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RESUMO

Em uma unica bateria de ions de litio (BIL) encontra-se tipicamente 5-7% em
massa de litio, 5-20% de cobalto, além de uma quantidade consideravel de cobre,
aluminio e manganés, entre outros metais. Apesar das variacbes encontradas na
composi¢cdo do material catédico entre baterias de diferentes modelos e marcas, as
elevadas concentracfes de metais em relacdo aquelas identificadas em matérias-
primas virgens tornam as baterias de ions de litio (BIL) fontes secundarias cada vez
mais importantes de metais de valor. Por esse motivo, o desenvolvimento e
otimizacdo de sistemas que visam a recuperacdo destes componentes tém sido o
foco de muitos estudos. A associacdo de processamento mecanico a técnicas
hidrometallrgicas vem sendo eficientemente utilizada na recuperacao de metais de
valor presentes em BIL e demais residuos de origem tecnolégica. O presente estudo
visa 0 desenvolvimento de um processo para a separacado dos metais encontrados
majoritariamente na fracédo solida inferior a 1mm obtida apés dois passos simples de
moagem e peneiramento, especificamente litio, cobalto, manganés e niquel. A fim
de minimizar a producdo de efluentes e reduzir o impacto causado pelo uso de
reagentes toxicos, este trabalho foca-se no desenvolvimento de uma rota de
reciclagem que seja ecologicamente correta e também eficiente na recuperacao de
metais. Até o presente momento, as técnicas de reciclagem hidrometallrgicas
aplicadas a esses dispositivos vém utilizando principalmente acidos nocivos ao meio
ambiente, como o H,SO4, HCI e HNO3. A presente investigagéo visa avaliar o uso
do acido organico e biodegradavel DL-malico como agente de lixiviagdo alternativo
aos acidos inorganicos, associado a uma etapa posterior de extracdo por solvente
empregando acido bis-(2-etil-hexil) fosforico (D2EHPA) diluido em querosene. A
extracdo de metais a partir da fase organica utilizando acido DL-malico também foi
estudada. Este procedimento promove a recuperacao de metais e a regeneragao da
fase organica para futuras extracdes. A combinacdo de técnicas estudada, visando
desempenho ambiental adequado, apresentou resultados promissores na
separacao de cobalto, litio e manganés a partir da sucata de BIL. O acido DL-malico
1,5 M demonstrou elevada eficiéncia no que diz respeito a lixiviagdo dos metais de
interesse nesse estudo, atingindo 96% para cobalto e 100% para litio e manganés
em relacdo aos valores obtidos por digestdo em agua régia. Nos experimentos de

extracdo de solvente, foi possivel concentrar litio e cobalto na fase aguosa enquanto
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contaminantes como manganés e ferro foram extraidos para a fase organica,
especialmente para valores de pH inferior a 3. O processo de esgotamento por
acido DL-médlico 1,5 M e 3 M necessita averiguagfes mais aprofundadas, porém
provou-se capaz de recuperar parte do litio e cobalto que havia sido extraida para o
solvente, enquanto ferro e manganés mantiveram-se na fase organica,
possibilitando a separacdo de metais e resultando em uma solugéo aquosa rica em

litio e cobalto e livre de contaminantes.
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ABSTRACT

In one single Li-ion battery it is typically found 5-7% lithium, 5-20% cobalt, in
addition to considerable amounts of copper, aluminum and manganese, among
other metals. These metals hold strategic importance both as commodities and
industrial resource for many different applications, including the electronic sector
itself, and can be separated by the combination of different techniques of mechanical
and hydrometallurgical processes. Despite the variations that can be found in the
composition of the cathodic material of batteries from different models and brands,
the average grade of metals contained in these devices is much higher than the
highest grade minerals and are rich specially in cobalt, lithium and manganese.
Therefore, Li-ion batteries (LIB) become increasingly important secondary sources of
these metals, and the development and optimization of systems aiming the recovery
of these components has been the focus of many studies in the field. Employing
environmentally friendly techniques is nowadays essential in every industrial as well
as research efforts. Mechanical processes associated with hydrometallurgical
systems have been proved an efficient combination in the recovery of valuable
metals from LIB and in meeting environmental demands. The present study focused
on developing a system to separate individually the metals mostly found in the
fraction below 1mmobtained after the two simple mechanical processes steps of
milling and sieving, which are lithium, cobalt, manganese and nickel. In order to
minimize the generation of effluents and reduce the impact caused by the use of
highly toxic reagents, this work focused in developing environmentally adequate
techniques which are also efficient in metal recovery. Hydrometallurgical recycling
techniques used for such devices generally involve the use of environmentally
hazardous acids, such as the H,SO,4, HCI and HNO3. This study aims to study the
use of biodegradable organic acid, DL-malic acid as a leaching agent alternative to
the inorganic acids normally used, associated to a following solvent extraction step
employing Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid (D2EHPA) diluted in kerosene. The
stripping of metals from the organic phase using different concentrations of DL-malic
acid was also studied. This procedure promotes the recovery of metals and
regeneration of organic phase for further extractions. This association of techniques
for adequate environmental performance and high efficiency has presented

promising results in the separation of cobalt, lithium and manganese from waste
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lithium-ion batteries. DL -malic acid 1.5 M proved high efficiency leaching the target
metals of this study, reaching 96% for cobalt and 100% for manganese and lithium
with respect to the results obtained by aqua regia digestion. The solvent extraction
experiment allowed the concentration of lithium and cobalt in the aqueous phase,
while contaminants such as manganese and iron were extracted into the organic
phase, especially at pH values below 3. The stripping stage via DL- malic acid 1.5 M
and 3 M demands deeper investigation, but it was proved capable to recover part of
lithium and cobalt which had been previously extracted into the solvent, while iron
and manganese remained in the organic phase, allowing the separation of metals
and resulting in an aqueous solution rich in lithium and cobalt and free from

contaminants.

XVI



1. INTRODUCAO

A crescente expansado e evolu¢do da industria dos dispositivos portateis nas
tltimas décadas fizeram do Brasil 0 quinto pais ho mundo em acesso a tecnologia
movel. Dados preliminares da ANATEL revelam que o Brasil encerrou setembro de
2013 atingindo a marca de 268,3 milhdes de unidades de telefones celulares no
mercado, 0 que representa um aumento de 25% em apenas trés anos [1, 2].
Estudos anteriores indicaram que de 10 a 20% dos telefones celulares no Brasil
tornam-se obsoletos em um periodo de um ano [3]. Baterias de ions de litio (BIL) ha
anos tornaram-se a fonte de poténcia preferida para esses dispositivos. Em média,
uma unica BIL contém, em massa, 5-7% de litio, 5-20% de cobalto, além de
aproximadamente 13% de cobre e 10% de aluminio, sendo sua vida Gtil em torno de
18 meses [4].

Independentemente da grande quantidade de equipamentos eletronicos
circulando no pais e do consequente acumulo em seu descarte, a reciclagem
completa desses materiais, incluindo a recuperagéo final de materiais, incluindo
metais, ndo é realizada no Brasil, principalmente devido a falta de infraestrutura e
expertise em tecnologia reversa, ocorrendo normalmente em paises como Bélgica,
Canada e Cingapura [5]. A Politica Nacional dos Residuos Sélidos, sancionada em
2010 pelo presidente Luiz Incio Lula da Silva, estabelece novas diretrizes para a
indUstria de eletrénicos no Brasil. Algumas dessas diretivas incluem acdes de
logistica reversa que permitem a reutilizacdo da sucata eletrbnica no processo
produtivo de novos equipamentos eletrénicos. Portanto, a medida que emergem
novas legislacbes a respeito do gerenciamento de sucata eletrdnica, um maior
desenvolvimento das infraestruturas para tal fim torna-se obrigatorio para que sejam
atendidas as desafiantes metas impostas por tais politicas ambientais. Além disso, a
reciclagem de material eletrbnico mostra-se econdmica e socialmente atraente, a
medida que possui um crescente potencial de gerar um grande numero de
empregos diretos e indiretos e impulsionar as economias locais [6].

Técnicas diversas de processamento mineral, hidrometallrgicas,
pirometalirgicas e eletrometalirgicas vém sendo pesquisadas visando a
segregacao e recuperagdo de metais presentes em BIL. Dentre essas, as técnicas
hidrometallUrgicas assumem papel proeminente visto que ndo geram 0S gases

toxicos resultantes da pirometalurgia e, ap0s tratamento, seus efluentes liquidos



podem ser reutilizados no processo. Através da hidrometalurgia é possivel obter
metais de alta pureza, sais e hidroxidos.

A recuperacdo hidrometalirgica de metais envolve, geralmente, uma
associacao de técnicas distintas e processamento mecanico prévio para otimizar o
processo. A investigacdo desses metodos permite o desenvolvimento de processos
de reciclagem ambientalmente adequados e também interessantes do ponto de
vista econbmico [7]. Porém, a maioria dessas abordagens utlizam &cidos
inorganicos tais como H,SOq4 [8, 9], HCI [10] e HNO3 [11] Apesar de eficientes na
dissolucdo de metais, tais acidos liberam SOg3, Cl, e NOy durante a lixiviacdo, e a
solugéo obtida ao final do processo acaba por ser nociva ao meio ambiente.

Através da lixiviagdo do material solido, uma grande variedade de metais é
dissolvida na fase aquosa, de modo que técnicas subsequentes de separacdo sao
necessarias para recuperar os metais alvo individualmente. Técnicas de separacao
empregadas na recuperacao de metais provenientes de sucata de baterias incluem
precipitacédo seletiva [12], extracdo por solvente [2], destilag&do [13], entre outras.

O presente trabalho investiga o desempenho do &cido organico DL-malico,
biodegradavel e potencialmente menos nocivo que 0S inorganicos comumente
utilizados, como agente alternativo para a lixiviagdo de metais presentes em BIL. O
acido DL-mélico € um membro da familia C4-dicarboxilico, dissolve-se facilmente
em agua e degrada-se sem dificuldades tanto sob condi¢cdes aerbbicas quanto
anaerobicas em comparacdo a HCI, HNO3; e H,SO,4. Ao final do processo, pode
também ser reciclado e reutilizado em lixiviagdes subsequentes. Devido a sua baixa
toxicidade, o &cido DL-malico vem sendo amplamente utilizado na industria
alimenticia e na area médica [14].

Em sequéncia aos experimentos de lixiviagdo, uma etapa de extragdo por
solvente utilizando acido bis-(2-etil-hexil) fosforico (D2EHPA) em querosene foi
empregada em uma solugéo real obtida pela lixiviagédo de BIL com acido DL-malico
com o objetivo de investigar o potencial de segregagcédo de metais de valor, como
cobalto e litio, de outros metais presentes na solugdo, principalmente ferro e
manganés.

Processos de extracdo por solvente vém sendo amplamente utilizados em
pesquisas visando a purificacdo de lixiviados contendo manganés. D2EHPA é um
extrator organico relativamente barato e estavel de baixa solubilidade em &agua,

sendo o0 agente extrator mais comumente utilizado para manganés. Bem como no
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presente estudo, a remocao de ferro de solucdes diversas utilizando D2EHPA foi
também previamente investigada, apesar das dificuldades na posterior remocao
deste metal da fase organica [15].

Estudou-se também a eficiéncia do &cido DL-malico, em diferentes
concentracfes, como agente de esgotamento da fase organica, a fim de avaliar sua
eficiéncia como alternativa a utilizacdo de HCI, devido a sua menor toxicidade em
relacdo a este e outros &cidos inorganicos geralmente utlizados para essa
finalidade [16].

A literatura mostra o excelente desempenho do acido em estudo como
agente lixiviante de metais estratégicos como litio e cobalto de BIL [14] e também a
eficiéncia da aplicacao de técnicas de extracdo por solvente na separacdo de metais
em diferentes tipos de baterias [17]. O diferencial do presente trabalho é a tentativa
de associar as duas abordagens visando propor uma rota de reciclagem para BIL
utilizando agentes menor impacto ambiental, como o acido biodegradavel DL-
malico, e solvente D2EHPA, potencialmente reutilizavel no inicio do processo apo6s

esgotamento, que leva a sua regeneracéao.



