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RESUMO

As baterias de ions de litio (BIL) s&o as mais empregadas como fonte de energia para
dispositivos portateis devido a sua alta densidade de energia. As BIL sdo compostas
principalmente por litio, cobalto, manganés, aluminio e cobre, sendo que os metais de
maior interesse, e presentes em maior teor massico, a serem recuperados sdo o Li e
0 Cocom cercade5a 7% e 5 a 20 %, respectivamente. Apos seu periodo de vida util
as BIL podem ser utilizadas como fonte secundaria para obtencdo desses materiais.
Assim, este trabalho tem por objetivo o estudo de uma rota mais ambientalmente
favoravel com o uso de processamento mecéanico e hidrometalurgia, testando um
agente lixiviante organico (acido DL-Malico) para concentrar e extrair litio e cobalto de
BIL provenientes de aparelhos celulares. As baterias foram cominuidas e separadas
granulometricamente e a fragdo menor que 500 um foi utilizada na etapa
hidrometallrgica. As lixiviagdes foram realizadas por acido DL-malico (CsHeOs) e
comparadas com acido sulfurico (H2SOa4), 0s experimentos foram conduzidos com e
sem adi¢cdo do agente oxidante peréxido de hidrogénio (H202). Também foi feito um
estudo do pré-tratamento térmico da amostra de 500 um, a 650°C, para remocéo
prévia do aglutinante PVDF (fluoreto de polivinilideno), presente no p6 catédico, e
avaliar sua influéncia no teor de metais lixiviados. Os melhores rendimentos ocorreram
na presengca de H202 10 % v/v e com pré-tratamento térmico. Fazendo uma
extrapolacdo dos melhores resultados obtidos, e considerando 1 tonelada de BIL, no
processo realizado com acido sulfarico, seria possivel recuperar 188,4 kg de Co e 24,2
kg de Li. Ao ser utilizado o acido DL-malico, seria possivel obter 169,6 kg de Co e 20,7
kg de Li. Mesmo sabendo que estes resultados referem-se a condi¢cbes ideais de
laboratorio, os dados sugerem que o uso do acido DL-mdlico possui grande potencial
para ser utilizado em processos de lixiviagdo do Cobalto e do Litio a partir dos residuos
de BIL.

Palavras-chave: Baterias de ions de Litio, Reciclagem, Processamento Mecénico,

Hidrometalurgia, acido DL-Malico.



ABSTRACT

The lithium-ion batteries (LIB) are the most used because of their high energy
density. The LIB are mainly composed by lithium, cobalt, manganese, aluminum, and
copper, the metals of greatest interest, and present in higher mass content, to be
recovered are Li and Co with about 5 to 7% and 5 to 20%, respectively. After their
useful life, BIL can be used as a secondary source to obtain these materials. Therefore,
this work aims to study a more environmentally favorable route using mechanic
processing and hydrometallurgy, assessing an organic leaching agent (DL-Malic acid),
to concentrate and extract lithium and cobalt from cellphone’s LIB. The batteries were
comminuted, granulometrically separated and, the fraction which the particles were
smaller than 500 um was used in the hydrometallurgical. The leaching were performed
by DL-Malic acid (C4HeOs) and compared with sulfuric acid (H2SOa4); the experiments
were conducted with and without addition of oxidant agent hydrogen peroxide (H202).
A heat pretreatment study, at 650 °C, also had been carried out for sample of 500 um
size aiming to remove the PVDF binder, present in the cathode powder, and evaluate
its influence on the content of leached metals. The best yields occurred in presence of
H202 10 % v/v, and with heat pretreatment. By extrapolating the best results obtained,
and considering 1 ton of BIL, in the process carried out by sulfuric acid, it would be
possible to recover 188.4 kg of Co and 24.2 kg of Li. When using DL-malic acid, it
would be possible to obtain 169.6 kg of Co and 20.7 kg of Li. Even though these results
refer to ideal laboratory conditions, the data suggest that the use of DL-malic acid has

great potential for use in Cobalt and Lithium leaching processes from BIL waste.

Keywords: Lithium-lon  Batteries, = Recycling, = Mechanical  Processing,
Hydrometallurgy., DL-Malic acid.
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1. INTRODUGCAO

As baterias de ions de litio (BIL) sdo largamente utilizadas como forma de
armazenamento de energia para diversas tecnologias, desde dispositivos
portateis a veiculos elétricos. As baterias de ion de litio apresentam desempenho
elétrico superior quando comparadas a outros tipos de baterias. O conceito de
bateria de ion de litio foi proposto por varios pesquisadores na década de 1970
(Blomgren, 2017). Fonte de referéncias de cunho inovador sédo atribuidas a
Mizushima et al. (1981) por trabalhos de desenvolvimento de BIL recarregaveis.
Uma das primeiras patentes relatadas de uma BIL recarregavel € creditada a
Yoshino (2012).

A composi¢do quimica da BIL integra uma variedade de materiais,
incluindo metais valiosos, grafite e compostos organicos. Para obter alto
desempenho elétrico numa bateria, o litio € um elemento crucial, pois possui o
menor potencial de reducdo entre todos os elementos, permitindo que as
baterias a base de litio tenham o maior potencial possivel de célula. Pelo fato do
litio ter um dos menores raios i6nicos torna-se possivel que uma quantidade
maior de ions seja inserida no material do eletrodo em comparacao aos ions com

raios maiores (Nitta et al., 2015).

Para o catodo séo utilizados pos de metais de transicdo (como cobalto,
manganés e niquel) e grafite para o anodo, de acordo com a disponibilidade de
recursos. Atualmente séo utilizados aluminio e cobre como coletores do catodo
e do anodo, respectivamente. Uma membrana polimérica porosa — capaz de
permitir a passagem dos ions durante o processo de carga e descarga — € usada
para separar o catodo do anodo com o preenchimento de um eletrélito que

contém sais aditivos (como dimetil e etileno carbonatos com LiPFe) (Deng, 2015).

As BIL sdo uma das soluc¢des para o armazenamento de energia advinda
de fontes renovaveis, por exemplo, em lugares remotos em que se faz uso de
energia solar fotovoltaica, ndo ha producédo de energia a noite e € minima em
dias nublados. Destacam-se pela manutencdo minima, sem efeito de memoria

(perda continua de capacidade apO6s o processo de descarga) quando
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comparadas as baterias que utilizam niquel na sua composicdo. As BIL tiveram
grande relevancia no avanco de eletrénicos portateis de alta performance, como
smartphones, laptops e dispositivos médicos que se atribui a sua excelente

densidade de energia e a sua poténcia (Deng, 2015).

Especificamente para a telefonia celular, dltimos dados brasileiros
divulgados pela Agéncia Nacional de Telecomunicacdes (Anatel) em marcgo de
2022, mostram que a telefonia movel registrou 258,3 milhdes de linhas em
operacdo. Cada um destes aparelhos possui uma bateria a partir do que se pode
inferir um grande potencial de geracdo de residuos apds o consumo. A vida util
das BIL gira em torno de dois a trés anos ou entre 300 e 500 ciclos completos
de carga e descarga, levando-se em consideragdo o que for atingido primeiro
(Battery University, 2021) apresentando significativa contribuicdo na geragéo de

residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE).

