do NMC experimentou apenas um 

colapso parcial. Observa-se que nos produtos da reação o Ni e Mn se encontram em 

estado de oxidação +2, enquanto o cobalto ainda com estado de oxidação +2 e +3. 

Nesta temperatura da pirólise o Li presente do NMC foi parcialmente incorporado no 

carbonato Li2CO3, mas a maioria ainda continua no NMC não dissociado.  

Com o aumento da temperatura da pirólise para 600 °C, os picos de 

difração do Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2 desaparecem, enquanto os picos de Li2CO3, 

Li0,185Co0,815O e (MnO)x(NiO)y aumentam para 22,9; 16,7 e 59,1%, respectivamente, 

como indicado na Tabela 6. Além disso, a fase de Ni metálico, com 1,3% em massa, 

é observada. Com isso, o Ni aparece como produto da reação nos estados de 

oxidação 0 e +2, enquanto o Mn continua no estado +2 e o Co +2/+3. Nesta 

temperatura a massa relativa do Li2CO3 dobra de valor em relação à massa obtida 

no tratamento a 550 °C.   

Com o aumento adicional da temperatura para 700 °C, não ocorre a 

formação de novas fases cristalinas, mas a massa relativa da fase (MnO)x(NiO)y 

diminui, e, como consequência, aumenta a concentração de Ni metálico para 3,2%, 

como indicado na Tabela 6. Há também uma ligeira diminuição na massa relativa do 

Li0,185Co0,815O que acarreta um pequeno aumento na massa relativa do Li2CO3. 

Na temperatura de 800 °C as fases dos produtos das reações se 

mantêm as mesmas, mas a concentração de Li2CO3 diminui abruptamente para 

6,6%, resultando em um aumento das massas relativas das outras três fases, 

conforme mostram os dados da Tabela 6. O decréscimo da concentração do Li2CO3 

a partir de 800 °C é atribuído a sua fusão e posterior volatilização, que ocorre em 

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

realizados em 550, 600, 700 e 800 °C sob fluxo de 0,1 L min-1 de Ar por 60 min. 
 

 
 

Fonte: o próprio autor. 
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Tabela 6 - Concentrações em massa relativa das fases cristalinas dos produtos das 

pirólises redutivas do NMC/CN realizados em 550, 600, 700 e 800 °C. 

          Temperatura 
                       (°C) 

Fases (wt%) 
550 600 700 800 

Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2 41,0 - - - - - - - - - 
(MnO)x(NiO)y 38,5 59,1 57,7 67,6 

x=0,35; y=0,65 x=0,35; y=0,65 x=0,36; y=0,64 x=0,37; y=0,63 

Li0,185Co0,815O 10,6 16,7 18,1 20,2 

Li2CO3 9,9 22,9 21,0 6,6 

Ni - - - 1,3 3,2 5,5 

Fonte: o próprio autor. 

 

5.4.2 Efeito da adição do material do ânodo na pirólise redutiva do NMC532 em 

diferentes temperaturas. 

Figura 12 - Difratogramas de raios X dos produtos das pirólises redutivas do 

NMC/CN+CE realizados de 100 à 500 ºC por 60 min sob fluxo de 0,1 L min-1 de Ar. 

 

Fonte: o próprio autor. 
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A partir da Figura 12 observa-se que mesmo com a adição de 5% 

em massa do material do ânodo, nenhuma mudança ocorre nas posições dos picos 

de difração, apenas a diminuição nas intensidades dos picos (003) e (104) conforme 

a temperatura aumenta de 100 para 500 °C indicando que até 500 °C o 

Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2 não de decompõe, apenas sofre variações nos parâmetros 

da rede da sua fase cristalina, conforme observado na Figura 13. Os resultados 

obtidos através do refinamento pelo método de Rietveld revelaram comportamentos 

semelhantes aos dos produtos da pirólise do NMC/CN para os diversos parâmetros 

estruturais.  

 

Figura 13 - Parâmetros obtidos dos refinamentos pelo método de Rietveld dos 

difratogramas dos produtos da pirólise redutiva NMC/CN+CE entre 100 e 500 °C por 

60 min sob fluxo de 0,1 L min-1 de Ar. 

 

Fonte: o próprio autor. 
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A pirólise do NMC/CN+CE a 550 °C também resultou nas mesmas 

fases cristalinas observadas na pirólise do NMC/CN, com a diferença de que o 

Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2, com 32,8%, deixa de ser a espécie predominante, e parte 

do C-grafite adicionado é consumido, indicando que reações de redução foram 

aceleradas, como observado na Figura 14 e na Tabela 7. 