2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de uma rota de

reciclagem eficiente e ambientalmente adequada para BIL através da utilizacdo de

reagentes de baixa toxicidade e potencialmente reutilizaveis no processo apos

tratamento. Os objetivos especificos da pesquisa séo:

Caracterizar os materiais utilizados na confec¢é@o das carcacas metalicas das

baterias, de marcas e modelos variados;

Caracterizar a fracdo de interesse, a fim de se identificar inicialmente sua

COMpOSIcao;

Avaliar o desempenho do &cido DL-malico 1,5M como agente lixiviante dos
metais presentes em uma fracdo obtida apdés moagem e peneiramento, de

granulometria igual ou inferior a 1 mm,;

Realizar extracdo por solvente utilizando como agente de esgotamento
(stripping) o acido bis-(2-etil-hexil) fosférico (D2EHPA) em uma solucéo real
obtida pela lixiviacdo de amostra da fracdo inferior a 1 mm em diferentes
faixas de pH e analisar o teor de extracdo nas diferentes condi¢cdes

estudadas;

Investigar o desempenho do acido DL-malico nas concentracdes 1,5 M e 3 M
como agente de esgotamento da fase organica (extrato).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Litio

O litio € um metal alcalino de baixa densidade, sendo o mais leve dos metais
em condicbes padrdo e possuindo alto potencial eletroquimico e excelente
condutividade térmica. Os usos do litio sdo muitos e variados, sendo um metal
amplamente utilizado pelas industrias de vidro/ceramica, lubrificantes, farmacéutica
e, principalmente, pela industria de BIL [18].0s variados usos atuais do litio estdo
detalhados na Figura 1.
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B Ceramicas e vidros

H Lubrificantes

M IndUstria de gas

B Producdode aluminio

M Lingotamento continuo

m Borracha e termoplasticos
H IndUstria farmacéutica

& Outros usos

Figura 1: Aplicacdes atuais do litio na inddstria [18].

Apesar de existir um numero consideravel de depdsitos minerais de litio e
depdsitos salinos desse metal, poucos deles possuem verdadeiro valor comercial e
potencial de exploracdo. Muitos sdo de pequena dimensdo; outros possuem
concentracfes muito baixas, enquanto alguns estdo localizados em areas remotas.
Condi¢gbes como essas elevam o custo de obtencéo de litio e/ou seus produtos,
tornando-os mais caros de recuperar e processar. Existem em torno de 145
minerais diferentes contendo litio como elemento majoritario, e apenas 25% contém
mais de 2% de Li,O. Além disso, é muito dificil lixiviar o litio da estrutura de certas
rochas e minerais, entdo muito pouco se dissolve a ndo ser com 0 uso de

temperaturas elevadas [19].

O consumo mundial de compostos de litio vem aumentando muito nos

ultimos anos devido a maior demanda por BIL, fonte de poténcia utilizada



atualmente em equipamentos portateis como telefones celulares, computadores,
cameras fotograficas, etc. Devido ao crescente consumo e cada vez mais rapida
evolucao nas tecnologias destes equipamentos, estima-se que a demanda por litio

ird praticamente dobrar até o final dessa década [20].

3.2. Cobalto

O cobalto é encontrado na natureza na forma de minérios e minerais, tais
como a cobaltita (CoS,.CoAsy), linaeita (Co3S,) e eritrita (3C00.As;05.8H,0). Na
sua forma metdlica, possui aparéncia branco-acinzentada e propriedades
magnéticas semelhantes as do niquel e do ferro. Seus estados de oxidacdo mais
comuns sédo Co*" e Co*", porém, na grande maioria dos compostos de cobalto este
encontra-se na valéncia Co?*. O cobalto & um metal relativamente raro, ocorrendo
na crosta terrestre entre 0,001-0,002% [21].

No final dos anos 1990, a demanda por cobalto cresceu rapidamente no
mundo devido ao uso elevado na industria aeroespacial e em baterias. Cobalto vem
sendo utilizado ha séculos na producéo de pigmentos, mais foi apenas nos séculos
19 e 20 que o metal passou a ser utilizado em diferentes ligas e como catalisador
em processos quimicos industriais. Os resultados, especialmente desde a metade
do século 20, tém rapidamente aumentado as taxas de uso [22]. A producédo global

histérica de minérios e seus pre¢cos hominais e reais sao mostrados na Figura 2.
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Figura 2: Producdo mundial historica de cobalto e evolu¢ao do preco do metal [22].

Os usos contemporaneos do cobalto sdo diversos. Determinou-se que em

2005 cerca que 22% da producéo de Co seria usada na fabricacéo de superligas, a



maioria em turbinas de gas e motores a jato, 22% utilizados em baterias, 11% em
catalisadores, 11% em metais duros (matrizes, metais para ferramentas de corte,
pecas de mineracdo), 27% em adesivos de pneus, pigmentos, outras ligas, além de
outras utilidades de menor escala. Em geral, a maioria do cobalto ocorre junto a
minérios de cobre e niquel. O cobalto é quase sempre um produto secundario da
producédo de Ni e Cu, e é raramente o metal de interesse econdmico primario para
um projeto de mineragao. Apesar de historicamente os campos de mineragao ricos
em cobalto terem sido importantes, tais sitios sédo relativamente raros e geralmente
menores em escala se comparados com projetos de Ni — Cu [22].

Cerca de dois tercos do consumo mundial de cobalto ocorre em apenas trés
paises: China, Japdo e Estados Unidos. Esses paises, porém, ndo sdo as maiores
fontes primarias de Co. O Japao nao possui fontes primarias de cobalto, e aquelas
da China e dos EUA sdo pequenas em relacdo a muitos outros paises. Restricbes
de oferta de minérios, portanto, poderiam ser uma preocupacdo para paises
produtores, especialmente devido ao elevado uso de cobalto em baterias [22].

3.3. Sucata eletrénica: um panorama global

Aproximadamente 20-50 milhdes de toneladas de sucata de equipamentos
eletrbnicos sdo geradas anualmente no mundo, e estima-se que essa quantidade
esteja aumentando de 3-5% ao ano. Deste total, apenas em torno de 10% serdo
reciclados em plantas projetadas especificamente para tais fins, nas quais a
exposicao a substancias nocivas € reduzida tanto do ponto de vista técnico quanto
da saude do trabalhador [23]. Segundo dados da Organizacdo das Nacfes Unidas
(ONU), o Brasil é o pais emergente que mais produz lixo eletrénico por habitante,
sendo gerados anualmente cerca de 95 mil toneladas [24].

A reciclagem de sucata eletrbnica pode contribuir para a reducéo da emissao
de gases de efeito estufa, o que é um beneficio para todos (i.e, um bem nao
excludente de forma que todos consomem a mesma quantidade). De fato, reciclar
esses metais resulta em uma menor emissdo de carbono que produzi-los de
matéria-prima virgem. Por exemplo, reciclar 1 kg de aluminio evita a geracdo de 2kg
de CO,, 11g de SO, e 1,3kg de residuo de bauxita [25].



Apesar destes beneficios, apenas uma pequena fracdo da sucata eletrbnica
produzida é, de fato, reciclada. No caso da Unido Européia, onde as taxas de
reciclagem séo relativamente altas, variando de 30% a 55% dependendo do pais
[26], uma boa parte do material eletrénico coletado para a reciclagem € exportada
ilegalmente para paises em desenvolvimento [27]. Muitas razdes explicam essa

situacao [28]:

leis referentes a sucata eletrénica ndo sdo impostas ou sao inadequadas;
e incentivos insuficientes
e programas de reciclagem inadequados

e consumidores ndo suficientemente conscientes acerca dos riscos ligados ao
descarte inapropriado de lixo eletrénico ou desinformados sobre aonde disp6-

los de maneira segura.

Logo, conhecer o comportamento do consumidor torna-se importante, visto

gue permite aperfeicoar as formas de coleta de sucata eletronica [29].

Na Europa e na América do Norte, a reciclagem é geralmente realizada de
maneira formal, isto é, em plantas projetadas para esse fim especifico, na qual a
ventilagdo é adequada bem como a protecdo dos trabalhadores [30]. J& na Africa,
Asia e América do Sul, é comum a préatica de reciclagem informal ou de fundo de
quintal, envolvendo técnicas de corte, imersdo em &cidos, fusdo e queima a céu

aberto, normalmente conduzidas sem protecao alguma aos trabalhadores [31].

De acordo com a diretiva WEEE (Waste Electric and Electronic Equipment)
estabelecida em Janeiro de 2003 na Europa, os estados membros devem estimular
o design e a producdo de equipamentos eletrbnicos que levem em consideracdo a
sua futura desmontagem, recuperacgao, reuso e reciclagem. Na Suica, primeiro pais
do mundo a estabelecer um sistema formal e abrangente de gerenciamento de
material eletrdbnico, os consumidores finais pagam uma taxa adiantada de
reciclagem (ARF), que é equivalente a diferenca entre o custo total do sistema e o
valor total recuperado a partir da sucata eletrbnica [5]. No Japao, para
computadores vendidos a partir de 2003, o consumidor também passou a pagar

ARF. Essa pratica garante o financiamento necessario para o funcionamento do



sistema. Além disso, previne a disposicao ilegal de lixo eletrénico, ja que o0s
consumidores se sentem mais dispostos a pagar a ARF do que pela disposicao final
do produto usado [27].

Na india, geralmente os catadores de sucata pagam os consumidores pelos
seus celulares antigos, que possuem demanda pelo sistema de reciclagem. Esse
caso mostra que, dependendo do mercado, muitos dispositivos antigos ainda podem
ter valor, tornando a adocdo de taxas de coleta ou transporte desnecessérias.
Porém a taxa de reciclagem continua sendo necesséria a fim de garantir a utilizacdo
de procedimentos seguros de reciclagem para proteger o meio ambiente e a saude

dos trabalhadores envolvidos nesse processo [32].

O conceito de responsabilidade estendida do produtor (REP) propde que os
produtores do setor se facam responsaveis coletivamente pelos impactos
ambientais de seus produtos ao longo de toda sua vida util: producdo, uso e
disposicéo final. Um programa adequado de REP, associado a medidas de RIP
(Responsabilidade Individual do Produtor, na qual o mesmo responsabiliza-se
apenas pelos seus produtos) contribuiria notavelmente a reducdo do impacto
socioambiental dos residuos perigosos derivados dos residuos eletroeletrénicos, e
também a uma melhora na qualidade da reutilizacdo e da reciclagem a nivel local
[33]. Na Coréia do Sul, a lei que estabelece a REP foi promulgada em 2003 e tem
mostrado bons resultados. No comeco do ano, as partes envolvidas pagam uma
taxa de reciclagem para o governo, que é parcialmente restituida no final do mesmo
ano de acordo com o numero de eletrdnicos que foram reciclados ao longo do
periodo. Esse sistema é inovador, pois estimula os produtores a melhorarem os
seus sistemas de reciclagem continuamente a fim de serem redimidos de parte da
taxa que foi paga [32]. No ano de 2003, quando o sistema foi implementado, 70% da
sucata eletronica foi recolhida por produtores, sendo 69% dessa reciclada, 12%
reutilizada e os remanescentes 19%, incinerados ou dispostos em aterros no

mesmo pais [34].

3.4. A expansao da telefonia movel e 0 aumento do descarte

A revolugdo tecnoldgica estd modificando a maneira como as pessoas se
comunicam e transformando o dia a dia. O telefone celular € um bom exemplo

disso. As tecnologias méveis tem se tornado mais sofisticadas e, gracas aos



grandes avancos nos servicos de internet sem fio, estes agora exercem papel
importante em muitos aspectos da vida cotidiana. Como consequéncia, um grande
namero de empresas esta investindo substancialmente neste mercado. As
constantes atualizacbes nas tecnologias de internet sem fio por acesso movel
acabam por induzir os usuarios a substituir os seus dispositivos. Muitas empresas
inovam rapidamente em produtos de sucessivas geragcbes para substituir os
existentes a fim de lucrar com essa tendéncia dos consumidores em se atualizarem
tecnologicamente. Entretanto, considerando o comportamento do consumidor
guanto a substituicdo ou atualizacdo, os comerciantes devem reconsiderar o

tamanho da demanda [35].