Com um crescimento anual de 3 a 5%, os REEE s&o os que apresentam
a maior taxa de crescimento dentre as categorias de residuos sélidos gerados,
sendo anualmente geradas entre 30 e 50 milhdes de toneladas em todo 0 mundo
(Cucchiella et al., 2015). Especificar a quantidade de residuo gerada pelas BIL
ndo é uma tarefa facil e um tanto complicada, diante de toda a logistica reversa
necessaria e a conscientizacdo para a correta destinacdo da bateria obsoleta.
De acordo com o estudo Mossali et al. (2020), apenas na China a quantidade de
REEE, gerada por BIL obsoletas, saltou de 200 Mton em 2017 para 500 Mton
em 2020.

A obsolescéncia programada assim como as constantes mudancas no
tipo de tecnologia aplicada sao fatores que contribuem em muito para a
expressiva quantidade de REEE gerada. Especificamente para as BIL, estima-
se a geracdo mundial de 11 milhdes de toneladas até 2030, em contrapartida,
cerca de apenas 5 % é reciclada devido a coleta ineficiente, apds o tempo de
vida util, e aos custos inerentes aos processos de reciclagem, inclusive a méo

de obra envolvida na logistica reversa (Natarajan e Aravindan, 2018a).

A reciclagem de BIL envolve processos industriais jA plenamente

desenvolvidos, normalmente baseados em pirometalurgia — Heelan et al. (2011)
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citam sete processos pirometallrgicos contra apenas quatro hidrometallrgicos
—, assim como o estudo de diversos tipos de rotas sejam elas piro, hidro ou
eletrometallrgicas. Diversos pesquisadores tém buscado alternativas para
processos de reciclagem mais econémicos e/ou de menor impacto ambiental
(Thompson et al. 2021, Mohanty et al. 2021).

Este trabalho busca desenvolver uma rota hidrometallrgica mais
ambientalmente favoravel e tecnicamente viavel por meio do uso de um acido
organico a fim de recuperar o cobalto e litio provenientes de baterias de ions de
litio obsoletas. Para isso, realizou-se a comparacdo entre uma lixiviagcdo com
acido inorganico tradicional, o acido sulftrico, e um &cido organico, o acido
malico. Também se avaliou a influéncia na eficiéncia da lixiviagdo através do uso
de um agente oxidante, o peroxido de hidrogénio, e também o uso, ou ndo, de
um pré-tratamento térmico para remocao prévia do ligante polimérico presente

no material catédico.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral da tese € a comparacdo entre acidos organico e
inorganico em uma rota hidrometallurgica para recuperacao de litio e cobalto,

provenientes de baterias de ions de litio obsoletas.
Os objetivos especificos séo:

e Caracterizar a composicdo dos materiais de interesse (catodo,
anodo e carcaca) e em especial do po6 do céatodo;

e Estudar a capacidade de extracdo, por lixiviagdo com &cidos
organico e inorganico, associado ou ndo a um agente oxidante, dos
metais litio e cobalto

e Estudar a influéncia na eficiéncia do processo na etapa de
lixiviacdo de um pré-tratamento térmico para remocao prévia do

ligante polimérico PVDF.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Litio

E o metal de menor densidade entre os elementos sélidos sob condi¢des
normais de temperatura e pressao, inclusive menos denso que a agua (0,534
g/cm3). Em sua forma elementar é macio e apresenta uma coloracdo branco-

prateada, porém em contato com agua ou ar € facilmente oxidado.
3.1.1. Abundancia e obtencao

O litio ndo é encontrado na sua forma nativa e sim na condi¢cdo de
composto quimico iénico; em pequenas quantidades em minérios de rochas
igneas e em sais de fontes minerais. O litio puro é produzido por eletrélise a
partir de uma mistura de cloreto de litio fundido e cloreto de potassio. Dos
minerais que contém litio, 0 mais abundante na crosta terrestre é o espoduménio
(LiAISIi2Os), contendo até 3,73% Li (Garret, 2004). Devido a sua alta reatividade
com o ar e a agua, o litio deve ser armazenado em 6leo mineral (KREBS, 2006).

Os principais paises e suas respectivas reservas de litio podem ser
observados na Figura 3.1, sendo o Chile detentor de mais da metade. Ja para a
producdo mundial, mostrada na Figura 3.2, Australia e Chile sdo os maiores

produtores, com 54,4 % e 23,3 %, respectivamente.

Argentina- 11,09 %
Australia- 25874 %
Brasil - 4.79 %

Chile - 4639 %

Pais

China - 7,56 %

Portugal - 0.30 %

Zimbabue - 1,11 %

ton (x10%)

Figura 3.1. Reserva mundial do minério de litio para o0 ano de 2022.
Fonte: Adaptado de USGS, 2022.
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Argentina - 5,92 %
Australia - 52,48 %

Brasil- 1,43 %

Pais

Chile - 24,81 %

China - 13,36 %

Portugal - 0,86 %

Zimbabue - 1,15 %

0 10 20 30 40 50 60
ton (x10°)

Figura 3.2. Produg&o mundial de litio para o0 ano de 2022.
Fonte: Adaptado de USGS, 2022.

3.1.2. Aplicacbes

Dentre as varias aplicacdes do litio em processos industriais, as que mais
demandam matéria-prima séo da industria de baterias e a de ceramicos e vidros,

conforme pode ser analisado na Figura 3.3, com 75% e 15%, respectivamente.

Baterias

Ceramica e vidro
Lingotamento continuo
Lubrificantes

Qutros usos

Polimeros

Tratamento do ar

I T T T T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Percentual (%)

Figura 3.3. Aplicacdes variadas do litio em diferentes setores industriais.
Fonte: Adaptado de USGS (2022).

Nas baterias o litio é utilizado na forma de éxido como componente do

eletrodo positivo. Na fabricacdo do vidro aplica-se o 6xido de litio como fundente
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para reduzir o ponto de fusdo e a viscosidade do didxido de silicio, bem como
conferir um melhoramento nas propriedades fisicas de ceramicas pela reducéo
do coeficiente de expansao térmica. Devido ser uma base forte, o hidroxido de
litio produz um sab&o composto por estearato de litio ao reagir com gordura; na
industria esse sabao é utilizado como lubrificante sob altas temperaturas devido
sua capacidade de espessar os 6leos. No processo de lingotamento continuo a
lubrificacdo de mancais de rolamentos, submetidos a friccdo de cargas de
extrema presséo e altas temperaturas, € feita por uma graxa de complexo de litio
proporcionando protecdo ao desgaste e inibindo a oxidagdo em condi¢cbes de
operacéo sob calor intenso. Dada a sua propriedade higroscépica os sais de litio
(brometo e cloreto) sdo utilizados como dessecantes em correntes gasosas; em
area confinadas, como naves espaciais e submarinos, faz-se uso de hidroxido e
peroxido de litio para absorver o didxido de carbono ambiente. Na industria de
polimeros, o litio € utilizado como catalizador na polimerizacdo de olefinas,
resultando nos compostos de organolitio que sdo vastamente utilizados na

producédo de polimeros e quimica fina (CETEM, 2018).
3.2. Cobalto

E um metal brilhante, de dureza semelhante a do ferro (também apresenta
ferromagnetismo) e resistente a oxidacdo. E quebradico e ndo maleavel quando

nao esta na forma de liga metalica (Krebs, 2006).
3.2.1. Abundancia e obtencao

Por ser encontrado em apenas 0,001 % da crosta terrestre, o cobalto é
considerado relativamente raro (Haynes, 2015).