A 600 °C, os picos do Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2 desaparecem, 

indicando a sua total decomposição, resultando em um aumento relativo das fases 

de Li2CO3, Li0,185Co0,815O e (MnO)x(NiO)y cujas concentrações em massa foram de 

23,3; 15,9 e 49,3%, respectivamente, bem como no surgimento de Ni metálico na 

concentração de 6,7% e na diminuição da concentração de grafite para 4,8%.  

À pirólise a 700 °C, resultou nas fases extras de Co metálico e o 

CoO, produtos da decomposição total do Li0,185Co0,815O, nas concentrações de 12,6 

e 3,2%. Observou-se ainda a formação de uma fase à base de Mn e O, indicada 

como Mn-O*, ainda na estrutura do MnO, decorrente da total decomposição do 

(MnO)x(NiO)y que em conjunto levou a um grande aumento na concentração do Ni 

metálico para 35,3%. Grande parte do C-grafite é consumido o que faz sua 

concentração diminuir para cerca de 1,5%. 

A 800 °C todo o C-grafite é consumido e os picos característicos de 

CoO e NiO desaparecem, acarretando no aumento da concentração de Ni e Co 

aumenta, e o surgimento de um novo pico característico de MnO é observado, 

conforme previsto pelas Equações (46), (47) e (48). Além do mais nessa 

temperatura a concentração do Li2CO3 começa a diminuir para 19,8%, devido a sua 

fusão e volatilização como mencionado anteriormente.   

A Figura 15 mostra a evolução do Mn no composto (MnO)x(NiO)y em 

função da temperatura: (MnO)0,34(NiO)0,66 (550 °C) → (MnO)0,39(NiO)0,61 (600 °C) → 

Mn-O* (700 °C) → MnO (800 °C), com o Ni sofrendo a transformação NiO → Ni (de 

600 a 800 °C). 
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Figura 14 – Difratogramas de raios X dos produtos da pirólise redutiva do 

NMC/CN+CE realizados em 550, 600, 700 e 800 °C sob fluxo de 0,1 L min-1 de Ar 

por 60 min. 

 

       Fonte: o próprio autor. 
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Tabela 7 - Concentrações em massa relativa das fases cristalinas dos produtos das 

pirólises redutivas do NMC/CN+CE realizados em 550, 600, 700 e 800 °C. 

          Temperatura 
                       (°C) 

Fases (wt%) 
550 600 700 800 

Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2 32,8 - - - - - - - - - 
(MnO)x(NiO)y 38,3 

x=0,34; y=0,66   
49,3 

x=0,39; y=0,61   - - - 

Li0,185Co0,815O 10,8 15,9 - - - - - - 

Grafite 6,4 4,8 1,5 - - - 

Li2CO3 11,6 23,3 25,8 19,8 

CoO - - - - - - 12,6 - - - 

MnO - - - - - - 21,6* 24,1 

Ni - - - 6,7 35,3 40,6 

Co - - - - - - 3,2 15,5 
*Composto de Mn e O (Mn-O*) 

Fonte: o próprio autor. 
 

 

Figura 15 - Evolução do Mn no composto (MnO)x(NiO)y em função da temperatura 

da pirólise redutiva do NMC/CN+CE realizados em 550, 600, 700 e 800 °C. 

 

      Fonte: o próprio autor. 
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Os resultados de DRX e refinamento Rietveld além de ilustrar os 

comportamentos termogravimétricos anteriores estão em concordância com os 

cálculos termodinâmicos apresentados. Para obter metais de baixo estado de 

oxidação como Ni, Co, MnO e o composto Li2CO3 a melhor temperatura é a de 

800°C, mas com o preço da perda de Li2CO3. No entanto, para obter o Li2CO3 na 

máxima concentração possível a temperatura indicada é de 700 °C.  

5.5 MODELO REACIONAL DA PIRÓLISE DO NMC532 NA PRESENÇA DE CARBONO 

Os produtos obtidos nas pirólises redutivas do NMC532 sem e com 

a adição de carbono extra resultam de três processos fundamentais: i) a progressiva 

e continuada alteração dos parâmetros cristalinos da célula unitária do NMC até a 

temperatura de 500 °C, ii) o colapso da estrutura cristalina com a liberação de 

oxigênio dos octaedros TM-O e Li-O a partir de 550 °C e iii) reações de redução 

entre o oxigênio, o carbono e o NMC, gerando os produtos da pirólise redutiva. 

