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@Resumen:

Método de regeneracion de material de catodo
temario de desecho y aplicacién del mismo.

La invencién pertenece al campo técnico del reciclaje
de material de baterias y desvela un método de
regeneracion de materiales de catodo temarios de
desecho y la aplicacién del mismo. El método de
regeneracion comprende las siguientes etapas: secar,
triturar y tamizar un material de catodo temario de
desecho para obtener un polvo de catodo; afiadir el
polvo de catodo a un liquido alcalino, hacer
reaccionar, agitar, lavar y filtrar para obtener un
residuo de filtro; secar el residuo de filtro, después
mezclar con brea carbonizada y realizar una
calcinacién reductora para obtener una mezcla;
después de someter a ensayo el contenido de niquel,
cobalto, manganeso, aluminio y litio en la mezcla,
afiadir una fuente de niquel, una fuente de cobalto,
una fuente de litio, una fuente de manganeso,
polietilenglicol, moler por bolas con agua para obtener
una suspensién; granular por pulverizacién la
suspension para obtener un precursor ternario;
someter el precursor a calcinacion en dos fases para
obtener un material de catodo temario regenerado. La
invencién realiza la conversion de materiales ternarios
de desecho en 6xidos a través de reduccién débil,
superando la limitacién de los métodos de
regeneracion fisicos para baterias de desecho.
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DESCRIPCION

Método de regeneracién de material de catodo ternario de desecho y aplicacién del mismo

Campo técnico

La invencion pertenece al campo técnico del reciclaje de material de baterias, y especificamente se refiere a un método

de regeneracion y aplicacidon de materiales de catodo ternarios de desecho.

Antecedentes

Desde la comercializacién de las baterias de iones de litio a finales del siglo XX, se han utilizado ampliamente en el
suministro de energia, el almacenamiento de energia y campos 3C debido a sus ventajas de densidad de energia
elevada, peso ligero, vida larga y que no se memorizan, etc. Y la tasa de crecimiento de la demanda de baterias de
litio en los campos de suministro de energia y almacenamiento de energia se esta acelerando. Después de cientos
de ciclos de carga y descarga de las baterias de iones de litio (LIB, por sus siglas en inglés), los materiales positivos
y negativos experimentaran fallos estructurales, espesamiento de la pelicula de SEI (interfaz de electrolito sélido, por
sus siglas en inglés) y cambios fisicos y quimicos irreversibles tales como la lixiviacion de metales de transicion, lo
que dificultara la intercalacion/desintercalacién de Li* entre los electrodos positivo y negativo y provocara un fuerte
aumento en la resistencia interna de la bateria, y por ultimo provocara una inactivacién de las LIB. Como resultado, la
vida promedio de las baterias de iones de litio es de sblo 2-3 afios. Las baterias de iones de litio de energia ternaria
contienen una gran cantidad de metales valiosos, generalmente en los que Co representa aproximadamente el 5 %-
20 %, Ni representa aproximadamente el 5 %-12 %, Mn representa aproximadamente el 7 %-10 % y Li representa
aproximadamente el 2 %-5 %. Si estos metales pueden convertirse en recursos reutilizables, se generaran enormes

beneficios econémicos.

En la actualidad, los principales métodos de regeneracion y recuperacién de catodos de baterias de iones de litio
usadas son: método de separacion por precipitacion, método de coprecipitacion y método fisico de reparaciéon y
regeneracion. El método de separacion por precipitacion y el método de coprecipitacion se refieren a los procesos de
disolver un material de catodo LiNixCoyMn1.xyO2 de desecho con acido inorganico o acido organico para obtener una
solucién que contenga iones tales como Li*, Ni**, Co?*, Mn y asi sucesivamente, y después afiadir un agente de
precipitacion correspondiente. Los iones mencionados anteriormente pueden precipitar selectivamente en sus sales
metalicas correspondientes, o precipitar como (NixCoyMn1x4)CO3, NixCoyMn1-x-y(OH)2 a la misma velocidad. Y las
sales metalicas pueden usarse como materia prima para preparar un precursor nuevamente, mientras que (NixCoyMni.
xy)CO3y NixCoyMn1-x-y(OH)2 pueden calcinarse directamente con suplemento de litio a temperatura elevada para
obtener materiales de catodo ternarios. En resumen, el método de separacién por precipitacién y el método de
coprecipitacién recuperan productos con pureza elevada, pero los flujos de proceso son relativamente complicados,
con muchos parametros de control, y se generaran diversos liquidos y gases de desecho peligrosos, lo que provocara
una contaminacion secundaria. EI método fisico de reparacién y regeneracion rara vez adopta acidos inorganicos u
organicos y produce menos gases de desecho y agua de desecho, por lo tanto, puede evitar estos problemas mientras
realiza un reciclaje inocuo de los recursos. El método comprende principalmente las etapas de calcinar y regenerar
directamente materiales ternarios cuya capacidad se desvanecié ligeramente después de mezclarlos con litio. En
primer lugar, el litio se suplementa con sales hidrotermales y fundidas, y después se realiza la suplementacion de litio