Atualmente a obtencdo se da pelo processamento do subproduto da
mineracdo de niquel e cobre, que ocorre a partir de dois minerais (cobaltita —
CoAsS e eritrita — Co3(AsO4)2 mais comumente explorados pela indastria da
mineracdo. Esses minerais, com teores medios de 23 ppm (23g/ton) (Ozturk et
al., 2000), sao colocados em alto-forno para obter o arseneto de cobalto (Co2As);
subsequentemente realiza-se o tratamento com &cido sulfdrico para remocéo do

arsénio e produzir o tetradxido de cobalto (Co30a4). Na ultima etapa, a redugao
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do 6xido é dada pela reagdo com carbono sob aquecimento, conforme a equacgao

1 que resulta em cobalto na forma metalica.
Co30, 4+ C = 3Co + 2C0, (1)

Na Figura 3.4 sdo apresentados 0s principais paises e suas respectivas
reservas de cobalto; o Congo € detentor de mais da metade da reserva mundial,
assim como também foi o maior produtor desse metal em 2021, representando

quase 75 % de toda producao, conforme é apresentado na Figura 3.5.

Australia - 18,30 %
Canada - 2.88 %
China- 1.05 %
Congo - 45,76 %
Cuba-6.54 %

EUA - 0,90 %

Pais

Filipinas - 3,40 %
Indonésia- 7.84 %
Madagascar - 1.31 %
Marrocos - 0,17 %

Papua MNowva Guiné - 0,61 %

Russia- 3,27 %

T T
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 24 2.8 3,2 3.6
ton (x10%)

Figura 3.4. Reserva mundial do minério de cobalto para o ano de 2022.
Fonte: Adaptado de USGS (2022).

Australia - 3,42 %
Canada - 263 %
China - 1,34 %
Congo - 73,35 %
Cuba - 2,38 %
EUA - 342 %

Pais

Filipinas - 273 %

Indonésia - 1.28 %
Madagascar- 1,53 %
Marrocos - 1,41 %

Papua Mova Guiné - 1,83 %
Russia - 465 %

Fr N —
0 10 20 30 40 50 60 70 &80 a0 100 110 120
ton (x10%)

Figura 3.5. Producdo mundial de cobalto para o ano de 2022.
Fonte: Adaptado de USGS (2022)
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3.2.2. Aplicacbes

O cobalto é largamente utilizado em diferentes ramos da industria e, de
acordo com relatério da German Mineral Resources Agency — DERA (Barazi,
2018), aproximadamente 46 %, de todo o metal produzido no mundo, foi aplicado
na fabricacdo de baterias recarregaveis. Na Figura 3.6 pode-se observar o
aumento substancial que é esperado na producao de BIL do ano de 2017 até
2026, devido ao alavancamento causado pela industria dos veiculos elétricos
(VE).

Aco de alta velocidade E
BIL para outras aplicactes

BIL para veiculo elétrico

Ceramicas e corantes

Ferramentas diamantadas

= 2017
Imas == 2026
NiMh/NiCd
Outras aplicace quimicas
Superligas l—_‘
Demais aplicacGes
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Percentual (%)

Figura 3.6. Aplicacdes variadas do cobalto em diferentes setores industriais para o ano de 2017
e a expectativa para 2026.
Fonte: Adaptado de Osbahr et al. (2020).

3.3. Baterias

3.3.1. Historia

Desde o inicio do estudo da eletroquimica, em 1600, a percepcdo da
“eletricidade animal” por Galvani, em 1780, e a primeira pilha criada por Volta,
em 1800, houve grandes avancos para o desenvolvimento das tao eficientes e
modernas baterias que se tem a disposicdo atualmente. Um panorama

simplificado da evolucéo é apresentado na Figura 3.7.
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m Célula de Daniell Célula de Vaso Porosa
Estudo da eletroquimica m Célula de Bird

Célula de Leclanché Célula de Poggendorff

Célula de zinco-carbono Chumbo-acido Célula Grove

Niquel-cadmio Niquel Metal-hidreto Bateria de Litio Polimero
Pilha Alcalina Comum Baterias de ions de Litio Em desenvolvimento

Figura 3.7. Linha do tempo do desenvolvimento das baterias
Fonte: Adaptado de Linden e Reddy (2011), Buchmann (2011).

Como pode ser visto, no fluxograma da histéria das baterias, a insercao
das BIL no mercado ocorreu no inicio da década de 1990 e sdo, com suas
melhorias continuas, as mais comumente utlizadas nos dias de hoje, logo, ha
mais de 40 anos que o litio é explorado para essa finalidade; em virtude dessa
ser uma tecnologia bem consolidada € de suma importancia que essa — BIL
obsoletas — seja, cada vez mais, utlizada como fonte para recuperacdo do

referido metal.
3.3.2. Baterias de ions de litio

O desenvolvimento de baterias de litio € relativamente recente, tendo se
iniciado na década de 1970; elas possuem vantagens devido a alta densidade
de energia, assim como uma larga faixa de temperatura de operagdo e maior
tempo de vida util quando comparadas com as de outro tipo de tecnologia de
fabricacéo (Linden e Reddy, 2011).

Devido a instabilidade do litio metélico, as tentativas de desenvolvimento
de baterias recarregaveis falharam por problemas de seguranca, entdo
comecaram a serem desenvolvidas baterias de o6xidos de litio, de forma nédo
metélica, as BIL. Em 1991, apds ser comprovada a seguranca das BIL, a Sony
Corporation comercializou a primeira bateria desse tipo (Buchmann, 2011).
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A BIL pode ter o potencial operacional de cerca de 3,6 V ou mais, com
alta densidade de energia e poténcia em relagcdo ao seu peso. Atualmente as
densidades de energia e poténcia estdo na faixa de 70-250 Wh / kg e 200-3000
W/ kg, respectivamente, de acordo com a composicdo da quimica da célula;
esses valores sao mais que o dobro de outras baterias tradicionais, por exemplo,
as baterias de chumbo-acido tém densidades de energia e poténcia de até 35
Wh / kg e 250 W / kg, respectivamente, e as baterias de niquel-metal hidreto tém
até 85 Wh / kg e 250 W / kg (Linden e Reddy, 2011).

3.3.2.1. Composicéao e capacidade de armazenamento

As partes que compdem uma bateria de ions de litio sdo: catodo, anodo,

separador e eletrélito (Xu et al., 2008, Ordofiez et al., 2016).

O material de composicdo do catodo geralmente sdo 6xidos de litio
intercalados com algum outro metal, como, por exemplo, LiNiO2, LiMn20a,
LiCoOz2, LiFePOs, LiNixCoyMn@uxy)O2, entre outros. O material catdédico mais
promissor para o desenvolvimento de BIL, e que tem sido aplicado no ramo de
veiculos elétricos, € o LiNixCoyMn@-xy)Oz2, devido a grande capacidade de carga,
baixo custo, estrutura estavel e bom desempenho ciclico frente as baterias de
NiMH (Yang et al., 2016, Wang e Sun, 2015).