Considerando os produtos das pirólises mostrados nas Tabelas 6 e 

7, propomos as reações abaixo para explicar de forma qualitativa a formação desses 

produtos em função da temperatura reativa. Nem todas as reações propostas estão 

balanceadas em massa e é considerado que o carbono esteja em quantidade 

suficiente para as reações de redução. 

1) Início da liberação de O2 dos octaedros MT-O, a partir de 550 °C: 

LiMeO2(s) ⟶ LiMeO2-2x(s) + xO2(g) (49) 

 

2) Rearranjo da estrutura do NMC e duas novas fases: 

LiMeO2-2x(s) ⟶ Li0,185Co0,815O(s) + (MnO)0,34(NiO)0,66(s) (50) 

3) Reação entre o Li e O2 liberados da estrutura colapsada do NMC: 

4Li(s) + O2(g) ⟶ 2Li2O(s) (51) 

4) Oxidação do carbono nativo (CN) e carbono extra (CE), por intermédio das 

reações (18) e (19).  
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5) Formação do Li2CO3 através do Li2O produto da Equação (51) com CO2, 

conforme Equação (21). 

    

6) A partir de 600 °C: colapso do NMC e alteração na estequiometria do 

(MnO)x(NiO)y: 

(MnO)0,34(NiO)0,66(s) ⟶ (MnO)0,39(NiO)0,61(s) (52) 

      

e consequentemente a formação do Ni metálico pela redução do NiO, conforme as 

Equações (22), (23) e (24). 

7)  A partir de 700 °C: formação do CoO e Co pela decomposição do 

Li0.185Co0.8i5O: 

Li0,185Co0,815O(s) → Li2O(s) + CoO(s) (53) 

  

Simultaneamente, o Li2O é transformado em carbonato pela reação (21) e o 

CoO é reduzido para Co, em uma reação espontânea termodinamicamente possível 

de acordo com a Figura 7a. A Tabela 7 mostra que o Li0.185Co0.815O é totalmente 

consumido nessa temperatura, sob excesso de C, mas se manteve estável na 

pirólise apenas com o CN.  

8) Dissociação completa do (MnO)0,39(NiO)0,61 formando uma fase de Mn e O e 

Ni metálico pela redução do NiO, por meio das reações (22), (23) e (24). 

(MnO)0,39(NiO)0,61(s) ⟶ Mn-O*(s) + NiO(s) (54) 
 

9) Em 800 °C: têm-se a completa redução do CoO para Co, formação do MnO 

e sublimação parcial do Li2CO3. 

Um modelo reacional ilustrativo do NMC532 na presença de C, 

considerando as reações descritas acima pode ser observado na Figura 16. 
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Figura 16 - Modelo reacional ilustrativo da pirólise redutiva do NMC532 na presença de carbono. 

 

Fonte: o próprio autor.
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5.6 MEDIDAS EX-SITU DA VARIAÇÃO DA MASSA NAS REAÇÕES CARBOTÉRMICAS 

 

Ao analisar a variação da massa do NMC532 antes das pirólises e 

dos produtos sólidos obtidos das pirólises sem e com adição de carbono extra, foi 

possível identificar um padrão na variação da perda de massa à medida que 

temperatura aumenta de 25 à 800 °C, conforme representado na Figura 17.  

Para a pirólises do NMC-CN, linha vermelha na Figure 17, observou-

se um aumento quase linear na perda de massa até a temperatura de 500°C, 

alcançando um valor máximo de 4,00% de perda de massa do produto sólido, 

predominantemente associado à liberação de gases e à queima da matéria 

orgânica. Entretanto, em 550 °C e 600 °C, registrou-se uma mudança inesperada na 

variação da massa, indicando uma diminuição na perda de massa dos produtos 

sólidos para 3,80% e 2,87%, muito provavelmente devido a formação do Li2CO3, ou 

seja, há um aumento na massa dos produtos sólidos da pirólise nessas duas 

temperaturas.  Em 700 °C e 800 °C, onde a reação de Boudouard (reação 20) se 

torna proeminente e ocorre a fusão e volatilização do Li2CO3, respectivamente, uma 

substancial perda de massa de 5,11 e 16,97% nos produtos sólidos das pirólises é 

observada. 