inversa in situ de sinterizacién a temperatura elevada para la reparacién y regeneracion. Este método puede realizar
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rapidamente el reciclaje y la reutilizaciébn de materiales de catodo de bateria de iones de litio de desecho, pero tiene
mayores requisitos para el rendimiento electroquimico de los materiales ternarios de desecho. Ademas, con mas
microfisuras, etc.), sera imposible mezclar directamente la regeneracién por calcinacion de litio a través de métodos
fisicos. Al mismo tiempo, para la regeneracion en fase soélida, la regeneracion hidrotermal de litio y la regeneracion de
sal fundida de litio actuales, los requisitos de calidad de los materiales de catodo ternarios de desecho son
relativamente altos. Si es posible reciclar y regenerar directamente materiales de catodo ternarios de desecho sin

clasificacion de calidad, entonces pueden ahorrarse muchos costes.

Sumario de la invencion

La presente invencion tiene por objeto solucionar al menos uno de los problemas técnicos existentes en la técnica
anterior mencionados anteriormente. Para este fin, la presente invencion propone un método y aplicacién para la
regeneracion de materiales de catodo ternarios de desecho. El método de regeneracion puede simplificar el proceso
de clasificacion de calidad, reducir la dificultad del tratamiento de liquidos de desecho y obtener enormes beneficios
econdmicos. El material ternario desechado se convierte en los 6xidos mediante una reaccion de reduccion débil,
resolviendo de este modo las limitaciones de los métodos fisicos de reparacion de las baterias usadas.

Para lograr el objetivo mencionado anteriormente, en la invencion se adopta la siguiente solucion técnica.

Un método de regeneracion de materiales de catodo ternarios de desecho comprende las siguientes etapas:

(1) Secar, triturar y tamizar un material de catodo ternario de desecho para obtener un polvo de catodo;

(2) ARadir el polvo de catodo a un liquido alcalino, hacer reaccionar, agitar, lavar y filtrar para obtener un residuo de

filtro;

(3) Secar el residuo de filtro, mezclarlo con brea carbonizada y realizar una calcinacion reductora para obtener una

mezcla de éxido de niquel, éxido de manganeso, éxido de cobalto y carbonato de litio;

(4) Someter a ensayo el contenido de niquel, cobalto, manganeso, aluminio y litio en la mezcla, afiadir una fuente de
niquel, una fuente de cobalto, una fuente de manganeso, una fuente de litio y polietilenglicol, moler con bolas una
mezcla resultante y afiadir agua para obtener una suspension;

(5) Granular por pulverizacién la suspensién para obtener un precursor ternario;

(8) Realizar una calcinacion en dos fases del precursor ternario para obtener un material de catodo ternario regenerado.

Preferentemente, en la etapa (1), el secado se realiza a una temperatura de 150 °C-200 °C durante 1-3 h.

Preferentemente, en la etapa (1), el tamizado se realiza con una criba que tiene un tamafio de malla de malla 200-
300.

Preferentemente, en la etapa (2), la reaccion se realiza a una temperatura de 60 °C-90 °C durante 10-60 min.
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Preferentemente, en la etapa (2), el liquido alcalino es una solucion de hidréxido de sodio, y la temperatura de la
solucion de hidréxido de sodio es de 50 °C-70 °C. La temperatura elevada puede acelerar la reaccion de NaOH con

aluminio en el polvo de catodo, reduciendo de este modo el contenido de impurezas de aluminio.

Mas preferentemente, la concentracion de la solucion de hidréxido de sodio es de 1-5 mol/l.

Preferentemente, en la etapa (3), la relacién de masa entre el polvo de catodo y la brea carbonizada es de 1: (0,3-1,0);

la calcinacion reductora se realiza a una temperatura de 450 °C-750 °C durante 3-5 h.

Preferentemente, en la etapa (3), la brea carbonizada se obtiene calcinando una brea en una atmoésfera inerte a
1000 °C-1300 °C durante 1-3 h.

Mas preferentemente, la atmésfera inerte es una de nitrégeno, helio o argén.