Desde o desenvolvimento da primeira BIL, o grafite tem sido utilizado de
forma dominante como material para composicdo do anodo. Uma grande
vantagem é o baixo custo e seu facil manuseio, devido ndo ser reativo quando

exposto ao ar (Linden e Reddy, 2011).

A funcéo do separador € evitar o contato direto entre o catodo e o anodo
e, assim, impedir que ocorra um curto-circuito na BIL (Sun et al., 2011). Os
materiais mais comumente utilizados na fabricagdo s&o polietileno e
polipropileno e, de acordo com a necessidade, podem ser fabricados em camada

simples ou multicamadas.

O eletrolito de uma BIL é, geralmente, composto por um solvente e um
soluto dissolvido que confere condutividade idnica. Os solventes utilizados séo

organicos e incluem dimetilsulféxido (DMSO), propilenocarbonato (PC) e
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dietilcarbonato (DEC); com o intuito de melhorar as propriedades é feita uma
mistura de um ou mais dos solventes supracitados. LiClO4, LiPFs e LiBF4 sé@o
alguns dos solutos mais comumente utilizados, em especial o LiPFe (Liu et al.,
2014). Também hé situacdes em que o eletrdlito utilizado pode ser sdélido ou de
polimero do tipo gel, sendo esses, condutores i6nicos na temperatura de
operacédo da célula (Linden e Reddy, 2011).

Atualmente, para as BIL, o catodo € composto por 6xido de litio-cobalto e
0 anodo de carbono (grafite). O catodo tem uma estrutura em camadas em que
os ions de litio ficam intercalados na estrutura do 6xido de cobalto (BIL no estado
descarregado), durante a carga os ions de litio se movem do catodo para o
anodo; durante o descarregamento o fluxo ocorre no sentido oposto (do anodo
para o céatodo) (Mikolajczak et al.,, 2013, Wang et al., 2014) conforme
apresentado na Figura 3.8. Durante a carga o LiCoO2 é oxidado, em geral até
atingir uma composi¢éo de Li2Co02, segundo a equacgédo 2. Os Li* liberados
migram para o anodo, onde ficam intercalados na estrutura de grafite levando-o

a reducao, conforme verifica-se na equagéo 3.

O

e na carga e na descarga

|

5

Coletor da corrente negativa - Anodo

.

Li* intercalados =-»

1 Li*
e

Li*

Li* na carga
—

— .
Li* na descarga =

e

<« Li* intercalados Li*

Coletor da corrente positiva— Catodo

D

Li,,MO, ¥

Figura 3.8. Fluxo dos elétrons de uma BIL no processo de carga e descarga.
Fonte: Adaptado de Linden e Reddy (2011).

Catodo: LiCoO, = Li(y_,)Co0, + xLi* + xe™ (2)
Anodo: C4 + Lite™ = LiCg (3)



25

A carga de baterias de ions de litio € dividida em dois estagios: carga
rapida (cerca de 70% a 80%) e carga lenta (20% a 30% restantes). O primeiro
estagio é assim chamado porque compreende a fase mais rapida do processo;
para o segundo é a etapa de finalizacdo da carga, em que é mais dificil os ions
se prenderem aos atomos de litio, por isso representa o percentual de maior
autonomia da bateria, ja que no processo inverso (descarga: bateria em uso) os
ions estdo mais estaveis e ndo se desprenderao tdo facilmente dos eletrodos
(Buchmann, 2001).

A aderéncia, do p6 do catodo, na folha suporte de aluminio é feita pela
adicdo de ligantes/aglutinantes organicos e o PVDF tem sido altamente
empregado para essa finalidade devido as suas propriedades (Chen et al., 2018,
Costa et al., 2020). Dentre algumas delas citam-se alta resisténcia dielétrica,
rigidez, tenacidade, resisténcia a abrasao, resisténcia a fluéncia, inércia quimica,

baixa inflamabilidade e baixa adsorcdo de umidade (Dallaev et al., 2022).

s

Aprimorar 0s conhecimentos do comportamento do PVDF é
extremamente importante, tanto para o desenvolvimento de novos ligantes como
para entender sua influéncia no processo de recuperagdo do material ativo do

catodo proveniente de BIL obsoletas (Zheng et al., 2012, Lestriez, 2010).

As BIL sao utilizadas em larga escala em equipamentos eletronicos e
diversos portateis, pois apresentam grande vantagem quanto a sua densidade
de energia devido a alta reatividade do litio. Se baterias do tipo niquel metal-
hidreto ou niguel-cadmio fossem utilizadas, ao invés das BIL, essas teriam que
ser duas ou trés vezes maiores e mais pesadas, ja que as baterias de ions de
litio sdo leves e pequenas com capacidade de armazenamento de uma grande

guantidade de energia (Rao et al., 2011, Saw et al., 2015, Mossali et al., 2020).

Ao fazer um estudo comparativo entre diferentes dispositivos de
armazenamento de energia, Conte (2006) demonstrou a superior capacidade de
armazenamento para as baterias de ions de litio, assim como também alta

eficiéncia, longo ciclo de vida, baixa taxa de descarga e alta tenséo.
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O mercado de BIL tem apresentado um crescimento constante e o
esperado € que essa projecdo continue positiva. Frente a essa grande demanda
e significancia para a portabilidade de dispositivos eletrbnicos, muitos
investimentos tém sido feitos objetivando aumentar a estabilidade e a robustez
das baterias de ions de litio. Um relatorio com 18 cenérios, que foi criado por
meio de 8 demandas relacionadas a 4 condicbes de suprimentos diferentes,
demonstra que a quantidade de litio é critica para o processo de transicdo de

energias mais sustentaveis pelas quais o mundo clama (Greim et al., 2020)

Algumas das principais vantagens e desvantagens das baterias de ions

de litio sdo apresentadas na Figura 3.9.

VANTAGENS

DESVANTAGENS

» Células seladas, nao é » Custo inicial moderado

necessaria manutengao

» Longo ciclo de vida

» Ampla faixa de temperatura de
operagao

* Longa vida util

+ Baixa taxa de auto-descarga

» Capacidade de carga rapida

« Alta velocidade, capacidade de
descarga de alta poténcia

« Alta eficiéncia energética

» Energia especifica e densidade
de energia altas
» Sem efeito-memoria

» Degradagao a alta temperatura

» Necessidade de circuitos de
protegao

» Perda de capacidade ou fuga
térmica quando sobrecarregada

* Possivel fuga térmica quando
esmagada

» Formatos cilindricos oferecem
menor densidade de poténcia
que as de NiCd e NiMH

Figura 3.9. Vantagens e desvantagens do uso de BIL.
Fonte: Adaptado de Linden e Reddy (2011).