Um comportamento semelhante no perfil de perda de massa nos 

produtos sólidos é observado para a pirólise do NMC/CN+CE, conforme mostrado 

pela linha azul na Figura 17. De 100 à 500 °C observa-se um aumento quase linear 

na perda alcançando um valor de 4,29%, de 550 °C e 600 °C há uma diminuição na 

perda para 3,61% e 3,32%, e a 700 °C e 800 °C, a perda volta a aumentar para 

14,80% e 29,70% evidenciando o efeito sinérgico da temperatura e da adição de 

carbono. 
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Figura 17 – Variação da perda de massa dos produtos sólidos obtidos nas pirólises 

do redutivas do NMC/CN e NMC/CN+CE. 

 

 
           Fonte: o próprio autor. 

  

Os resultados da variação da massa dos produtos sólidos das 

pirólises obtidos pelas medições ex-situ mostradas acima estão de acordo com a 

variação da massa medidas in-situ por TG, Figura 8a, pois ambas as medições 

mostram um aumento da massa dos produtos sólidos da pirólise no intervalo de 550 

a 710 °C, interpretada como devida à formação do Li2CO3 pela reação do Li2O 

capturando gás CO2, reação (21). Os diferentes intervalos de temperaturas em que 

ocorrem aumento da massa observadas nas medições in-situ e ex-situ se devem às 

diferentes cinéticas das reações de pirólise quando realizadas na TG e no forno 

tubular. 
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5.7 ANÁLISE ESPECTRAL NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER 

Os efeitos da pirólise redutiva do NMC/CN e NMC/CN+CE também 

foram acompanhados por meio da análise dos espectros de IV em função da 

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

um impacto significativo nas bandas de vibração do íon carbonato CO3
2- 

correspondente ao Li2CO3, Figuras 18b e 19b, e nas ligações Me-O (Me: Ni, Mn, Co) 

e Li-O, Figuras 18c e 19c. 

A absorção de radiação IV nos níveis vibracionais do íon carbonato 

CO3
2-, no composto Li2CO3, é observada na região espectral de 800 a 1600 cm-1, 

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

1440 à 1500 cm-1 é associada ao estiramento assimétrico do íon CO3
2-, enquanto a 

banda mais tênue em torno de 866 cm-1 é associada ao estiramento simétrico do 

mesmo íon.[86-88] Além disto, observa-se que a intensidade das bandas de absorção 

do Li2CO3 segue um padrão em relação a temperatura das pirólises. Para a pirólise 

NMC/CN nota-se um aumento na intensidade absorção de 550 para 600 °C e 

posterior diminuição de 700 para 800 °C, enquanto para a pirólise do NMC/CN+CE 

nota-se um aumento na intensidade absorção de 550 para 700 °C e posterior 

diminuição em 800 °C. Estes comportamentos se mostraram análogos aos 

resultados observados nas Figuras 11 e 14 e nos dados das Tabelas 6 e 7. Não se 

observa absorção de radiação nas pirólises realizadas entre 25 e 500 °C pois não há 

formação do carbonato nessas temperaturas, como mostrado nos correspondentes 

difratogramas de raios X, itens 5.4.1 e 5.4.2. 

As mudanças nos comprimentos das ligações Me-O e Li-O, 

presentes nos compostos Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2, Li0,185Co0,815O, (NiO)0,75(MnO)0,25, 

em função da temperatura da pirólise, Figuras 18c e 19c, estão correlacionadas às 

variações na intensidade da absorção da radiação IV nos níveis vibracionais das 

ligações Me-O e Li-O que ocorrem na região espectral de 400 a 675 cm-1.  

As bandas localizadas entre 578 e 567 cm−1 são atribuídas ao modo 

de estiramento assimétrico da ligação Me–O (Me = Ni, Co, Mn), enquanto a banda 

em torno de 532 cm-1 corresponde ao modo de estiramento da vibração do Li–O nos 

compostos Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2.[89] O efeito das diferentes temperaturas da 

pirólise nas intensidades dos espectros de absorção IV nessa região espectral é 
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claramente distinguível. Em particular, a banda relacionada ao estiramento 

assimétrico da vibração Me-O é deslocado para números de ondas cada vez 

menores conforme a temperatura aumenta até atingir 500 °C. Um comportamento 

que é atribuído a distorções das ligações Me-O do octaedro TMO6, na qual os íons 

de Ni2+ migram para os sítios Li+ (troca catiônica).  