Preferentemente, en la etapa (4), la relacién de masa entre el polietilenglicol y el polvo de catodo es de 1: (0,1-0,30);

la relacidn masa-volumen entre la mezcla resultante y el agua es de (0,1-0,5): 1 g/ml.

Preferentemente, en la etapa (4), la fuente de niquel, la fuente de manganeso y la fuente de cobalto se afiaden de

acuerdo con una relacion molar Ni:Co:Mn de 6:2:2, 1:1:1, 5:2:3 u 8:1:1.

Preferentemente, en la etapa (4), la fuente de litio es al menos una seleccionada del grupo que consiste en LiOH,

acetato de litio y Li2COs.

Preferentemente, en la etapa (4), la fuente de niquel es al menos una seleccionada del grupo que consiste en
NiC4Hs04-4H20 y Ni(NOs)2-6H20.

Preferentemente, en la etapa (4), la fuente de cobalto es al menos una seleccionada del grupo que consiste en
CoC4He04-4H20 y Co(NOs)2-6H20.

Preferentemente, en la etapa (4), la fuente de manganeso es al menos una seleccionada del grupo que consiste en
MnC4Hs04-4H20 y Mn (NOsz)2-6H20.

Preferentemente, en la etapa (4), la molienda por bolas se realiza con un molino de bolas extrafinas; la velocidad de

rotacién del molino de bolas es de 600-1000 r/min y el tiempo de molienda por bolas es de 3-10 h.

Preferentemente, en la etapa (5), la granulacién por pulverizacion se realiza con un secador por pulverizacion con las
siguientes condiciones: la temperatura de pulverizacion es de 170-190 °C, la tasa de alimentacion es de 300-650 mi/h,

la presion de entrada es de 0,1-0,5 MPa, y la temperatura de salida es de 120-150 °C.

Preferentemente, en la etapa (8), las etapas especificas de la calcinacion en dos fases son: someter el precursor
ternario a una primera fase de calcinacioén, elevar la temperatura y después realizar una segunda fase de calcinacion;
la primera fase de calcinacion se realiza a una temperatura de 400 °C-500 °C durante 5-8 h; la segunda fase de

calcinacion se realiza a una temperatura de 700 °C-900 °C durante 10-20 h.
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El principio de reaccién de la etapa (3) es el siguiente:

LiNixCoyMn1.xyO2+brea—xNiO+yMnO+(1-x-y)CoO+Li2CO3+H20+CO2

La presente invencion también proporciona la aplicacion del método de regeneracién mencionado anteriormente en

el procesamiento de un material de catodo de baterias ternarias.

En comparacion con la técnica anterior, los efectos beneficiosos de la presente invencion son los siguientes:

1. En vista de las desventajas de la técnica anterior de que los métodos de regeneracién fisicos tienen un requisito
elevado en el rendimiento electroquimico de las baterias de desecho, la presente invencién usa principalmente una
reaccion de reduccién débil para convertir materiales ternarios de desecho en los éxidos, superando de este modo las
limitaciones del método de regeneracion fisico de baterias de desecho. En donde la brea carbonizada tiene una
reducibilidad débil, lo que puede evitar la conversion de materiales ternarios de desecho en Ni, Co, Mn elementales,
pero en NiO, MnO, CoO, Li2COs que después sintetizan un nuevo material de catodo in situ nuevamente. Pero el area
de reaccioén en fase sélida entre los 6xidos es pequefia, mezclando los 6xidos a nivel molecular a través de molienda
por bolas ultrafinas, los éxidos reaccionan de manera mas completa y después puede sintetizarse un material de
catodo con un mejor rendimiento. Este proceso no requiere condiciones de control complicadas y puede lograr un

grado maximo de recuperacién de los elementos.

2. El material de catodo ternario regenerado de la presente invencion tiene una mejor estructura en capas de a-NaFeOa,

la estructura cristalina es buena sin la presencia de fases impuras.

3. Controlando la relacion de la brea carbonizada y el polvo de catodo de bateria de litio ternario de desecho, asi como
los parametros de molienda por bolas, la presente invencion puede satisfacer los requisitos de produccion de
diferentes series de productos de material ternario a través de secado por pulverizacion. El método es facil de operar,
esta exento de contaminacién y tiene beneficios econémicos evidentes. El método proporciona una nueva idea para
el reciclaje y la regeneracién de materiales de catodo ternario de bateria de litio y tiene enormes perspectivas de

aplicacion industrial.