O objetivo primordial do gerenciamento dos residuos provenientes desse tipo
de industria consiste em evitar que este acabe junto ao fluxo de residuos de origem
doméstica. Existem duas razdes para se gerenciar esses materiais separadamente

do residuo doméstico:

e Possuem componentes toxicos que podem ser liberados dos aterros para o

solo e a 4gua, contaminando o meio ambiente.

e Programas de reciclagem e reutilizacdo podem afastar esses residuos do
meio ambiente e a0 mesmo tempo recuperar 0os materiais de alto valor.
Residuos eletrdnicos consistem em uma rica fonte de metais que deve ser
recuperada. Apesar da quantidade de metal contida em um unico telefone
celular ser pequena, bilhBes desses dispositivos estdo em uso ao redor do

mundo, representando uma grande quantidade e variedade de metais [32].

A geracao de sucata eletrbnica esta crescendo rapidamente no mundo como
resultado da rapida substituicdo tecnoldgica. J& existe um mercado de reciclagem e
reutilizacdo de telefones celulares usados bem estabelecido na América Latina,
principalmente devido aos elevados impostos na regido. No Brasil, 0 gerenciamento
de residuos de telefones celulares se torna mais importante porque a maioria das
cidades ndo possui solugcdes seguras de disposicdo para residuos domésticos —
poucas cidades possuem aterros construidos de forma ambientalmente segura. Nos
EUA, de acordo com dados da EPA de 2009, apesar de existirem diversas opcoes
de reciclagem, apenas 10% dos telefones celulares sé&o coletados e reprocessados

anualmente baseados em sistemas voluntérios de reciclagem. Como resultado, 90%
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desses dispositivos sdo guardados ou vao parar em aterros, aonde eles podem vir a
liberar seus componentes toxicos no meio ambiente. Na Califérnia, aonde o sistema
de reciclagem de eletrbnicos é obrigatéria, a taxa de reciclagem de telefones
celulares € de cerca de 25%, indicando 0 quanto a obrigatoriedade deve englobar
projetos de reciclagem, principalmente em seus estagios iniciais. Essencialmente,
os programas de reciclagem de telefones celulares nos EUA aceitam dispositivos de
todos os modelos e acessorios periféricos, cobrindo despesas com o correio, ou até
mesmo encorajando a devolucdo de telefones usados nas lojas nas quais 0s
mesmos foram adquiridos. Porém, iniciativas desta natureza s6 podem funcionar
plenamente em redes de parceria bem estabelecidas de coleta desses dispositivos
[32].

Apesar das experiéncias positivas no que diz respeito a reciclagem de
telefones celulares nos EUA, hd um claro impacto da auséncia de educacao
ambiental da populacdo e de problemas praticos sobre o desempenho desses
programas. Muitos programas trazem de fato uma solucdo ambiental a sociedade,
enquanto outras possuem impacto apenas a nivel de marketing. Além disso, os
fabricantes de telefones celulares deveriam apoiar a reciclagem muito mais do que
apoiam agora, principalmente nos paises em desenvolvimento, e os provedores e
revendedores deveriam utilizar mais incentivos financeiros para motivar a
participacdo do consumidor, tal como crédito em servico wireless e descontos na
compra de novos produtos. Os programas nos EUA deveriam melhor monitorar e
registrar seus resultados de modo a permitir melhor planejamento e definicdo de

metas crescentes de reciclagem.

No Brasil, as op¢des de reciclagem ainda sdo muito poucas. Um sistema
baseado em politicas de reutilizacéo e reciclagem com um depdsito/reembolso/taxa
adiantada de reciclagem (DRARF) teria possibilidade de sucesso, visto que esse €
um mecanismo do conceito EPR que vem obtendo resultados consistentes ao redor
do mundo. A caracteristica reembolsavel da taxa é essencial como ferramenta
motivacional. Além disso, a existéncia de uma organizacdo que regulamente e
fiscalize as responsabilidades do produtor, atuando como uma terceira parte, pode
ser uma boa solucéo para a falta de regulamentacéao eficiente sobre a PNRS e o lixo
eletrénico no pais. Como nos EUA, a educacdo ambiental e esforcos promocionais

devem ser planejados a fim de suportar esse proposito permitindo aos brasileiros
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fazerem doacdes através de uma rede de coleta baseada em parcerias de
entidades sem fins lucrativos. Porém, estudos adicionais devem focar em como
atrair o interesse de fabricantes e investidores brasileiros, e no valor ideal da taxa de

reciclagem paga pelo consumidor [32].

3.5 Politica Nacional dos Residuos Sélidos (PNRS)

Promulgada em 2010, a PNRS retne o conjunto de principios, objetivos,
instrumentos, diretrizes, metas e a¢des adotadas pelo Governo Federal visando o
gerenciamento ambientalmente adequado dos residuos solidos, compartilhado entre
todas as partes relacionadas ao ciclo de vida de um determinado produto, incluindo
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes. A principal inovacao
introduzida pela PNRS diz respeito a obrigatoriedade do estabelecimento de
sistemas de logistica reversa, a partir da qual todas as partes envolvidas com um
produto deverdo contribuir para o encaminhamento do mesmo para de volta ao
setor empresarial, para reciclagem e reaproveitamento no ciclo produtivo, ou para
destinacdo adequada. A aplicacdo da logistica reversa prevista na PNRS estende-

Se a:

e agrotoxicos, seus residuos e embalagens, assim como outros produtos cuja

embalagem, ap0s o0 uso, constitua um residuo perigoso;
e pilhas e baterias;
e pneus;
e Oleos lubrificantes;

e lampadas fluorescentes, de vapor de sédio e mercurio e de luz mista; e

produtos eletroeletrénicos e seus componentes.

A Tabela 1 mostra as principais alteracbes de abordagem e
comprometimento esperadas pela aplicacdo da PNRS nas esferas publica, privada
e civil [36].
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Tabela 1: Alteracdes esperadas pela aplicacdo da PNRS [36].

Antes

Depois

Poder Publico

» Falta de prioridade para o lixo
urbano

» Existéncia de lixdes na maioria
dos municipios

» Residuo organico sem
aproveitamento

» Coleta seletiva cara e ineficiente

» Municipios fardo plano de metas
sobre residuos com participagdo
dos catadores

» Os lixdes precisam ser
erradicados em 4 anos

» Prefeituras passam a fazer a
compostagem

» E obrigatério controlar custos e
medir a qualidade do servigo

» Exploragdo por atravessadores e
riscos a salde

» Informalidade

» Problemas de qualidade e
guantidade dos materiais

» Falta de qualificagdo e visdo de

» Catadores reduzem riscos a
salde e aumentam renda em
cooperativas

» Cooperativas sdo contratadas
pelos municipios para coleta e
reciclagem

Catadores .
mercado » Aumenta a quantidade e
melhora a qualidade da matéria
prima reciclada
» Trabalhadores sdo treinados e
capacitados para ampliar
produgao
» Inexisténcia de lei nacional » Marco legal estimulara agdes
paranortear os investimentos das empresariais
empresas » Novos instrumentos financeiros
» Falta de incentivos financeiros impulsionardo a reciclagem
» Baixo retorno de produtos » Mais produtos retornardo a
Iniciativa eletroeletronicospds-consumo industria apds o uso pelo
Privada consumidor

» Desperdicio econdbmico sem a
reciclagem

» Reciclagem avangard e gerara
maisnegocios com impacto na
geragao derenda

Consumidores

» Ndo separacdo do lixo reciclavel
nas residéncias

» Falta de informacgao

» Falhas no atendimento da coleta
municipal

» Pouca reivindicagdo junto as
autoridades

» Consumidor fara separa¢do mais
criteriosa nas residéncias

» Campanhas educativas
mobilizardo moradores

» Coleta seletiva aprimorada para
recolher mais residuos

» Cidaddo exercera seus direitos
junto aos governantes
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3.6. Baterias de ions de litio (BIL): Caracteristicas e aplicacdes

Baterias de ions de litio (BIL) foram primeiramente introduzidas no mercado
consumidor pela empresa Sony no ano de 1990, e, desde entdo, vém ganhando
destaque em diversas aplicacfes devido as suas caracteristicas como elevada
densidade energética, baixa taxa de auto-descarga e longo ciclo de vida [37]. O
eletrolito utilizado nas BIL consiste em um sal inorgéanico de litio dissolvido em
solventes organicos, embutido em um separador polimérico. Oxido de litio cobalto,
LiCoO,, de estrutura lamelar, € o material mais comumente utilizado como material
catédico, assim como LiMnO; e LiNiO,, que vém sendo também utilizados como
material de eficiéncia proporcional e mais baixo custo [7].Grafite € empregado como
material anddico, formando o composto LiC4(0 < x < 6) durante o processo de
carregamento da bateria. Os coletores de corrente comumente utilizados como
substrato do catodo e do anodo consistem em folhas de aluminio e de cobre,
respectivamente. Os processos de carregamento e descarregamento de BIL,
considerando que exclusivamente LiCoO, € empregado como material catédico,

estdo representados na equacéao abaixo,
LiCo0y + Cs © Li(1-)C00; + LiyCo (1)

na qual a reacao direta corresponde ao processo de carregamento da bateria,
enquanto a reacdo inversa representa a reacdo que ocorre durante a
utilizacao/descarregamento da mesma [37]. A estrutura e o funcionamento geral de

uma BIL estdo representados esquematicamente na Figura 3.

- 0 wVWANAANS 0 Y .
..

Eletrdlito orgénico .
condutor de Li+ Li1-C002
Cobre Aluminio
Coletor de Corrente Coletor de Corrente

Figura 3: Representacdo da estrutura e do funcionamento de uma BIL [38]
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Individualmente, as reacfes quimicas que ocorrem em cada um dos dois

eletrodos podem ser expressas, de forma simplificada, pelas seguintes equacdes:

e Reacdo Catodica: LigxCo0;,+ XxLi* + xe” « LiCoO; (2)

e Reacfo Anddica: Celiy «» 6C + XLi* + xe (3)

A demanda crescente por esta classe de baterias gera impactos no meio
ambiente e na economia. Portanto, a reciclagem destes dispositivos é altamente
benéfica e necessaria. De acordo com dados recentes da London Metal Exchange

(LME), o valor comercial do cobalto atingiu $ 31,20/kg em Fevereiro de 2014.

Além da utilizacdo ja consolidada de BIL como fonte de poténcia de
eletrbnicos portateis (e.g. telefones celulares, laptops, cameras fotograficas, etc.),
mais recentemente as mesmas vem sendo também utilizadas em veiculos elétricos,
gradualmente substituindo as baterias NiMH [38]. De acordo com um estudo
realizado pela Roland Berger Strategy Consultants, estima-se que o mercado global

de BIL para fins automotivos atinja, no minimo, 9 bilhdes de ddélares em 2015 [39].

3.7. Técnicas de reciclagem aplicadas a BIL

A reciclagem de BIL descartadas vem assumindo uma importancia crescente,
Visto que em sua composi¢cao encontram-se metais de grande interesse econdémico
e industrial. Dewulf et al. [40] utilizou um método denominado “Exergy” a fim de
guantificar a economia de recursos minerais caso o material ativo dos catodos das
BIL fossem provenientes exclusivamente de baterias recicladas, comparando dois
cenarios:
e LiMeO; (Me: Co, Ni, Mn) manufaturado utilizando cobalto e niquel oriundos
de recursos naturais primarios (matéria-prima virgem);
e Cobalto e niguel reciclados e reutilizados na manufatura do material catodico.
Em ambos os cenarios, 0 manganés foi extraido da mina Moanda, em
Gabon, tratado pirometalurgicamente, e convertido em O0xido de manganés através
da sua fuséo.
Com base nos resultados, se apenas cobalto e niquel reciclados fossem
empregados na fabricagdo do material ativo catddico das BIL, a economia de
recursos naturais atingiria 51,3%, 45,3% em combustiveis fésseis e 57,2% na

demanda por energia nuclear.
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Os principais metais encontrados em sucata de BIL séo cobalto, niquel, litio,
cobre, aluminio, manganés e ferro/agco, como pode ser visto na Tabela 2. A
recuperacdo de cobalto e litio € um dos principais objetivos da reciclagem deste tipo
de bateria. Geralmente, os metais sado recuperados na sua forma metalica,

enquanto o litio é obtido como carbonato.

Tabela 2: Composi¢éo quimica caracteristica de uma BIL [41].