À medida que o Li0,90Ni0,54Mn0,26Co0,20O2 começa a se decompor 

com o aumento da temperatura a partir de 550 °C e novos compostos também 

caracterizados por ligações do tipo Me-O e Li-O, começam a se formar. Observa-se 

para a pirólise do NMC/CN um deslocamento da banda de absorção para número de 

onda menores, transitando de 517 para 499 cm-1 entre as temperaturas de 550 a 

600 °C, seguido por um subsequente deslocamento para números de onda maiores, 

de 499 para 517 cm-1, para temperaturas acima de 600 °C. Enquanto para a pirólise 

do NMC/CN+CE temos um deslocamento da banda de absorção de 532 para 503 

cm-1 entre as temperaturas de 550 e 700 °C e o surgimento de duas bandas, uma 

em 499 cm-1 e outra a 680 cm-1 para a temperatura de 800 °C. Muito provavelmente, 

esses deslocamentos da banda de absorção ocorrem pela redução do NiO, presente 

no composto (MnO)x(NiO)y para Ni metálico gerado acima de 600 °C para ambas as 

pirólises e da formação do MnO e redução do CoO presente no composto 

Li0,185Co0,815O para Co somente na pirólise do NMC/CN+CE.  

Portanto, parece razoável supor que as diferentes intensidades das 

bandas de absorção de IV são devidas as mudanças na magnitude e densidade dos 

momentos dipolares relacionados às ligações Me-O dos diferentes produtos gerados 

pelas pirólises do NMC/CN e NMC/CN+CE. Mudanças nos comprimentos e ângulos 

das ligações Me-O, bem como na densidade dos estados de oxidação dos metais de 

transição após cada decomposição térmica e posterior redução seriam responsáveis 

por essas mudanças no momento.[90] 
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Figura 18 - Espectros de transmitância no infravermelho por transformada de 

Fourier da pirólise redutiva do NMC/CN em diferentes temperaturas (a) na faixa de 

400 à 4000 cm-1, (b) na faixa correspondente às vibrações do CO3
2- e (c) na faixa das 

vibrações do Me-O. 

 

Fonte: o próprio autor. 
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Figura 19 - Espectros de transmitância no infravermelho por transformada de 

Fourier da pirólise redutiva do NMC/CN+CE em diferentes temperaturas (a) na faixa 

de 400 à 4000 cm-1, (b) na faixa correspondente às vibrações do CO3
2- e (c) na faixa 

das vibrações do Me-O. 

 

Fonte: o próprio autor. 
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6  CONCLUSÃO 

A reciclagem do BILs esgotadas traz óbvios benefícios econômicos 

e de sustentabilidade por ser uma importante fonte secundária de compostos de Li, 

Ni, Mn e Co além de ganhos ambientais ao se evitar o descarte de BILs esgotadas 

na natureza.  

Nesse trabalho, exploramos a aplicação do método de redução 

carbotérmica em catodos do tipo NMC532, sob baixas concentrações de carbono, 

visando a extração do lítio na forma do carbonato Li2CO3 e a redução dos estados 

de oxidação do Ni, Mn e Co, para facilitar a posterior extração de compostos desses 

metais por processos hidrometalúrgicos. 

As reações carbotérmicas foram realizadas em temperaturas até 800 

°C, tempo reacional de 60 min e em fluxo de Ar. Como fonte de carbono foram 

usados o carbono nativo (CN) presente no catodo NMC (na forma de carbon black e 

PVDF) e grafite do ânodo (CE), adicionado na proporção de 5% da massa total da 

mistura do material do catodo e do ânodo. 

As reações mostraram que é o Li2CO3 é obtido em tratamentos 

térmicos acima de 550 °C independente da fonte de carbono. No entanto, sob as 

reduções carbotérmicas com o CN apenas parte do lítio do catodo NMC532 é 

transformado em carbonato, já que a fase Li0,185Co0,815O está presente como um dos 

produtos de todas as reações. Assim, embora altamente desejável, o simples 

tratamento térmico do catodo NMC532 nas condições acima mencionadas não é o 

método mais eficiente para extração do lítio.  

Quando o CE foi usado nas reações carbotérmicas do NMC532 a 

700 e 800 °C foi possível obter o Li2CO3 como o único produto contendo lítio. A 

maior eficiência (maior concentração) de recuperação de lítio foi na reação a 700 °C 

já que a 800 °C parte do carbonato é evaporado e abaixo de 700 oC a fase 

Li0,185Co0,815O está presente nos produtos das reações. A redução dos estados de 

oxidação dos três metais de transição é total, com a formação de Ni e Co metálico e 

os óxidos CoO e MnO. 