3.4. REEE

Residuos de equipamentos elétrico-eletronico referem-se a todos os itens
de equipamentos elétricos e eletrbnicos que sdo descartados pelo proprietario
sem a intencao de fazé-lo util para outro fim, as vezes o equipamento todo por
ser obsoleto. Dentre algumas maneiras de classificar os REEE, uma das mais

utilizadas € a diviséo feita em seis categorias conforme Baldé et al. (2017):

v Equipamentos de refrigeracéo (geladeira, freezer etc);
v Telas e monitores (computador, televisdo, tablet etc);
v Lampadas (luminérias fluorescentes, de LED etc);
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v Equipamentos grandes (maquina de lavar/secar roupa, maquina de
lavar louca, painel fotovoltaico etc);

v Equipamentos pequenos (micro-ondas, chaleira elétrica, barbeador
elétrico, calculadora etc) e;

v Pequenos equipamentos de tecnologia da informacdo (GPS,

celular, impressora, roteador etc).

Dos equipamentos supracitados, muitos utilizam sistema portatil de
armazenamento energia (BIL), principalmente os aparelhos celulares. Essas
baterias obsoletas sdo também classificadas como REEE e tém materiais
nocivos, assim como partes que podem ser recicladas, por isso a importancia

em se dar o correto destino ap6s o tempo de vida util (Crowe et al., 2003)

De forma geral, os residuos eletrénicos podem conter até sessenta metais
como cobalto, cobre, litio, ouro, platina, prata, paladio etc; se eficientes
metodologias para recuperacao desses elementos fossem implementadas seria
possivel diminuir consideravelmente a obtencdo a partir de minérios, o que
implicaria em menor custo e também menos agressao ao meio ambiente (Mihai,
2016).

3.4.1. Geracao de REEE

Na Figura 3.10 é apresentado um panorama da producdo do REEE
(mundial e por habitante) no periodo de 2014 a 2019 e a estimativa para 2020-
2030; caso as predi¢des se confirmem, em 2030 ocorrerda um aumento de 23,3
e 39,4 % para a geracao residuo per capita e global, respectivamente, tomado
como base o ano de 2019, quando os dados do relatério foram tomados (Forti
et al., 2020). Mundialmente, apenas 41 paises possuem estatisticas oficiais

sobre o manejo de REEE.

De acordo com Forti et al., em 2019 (ano de referéncia do relatério The
Global E-Waste Monitor), apenas 17,3 % — no relatorio anterior, referente ao ano
de 2016, segundo Baldé et al. foram 20 % — do REEE gerado no mundo foi

documentado para coleta e reciclagem.
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Figura 3.10. Producao de REEE, mundial e por habitante, no periodo de 2014 a 2030.
Fonte: Adaptado de Forti et al. (2020)

Na Figura 3.11 é apresentada a quantidade gerada e documentada para
posterior destinacdo de acordo com cada continente: Africa 2,9 Mt e 0,03 Mt,
Ameérica 13,1 Mt e 1,2 Mt, Asia 24,9 Mt Le 2,9 Mt, Europa 12 Mt e 5,1 Mt e
Oceania 0,7 Mt e 0,03 Mt. O continente europeu foi 0 que mais triou os REEE
para posterior tratamento (42,5%), em contrapartida o africano ficou com o

menor valor (0,9 %) da quantidade gerada.

(M)

Figura 3.11. REEE mundial gerado e documentado (em Mt) no ano de 2019 e o percentual
triado por continente para posterior tratamento.
Fonte: Adaptado de Forti et al. (2020).
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No ano de 2019, conforme relatorio da Universidade das Nacdes Unidas,
o Brasil gerou mais de 2 milhGes de toneladas de REEE - figurando como o
quinto maior produtor —, no entanto, os residuos que foram corretamente
segregados e destinados a reciclagem, ndo corresponderam a 3 %. O impacto
ambiental € duplamente prejudicial nesses casos, pois além da contaminacéo,
passivel de ocorrer pelos mais diversos materiais que compdem esses residuos,
também se leva em consideracdo o quédo maior é o dano para obtencédo de
metais provindos da mineracao quando comparados ao processo de reciclagem
(Green Eletron, 2021).

A respeito do que se tratam os REEE, pode-se observar, conforme a
Figura 3.12, que falta muito a ser feito na instrugdo/conscientizagcdo dos
brasileiros, pois é primordial o conhecimento para a devida separacéo e correto
destino, com isso se evita que essas fontes de matérias-primas possam acabar

em lixdes e/ou aterros.

{ Brasileiros - O que é lixo eletrénico? I

Ja ouviu falar | Dos que ja ouviram

33%

3%

87% 22%

13%

42% Bl EEE quebrados
i sparn

[l EEE virou lixe
l] N30 sabem

Figura 3.12. Conhecimento dos brasileiros sobre REEE.
Fonte: Adaptado de Agéncia Brasil (2021).

Mesmo sem saber o que realmente €, 87 % dos brasileiros, ja ouviram
falar sobre lixo eletrdnico, 42% entende que sejam equipamentos
eletroeletrénicos e eletrodomésticos quebrados, 33 % acham que diz respeito ao

meio virtual — spam e demais midias e meios eletrénicos — e 3 % acreditam que
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€ aquilo que ja foi descartado, que ja foi disposto como lixo (Agéncia Brasil,
2021).

3.4.2. Legislacdes sobre Residuos Eletroeletrénicos

Existem diversas legislacbes que tratam do tema REEE ao redor do
mundo. Algumas sdo mais antigas e serviram como inspiragao para novas
legisla¢des que tem surgido nos ultimos anos. Entre as mais tradicionais, estéo
a Diretiva 2002/96/CE (WEEE) reformulada pela Diretiva Europeia 2012/19/EU
(WEEE2) e a Diretiva 2002/95 (conhecida como ROHS) também da Unido
Europeia. Estas diretivas restringiram o uso de algumas substancias perigosas
para equipamentos elétricos e eletrdnicos, assim como também implementaram
politicas de coleta, reuso e reciclagem dos equipamentos obsoletos. A RoHS
(Restriction of Hazardous Substances), apresenta uma lista de
compostos/substancias como alguns metais téxicos (chumbo, mercurio, cadmio
e cromo hexavalente), bifenilaspolibromadas (PBB) e  éteres
difenilicospolibromados (PBDE) que foram banidos ou possuem teores maximos

permitidos em equipamentos eletroeletrénicos.

No Brasil, as diretrizes para o gerenciamento dos residuos sélidos séo
dadas pela PNRS (Politica Nacional de Residuos Solidos), instituida pela Lei n°
12.305/10. Em paralelo ha regulamentacdes instituidas pelo Conselho Nacional
do Meio Ambiente (Conama) como a Resolucao 401/2008 que trata da logistica
reversa para pilhas e baterias, ap0s o seu ciclo de vida Uutil, e estabelece os
limites maximos dos metais pesados/toxicos presentes em sua COmposSiCao
(IBAMA, 2021).

3.5. Processos de reciclagem das BIL

Além do enorme impacto ambiental gerado, nos casos em que néo é feito
o descarte devidamente correto das BIL para posterior reciclagem, também
acaba por tirar de circulagdo uma importante fonte de matéria-prima de onde
podem ser recuperados metais de agregado valor econémico (Zhang et al.,
2021).
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As baterias sdo a principal aplicacdo do consumo de todo o litio produzido,
e esse percentual tem aumentado nos ultimos anos; de acordo com relatorios do
United States Geological Survey (USGS), em 2018 foram 48%, 65% em 2020 e,
com um crescimento continuo impulsionado pela industria dos veiculos elétricos,
atingiu 87 % em 2023.