Componente % peso
LiCoO, 27,5
Aco/Niquel 24,5
Cu/Al 14,5
Carbono 16
Eletrdlito 3,5
Polimero 14

A Tabela 3 apresenta os principais processos de reciclagem sendo aplicados

na reciclagem de BIL.

Tabela 3: Processos de reciclagem aplicados a BIL

Processos fisicos

Processos quimicos

Processamento mecanico
Moagem
Peneiramento
Separagdo gravimétrica
Separacdo magnética
Separacdo eletrostatica

Processos térmicos
Pirometalurgia

Processos Hidrometalurgicos
Lixiviacao
Biolixiviacao
Extracdo por solvente
Precipitacao
Separacdo eletroquimica
Ressintese de eletrodo

3.7.1 Processamento mecéanico

Processos de separacdo mecanica sado geralmente aplicados como pré-
tratamento a posteriores processos hidrometalirgicos e pirometallrgicos de
reciclagem. No caso da reciclagem de BIL, a principal finalidade do pré-tratamento
mecéanico é separar a carcaga externa do material contido no interior da bateria,
promovendo, dessa forma, a concentracdo da fracdo metalica de interesse. A

desmontagem da carcaca externa através de processos de trituracdo/moagem,
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seguido de separacdo granulométrica por peneiramento, permite a separacdo da
carcaca de acgo/aluminio/plastico e facilita o acesso ao material de valor ou toxico
contido dentro das baterias esgotadas. Este passo também reduz o volume da
sucata, permite a separacdo de componentes e concentracdo de metais de valor, o
gue promove a otimizacdo dos processos subsequentes de reciclagem, como, por

exemplo, a eficiéncia na lixiviacao e recuperacdo dos metais alvo.

3.7.2. Processos térmicos

Processos térmicos sédo geralmente associados com a producdo de acgo e
outras ligas metdlicas. Castillo et al [44] relatou que o residuo sélido proveniente da
etapa de lixiviacado acida de BIL gastas por HNOj3 diluido, consistindo de hidroxidos
de ferro, cobalto e niquel, além de alguns tracos de Mn(OH)3 foram introduzidos em
um forno mufla a 500°C durante 2h, a fim de se eliminar o carbono e demais
compostos organicos presentes. A liga pode, entdo, ser diretamente submetida a
operacdes de beneficiamento metallrgico.

Calcinacdo redutora € geralmente um meétodo eficiente e seguro para a
reciclagem de BIL, pois permite a recuperacao do cobalto, enquanto a escoéria rica
em litio pode ser usada na industria de cimento e concreto. Porém, tal prética é

acompanhada da geracdo de gases toxicos tais como o HF [45,46].

3.7.3 Processos quimico-mecéanicos

Um processo quimico-mecanico consiste em uma técnica de moagem que
promove o desordenamento da estrutura de LiCoO,, permitindo que substancias
Uteis, tais como Co e Li, sejam facilmente extraidas por lixiviacdo &cida, a
temperatura ambiente, de sucatas de BIL [47,48]. Saeki et al. [45] desenvolveu um
processo efetivo para a recuperacdo de cobalto e litio proveniente desse material
utilizando método quimico-mecéanico. O processo consiste na co-trituracdo de
LiCoO; junto a resina de cloreto de polivinil (PVC) de granulometria de 133 ym em
um moinho de bolas planetario a fim de formar cloretos de cobalto e litio, e,
posteriormente, lixiviagdo em agua do produto moido, extraindo entdo cobalto e litio.
Em 30 minutos de moagem, as recuperacdes de cobalto e litio atingiram 90% e

100%, respectivamente.
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3.7.4. Processos hidrometalurgicos

Processos hidrometalirgicos exigem a dissolucdo de metais e a separacdo
seletiva dos mesmos a partir do lixiviado. A fracdo soélida de interesse € lixiviada por
uma solucao acida a fim de transferir os metais alvo da mesma para a fase aquosa.
A lixiviacdo é usualmente conduzida através de acidos inorganicos, tais como

H,SO,4, HCl e HNO3 como agentes lixiviantes.

No método de reciclagem desenvolvido por Kawakamiet al. em 1994 para
baterias contendo litio metalico, as baterias esgotadas sao cortadas por jato d’agua
em um recipiente vedado e preenchido com gas inerte (argénio). O hidroxido de litio
€, entdo, separado da solucdo por precipitacdo, filtracdo, e, posteriormente,

submetido a secagem [7].

Zhang et al [49] estudou a lixiviacdo de LiCoO; pelo uso de H,SO4, NH,OH e
HCl como agentes lixiviantes. A eficiéncia de lixiviagdo de cobalto apresentou-se
superior através do uso de &cido cloridrico e aumenta com a elevacdo da
temperatura. Nesta rota hidrometalUrgica para recuperar cobalto e litio de BIL
esgotadas, as baterias foram manualmente cortadas e o0s materiais anddicos

separados. Detalhadamente, o processo consiste das seguintes etapas:
e Lixiviacdo do material de interesse;
e Separacao do cobalto do litio por extracédo por solvente;
e Precipitacao de litio como carbonato.

Neste processo, o material foi lixiviado via acido cloridrico a 80°C, e o cobalto
extraido da solugdo por solvente PC-88A em querosene. O rafinado (solucao
aquosa final) € concentrado por evaporacdo, e posteriormente carbonato de litio €
precipitado pela adicdo de uma solucdo saturada de carbonato de sodio (NaCOy3).
Em condicbes Otimas, € possivel lixiviar acima de 99% do cobalto e do litio

presentes [49].

Mantuano et al e Lee e Rhee [4,11] estudaram a lixiviagdo de LiCoO, pelo
uso de H,SO, e HNO3; em substituicdo ao HCI, com adicdo de peroxido de
hidrogénio (H,0,) como agente redutor. Os experimentos conduzidos por Lee e

Rhee indicaram que no processo de lixiviagdo redutora com adi¢cdo de peroxido de
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hidrogénio como agente redutor, a eficiéncia de lixiviacdo aumentou em 45% para
cobalto e em 10% para o litio, em relacéo a lixiviacdo realizada apenas em acido
nitrico. De acordo com os resultados obtidos, uma condicdo efetiva para a lixiviagdo
seria HNO3 1M, razdo S/L= 10 — 20g/L, na temperatura de 75°C e adigdo de 1,7%
vol. de H;0,.

Em 2006, Ra e Han utilizou a tecnologia Etoile-Rebatt para recuperar e
renovar LICoO, de sucatas de BIL. O processo inclui a dissolugdo do material do
eletrodo e uma corrente elétrica é utilizada para precipitar e dissolver LiCoO, em um
eletrodo de platina em um Udnico passo. Enquanto a fase LiCoO, renovada é
simplesmente obtida a partir de BIL esgotadas por um método de reciclagem
econOmico, esta se apresenta promissora em termos de atividade eletroquimica e
performance da bateria [50].

Mishra et al [51] utilizou em 2008, um meétodo biohidrometallrgico para
reciclar BIL esgotadas. Uma cultura de bactérias AcidithiobacillusFerrooxidans foi
utilizada para lixiviar os residuos finos provenientes do catodo na presenca de
enxofre e ferro no estado ferroso. A bactéria ATCC metaboliza o enxofre e produz
acido sulfarico, que por sua vez dissolve o cobalto e o litio presentes no catddo das
BIL. Os resultados da pesquisa indicaram que é possivel dissolver metais de
material catddico gasto de BIL pelo uso de bactérias aciddfilas, visto que as
mesmas produzem &cido sulfdrico que lixivia, indiretamente os metais presentes. O
mapeamento EDXA demonstrou que a taxa de dissolucao do litio € mais baixa que
a do cobalto.

Com o objetivo de recuperar o eletrdlito de BIL, Schmidt et al. [52]
desenvolveu em 2003 um processo para reciclar o material do eletrodo a fim de
reutiliz4-lo na manufatura de novas baterias. Apds a remocéao da carcaca metélica, o
material do eletrodo foi moido em acetato de etila seco (agua < 50 ppm) e mantido
por pelo menos 5h a fim de se extrair 0 eletrdlito e deixar o material mais macio.
Entdo, as baterias esgotadas foram posteriormente moidas para separar 0S
eletrodos positivos e negativos do eletrélito remanescente. O eletrodo negativo foi
mantido em acetato de etila, seco por 8h, aonde o eletrélito (sal de litio e seus
solventes), assim como o material ligante, foram extraidos por solvente de acetato
de etila. Finalmente, o material negativo do eletrodo foi secado, pulverizado, e

submetido a tratamento a alta temperatura.
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3.7.5. Extracéo por Solvente

O termo extracéo por solvente refere-se a distribuicdo de um soluto entre dois
liquidos imisciveis entre si e em contato um com o outro, i.e., a distribuicdo de um
soluto entre duas fases diferentes. A dinamica e a extensdo da distribuicdo de
diferentes solutos, tanto organicos quanto inorganicos, vém sendo estudadas para
aplicacbes de cunho cientifico e industriais no que diz respeito a separacédo de
solutos e misturas. O principio da extragdo por solvente esta ilustrado na Figura 4 e
utiliza um funil separador contendo duas camadas de liquidos, um sendo
normalmente agua (AQ) e o outro geralmente um solvente organico (ORG). Na
Figura 4, o solvente organico é mais leve (i.e., menor densidade) que a agua, mas a
situacao oposta também é possivel. O soluto, inicialmente dissolvido em apenas um

dos liquidos, por fim distribui-se entre as duas fases.

\ / \ /

Figura 4: Representacdo esquemética do principio da extracao por solvente.

Quando essa distribuicdo atinge um equilibrio, o soluto possui concentracao
[M]ag na fase aquosa, e [M]org na camada organica. O coeficiente de distribuicdo

do soluto é expresso como:

D — [M]org (4)

[M]aq

Independente se a fase organica é a mais leve ou a mais pesada, se um
segundo soluto estivesse presente, os coeficientes de distribuicdo para os varios
solutos seriam calculados individualmente. Caso apresentem valores diferentes,
podem ser separados um do outro por extragao por solvente, aplicando-se apenas

um ou multiplos estagios.

Para fins préaticos, como em aplicagbes industriais, € usualmente mais

popular a expressao porcentagem (ou fator) de extracédo, %E, dado por:
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100D

%WE =
HE (1+D)

®)

no qual D é o coeficiente de distribuicdo. Para D=1, o solvente encontra-se
uniformemente distribuido entre as duas fases. Um requisito para que a extracdo
por solvente seja eficiente € que uma fracao razoavel do componente desejado seja
extraida em uma uUnica operacédo (ou estagio). Extracao por solvente é utilizada em
muitas industrias quimicas para produzir compostos quimicos puros, que vao desde
as farmacéuticas e biomédicas a organicos pesados e metais, em quimica analitica
e em tratamento ambiental de residuos. O uso de extracdo por solvente é
importante na fisico-quimica, quimica organica e inorganica, e engenharia quimica,

tanto a nivel tedrico quanto pratico.

Solutos possuem solubilidades diferentes em liquidos diferentes devido a
variagbes nas forcas de interagdo entre as moléculas do soluto com aquelas do
solvente. Logo, em um sistema com dois solventes imisciveis ou parcialmente
misciveis, solutos diferentes distribuem-se de maneira ndo homogénea entre as
duas fases, sendo essa, como descrito anteriormente, a base para a técnica de

extracdo por solvente [53].

A extracdo por solvente pode ser utilizada para a extracdo seletiva de
impurezas metdlicas ou metais de valor de um fluxo de processos para uma fase
organica. A fase organica carregada é geralmente esgotada com uma solugéo acida

(aquosa) para reextrair o metal. A extracdo por solvente € um processo em

equilibrio,

Mg+ + nHR < MR, + nHg, (6)

no qual HR é o extratante organico, MR, é a espécie metal-organica extraida, H'é o
préton liberado pelo extratante organico em troca da espécie metalica catibnica M"".
A distribuicdo de ions metalicos entre as fases organica e aquosa depende de um
grande numero de variaveis tais como composicdo da solucdo, pH de
equilibrio/extragdo, concentracdo e tipo de extratante, razdo do volume de solucéo

aguosa e organica e as vezes o tipo de diluente utilizado para diluir o extratante [54].