Breve descripcion de los dibujos

La presente invencién se describira adicionalmente a continuacion junto con los dibujos y realizaciones adjuntos, en

los que:

la Figura 1 es una imagen de MEB del precursor de NCM preparado en el Ejemplo 1 de la presente invencion;

la Figura 2 es un diagrama de EDE de distribucién de elementos del material de catodo ternario regenerado NCM523

preparado en el Ejemplo 1 de la presente invencién;

la Figura 3 es un grafico de rendimiento electroquimico del material de catodo ternario regenerado NCM523 preparado

en el Ejemplo 1 de la presente invencion;

la Figura 4 es un diagrama de DRX de distribucién de elementos del material de catodo ternario regenerado NCM111
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preparado en el Ejemplo 2 de la presente invencion;

la Figura 5 es un diagrama de comparacion del rendimiento electroquimico del material ternario regenerado después
de la reduccién y la molienda por bolas con el material terario regenerado después de la calcinacién directa y la

molienda por bolas.

La Figura 6 es una imagen de MEB del material de catodo ternario regenerado NCM811 preparado en el Ejemplo 3

de la presente invencion.

Descripcion detallada de los ejemplos ilustrados

En lo sucesivo en el presente documento, el concepto de la presente invencion y los efectos técnicos producidos por
ella se describiran clara y completamente con referencia a las realizaciones, para comprender totalmente el fin, las
caracteristicas y los efectos de la presente invencion. Evidentemente, las realizaciones descritas son solo una parte
de las realizaciones de la presente invencién, en lugar de todas ellas. Basandose en las realizaciones de la presente
invencién, otras realizaciones obtenidas por los expertos en la materia sin trabajo creativo pertenecen al alcance de

proteccién de la presente invencion.

Ejemplo 1

Las etapas especificas del método de regeneracion del material de catodo ternario de desecho de esta realizacién

son las siguientes:

(1) Colocar un paquete de baterias de litio NCM523 (LiNio,sC002Mno302) de desecho con degradacion grave de la
capacidad de |a bateria en solucién de Na2SO4 3 mol/l durante 10 h para un tratamiento de descarga, y cortar y retirar

de la carcasa de aluminio para obtener una célula y una carcasa exterior respectivamente;

(2) Desensamblar la célula obtenida en la etapa (1) para obtener una lamina de electrodo positivo, una [dmina de

electrodo negativo, un separador y lengiietas, y después secar la lamina de electrodo positivo a 200 °C durante 1 h;

(3) Triturar la lamina de electrodo positivo obtenida en la etapa (2) y tamizar con una criba de malla 200 para obtener

un polvo de catodo;

(4) Colocar el polvo de catodo obtenido en la etapa (3) en solucion de NaOH 3 mol/l, calentar a 75 °C y agitar durante
50 min, después retirar el aluminio del polvo de bateria, repetir las etapas anteriores méas de tres veces y después
aclarar con agua desionizada mas de tres veces para retirar los iones de sodio en el polvo de bateria y filtrar para

obtener un residuo de filtro;

(5) Secar el residuo de filtro obtenido en la etapa (4) en una caja de secado a 100 °C durante 10 h para retirar la

humedad del residuo de filtro;

(8) Mezclar el residuo de filtro obtenido en la etapa (5) con brea carbonizada (el proceso de carbonizacién consiste en
calcinar la brea a 1150 °C en una atmésfera inerte durante 2 h) en una relacion de masa de 1:0,7, y calcinar en una

atmosfera inerte a 600 °C durante 4 h para obtener una mezcla de NiO, MnO, CoO y Li2COs;
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(7) Someter a ensayo el contenido de niquel, cobalto, manganeso y litio en la mezcla obtenida en la etapa (6), afiadir
NiC4HeO04-4H20. CoC4HeO4 - 4H20. MnCsHeO4 - 4H20. C2HsO-Li en proporcion, y afiadir polietilenglicol (la relacién
de masa entre el polietilenglicol y el polvo de material de cdtodo de desecho es de 0,2), seguido de afiadir agua y la
relacion masa-volumen entre la mezcla y el agua es de 0,3:1 g/ml, y después moler por bolas una mezcla resultante
en un molino de bolas a una velocidad de rotacién de 750 r/min durante 7 h para obtener una suspensién con

composicibn homogénea.

(8) Afadir la suspension obtenida en la etapa (7) a un secador por pulverizacién y granular por pulverizacién en
condiciones en que la temperatura se controla a 180 °C, la velocidad de alimentacién es de 450 mi/h, la presion de
entrada es de 0,5 MPa, y la temperatura de salida es de 150 °C, para obtener un precursor de NCM523 esférico

después de realizar el proceso de forma continua;

(9) Colocar el precursor de NCM preparado en la etapa (8) en un horno de mufla y realizar una calcinacién en dos
fases con adicion de oxigeno industrial. La primera fase de calcinacién comprende las etapas de: calentar hasta una
temperatura de 500 °C y mantener la temperatura durante 5 h mientras que la segunda fase de calcinacion se realiza

calentando hasta 850 °C y manteniendo durante 15 h. Se obtiene el material de catodo ternario regenerado NCM523.