Quanto aos tipos de processos que tem sido mais abundantemente
estudado/empregados na reciclagem de BIL, citam-se: processos de pré-
tratamento, hidrometallrgicos e pirometallrgicos (Prazanova et al., 2022); além

do método de reciclagem direta (Harper et al., 2019).

Processos piro e hidrometallrgicos sdo uma forma consolidada de
recuperacdo de metais valiosos provindos de BIL, porém possuem altos custos
operacionais, assim como a geracao de residuo secundario; a biometalurgia tem
sido estudada como uma alternativa para obter-se rotas de recuperagéo
econdmica e ambientalmente mais favoraveis (Roy et al., 2021).

3.5.1. Pré-tratamento

N&o ha uma definicdo exata do que seria o pré-tratamento na reciclagem
de BIL. Alguns autores (Xu et al., 2008; Vanitha e Balasubramanian, 2013;
Ordonez et al., 2016) costumam dividir em separacdo mecanica, processo
mecanico-quimico, tratamento térmico e processo de dissolugdo. O pré-
tratamento foi dividido, por Yao et al. (2018), em descarregamento,
desmontagem e separacdo do material do catodo, jA& Zhang et al. (2018)
especificaram como tratamento manual, desmontagem e classificacao,
cominuicdo (tratamento mecanico), peneiramento, separagdo e tratamento
mecanico-quimico. Baseados nesses processos, uma rota de pré-tratamento,
dividida em sete etapas, foi proposta por Kim et al. (2021) conforme é

apresentada na Figura 3.13.

Com essa rota é possivel realizar a reciclagem direta do p6 do catodo e
utiliza-lo no reabastecimento de litio para novas BIL, o restante do material segue
para o processo de hidrometalurgia. O processo de pré-tratamento € usualmente

aplicado de forma combinada como uma etapa que precede o hidrometallrgico,
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dessa maneira € possivel concentrar os materiais de interesse a serem

recuperados e, consequentemente, propiciar o aumento da eficiéncia.
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Figura 3.13. Sequéncia das etapas propostas como forma de pré-tratamento no
processo de reciclagem de BIL.
Fonte: Adaptado de Kim et al. (2021)

De acordo com Espinosa e Mansur (2019) a etapa de sele¢céo das BIL,
que precede o processamento metallrgico, pode ser feita de forma manual ou
por equipamentos que foram especificamente desenvolvidos com algum tipo de
tecnologia de segregacdo atrelada, como separacdo magnética, separacao
mecanica e ainda com algum tipo de sensor Optico capaz de ler o cddigo de
barras presente no residuo. A separacdo magnética visa separar as partes
magnéticas (como ferro e suas ligas) das ndo magnéticas; separacao
eletrostatica usa da capacidade de condutividade dos materiais, dividindo-os

basicamente em metais e ndo metais.

Independente das etapas presentes em um pré-tratamento, a etapa de
descarregamento da carga remanescente nas BIL obsoletas é de suma
importancia, pois os riscos de explosdo, nas etapas de processamento mecanico
(desmontagem e cominui¢c&o), devem ser evitados para garantir a seguranca do

processo; usualmente essa etapa é realizada pela imersdo numa solucéo salina
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de NacCl. Visando a reducdo do impacto ambiental causado por esse método,
Xiao et al. (2020) propuseram um estudo com diferentes solu¢cdes e encontraram
resultados favoraveis com aplicacdo de MnSOs, pois, além de atender o
propdsito (descarregamento total da BIL) evita a corrosdo galvanica e,

consequente, vazamento dos componentes organicos.

Torabian et al. (2022) testaram trés diferentes solu¢bes salinas (NacCl,
Na2S e MgSO0a4) e o estudo concluiu que o processo de descarga foi em fungao
da molaridade e ndo da forga idnica da solucéo; os pesquisadores ainda fizeram
testes imergindo as BIL nas solu¢des sob a acao de ultrassom, com isso obteve-

se uma expressiva melhora, reduzindo o tempo de descarga em dez vezes.

Durante a cominuicdo, ou processamento mecanico, os diferentes
materiais que compdem a BIL acabam se misturando, em virtude disso,
metodologias que fazem uso de uma segregacao prévia dos componentes, na
etapa de desmontagem, tornam o processo de reciclagem mais enxuto inferindo

na maior eficiéncia global (Sommerville et al., 2020).

O tipo de moinho utilizado para cominuicéo das BIL vai de acordo com as
caracteristicas de cada processo. Na Figura 3.14 tém-se trés diferentes tipos de
moinhos rotacionais — moinho de martelos (a), Shredder (b) e moinho de facas

(c) — dos quais resultam materiais com diferentes formas e tamanhos.

ode
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Figura 3.14. Tipos de moinhos possiveis utilizados em processos de cominuigdo de
BIL: a) de martelos, Shredder e c) de facas.
Fonte: Adaptado de Sommerville et al. (2020)
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O material resultante das BIL cominuidas segue para a etapa de
peneiramento, em que, de acordo com as caracteristicas de processo, serao
utilizadas peneiras com malhas adequadas para separar nas fracoes desejadas.

Segundo os experimentos de Zhang et al. (2021), na frac&o das particulas
maiores que 2 mm foram identificadas partes organicas da membrana de
separacao e também pedacos da carcaca de aluminio; o p6é dos eletrodos ficou

majoritariamente na fracdo de particulas menores que 250 um.

Num estudo dirigido por Granata et al. (2012) a maior parte dos metais
ficou concentrada na fracao passante pela peneira com abertura de 1 mm, sendo
de 82 % Li, 81 % Co, 88 % Mn e 62 % Ni, ja o Cu e o Al ficaram nas particulas

maiores que 1 mm, com 79 % e 67 %, respectivamente.

Uma metodologia de desmontagem automatizada, sem serem aplicadas
forcas destrutivas as BIL, foi proposta por Li et al. (2019); as folhas do catodo e
do anodo estdo enroladas/acomodadas num formato denominado “Z” que, ao
serem esticadas e fazendo uso de ferramentas especificas para raspagem, é
coletado de um lado o material do catodo (LiCoO2) e do outro o material do anodo
(grafite). Em processamento como esse tanto o 6xido de litio e cobalto como

grafite podem ser diretamente aplicados na fabricacdo de novas BIL.
3.5.2. Hidrometalurgia

A hidrometalurgia consiste na separacdo do metal do seu respectivo
minério ou residuo por meio da dissolu¢cdo em meio aquoso ou sal fundido com
posterior processo de concentracdo/recuperacdo, como cementacao,

precipitacdo e extracdo por solvente.

Umas das principais caracteristicas desse processo € a geragcdo de
efluentes liquidos e residuos sélidos indesejaveis; tratamentos subsequentes
S80 necessarios para recuperacao de solventes/reagentes, assim como evitar
que impurezas com valor agregado sejam desperdicadas. Todavia, mesmo que
nao haja o que ser recuperado, esses efluentes ndo podem simplesmente serem

descartados, antes disso precisam receber o devido tratamento para, sé entao,
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serem dispostos como residuo em local adequado sem oferecer riscos ao meio
ambiente (Hayes, 2021).