A influéncia do pH da solucdo no coeficiente de distribuicdo de D foi

verificado experimentalmente por Kolthoff e Sandell [55]. O agente complexante
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empregado no processo de extragdo por solvente (HR) distribui-se entre a fase

organica e a fase aquosa:

HRyq © HRypg (7)
Na fase aquosa, 0 mesmo ira dissociar-se:
HR < H*+ R~ (8)
Logo, a constante de equilibrio para a fase aquosa pode ser definida pela equacéo:

_ [HTI[R™]
Kaq = [HR]

(9)

O anion R~, por sua vez, reage com o ion metalico M™*, formando um complexo

passivel de extracao, de acordo com a seguinte reacao:

M™ + nR~ o MR, (10)

Logo, a constante de equilibrio final é:

_ _MR]
kf - [Mn+] [R—]n (11)
O complexo metdlico distribui-se entre as duas fases:
MR, aq © MR, org (12)
Entao:
[MRn]or
kp, = ——2 13
Dx [MRn]aq ( )

Assumindo MR, eM™ como sendo as Unicas espécies portadoras de metais, na
fase organica e na fase aquosa, respectivamente, o coeficiente de distribuicdo D

pode ser avaliado pela equacgéao:

_ [M]org — [MRn]org — kfk(rllqux[HR]grg
[M]aq [M™*]qq kpr[H*1aq

(14)

Verifica-se, entdo, que a extracdo de um determinado metal por um solvente

organico depende da concentracdo de reagente (R) na fase organica e da
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concentracao de hidrogénio (pH) da fase aquosa. A extracao por solventes tem sido
aplicada em processos hibridos de reciclagem de BIL, que estdo descritos no
capitulo 3.7.7.

3.7.6. Processos eletroquimicos

Através do processo de eletrolise € possivel obter compostos de cobalto de
alta pureza a partir de BIL. Na pesquisa de Myoung et al. [56], ions cobalto,
extraidos de residuo de LiCoO; por uma solucéo lixiviante de &cido nitrico (HNO3),
sdo potenciostaticamente transformados em hidroxido de cobalto em um eletrodo de
titinio, e 6xido de cobalto é entdo obtido por um procedimento de desidrata¢do. Sob
condicbes adequadas de pH, hidréxido de cobalto € depositado no substrato de
cobalto. Através de tratamento térmico, o hidroxido de cobalto é transformado em
oxido de cobalto.

No processo de recuperacdo de cobalto de BIL por lixiviagdo em &cido
sulfirico e eletroobtencdo, & temperatura de 70°C e [H,SO,] = 10 mol.L™, quase
100% do cobalto presente no material encontra-se dissolvido apos 1h de operacao.
O catodo de cobalto, entdo, é produzido via eletroobtencdo. A recuperacéo geral de
cobalto ao final do processo € de cerca de 93%. Esse processo mostrou-se factivel
para aplicacdo em escala industrial [7].

Lupi e Pasquali [57] desenvolveram um método hidrometallrgico para reciclar
BIL e BLMP de materiais catddicos compostos de éxidos de litio/cobalto/niquel, na

qual niguel é recuperado por eletroobtencao.

3.7.7. Processo hibridos de reciclagem de BIL
3.7.7.1. Processos hidro-pirometalldrgicos

Granata et al [2] desenvolveu um processo hidro-pirometallrgico para reciclar
BIL no qual primeiramente as baterias sdo moidas e peneiradas a 1 mm. A fracao
mais grosseira foi termicamente tratada a 300°C e entdo submetida a uma
separacdo por correntes parasitas (Eddycurrent) a fim de se separar metais
ferrosos, nao ferrosos, e ndo metais. A fragao fina, de granulometria inferior a 1 mm,
foi lixiviada por uma mistura de &cido sulfurico com &cido cloridrico. O ferro e o
aluminio foram removidos por precipitagdo, enquanto cobalto e niquel foram

separados via extragao por solvente por Cyanex 272.
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O processo hidro-pirometalturgico Cirimat inclui a digestdo dos materiais do
eletrodo com &cidos nitrico e sulfdrico a alta temperatura seguida de precipitacao
seletiva de hidréoxidos metalicos de litio e manganés. O material sélido
remanescente é entdo incinerado em um forno mufla a 500°C para a remocéo do
carbono e matéria organica, tendo como produto uma liga metalica N-metil-2-
pirrolidona (NMP) aquecido a 100°C foi utilizado durante 1h para dissolver o adesivo

gue une os materiais anddico e catddico aos coletores de corrente de Al e Cu [44].

Em 2001, Contestabile et al [42] desenvolveu um processo hidro-
pirometalirgico em escala laboratorial para a reciclagem de BIL sem a necessidade
de separacdo prévia de catodo e anodo. O material proveniente dos eletrodos foi
separado através de trituracdo e moagem. Posteriormente, as particulas finas foram
lixiviadas com HCI a partir da qual cobalto foi precipitado e recuperado na forma de
Co(OH), através da adicdo de solucdo NaOH 4 M. A precipitacdo de hidroxido de
cobalto comeca em pH 6 e é assumida como completa quando em pH 8. Co(OH),
precipitado pode ser facilmente separado da solucao por filtracdo, para ser, entéo,
reciclado.Esse processo € de operacao simples e resulta em elevada recuperagéo
metalica a partir de BIL quando comparado, por exemplo, a operacdes de extracao

por solvente.

3.7.7.2. Associacdo de desmontagem, lixiviacdo acida, precipitacdo quimica e
extragcao por solvente

Dorella e Mansur [58] investigou uma rota hidrometallrgica consistindo nas
seguintes etapas subsequentes:

e desmontagem manual para separar a sucata de ferro e plastico dos materiais
catodicos contendo cobalto e outros metais;

e separacdo manual de anodo e catodo;

e lixiviacdo &cida com H,SO4 e H,0, para transferir os metais do residuo sélido
para a solugdo aquosa,

e precipitagdo quimica de aluminio pela adicdo de NH4OH, escolhido como
agente de precipitacdo a fim de evitar a adicdo de demais metais ao sistema;

e extracdo liquido-liquido utilizando Cyanex 272 [acido bis(2,4,4-trimetilpentil)

fosfinico] como agente extratante, visando separar cobalto de litio, resultando
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em uma solucdo concentrada em metais suficientemente adequada para

operagéao de eletrodeposicéao;

Os resultados mostraram que cerca de 55% do aluminio, 80% de cobalto e
95% de litio foram lixiviados do material catédico em H,SO,4 e H,O, Na etapa de
precipitacdo, o aluminio foi parcialmente separado do cobalto e do litio em pH 5.
Apbs a filtracdo, a solucdo aquosa foi submetida a purificagdo através de extracdo
por solvente com Cyanex 272, atingindo separacéo de cobalto da ordem de 85%.

3.7.7.3. Associacdo de processamento mecanico, extracdo de eletrdlito,
dissolucédo de eletrodo e reducdo eletroquimica de cobalto.

Lain [59] desenvolveu um processo visando a recuperagdo de todos os
componentes presentes nas BIL a temperatura ambiente, com o objetivo de se obter
a maior rentabilidade possivel no processo. A técnica consiste em cinco etapas
principais:

e O eletrolito liquido da bateria encontra-se disperso nos poros do eletrodo e do
separador, sendo extraido através do contato com um solvente adequado por
algumas horas;

e Apoés a separacao do material sélido residual, o solvente pode ser recuperado
por evaporacao a pressao reduzida, deixando o eletrdlito puro;

e Os demais componentes da célula sdo imersos em solvente, sendo este
agitado e aquecido até aproximadamente 50°C;

e O ligante se dissolve, separando as particulas do eletrodo do cobre, aluminio,
aco e plastico residual;

e As particulas provenientes do eletrodo s&o filtradas da solugéo contendo o
ligante, que é entdo concentrada para a recuperacdo do solvente para
reutilizacao.

A reducédo eletroguimica foi escolhida para recuperar os metais presentes,
evitando assim a adi¢cdo de outros produtos quimicos ao sistema. Como eletrolito, €

utilizado hidroxido de litio aquoso, e grafite foi adotado como o coletor de corrente.

3.7.8. Reciclagem simultanea de tipos mistos de baterias

Devido ao comportamento dos consumidores finais, as variacbes de

composicdo entre diferentes fabricantes, e a economia e eficiéncia de processos

25



automaticos de classificacdo aplicados a um fluxo real de residuos de baterias, €
inevitavel que tipos diferentes de baterias e acumuladores encontrem-se misturados

junto a um montante de sucata dessa classe de material.

Em 2012, Granata et al. desenvolveu também um processo hidro-
pirometallrgico aplicavel a um montante real de sucata de baterias constituido de
20% BIL, 40% NiMH e 40% baterias de litio primarias. As baterias esgotadas foram
primeiramente desativadas e, entdo, moidas e peneiradas a 1 mm. A fracéo fina, de
granulometria inferior a 1 mm, foi lixiviada por uma mistura de HCl e HNO3 Niquel,

cobalto e aluminio foram separados através de extracao por solvente [60].

Extratantes tais como &cido bis-(2-etil-hexil) fosférico (D2EHPA), &cido
bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinico (Cyanex 272), trioctilamina (TOA) ou 2-etil-fosfénico
éster mono-2-etilhexil (PC-88A) sdo geralmente utilizados como extratantes para
separar metais em processos hidrometallirgicos. Técnicas de extracdo por solvente
vém sendo empregadas com sucesso na recuperacdo de metais de sucatas
contendo diferentes tipos de baterias. Nan et al. [61] desenvolveram um processo
para reciclar simultaneamente BIL e baterias NiMH. Primeiramente, cada um dos
tipos de bateria foi desmontado separadamente, removendo a carcaca metéalica e o
eletrdlito. Uma mistura das fracdes finas proveniente de NiMH e BIL foi lixiviada por
H,SO, e H,0, Posteriormente, os elementos terras raras foram precipitados e
separados da solucado. O extratante Acorga M5640 foi utilizado para extrair cobre da
solucao filtrada, enquanto cobalto e niquel foram extraidos por Cyanex 272 em
diferentes pH. Cerca de 98% do cobre e 97% do cobalto foram recuperados, e o
material do eletrodo positivo LiCoO,, sintetizado através dos compostos de cobalto
e litio recuperados, apresentou boa performance eletroquimica. A nivel industrial, o
processo desenvolvido, envolvendo purificacdo e separacdo de metais via extracao
por solvente com Cyanex 272, mostrou-se tecnicamente viavel para a separagao de
metais constituintes de baterias NiCd, NiMH e BIL provenientes de aparelhos de

telefones celulares descartados.

Cardarelli e Dube patentearam em 2007 uma técnica inovadora para reciclar
baterias Li-polimero (BLMP). Primeiramente, as BLMP foram desmanteladas, e
entdo resfriadas a -180°C para desativacdo. As baterias resfriadas foram, entio,

cominuidas em ambiente inerte de argonio liquido a 1 mm. O lodo resultante foi
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incinerado & 700°C e 1000 KPa durante 8h, e o argonio recuperado por evaporacao.
A sucata remanescente, assim como a poeira purificada resultante do processo de
incineracédo, foram dissolvidas em acido sulfarico (H,SO4) a 80°C. O vanadio
presente foi levado a oxidacdo e separado da solucdo original como Oxido de
vanadio hidratado através do ajuste de pH e precipitacao seguida de filtracdo. Apods
a remocdo do aluminio por precipitacdo, eliminacdo dos metais pesados por
deposicao eletroforética (EPS) e concentracdo da solugcdo por evaporacdo, a

solucéo final é obtida com sulfato de litio purificado [62].

3.7.9. Sintese e renovacédo do material catodico

A sintese/renovacdo do material catédico pode, efetivamente, produzir
materiais reciclados de boa qualidade, tais como LiCoO,, LiCo(1-x)NixO2, LiMn,Oy,
gue, por sua vez, podem ser reencaminhados para os fabricantes e diretamente
utilizados na producao de novas baterias.

Contestabile et al. [42] desenvolveu um processo em escala laboratorial, na
gual o hidréxido de cobalto reciclado foi utilizado na sintese de éxido de litio-cobalto
para ser testado como catodo de BIL. Os resultados demonstraram as capacidades
operacionais do eletrodo promissoras, que pdde ser submetido a varios ciclos de
operacdo com boa retencdo de seu rendimento.