La Figura 1 es una imagen de MEB del precursor de NCM preparado en el Ejemplo 1. Puede observarse en la figura
que el precursor tiene una forma casi esférica con un diametro de 1-7 pm. La Figura 2 es un diagrama de EDE del
material de catodo ternario preparado en el Ejemplo 1. Puede observarse que los elementos de Ni, Co, Mny O estan

distribuidos uniformemente, indicando que la segregacion de elementos es baja y el material es uniforme.

Ejemplo 2

Las etapas especificas del método de regeneracion del material de catodo ternario de desecho de esta realizacion

son las siguientes:

(1) Colocar un paquete de baterias de litic NCM111 (LiNio,3C00,3Mno30O2) de desecho con degradacion grave de la
capacidad de |a bateria en solucién de Na2SO4 3 mol/l durante 10 h para un tratamiento de descarga, y cortar y retirar

de la carcasa de aluminio para obtener una célula y una carcasa exterior respectivamente;

(2) Desensamblar la célula obtenida en la etapa (1) para obtener una lamina de electrodo positivo, una [dmina de

electrodo negativo, un separador y lengiietas, y después secar la lamina de electrodo positivo a 150 °C durante 3 h;

(3) Triturar la lamina de electrodo positivo obtenida en la etapa (2) y tamizar con una criba de malla 200 para obtener

un polvo de catodo;

(4) Colocar el polvo de catodo obtenido en la etapa (3) en solucion de NaOH 1 mol/L, calentar a 90 °C y agitar durante
10 min, después retirar el aluminio del polvo de bateria, repetir las etapas anteriores mas de tres veces y después
aclarar con agua desionizada mas de tres veces para retirar los iones de sodio en el polvo de bateria y filtrar para

obtener un residuo de filtro;

(5) Secar el residuo de filtro obtenido en la etapa (4) en una caja de secado a 100 °C durante 10 h para retirar la
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humedad del residuo de filtro;

(8) Mezclar el residuo de filtro obtenido en la etapa (5) con brea carbonizada (el proceso de carbonizacién consiste en
calcinar la brea a 1150 °C en una atmésfera inerte durante 2 h) en una relacion de masa de 1:0,7, y calcinar en una

atmosfera inerte a 600 °C durante 4 h para obtener una mezcla de NiO, MnO, CoO y Li2COs;

(7) Someter a ensayo el contenido de niquel, cobalto, manganeso y litio en la mezcla obtenida en |la etapa (6), afiadir
NiC4HeO04-4H20. CoC4HeO4 - 4H20. MnCsHeO4 - 4H20. C2HsO-Li en proporcion, y afiadir polietilenglicol (la relacién
de masa entre el polietilenglicol y el polvo de material de cdtodo de desecho es de 0,1), seguido de afiadir agua y la
relacion masa-volumen entre la mezcla y el agua es de 0,5:1 g/ml, y después moler por bolas una mezcla resultante
en un molino de bolas a una velocidad de rotacién de 1000 r/min durante 3 h para obtener una suspensién con

composicibn homogénea.

(8) Afadir la suspension obtenida en la etapa (7) a un secador por pulverizacién y granular por pulverizacién en
condiciones en que la temperatura se controla a 170 °C, la velocidad de alimentacién es de 650 mi/h, la presion de
entrada es de 0,1 MPa, y la temperatura de salida es de 120 °C, para obtener un precursor de NCM111 esférico

después de realizar el proceso de forma continua;

(9) Colocar el precursor de NCM preparado en la etapa (8) en un horno de mufla y realizar una calcinacién en dos
fases con adicion de oxigeno industrial. La primera fase de calcinacion comprende las etapas de calentar hasta una
temperatura de 450 °C y mantener la temperatura durante 6 h mientras que la segunda fase de calcinacion se realiza

calentando hasta 900 °C y manteniendo durante 12 h. Se obtiene el material de catodo ternario regenerado NCM111.