3.5.2.1. Lixiviacédo

A etapa inicial do processo hidrometallirgico de obtencdo dos metais
consiste na dissolucdo dos ions pela solugéo lixiviante; essa solucédo pode ser
de natureza 4cida ou basica e, ainda, os tipos de acidos podem ser organicos ou

inorganicos.

Metodologias consolidadas de hidrometalurgia sao geralmente
conduzidas por acidos inorganicos — ndo tdo ambientalmente favoraveis — como
HNOs, H2SO4 e HCI. Por isso esforgcos tém sido feitos para desenvolver rotas
mais ecoldgicas com aplicacao de acidos organicos como o citrico e DL-malico

(Musariri et al., 2019), 4cido ascorbico e citrico (Nayaka et al., 2015).

Gerold et al. (2022) conduziram experimentos com acidos organicos com
0 proposito de obter uma rota metalirgica mais ambientalmente favoravel.
Dentre os acidos testados, o citrico, na presenca do agente redutor perdxido de
hidrogénio e a temperatura ambiente, foi 0 que se mostrou mais promissor como

alternativa menos degradante ao meio ambiente.

Na Figura 3.15 sdo apresentadas as principais etapas dos processos
hidrometallrgicos aplicados a recuperacdo de materiais provenientes de BIL

obsoletas.
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Figura 3.15. Fluxograma com as principais etapas do processo de reciclagem de BIL via
hidrometalurgia.
Fonte: Adaptado de Hayes (2021)

Com o objetivo de melhorar a dissolucdo do material ativo, das BIL
cominuidas, com &cido sulfurico no processo de lixiviacdo, Vieceli et al. (2018)
testaram alguns agentes redutores a serem adicionados nessa etapa; dentre
eles o melhor foi o metabissulfito de sédio (Na2S:20s5) e, dessa maneira, 0
estudaram mais aprofundadamente. A concentragdo inicial partiu de 0,1 M e
verificou-se que ndo houve aumento de eficiéncia acima de 1,25 M. Um ganho
de 80 % na lixiviacéo de Li, Mn, Co e Ni foi alcancado para os ensaios realizados
em temperaturas acima de 60 °C; a recuperacdo dos metais, provindos do
material ativo, atinge 90 % decorridos 30 min de processo.

Em um processo closed loop (ciclo fechado) para recuperacéo de cobalto,
litio, cobre, ferro e manganés, Dutta et al. (2018) desenvolveram uma rota
hidrometalUrgica ambientalmente favoravel sem a geracdo de residuos
perigosos. Nesse estudo foram otimizados parametros de processo como
diferentes tipos e concentracbes de agentes lixiviantes, controle de pH,
temperatura, influéncia de agente oxidante e tempo de processo. A solucdo do
lixiviado, que contém os metais, foi adicionado persulfato de amoénio para
precipitar Fe e Mn, apés essa etapa Cu foi extraido por solvente seletivo LIX 84
IC®, Co também por extracdo de solvente seletivo (Cyanex 272®) restando Li
na solucao que foi obtido por evaporagcdo. A maxima eficiéncia do processo foi
atingida para o acido sulftrico 2 M na presenca de peroxido de hidrogénio 10 %
vlv, pH na faixa de 4 — 4,2, a temperatura ambiente durante 2 h de lixiviacao;
com essa otimizacao foram recuperados 97 % de Co na forma metalica e 99 %

de Li na forma de sal.

Atia et al. (2019), depois da etapa de pré-tratamento de cominuicdo das
BIL e concentragdo do material ativo do eletrodo, conduziram a lixiviagdo com
posterior purificagdo pela remocdo de Fe por precipitagdo, extracdo liquido-
liguido e uma proposta inovadora para de separac¢ao do Li pela adi¢do de NaOH;

foram recuperados grafite de alta qualidade, 6xido e oxalato de cobalto com 83
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e 93 % de pureza respectivamente, e carbonato de litio com 99,8 % de pureza.
A recuperacéo de grafite foi de 80 %, Co 85 % e Li 72 %.

Musariri et al. (2019) estudaram a viabilidade técnica de um agente
lixiviante mais ambientalmente favoravel para recuperar os metais de interesse
de BIL obsoletas; essa abordagem consistiu na lixiviacdo pela acdo de acidos
organicos (citrico e DL-malico). As condi¢cbes de 1,5 M, adicdo de agente
oxidante H202 2 % v/v e temperatura de 95 °C, o 4cido citrico se mostrou o mais
eficiente e foi capaz de dissolver até 95 % do Li e Co. Diferentemente nesse
trabalho realizado, os ensaios ocorreram a temperatura ambiente, o que torna

ainda mais ambientalmente favoravel.

Com uma mistura aquosa de acido citrico e ascorbico, Nayaka et al.
(2015) lixiviaram BIL obsoletas e por precipitacao seletiva foram obtidos Co e Li
na forma oxalato de cobalto e fluoreto de litio pela adicdo de acido oxalico e

fluoreto de amonio, respectivamente.

A presenca de agente oxidante durante o processo de dissolucédo é
crucial, pois a temperatura de 90 °C e sem adicdo de H202, a lixiviacdo com
H2SO4 3M, recuperou 92 % de Li, 68 % Co e 34,8 % de Mn; apds a adicdo de
H202 4 % vlv, a eficiéncia de lixiviacdo dos metais aumentou mais de 98%,

mesmo quando realizada a uma temperatura de 50 °C (Sattar et al., 2019).

Nos processos de reciclagem de BIL, por hidrometalurgia, € comumente
adicionado um agente redutor na etapa de dissolucado dos metais, isso faz com
que o Co** seja reduzido a Co?* e, consequentemente, aumente o percentual de

recuperacao de cobalto (Zheng et al., 2018).

Li et al. (2018) desenvolveram um estudo em micro e macro escala para
avaliar a viabilidade técnica, econGmica e ambiental de uma rota
hidrometallrgica de recuperacdo com o0 uso dos acidos organicos acético e
maleico. Os resultados obtidos pelo acido maleico foram superiores devido a sua
capacidade de esterificar — estabelecer uma rede estavel de quelagéo dos ions
metélicos — a solucdo formando um gel, ao passo que o acético formou

impurezas em virtude das fracas ligacdes que forma ao quelar os ions. Quanto
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aos parametros econémicos e ambientais, 0 processo se mostrou favoravel, pois
0 custo de acidos organicos € menor, houve menos consumo energético e
reducdo do tempo de lixiviacdo para obtencédo de produtos com valor agregado

e elevado grau de pureza.

Para aumentar a eficiéncia dos processos hidrometallrgicos realizados
por lixiviagdo 4cida é de praxe a utilizagdo de um agente oxidante a reagéo, pois
0 &cido tem maior capacidade de dissolucdo dos éxidos do que 0os compostos
em sua forma elementar (Dutta et al., 2018; Nicol, 2020; Vieceli et al. 2023). Um
oxidante comumente utilizado é o peréxido de hidrogénio como pode ser

observado nas equacoes 4 e 5.
Cos + H,S0, + H,0, = Co** + S0,*~ + 2H,0 (4)
Lis + H,S0, + H,0, = Li* + S0, + 2H,0 (5)
3.5.3. LPirometalurgia

Processos pirometallrgicos utilizam altas temperaturas e sdo largamente
utilizados na obtencdo de metais e outros tipos de materiais; esse tipo de
processamento permite & mudanca das estruturas fisicas e quimicas conferindo
caracteristicas e propriedades diferentes, as quais ndo € possivel de atingir em
temperatura ambiente. As reacfes quimicas, assim como a transferéncia de
massa sofrem influéncia direta da quantidade de calor, isto €, mais energia
(aumento da temperatura) pode ser dada ao sistema a fim de se acelerar o
processo. Na pirometalurgia séo utilizados fornos a altas temperaturas a fim de
reduzir os 6xidos a uma liga metalica; além dessa liga sdo resultantes a escoria

e 0s gases (Hayes, 2021).