Kim et al [43] concluiu, a partir de seus estudos, que o material catédico
LiCoO;, pode ser separado e simultaneamente renovado a partir de eletrodos
esgotados contendo LiCoO,,do carbono condutor de elétrons, do material ligante, do
aluminio coletor de corrente e do separador em um Unico estagio. A fase LiCoO,
renovada mostrou propriedades promissoras para utilizacdo como material catodico
de novas BIL.

Lundblad e Bergman [63] investigaram a sintese de LiCoO, através da
calcinacdo de um precursor constituido de uma mistura de Li,CO3; e Co304. Foram
avaliados os parametros influentes no resultado da mesma, i.e. a proporcao inicial
Li/Co, atmosfera de calcinacdo, temperatura, meio de lixiviagdo (H.O ou acido
acético), proporcao final de Li/Co, granulometria inicial das particulas e
condutividade.

Suresh et al. [64] estudou a sintese de LiCoO, pelo aguecimento de uma

solugdo mista de Co(NOs),, Li»COs junto a di-formilhidrazina a 350°C, seguido de
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uma etapa de recozimento a 850°C por 6h visando a obtencdo um composto de
estrutura cristalina ordenada.

Gummow e Thackeray [65] averiguaram a preparacdo de material catddico
LiCo(1-x)NixO, para BILs promovendo a reacdo entre Li,CO3 CoCO3; e
Ni(NO3)2.6H,0 em ar a 400°C por 2 — 5 dias.

Hu et. al [66] investigou a sintese do espinélio LiMn,O4 pelo aquecimento de

uma mistura de Li,CO3ze MnCOs.

3.7.10. Processos comerciais de reciclagem de BIL

Do ponto de vista industrial, pode-se dizer que a reciclagem mundial de BIL
encontra-se ainda em fase inicial, apesar de sua crescente relevancia econémica e
ambiental. Abaixo estdo listados alguns dos principais processos comerciais

vigentes para reciclagem de BIL.

¢ UMICORE, S.A.(Bélgica) — Fuséao direta (forno de cuba) seguido de
hidrometalurgia. Processo aplicavel também para baterias NiMH. A
éscoria proveniente da fusdo das BIL é totalmente inerte e néo
apresenta periculosidade, podendo ser utilizada como material de

construcéo [67].

e RETRIEV (Estados Unidos) — Desmontagem manual das baterias
seguido de processamento mecanico a baixa temperatura e posterior

recuperacao hidrometallrgica dos metais de valor [68].

e ACCUREC (Alemanha) - Pré-tratamento mecénico seguido de
pirometalurgia. Pirélise a vacuo. Separacao prévia de componentes de
valor seguida da recuperagdo de LjO concentrado, além de

Co, Ni e Mn obtidos na forma de ligas metalicas [69].

e RECUPYL (Estados Unidos) — Classificagdo manual das baterias.
Apos triagem, BIL sdo submetidas a processamento mecanico, e a
fragcéo fina contendo Co e Li purificada por hidrometalurgia, a partir da

gual séo obtidos sais de Li e Co [70].

e ROCKWOOD LITHIUM (Alemanha) — Através de tratamento

hidrometallrgico, sédo obtidos hidroxido de litio de alta pureza e outros
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sais metalicos que podem ser diretamente aplicados na producao de
novas baterias. Como preparacdo prévia a essa etapa, as células sédo
desmontadas manualmente e passam por processamento mecanico
seguido de processos fisicos de separacdo. O material catddico é
entdo submetido a hidrometalurgia. O processo pode ser aplicado a

diferentes tipos de baterias contendo litio [71].

Apesar da implantagdo de alguns processos comerciais de reciclagem de
baterias, ainda é necessério desenvolver um sistema de coleta eficiente para BIL
descartadas ao redor do mundo e de reciclagem das mesmas. Processos de
reciclagem destas baterias ainda sdo estudados, mesmo nos paises que ja
possuem algum processo em escala comercial, como é o caso da Alemanha [72]
Com relacdo a preservacdo do meio ambiente, a recuperacdo dos componentes
principais das baterias ou de recursos de valor, bem como o suprimento de matérias
prima virgens, tornam-se cada vez mais urgentes, tanto para o contexto atual,
guanto para, principalmente, as geragoes futuras [58,61,73]. Na realidade, para a
propria industria de baterias € interessante a recuperacdo dos materiais
constituintes das mesmas para que sejam utilizados na fabricacdo de novas células.
Seguranca no tratamento mecanico e minimizacdo da producdo de residuos
perigosos sado considerados fatores importantes para a recuperacdo bem sucedida

de cobalto e litio presentes em BIL esgotadas.

3.7.11. Reciclagem de BIL no Brasil

O processo completo de reciclagem de sucatas de origem tecnolédgica, bem
como BIL esgotadas incluindo a recuperacéo de litio, ndo ocorre no Brasil. Por muito
tempo ndo houve no pais uma legislacéo unificada a nivel nacional a respeito da
coleta, tratamento e disposicdo desses materiais. Devido a esse vazio regulatorio,
iniciativas espontaneas envolvendo REEE foram surgindo no pais ao longo dos
ultimos anos. Existem empresas especializadas no recolhimento de equipamentos e
materiais eletrénicos diversos que, posteriormente, encaminham cada tipo de
material (i.e, baterias/pilhas/celulares/computadores/LCD/CRT/eletrodomeésticos,
etc.) para a industria adequada a realizar a sua reciclagem no exterior. Empresas
como a Motorola, HP, LG, Nokia, Sony, Oi, Vivo, Claro, etc., oferecem programas de
logistica reversa e coleta de telefones celulares e acessorios, baterias, e demais
produtos por elas produzidos e/ou comercializados. Tais iniciativas e parcerias, bem
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como feiras de coleta de material sdo fundamentais a medida que possibilitam o
retorno de um maior volume de material & industria, aumentando a viabilidade
econdmica dos processos de reciclagem desses materiais em escala industrial. A
empresa Suzaquim € Unica no pais licenciada para reciclar pilhas e baterias,
produzindo sais e 6xidos metalicos [74]. Porém, a recuperacéo de litio ndo ocorre

neste processo.

Em 2006, o Banco Real (hoje incorporado ao Banco Santander) criou o
programa “Papa-Pilhas”, disponibilizando pontos de coleta para pilhas e baterias
esgotadas em suas agéncias e prédios administrativos. O programa foi
descontinuado apds a aprovacdo da PNRS em 2010, tendo em vista que a
responsabilidade sobre estes residuos foi amplificada a todas as empresas, setores
e individuos envolvidos na geracdo dos mesmos. Foi criado, entdo, em Novembro
de 2010, o “Programa Abinee Recebe Pilhas”, uma iniciativa conjunta de fabricantes
e importadores de pilhas e baterias portateis, responsabilizando-se pelo pos-
consumo de pilhas comuns de zinco-manganés, pilhas alcalinas, pilhas
recarregaveis e baterias portateis. Assim como era realizado durante o programa
Papa-pilhas, todo o material recolhido € enviado para a empresa Suzaquim, aonde é

realizada a sua reciclagem [75,76].

Uma das consequéncias habituais do aumento do consumo é uma ampliacédo
equivalente no volume de residuos solidos gerado, como vem sendo o caso do
Brasil.. Sem um sistema estruturado que dé conta de toda essa demanda, grande
parte do material acaba no mercado informal. Nesse sistema, volumes de REEE sé&o
processados sem o devido treinamento nem equipamentos de seguranca.
Frequentemente lancam residuos inserviveis junto ao lixo comum, ou o incineram

sem nenhum controle de emissdes [36].

E responsabilidade da populacdo buscar dispor as BIL e demais materiais
eletrbnicos nos postos de coleta disponibilizados localmente pelo poder publico ou
iniciativa privada, informar-se a respeito de feiras de coleta e programas de logistica
reversa oferecidas pelos produtores e/ou comerciantes do dispositivo, além de
poder contatar uma empresa especializada no recolhimento de material

eletroeletrénico.
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Considerando-se a implementacdo de programas de logistica reversa em
locais de venda de aparelhos celulares, existe uma pré-organizacdo da coleta de
BIL no Brasil. Assim, o desenvolvimento de técnicas de reciclagem nacionais de BIL

permitira uma recuperacao local dos metais presentes.

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Uma mistura de 108 BIL de marcas e modelos aleatorios foi utilizada nesse
estudo. O lote foi composto por baterias gastas coletadas de lojas assisténcia
técnica locais e pontos de coleta de equipamentos eletrdnicos. O material foi
caracterizado por analise quimica apos digestdo em agua régia (HNO3: HCI=1:3).
Paralelamente, as carcacas metdlicas de seis baterias de marcas e modelos
diferentes foram caracterizadas via MEV-EDS. Nos experimentos de lixiviacao,
foram empregados &cido DL-malico (C4HsOs) e peroxido de hidrogénio (H20,).
Todos os reagentes utilizados sao de qualidade analitica. Na etapa de extracao por
solvente, o extratante acido bis-(2-etil-hexil) fosforico (D2EHPA, pureza = 97%) da
Sigma-Aldrich, Co., assim como o diluente querosene, foram utilizados na forma
comercial. A sequéncia experimental do trabalho € mostrada no fluxograma da

Figura 5.
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Figura 5: Sequéncia experimental geral do trabalho.

De acordo com pesquisas anteriores [77,78], constatou-se que a maior
concentracdo de Oxidos de litio cobalto encontra-se presente na fracdo de
granulometria inferior a 1 mm. As Tabelas 3 e 4 e a Figura 6 apresentam 0s
resultados obtidos em um estudo conduzido em um lote de 185 baterias da marca
Motorola. Apds processo de moagem em moinho de facas, a amostra foi
classificada em quatro faixas granulométricas, como especificado na Tabela 3. A
concentracdo de metais em cada uma das fracbes foi determinada por analise
guimica via AAS, a patrtir da qual identificou-se que 80% da fracdo inferior a 1 mm
consiste em cobalto. Com base nesses resultados, a fracdo foi alvo do presente

estudo a fim de obter-se uma solugéo concentrada em litio e cobalto [77].
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Tabela 4: Quantificacdo e pesagem da amostra de baterias pré e pés moagem [77].

N”de Baterias 185
Peso Inicial (Pré Moagem) 2720 g
Tempo de Moagem 14'30"
Peso Final (Pos Moagem) 26823
Perda de Material 1,38%

Tabela 5: Distribuicdo granulométrica do material moido [77].

Quantidade de Amostra  Faixa Granulométrica M
Peso (g) (Vo)
6802 g 25% MI < 1 mm
1241 g 4.6% Imm < M2 < 2 mm
4252 ¢ 15,6% 2mm < M3 < 10 mm
1183 ¢ 43,5% M4 = 10 mm
o0 Co
&0
E 70
= 60
E 50
£
< 40
2
% 30
=20
10
0
M3
ECo #1.81 20.9 3.03 7.09
BCu 1.31 3842 31.31 26.87
mFe 1.18 16.08 48.13 18.95
EMn 0.99 2.35 0.41 0.62
mAl 0 19 16.72 459
Li 5.7 3.26 0.4 0.57

Figura 6: Teor de elementos dissolvidos por faixa granulométrica [77].
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4.1. Caracterizacdo das carcacas metalicas por MEV-EDS

Foram selecionadas seis carcacas de baterias de diferentes marcas e/ou
modelos seguindo os critérios de custo final ao consumidor, marca, informacgdes
técnicas sobre o produto descritas no rotulo (presenca, auséncia, ou qualidade do
detalhamento das mesmas), resisténcia ao corte ao serem abertas manualmente.
Com o auxilio de uma serra automatica da marca SKILL-TEC, modelo CSK-80,
foram cortadas amostras de 1cm? de area de cada uma das carcacas para anélise
em MEV-EDS. As andlises foram realizadas no LAMEF/UFRGS. As carcacas foram
consideradas como de maior ou menor qualidade de acordo com a composicdo do

material utilizado e a quantidade de material ativo no interior da bateria.
4.2. Processamento mecéanico

A moagem do lote contendo 108 baterias, totalizando uma massa de
aproximadamente 2 kg, foi realizada em um moinho de facas da marca Retsch,
modelo SM2000, acoplado a peneira com abertura de 2 mm, localizado no
LACOR/UFRGS. Ap6s a moagem, que promove uma prévia separacao fisica dos
materiais, o material moido foi separado granulometricamente utilizando um
conjunto de peneiras da marca Bertel, a fim de separar a fracdo de granulometria
inferior a 1 mm para posterior caracterizacao através da solubilizacdo em &agua
régia, bem como para a realizacdo da extracdo por solvente apoés lixiviagdo em
acido DL-malico, como descrito a seguir. O material de granulometria superior a 1
mm, como pode ser observado na Figura 6, € constituido majoritariamente de ferro,

aluminio e cobre [77,78,79,80], e ndo foi, portanto, investigado neste estudo.