Em resumo, nosso estudo mostrou que o lítio pôde ser extraído 

eficientemente do catodo NMC de BILs descartadas na forma de carbonato por meio 

de redução carbotérmica em reações de 60 min a 700 oC em atmosfera de Ar, sob a 

adição de 5% do material do ânodo em relação à massa total da mistura. 
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Adicionalmente, o Ni, Mn e Co do NMC se apresentam como produtos da reação em 

estados de oxidação 0 (metal) ou +2. Medidas de TG/DSC, FTIR e massa dos 

produtos das reações, bem como cálculos termodinâmicos, foram realizadas para 

auxiliar na caracterização das reações carbotérmicas. 
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APÊNDICE A 

Propriedades Termodinâmicas no Estado Padrão 

Este apêndice apresenta uma compilação das propriedades termodinâmicas 

químicas no estado padrão das substâncias utilizadas no âmbito deste estudo. As 

propriedades tabuladas incluem o estado físico, a entalpia padrão de formação (ΔfH
ο), a entropia padrão de formação (ΔfS

ο) e a energia livre de Gibbs padrão de 

formação (ΔfG
ο). 

 

Tabela 1A - Dados termodinâmicos para substâncias selecionadas no estado 

padrão de 298,15 K (25 °C) e 1 Bar (~1 atm). 

Fórmula 
molecular 

Estado 
físico 

Nome do  
composto 

ΔfH
ο

 

(kJ mol-1) 
ΔfS

ο
 

(J K-1 mol-1) 
ΔfG

ο 
(kJ mol-1) 

C Sólido Carbono 0,0 5,7 0,0 

O2 Gasoso Oxigênio 0,0 205,2 0,0 

CO Gasoso Monóxido de carbono -110,5 197,7 -137,2 

CO2 Gasoso Dióxido de carbono -393,5 213,8 -394,4 

Li Sólido Lítio 0,0 29,1 0,0 

Li2O Sólido Óxido de lítio -597,9 37,6 -561,2 

Li2CO3 Sólido Carbonato de lítio -1215,9 90,4 -1132,1 

NiO Sólido Óxido de níquel (II) -239,7 38,0 -211,7 

Ni Sólido Níquel 0,0 29,9 0,0 

MnO2 Sólido Óxido de manganês (IV) -520,0 53,1 -465,1 

Mn2O3 Sólido Óxido de manganês (III) -959,0 110,5 -881,1 

Mn3O4 Sólido Óxido de manganês (II, III) -1387,8 155,6 -1283,2 

MnO Sólido Óxido de manganês (II) -385,2 59,7 -362,9 

Mn Sólido Manganês 0,0 32,0 0,0 

Co3O4 Sólido Óxido de cobalto (II, III) -891,0 102,5 -774,0 

CoO Sólido Óxido de cobalto (II) -237,9 53,0 -214,2 

Co Sólido Cobalto 0,0 30,0 0,0 

NMC(532) Sólido Óxido de níquel, 

manganês, cobalto e lítio 

-699,3 78,8 - - - 

Fonte: Adaptado de CRC Handbook of Chemistry and Physics. 
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APÊNDICE B 

Cartões cristalográficos utilizados nas análises de DRX 
 

Este apêndice contém os padrões cristalográficos essenciais associadas às 

fases cristalinas identificadas e investigadas nas análises de DRX, incluindo códigos 

de referência do PDF do CIF, códigos na base de dados, fórmula e nome químico do 

composto. 

Tabela 1B – Cartões Cristalográficos 

Código de referência 
Fórmula química Nome do composto 

CIF Base de dados 

96-400-2444 COD#4002443 LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 Óxido de níquel, 
manganês, cobalto e lítio 

01-075-0539 ICSD#29232 Li0,185Co0,815O Monóxido de cobalto 
litiado 

01-078-0425 ICSD#61320 (NiO)0,75(MnO)0,25 Óxido de níquel e 
manganês 

01-087-0712 ICSD#64989 Ni Níquel 

01-089-7213 ICSD#76767 C Grafite 

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

01-089-4307 ICSD#76632 Co Cobalto 

96-900-6668 COD#9006667 MnO Óxido de manganês (II) 

01-087-0729 ICSD#66942 Li2CO3 Carbonato de lítio 

Fonte: o próprio autor. 
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