Ejemplo 3

Las etapas especificas del método de regeneracion del material de catodo ternario de desecho de esta realizacion

son las siguientes:

(1) Colocar un paquete de baterias de litio NCM811 (LiNio,sCoo,1Mno102) de desecho con capacidad de bateria en
solucién de Na2SO4 3 mol/l durante 10 h para un tratamiento de descarga, y cortar y retirar de la carcasa de aluminio

para obtener una célula y una carcasa exterior respectivamente;

(2) Desensamblar la célula obtenida en la etapa (1) para obtener una lamina de electrodo positivo, una [dmina de

electrodo negativo, un separador y lengiietas, y después secar la lamina de electrodo positivo a 170 °C durante 2 h;

(3) Triturar la lamina de electrodo positivo obtenida en la etapa (2) y tamizar con una criba de malla 250 para obtener

un polvo de catodo;

(4) Colocar el polvo de catodo obtenido en la etapa (3) en solucion de NaOH 5 mol/L, calentar a 60 °C y agitar durante
60 min, después retirar el aluminio del polvo de bateria, repetir las etapas anteriores mas de tres veces y después
aclarar con agua desionizada mas de tres veces para retirar los iones de sodio en el polvo de bateria y filtrar para

obtener un residuo de filtro;

(5) Secar el residuo de filtro obtenido en la etapa (4) en una caja de secado a 100 °C durante 10 h para retirar la
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humedad del residuo de filtro;

(8) Mezclar el residuo de filtro obtenido en la etapa (5) con brea carbonizada (el proceso de carbonizacién consiste en
calcinar la brea a 1000 °C en una atmosfera inerte durante 3 h) en una relacién de masa de 1:1,0, y calcinar en una

atmosfera inerte a 450 °C durante 5 h para obtener una mezcla de NiO, MnO, CoO y Li2COs;

(7) Someter a ensayo el contenido de niquel, cobalto, manganeso y litio en la mezcla obtenida en |la etapa (6), afiadir
NiC4HeO04-4H20. CoC4HeO4 - 4H20. MnCsHeO4 - 4H20. C2HsO-Li en proporcion, y afiadir polietilenglicol (la relacién
de masa entre el polietilenglicol y el polvo de material de cdtodo de desecho es de 0,3), seguido de afiadir agua y la
relacion masa-volumen entre la mezcla y el agua es de 0,1:1 g/ml, y después moler por bolas una mezcla resultante
en un molino de bolas a una velocidad de rotacién de 600 r/min durante 10 h para obtener una suspensién con

composicibn homogénea.

(8) Afadir la suspension obtenida en la etapa (7) a un secador por pulverizacién y granular por pulverizacién en
condiciones en que la temperatura se controla a 190 °C, la velocidad de alimentacién es de 450 mi/h, la presion de
entrada es de 0,3 MPa, y la temperatura de salida es de 130 °C, para obtener un precursor de NCM111 esférico

después de realizar el proceso de forma continua;

(9) Colocar el precursor de NCM preparado en la etapa (8) en un horno de mufla y realizar una calcinacién en dos
fases con adicion de oxigeno industrial. La primera fase de calcinacion comprende las etapas de calentar hasta una
temperatura de 400 °C y mantener la temperatura durante 8 h mientras que la segunda fase de calcinacion se realiza

calentando hasta 700 °C y manteniendo durante 20 h. Se obtiene el material de catodo ternario regenerado.

La Figura 6 es una imagen de SEM del material de catodo ternario preparado en el Ejemplo 3. Puede observarse en
la figura que la mayor parte de las particulas del material de catodo ternario regenerado son particulas secundarias
esféricas compuestas por particulas primarias pequefias y que tienen una superficie densa. Es util para evitar que el
electrolito corroa el interior de las particulas.

Ejemplo comparativo 1

El ejemplo comparativo es la solicitud de patente CN112186287A.

Ejemplo comparativo 2

Las etapas especificas del método de regeneracion del material de catodo ternario de desecho de esta realizacion

son las siguientes:

(1) Colocar un paquete de baterias de litio NCM523 (LiNio,5C002Mno302) de desecho en solucion de Na2SO4 3 mol/l
durante 10 h para un tratamiento de descarga, y cortar y retirar de |la carcasa de aluminio para obtener una célula y

una carcasa exterior respectivamente;

(2) Desensamblar la célula obtenida en la etapa (1) para obtener una lamina de electrodo positivo, una lamina de

electrodo negativo, un separador y lengiietas, y después secar la lamina de electrodo positivo a 200 °C durante 1 h;
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(3) Triturar la lamina de electrodo positivo obtenida en la etapa (2) y tamizar con una criba de malla 200 para obtener

un polvo de catodo;

(4) Colocar el polvo de catodo obtenido en la etapa (3) en solucion de NaOH 3 mol/l, calentar a 75 °C y agitar durante
50 min, después retirar el aluminio del polvo de bateria, repetir las etapas anteriores méas de tres veces y después
aclarar con agua desionizada mas de tres veces para retirar los iones de sodio en el polvo de bateria y filtrar para

obtener un residuo de filtro;