Apbés separagdo por peneiramento da fracdo com granulometria inferior a
1mm, esta fracdo passou novamente por uma separacao granulomeétrica e 2 fragdes
(Imm>F1>500um e 500um>F2>250um) foram obtidas. Amostras representativas de
ambas as fracOes forma obtidas por quarteamento para os ensaios de digestao e

caracterizacao subsequentes.
4.3. Caracterizacdo da fracdo <1 mm apos digestdo em agua régia

Amostras de 5 g das fracbes F1 e F2 obtidas apos peneiramento foram
dissolvidas em &gua régia a 100°C por 2h (S/L = 10 g.L™}) a fim de se determinar o

teor total de metais presentes em cada uma das fracées e analisar a distribuicéo
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metalica entre essas duas faixas especificas de granulometria. Devido a sua
caracteristica altamente oxidante, a agua régia tem sido utilizada para digestao de
amostras de BIL visando analise quimica [15,37,77,81]. Os resultados da
caracterizacdo por agua régia, assumidos como as concentracdes totais de metais
nas fracdes estudadas, foram posteriormente comparados aqueles obtidos pela
lixiviagdo de amostras do mesmo material utilizando &cido DL-malico 1,5 M, visando
estimar a eficiéncia deste agente biodegradavel na dissolugcdo dos metais alvo

presentes nas faixas granulométricas investigadas.

Todos os experimentos de lixiviagdo foram realizados em um sistema com

refluxo e sob agitacdo magnética, como apresentado na Figura 7.

Figura 7: Reator para Digestdo com Sistema de Refluxo

4.4. Lixiviagdo da fragdo < 1 mm em &cido DL-méalico 1,5 M

Os ensaios de lixiviacdo das fracbes de granulometria igual ou inferior a 1

mm (F1, F2 e < 1mm) foram realizados com uma solugéo de &cido DL-malico 1,5 M
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com adicdo de H,O, 2%, a uma temperatura de 90°C por 1h (S/L = 20 g.L ™),
utilizando amostras de 5 g para as fragdes F1 e F2 e 20 g para a fragdo abrangendo
a faixa granulométrica inferior a 1 mm. Estas mesmas condi¢Bes foram utilizadas
por Li et al. [14], que afirmam que a maior parte do contetudo de litio e cobalto é

dissolvida nessas condicoes.
4.5. Separacao de metais via extracdo por solvente

Em sequéncia a lixiviacdo do material em acido DL-malico 1,5 M, foi realizada
extracdo por solvente com 35% vol. D2EHPA diluido em querosene visando a
separacao dos metais presentes na fase aquosa (lixiviado). O lixiviado empregado
consiste em uma solucao real obtida pela lixiviagdo de uma porcédo de 20 g da
fracdo < 1 mm em DL-malico, também nos parametros T = 90°C, t = 1h e S/L = 20
g.L™ Apés a filtracdo, o lixiviado foi deixado resfriar até atingir a temperatura

ambiente.

Cada um dos experimentos de extracdo por solvente empreendidos neste
estudo foi conduzido como descrito na sequéncia. Com a intengéo de compreender
a influéncia do pH na eficiéncia da extragéo, os testes foram realizados nas faixas
de pH descritas na Tabela 5, na qual os valores referentes ao Teste 1 para ambas
as sequéncias experimentais correspondem aos pHs iniciais de cada amostra.
NaOH 1 M, 3 M e 10 M foram alternadamente adicionadas gota a gota a mistura a
fim de se elevar os valores de pH, bem como acido DL-malico 1,5 M a fim de reduzir

o valor dos mesmos aos patamares desejados.

Tabela 6: Valores de pH empregados nos experimentos de extracao por solvente

A L . Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5
Sequéncia Experimental 1
pH=2.5 pH=3 |pH=3.65| pH=4.5 | pH=5.5
a . . Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4 Teste 5
Sequéncia Experimental 2
pH=2.15|pH= 3.11| pH=4.24 | pH=5.36 | pH = 6.88

Aliquotas iguais de 100 mL da fase organica e da fase aquosa, na proporgéo

A/O =1, foram acrescentadas juntas a um baldo de fundo redondo e trés aberturas,

acoplado a um agitador mecanico. A configuracdo do sistema desenvolvido €

apresentada na Figura 8.
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Figura 8: Aparato utilizado nos experimentos de extracdo por solvente e
esgotamento.

. ApGs o ajuste do pH, o sistema foi vigorosamente agitado a temperatura
ambiente por 10 min. Posteriormente, a mistura foi deixada repousar em um funil
separador até que as duas fases estivessem completamente separadas. A fase
organica carregada (o extrato) foi reservada para os experimentos subsequentes, e
uma amostra da fase aquosa (o rafinado) foi submetida a analise de espectrometria
de absorcdo atbmica para se determinar o conteddo remanescente de metais na
solucéo e, desta forma, estimar o quanto foi extraido de cada metal nas diferentes
faixas de pH. A sequéncia experimental desta etapa do trabalho esta representada

na Figura 9.
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Figura 9: Fluxograma dos processos de extracao por solvente e esgotamento.

Foram realizadas duas sequéncias experimentais para o estudo do processo
de extracdo por solvente envolvendo D2EHPA e acido DL-malico 1,5 M, a fim de
investigar o desempenho do sistema em diferentes condicbes de pH e
concentrac@es iniciais de metais da solu¢do. Para cada uma delas, foi preparada
uma solucéo inicial diferente a partir da lixiviacdo de amostras do material sélido,
proveniente da moagem de BIL e de granulometria resultante inferior a 1 mm, na
proporcdo de 20 g.L™, em &cido DL-malico 1,5 M, seguido de filtragem. Em cada
uma das sequéncias experimentais, o lixiviado resultante (chamado de solucao
inicial) foi submetido a testes de extracdo por solvente a diferentes valores de pH,
no total de 5 testes em cada sequéncia experimental. Posteriormente, os rafinados
resultantes de cada teste foram submetidos a analise quimica para se estimar o teor
de metais remanescente e, pela diferenca em relagdo as concentrac¢des iniciais dos
mesmos nha solucao inicial, estimar o teor extraido pelo solvente. A fase organica
(extrato) carregada em metais foi, em seguida, submetido a esgotamento, como

apresentado no fluxograma da Figura 9 e melhor detalhado no capitulo 4.6.

4.6. Esgotamento do extrato via acido DL-malico

Com o objetivo de extrair os metais alvo e regenerar a fase organica, o
esgotamento do extrato foi realizado via acido DL-malico nas concentragfes 1,5 M e
3 M. Apos agitacdo mecanica vigorosa a temperatura ambiente por 10 min, o teor de

metais extraido de volta para a fase aquosa foi analisado.
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4.7. Métodos Analiticos

Todos os lixiviados utilizados nesse estudo e os rafinados resultantes dos
procedimentos de extracdo por solvente e esgotamento foram analisados por
Espectrometria de Absorcdo Atémica (AAS). O material solido de granulometria <
250 pm, foi caracterizado via difracdo de raios-x (DRX) e fluorescéncia de raios-x
(FRX), a fim de se investigar a propor¢do metalica e a presenca de contaminantes,
como ferro e niquel, nesta fracdo, visto que esta granulometria encontra-se dentro
da faixa adequada para a realizacdo destas analises. Nao havendo disponibilidade
do equipamento de moagem para reducdo da granulometria das demais fracoes,

limitou-se a andlise das demais fracdes a AAS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo de carcacas metélicas por MEV-EDS

A Figura 10 mostra a foto de trés baterias de marcas e/ou modelos diferentes
abertos manualmente e selecionados para analise de carcaca de acordo com 0s
critérios descritos no item 4.1. A bateria 1 apresenta completa auséncia de
informacdes técnicas especificadas no roétulo; a bateria 2 € de origem chinesa e
possui valor de mercado mais baixo em relacdo as suas concorrentes de marcas
mais conhecidas; a bateria 3 é da marca NOKIA, reconhecidamente de maior custo
final ao consumidor e maior autonomia em comparagdo a marcas mais econémicas.
As baterias tiveram suas carcagas metalicas selecionadas para anélise de MEV-

EDS, e os resultados séo apresentados na Tabela 6.

N

Figura 10: Caracterizagdo de carcagas pela quantidade de material ativo na célula. Na
imagem: (1) Bateria marca desconhecida (2) Bateria LONTIN (3) Bateria NOKIA.

Tabela 7: Resultado das andlises de MEV-EDS em carcagas metalicas (%).

Bateria Si Cr Mn Fe Ni C Al Cu P N Mo Mg
SBL-T 0,57 14,75 7,91 66,52 1,68 - - - - - - -
LONTIN 0,35 14,48 843 71,78 1,25 193 0,28 1,51 - - - -
Desconhecida 0,52 14,79 8,07 72,23 1,19 2,78 - - 042 - - -
LG 1,81 - 084 - - 942 73,78 - 0,74 3,09 1,07 -
NOKIABL-4C 056 1342 858 71,76 0,92 436 039 - - - - -
NOKIA BL-5C 1,52 - - - - 13,21 70,90 - - - - 0%
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Podemos observar, a partir dos resultados da Tabela 6, que as baterias que
apresentaram maior resisténcia ao corte manual sdo constituidas, majoritariamente,
de Fe, além de elevados teores de Cr e Ni, tratando-se, portanto, de diferentes ligas
de acos inoxidaveis. As quantidades elevadas de carbono foram atribuidas ao
material anddico remanescente sobre a carcaca durante a analise. Apesar de
consistirem de materiais seguros para 0 armazenamento de materiais ativos de
baterias, as ligas de acgos inoxidaveis consomem grande quantidade de energia para
a sua abertura e moagem. Além disso, sdo também mais pesadas, 0 que nao
acompanha o desenvolvimento da tecnologia moével, que busca constantemente
tornar seus produtos mais leves. De modo geral, aquelas que apresentaram carcaca
metélica de aco possuiam menor quantidade de material ativo, menor detalhamento
de informacdes técnicas por parte do produtor e vice-versa. Tais materiais séo
preferencialmente utilizados em baterias consideradas de menor qualidade, de
acordo com os critérios citados no item 4.1. As baterias analisadas da marca
NOKIA sao de dois modelos subsequentes, o que possibilita avaliar a tendéncia da
utilizacdo do aluminio como material de carcaca para baterias. A bateria de modelo
mais antigo NOKIA BL- 4C tem carcaca constituida de aco, enquanto o modelo
posterior, NOKIA BL-5C, possui carcaca de aluminio. Em posse dessa informacao,
pode-se prever que a composicdo da sucata proveniente de baterias tende a
apresentar uma maior quantidade de aluminio com o passar do tempo, o que
tornara seu processo de reciclagem mais interessante e simples ao longo do tempo,
visto que o aluminio é um material de mais facil reciclagem, visto que possui menor

temperatura de fusédo, maior pureza e maior valor econdmico em relagéo aos acos.

5.2. Caracterizacdo do material e lixiviagdo com acido DL-malico 1,5 M

Na Figura 11 e na Figura 12, respectivamente, sdo apresentados o0s
resultados da DRX e da FRX realizadas na fracao inferior a 250 um. A determinacao
de elementos leves por FRX tais como o litio, € reconhecidamente dificil e
imprecisa. Tais limitacbes sdo atribuidas a baixa emissdo de fluorescéncia deste
metal e a seus longos comprimentos de onda. N&o obstante, os resultados
confirmam o elevado conteudo de cobalto nesta fragdo e também a presenca de
ferro, niquel, cobre e manganés, mesmo que em quantidades reduzidas, 0 que torna
evidente a necessidade de um processo posterior para separar tais contaminantes
da solucao contendo cobalto e litio.
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Figura 11: Padréo da difracdo de raios-x em amostra da fracdo < 250 um.
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Figura 12: Distribuicdo metélica na fragéo < 250 ym obtida por FRX.

Os resultados da caracterizacdo apoOs digestdo em agua régia e apoés
lixiviacdo via acido DL-malico 1,5 M podem ser analisados de modo comparativo na
Tabela 7, sendo 1 mm>F1>500um e 500pum>F2>250um. Nas condi¢des definidas, o
acido em estudo demonstrou eficiéncia semelhante a da agua régia na dissolugéo
de metais especificos presentes nas fracdes examinadas, especialmente litio,

cobalto e manganés nas granulometrias mais finas.
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Tabela 8: Comparacao entre os valores obtidos na digestdo em agua régia e na lixiviacao
em acido DL-malico 1,5M, sendo 1 mm>F1>500 ym e 500 ym>F2>250 um.

Agua régia (HNO;:HCI=1:3) Acido DL-mélico
(%)* F1 F2 F1 F2
Co 10,28 15,08 9,9 12,3
Li 1,8 2,55 1,68 2,65
Mn 9,19 15,88 8,07 16,6
Ni 0,84 1,21 0,4 0,8
Cu 10,53 3,66 0,33 2,88

*Em relagdo a massa inicial =5g

A Tabela 8 apresenta a eficiéncia da lixiviacdo do acido DL-mélico 1,5 M em
relacdo aos valores obtidos pela digestdo em agua régia, assumidos como 100% de
extracdo, de fracbes de mesma granulometria. O grande contraste observavel na
eficiéncia de lixiviacdo do cobre entre as fracbes F1 e F2 pode ser atribuido a
diferenca de granulometria, visto que o cobre encontra-se majoritariamente presente
nas fracbes de maior tamanho de grdo. Para a fracdo F2, os dois lixiviantes
apresentaram resultado semelhante na lixiviacdo do cobre devido a maior area
superficial do metal presente na amostra [73]. Logo, essa seletividade pode ser
também explorada fim de se lixiviar metais de valor em detrimento dos

contaminantes.

Tabela 9: Eficiéncia da lixiviagéo via acido DL-mélico 1,5M em relagéo ao teor de metais
lixiviados com agua régia na amostra, sendo 1 mm>F1>500 ym e 500 ym>F2>250 ym.

Eficiéncia de Lixivia¢do - Acido DL-malico 1,5M

(%)* F1 F2
Co 96 81
Li 93 100
Mn 87 100
Ni 47 66
Cu 3 79

*Em relagdo aos resultados de caracterizagdo com dgua régia

De acordo com Li et al. [14],a reacao de lixiviagdo de LIiCoO, em solucéo de

acido mélico na presenca de H,0O, apresenta-se da seguinte forma:

(7)

2LiC00,(s) + 6C,Hg05(aq) + Hp0; — 4LiC,Hs0s(aq) + 2Co(C,Hs05); (aq) + 4H,0 (D) + 02(9)
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(8)

2LiC00,(s) + 6C,Hs0Z (ag) + 2Lit(aq) + 2C0?*(aq) + Hy0; — 2Li,C4H,05(ag) + 4CoC,H 05 (aq) + 4H,0 (1) + 02(q)

Pelas equacbes (7) e (8), pode-se prever que o Co®" presente nos reagentes
é reduzido, apresentando-se como Co*" no lixiviado final, o que, posteriormente,
possibilita a migracdo do ion para a fase organica na operacdo de extracdo por

solvente.

5.3. Extracéo por solvente via D2EHPA diluido em querosene

A Tabela 9 mostra a concentracdo, remanescente no rafinado, dos metais
mais relevantes apds cada um dos testes de extracdo por solvente nos diferentes
valores de pH estudados em comparacdo as concentragcfes originais encontradas
nas solucbes iniciais (lixiviados) utilizadas em cada uma das sequéncias
experimentais. Cobre ndo foi analisado nesta etapa pelo fato de, havendo a
necessidade de selecionar os metais mais relevantes em fungéo do grande ndamero
de amostras, custos e disponibilidade de equipamento, ndo ser o metal alvo deste
estudo.

Tabela 10: Comparacdo entre as concentracfes dos metais no lixivado inicial e o teor
remanescente nos rafinados apds extracao por solvente nos valores de pH especificados

Sequéncia Experimental 1
. Solucdo Teste 1 Teste2 Teste3 Teste4 Teste5
e/l nical1  pH=2,5  pH=3 pH=3,65 pH=45 pH=5,5

Co 1612 1105 730 454 485 780
Li 200 241 196 122 97 101
Mn 633 19 4 1 5 59
Fe 67 20 N/D N/D 37 20
Ni 43 42 36 24 39 31

Sequéncia Experimental 2
. Solucio Teste 1 Teste2 Teste3 Teste4d Teste5
Me/ll nical2  pH=2,15 pH=311 pH=424 pH=536 pH =688

Co 3280 3235 2820 2120 2570 2080
Li 498 470 408 246 251 220

Mn 943 65 17 18 92 190
Fe 69 2 2 1 15 43
Ni 168 131 148 112 126 107

Os valores elevados de concentracdes de metais na solugcéo inicial 2 em

relacdo a solucéo inicial 1 ocorrem devido a maior quantidade de material moido
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utilizado inicialmente na producédo do lixiviado. As extensdes de extracdo de cada
metal nas condicdes definidas para ambas sequéncias experimentais estao
ilustradas na Figura 13 e Figura 14. As discrepancias entre os resultados obtidos
nos dois ciclos foram atribuidos a diferenca de entre as concentracfes iniciais de
metais em cada uma das fracbes e pequenas variacbes nas condicbes
experimentais, como temperatura ambiente e tempo total de contato entre as duas
fases. No Teste 1 — Sequéncia experimental 1, a diferenca entre a concentragao de
litio nas solucdes iniciais e finais foi conferida a calibracdo do equipamento de
analise AAS. De qualquer forma, as mesmas tendéncias podem ser observadas:
nas duas séries de experimentos, os teores de cobalto e litio extraidos para a fase
organica foram baixos em comparagcdo as quantidades de manganés e ferro
extraidas, particularmente para as faixas de pH abaixo de 3. A extracdo de litio da
fase aguosa aumenta proporcionalmente a elevacdo do pH. Os ions de manganés
apresentaram excelente solubilidade na fase organica para a maioria das condi¢des
de pH examinadas, diminuindo progressivamente com o incremento do pH. A
extracdo de niquel do lixiviado ndo foi expressiva em nenhuma das faixas de pH

estudadas.

A reacdo de extracdo de metais divalentes (M?*), tais como Co?* e Mn?*, por
D2EHPA, pode ser representada pela seguinte equacgéao geral:
M?* + 2HR, < MR,H, + 2H* 9)

na qual HR representa D2EHPA na fase organica e MRsH, o complexo metal-
solvente na fase organica. De acordo com Zhang e Cheng [82], a extracdo de

metais ocorre na seguinte ordem:

Zn>Cd > Mn > Cu > Co > Ni > Hg (20)

Logo, D2EHPA pode ser empregado com sucesso na separacao seletiva do
manganés de uma solucdo de BIL lixiviadas contendo cobalto e niquel, em valores

reduzidos de pH.
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Figura 13: Sequéncia experimental 1: extracdo de metais para a fase organica em funcéo
do pH.

SEQUENCIAEXPERIMENTAL 2
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Figura 14: Sequéncia experimental 2: extracdo de metais para a fase organica em fungéo
do pH.

5.4. Esgotamento (stripping) da fase organica por acido DL-malico

A Tabela 9 apresenta os resultados do experimento de esgotamento da fase
organica por &cido DL-mélico nas concentracbes 1,5 M e 3 M, utilizado como
alternativa de menor toxicidade as solu¢Bes concentradas de &cidos inorganicos
fortes comumente utlizadas, como o HCI. A concentragcédo 1,5 M foi testada a fim de

se avaliar a eficiéncia do esgotamento por diferenca de concentracdo de metais nas
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fases organica (carregada) e aquosa (livre de metais). O esgotamento foi realizado
sobre a mistura das duas fases orgéanicas obtidas nos Testes 3 das duas
sequéncias experimentais, visto que, em ambos o0s casos, foram extraidas as
maiores quantidade de litio e cobalto, e menos ferro, em relacdo aos demais

experimentos.

Tabela 9: Resultados do esgotamento (stripping) da fase orgéanica por acido DL-malico 1,5
Me 3 M.

[DL-malic acid] 1.5M | 3m
Metal Extraction (%)
Co 37.74 28.00
Li 64.65 51.10
Mn 1.51 5.39
Fe ND ND
Ni 8.75 ND

A partir dos resultados de pesquisas anteriores sabe-se que uma das
principais desvantagens de se utilizar D2EHPA como extratante de ferro esta
relacionada ao processo posterior de esgotamento, visto que, a fim de se extrair de
volta esse metal da fase orgéanica para a fase aquosa final, € necessaria a utilizacao
de solucdo acidas fortes, além da taxa de extracdo ser consideravelmente baixa.
Apesar dos fons Fe** serem faciimente extraidos por D2EHPA, a elevada
solubilidade desse metal no solvente em questédo torna dificil sua extracdo para a
solucao aquosa final [83]. Também pela elevada solubilidade do manganés na fase
organica, 0 mesmo permaneceu majoritariamente no extrato. Tais propriedades
resultaram na separacdo do ferro e do manganés dos demais metais alvo deste
trabalho, apesar de danificar o solvente. A extracdo de cobalto e litio ocorreu, porém
nao em grande quantidade, o que pode ser utilizado com o objetivo de manter estes
metais na fase aquosa final, resultando em uma solugéo concentrada em cobalto e

litio. InvestigagOes posteriores sdo necessarias a fim de otimizar o processo.
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6. CONCLUSOES

A andlise das carcacas de diferentes marcas e modelos levou a algumas
conclus@es a respeito dos materiais utilizados. Foi possivel observar que ha uma
maior tendéncia para a utilizacdo de aluminio para essa finalidade, especialmente
ao se compararem modelos subsequentes da marca NOKIA. As baterias mais
econdmicas apresentam normalmente carcaga de aco, o que dificulta tanto os
processos de abertura manual quanto a moagem, demandando mais energia para a
reciclagem. As marcas mais conceituadas tendem a utilizar principalmente aluminio
como material de carcaca, 0 que torna a reciclagem completa do dispositivo ainda

mais importante do ponto de vista econdmico e ambiental.

Comparando os resultados da lixiviagdo da fracdo pds-moagem de
granulometria inferior a 1 mm obtidos por lixiviagdo em agua régia com os teores
atingidos via &cido DL-malico 1,5 M, conclui-se que este &cido organico € um agente
alternativo altamente eficiente na lixiviacdo de metais especificos presentes em BIL,
como o cobalto, o litio e 0 manganés. O processo de extracdo por solvente com
D2EHPA em querosene, aplicado a solugdes reais obtidas pela lixiviagao da fracao
pos-moagem inferior a 1 mm de BIL em &cido DL-malico 1,5 M, foi provado
exequivel e promissor na extracao seletiva de manganés e ferro do lixiviado original
nas faixas de pH inferiores a 3, deixando a maioria do cobalto e do litio na fase
aquosa, facilitando a recuperacéo posterior desses metais alvo e eliminado a maior

parte dos contaminantes da solucéo.

O esgotamento de cobalto e litio da fase organica via acido DL-malico nas
concentragbes 1,5 M e 3 M foi demonstrada viavel, enquanto os ions de ferro e
manganés, devido a suas elevadas solubilidades no solvente utilizado, permanecem
no extrato. Investigacbes mais aprofundadas sao necessarias a fim de aprimorar o
esgotamento de cobalto e litio da fase organica para a solucédo aquosa final, mas os

resultados alcancados demonstram a viabilidade técnica dessa operacéao.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros:

e Estudos sobre a influéncia de parametros como temperatura, pH final da
solucéo e tempo de contato sobre o desempenho do processo de extracéo

por solvente;

e Otimizagdo do desempenho do &cido DL-mélico como agente de

esgotamento do solvente D2EHPA;

e Estudo comparativo do esgotamento da solucdo orgéanica por solucéo

concentrada de HCI e por acido DL-malico;

e Reprodugdo da presente pesquisa em um sistema que permita maior

controle, facil alcance e otimizacdo de parametros;

e Averiguacdo e melhoria das possibilidades técnicas e logisticas de
estabelecer-se um processo de reciclagem de BIL e outras classes de

material eletrdnico no pais.
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