(5) Secar el residuo de filtro obtenido en la etapa (4) en una caja de secado a 100 °C durante 10 h para retirar la

humedad del residuo de filtro;

(8) Mezclar el residuo de filtro obtenido en la etapa (5) con un agente de reduccién débil (glucosa y acido citrico) en
una relacién de masa de 1:0,7, y calcinar en una atmésfera inerte a 600 °C durante 4 h para obtener una mezcla de
NiO, MnO, CoO y Li2COs3;

(7) Someter a ensayo el contenido de niquel, cobalto, manganeso y litio en la mezcla obtenida en |la etapa (6), afiadir
NiC4HeO04-4H20. CoC4HeO4 - 4H20. MnCsHeO4 - 4H20. C2HsO-Li en proporcion, y afiadir polietilenglicol (la relacién
de masa entre el polietilenglicol y el polvo de material de cdtodo de desecho es de 0,2), seguido de afiadir agua y la
relacion masa-volumen entre la mezcla y el agua es de 0,3:1 g/ml, y después moler por bolas una mezcla resultante
en un molino de bolas a una velocidad de rotacién de 750 r/min durante 7 h para obtener una suspensién con

composicibn homogénea.

(8) Afadir la suspension obtenida en la etapa (7) a un secador por pulverizacién y granular por pulverizacién en
condiciones en que la temperatura se controla a 180 °C, la velocidad de alimentacién es de 450 mi/h, la presion de
entrada es de 0,5 MPa, y la temperatura de salida es de 150 °C, para obtener un precursor de NCM523 esférico

después de realizar el proceso de forma continua;

(9) Colocar el precursor de NCM preparado en la etapa (8) en un horno de mufla y realizar una calcinacién en dos
fases con adicion de oxigeno industrial. La primera fase de calcinacién comprende las etapas de: calentar hasta una
temperatura de 500 °C y mantener la temperatura durante 5 h mientras que la segunda fase de calcinacion se realiza

calentando hasta 850 °C y manteniendo durante 15 h. Se obtiene el material de catodo ternario regenerado NCM523.

En comparacion con el Ejemplo Comparativo 1, la Figura 3 es un grafico que muestra el rendimiento electroquimico
del material de catodo ternario regenerado NCM523 preparado en el Ejemplo 1 de la presente invencion. La bateria
con el material de catodo ternario de desecho tiene una capacidad especifica de descarga de sblo aproximadamente
100 mAh/g a 1C que se descompone rapidamente, indicando que el rendimiento electroquimico del material de catodo
ternario de desecho es deficiente. La bateria de desecho adoptada en el Ejemplo Comparativo 1 tiene una capacidad
especifica de descarga de aproximadamente 130 mAh/g a 1C, teniendo un rendimiento de ciclos mejor. En vista del
rendimiento electroquimico del material de catodo ternario regenerado, la capacidad especifica de descarga del primer
ciclo a 0,1 C es de 165,4 mA h/g, la capacidad especifica del primer ciclo a 1 C es de 161,6 mAh/g y después de 100
ciclos de carga y descarga, la tasa de retencion de capacidad es del 94,8 %, indicando que el material de electrodo
positivo preparado mediante regeneracion tiene un buen rendimiento electroquimico. La Figura 4 es un patron de DRX
del material de catodo ternario preparado en el Ejemplo 2. Puede observarse que el material de cétodo ternario

regenerado tiene una mejor estructura en capas de a-NaFeO2 sin la presencia de fases miscelaneas y una buena

10
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estructura cristalina.

La Figura 5 es un diagrama de comparacién del rendimiento electroquimico del material ternario regenerado obtenido
por reduccién seguida de molienda por bolas con calcinacién directa seguida de molienda por bolas. Puede observarse
en la Figura 5 que obtenido por calcinacion directa seguida de molienda por bolas, la capacidad especifica es de sélo
94,2 mAh/g a 0,1 C, la capacidad especifica es de sélo 37,4 mAh/g a 1 C y la capacidad especifica de 200 ciclos es
de 19 mAh/g. Obtenido por reduccion y molienda por bolas, la capacidad especifica del material ha cambiado mucho.
La capacidad especifica del primer ciclo a 1 C es de 156,9 mAh/g y la tasa de retencién de la capacidad de 200 ciclos
es del 94,0 %. Se indica que el rendimiento electroquimico de la bateria de desecho ha sufrido un dafio irreversible
grave y no es aplicable la suplementacion directa de litio a través de métodos fisicos. La Unica forma es convertir el
material ternario en los éxidos correspondientes a través de reduccion débil y calcinacién, y después se sintetiza
nuevamente in sifu un nuevo material de catodo. De hecho, la presente invencién puede reparar baterias que no

pueden regenerarse mediante métodos fisicos.

Las realizaciones especificas de la presente invencion se han descrito en detalle anteriormente con referencia a los
dibujos adjuntos. Sin embargo, la presente invencion no se limita a las realizaciones mencionadas anteriormente.
Dentro del alcance del conocimiento que poseen los expertos habituales en la materia, pueden realizarse diversos
cambios sin apartarse del fin de la presente invencién. Ademas, en el caso de que no haya conflicto, las realizaciones

de la presente invencion y las caracteristicas de las realizaciones pueden combinarse entre si.

11
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REIVINDICACIONES

1. Un método de regeneracién de un material de catodo ternario de desecho, que comprende las siguientes etapas:
(1) Secar, triturar y tamizar un material de catodo ternario de desecho para obtener un polvo de catodo;

(2) ARadir el polvo de catodo a un liquido alcalino, hacer reaccionar, agitar, lavar y filtrar para obtener un residuo de
filtro;

(3) Secar el residuo de filtro, mezclarlo con brea carbonizada y realizar una calcinacion reductora para obtener una
mezcla de éxido de niquel, éxido de manganeso, éxido de cobalto y carbonato de litio;

(4) Someter a ensayo el contenido de niquel, cobalto, manganeso, aluminio y litio en la mezcla, afiadir una fuente de
niquel, una fuente de cobalto, una fuente de manganeso, una fuente de litio y polietilenglicol, moler con bolas una
mezcla resultante y afiadir agua para obtener una suspension;

(5) Granular por pulverizacién la suspensién para obtener un precursor ternario;

(8) Realizar una calcinacion en dos fases del precursor ternario para obtener un material de catodo ternario regenerado.

2. El método de regeneracion de la reivindicacién 1, en donde en la etapa (1), el secado se realiza a una temperatura
de 150 °C-200 °C durante 1-3 h.

3. El método de regeneracién de la reivindicacion 1, en donde en la etapa (2), el liquido alcalino es una solucién de
hidréxido de sodio, y la temperatura de la solucién de hidroxido de sodio es de 50 °C-70 °C; la concentracion de la

solucion de hidroxido de sodio es de 1-5 mol/l.

4. El método de regeneracién de la reivindicacion 1, en donde en la etapa (3), la relacién de masa entre el polvo de
catodo y la brea carbonizada es de 1: (0,3-1,0); la calcinacion reductora se realiza a una temperatura de 450 °C-750 °C
durante 3-5 h.

5. El método de regeneracién de la reivindicacion 1, en donde en la etapa (4), la fuente de litio es al menos una

seleccionada del grupo que consiste en LiOH, acetato de litio y Li2COs.

6. El método de regeneracion de la reivindicacion 1, en donde en la etapa (4), la fuente de niquel es al menos una
seleccionada del grupo que consiste en NiCsHsO4-4H20 y Ni(NO3)2-6H20; la fuente de cobalto es al menos una
seleccionada del grupo que consiste en CoC4HsO4-4H20 y Co(NOs)2-6H20; la fuente de manganeso es al menos una

seleccionada del grupo que consiste en MNnC4HsO4-4H20 y Mn (NOs)2-6H20.

7. El método de regeneracién de la reivindicacion 1, en donde en la etapa (4), la molienda por bolas se realiza con un
molino de bolas extrafinas; la velocidad de rotacién del molino de bolas es de 600-1000 r/min y el tiempo de molienda

por bolas es de 3-10 h.

8. El método de regeneracion de la reivindicacién 1, en donde en la etapa (5), la granulacién por pulverizacion se
realiza con un secador por pulverizacidn con las siguientes condiciones: la temperatura de pulverizacién es de 170-
190 °C, la tasa de alimentacién es de 300-650 ml/h, la presion de entrada es de 0,1-0,5 MPa, y la temperatura de
salida es de 120-150 °C.

9. El método de regeneracion de la reivindicacion 1, en donde en la etapa (6), las etapas especificas de la calcinacion

en dos fases son: someter el precursor ternario a una primera fase de calcinacioén, elevar la temperatura y después

12
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realizar una segunda fase de calcinacion; la primera fase de calcinacion se realiza a una temperatura de 400 °C-

500 °C durante 5-8 h; la segunda fase de calcinacién se realiza a una temperatura de 700 °C-900 °C durante 10-20 h.

10. Aplicacién del método de regeneracién de una cualquiera de las reivindicaciones 1-9 en el tratamiento de

materiales de catodo ternarios.

13
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