BIL submetidas a pirometalurgia podem resultar numa liga de Fe, Co e
Cu, na escoria — composta por Al, Mn e Li que podem ser posteriormente
recuperados via hidrometalurgia — e na fracdo gasosa. Os gases sao formados
por compostos organicos, o eletrdlito e a membrana separadora que se
decompdem a baixas temperaturas, mais os ligantes — usualmente o PVDF —

gue sdo decompostos em temperaturas superiores a 600 °C (Zheng et al., 2018).
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Uma vantagem significativa da pirometalurgia € que uma grande
quantidade de BIL pode ser processada numa Unica batelada e sem a
necessidade de se realizar pré-tratamento para concentracdo do material, como
€ usualmente feito em processos hidrometallrgicos (Zhang et al., 2018; Meng et
al., 2018).

Pré-tratamentos térmicos para recuperar o material catédico consistem na
incineragcdo, calcinagdo e pirolise; para 0 processo subsequente de
enriquecimento (concentracdo dos materiais de interesse) utilizam-se fundigéo e
ustulacdo; os gases gerados nesses tipos de processamento tem sido um
problema técnico e busca-se alternativas para minimiza-los. A Umicore possui
um sistema integrado de tratamento de gases no qual ndo ocorre a volatilizacao
da fracao orgéanica, tem-se completa remocao de pés gerados e um baixo volume
de gas produzido (Rumbu, 2019).

Na Figura 3.16 sé&o apresentadas algumas possibilidades para o uso de
processos pirometallurgicos na reciclagem dos materiais das BIL e os produtos
obtidos. Nota-se que em alguns casos pode haver um pré-tratamento e em
outros ndo. Da mesma forma, podemos ver que os “produtos” gerados também

podem ser tratados posteriormente por hidro ou pirometalurgia.
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Figura 3.16. Processos pirometallrgicos aplicados as BIL.
Fonte: Adaptado de Makuza et al. (2021).
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Os processos de incineracdo e pirélise utilizam altas temperaturas para
recuperacdo de materiais (Wang et al., 2023). A principal diferenca entre eles &
gue no primeiro é realizado na presenca de oxigénio enquanto no segundo na
auséncia ou quantidade infima. O roasting de sulfatacdo consiste em aquecer o
oxido de litio-cobalto na presenca de acido sulfurico para obtencdo de dois sais
dos metais de interesse a serem recuperados e, em etapas seguintes, purifica-
los de acordo com as necessidades do produto que se deseja obter. Tem-se 0
mesmo objetivo, quando se aplica no processo, o roasting de cloracdo pela
reacdo do 6xido de litio-cobalto com cloreto de aménio em que resultam os sais
cloreto de litio e cloreto de cobalto. O processo de fundicdo com reducao se da
pela adicdo de carbono as BIL e resulta numa liga metalica (Co, Cu e Fe), o
aluminio e o litio ficam na escoéria, sendo um dos grandes desafios recuperar o
Li (Qu et al., 2023). No caso do material que alimenta o processo ser 0 6xido de
litio-cobalto e adicionado carbono, se tem um roasting de reducdo em que o
produto obtido é mais purificado (cobalto metélico e carbonato de litio) — menos
subprodutos e/ou escoéria. No processo de roasting de nitracdo — alimentacao
com Oxido de litio-cobalto e acido nitrico — sdo obtidos dois sais nitrogenados, 0

nitrito de cobalto e o nitrato de litio (Hayes, 2021).

Num estudo apresentado por Assefi et al. (2020), durante o aquecimento
das BIL na faixa entre 150 — 500 °C houve liberacdo/decomposicdo dos
solventes organicos e eletrdlitos. Com o tratamento térmico entre 1400 — 1700
°C foram adicionados agentes redutores (grafite, carvao ativado, folhas de
aluminio, NaHSO4, CaClz, NH4Cl) e modificadores de escéria (Al20s, CaO, MgO
e SiO2) e resultaram numa liga de Co, CoO, Co0304, Li20, Li2CO3 e residuo de

escoria.

Por meio da analise termogravimétrica (TGA), com um sistema de
espectrometria gasosa de massas acoplado, Kwon e Sohn (2020) avaliaram o
comportamento da termodindmica e da cinética das reacdes das BIL durante o
processamento pirometallrgico a alta temperatura; a rampa iniciou a
temperatura ambiente, com um aquecimento constante de 20 °C/min, até serem
atingidos 1500 °C. Confirmaram, de acordo com o0s calculos termodindmicos

tedricos previamente mensurados, que a transferéncia de massa ocorre
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rapidamente nas isotermas de reducgédo entre 850 - 1000 °C e, ainda, o estudo
demonstrou que a temperatura 6tima de operacao do processo, para recuperar

0S materiais de interesse das BIL, ficou entre 880 — 1200 °C.

Com o propésito de avaliar os impactos ambientais causados, Rajaeifar
et al. (2021) escolheram dois processos pirometallrgicos emergentes para
serem aplicados pela industria de reciclagem de BIL, com o propdsito de avaliar
suas contribuicdes para o efeito de aquecimento global (EAG) e demanda por
energia (DE). Desses, um envolve a tecnologia de fundicéo por plasma provida
por corrente continua (P1) e um segundo consiste na primeira tecnologia, porém
€ realizado pré-tratamento do material (P2); esses dois foram confrontados com
o tradicional e largamente utilizado forno UHT (ultra high temperature — ultra alta
temperatura). Ao serem comparadas as emissdes que contribuem para o EAG,
houve reducéo de 5 vezes ao ser aplicado P2 ao invés do UHT. Apesar de P1 e
P2 serem ambientalmente mais favoraveis, porque demandam menos energia e
emitem menos poluentes, a implantacdo dessas tecnologias esbarra no quesito
das taxas de recuperacdo dos metais, que nao sao tao significativas quanto o
UHT.

Apesar das muitas vantagens dos processos pirometallrgicos, eles nao
sdo favoraveis a recuperacao do litio da BIL obsoletas, pois ele acaba ficando
na escoria. Visando um processo que possa recuperar o litio de maneira direta,
Kern et al. (2021) propuseram o conceito de reator IndutRed em escala
laboratorial. Esse processo, operado entre 800 — 1000 °C, apresentou alta
recuperacao para niquel, cobalto e manganés, além de evitar que 90 % do litio

fosse para a escoéria.
3.5.4. Biometalurgia

E um processo relativamente vantajoso quando comparado aos
tradicionais, hidro e pirometallrgico, pois consiste numa tecnologia que faz uso
de microrganismos, tais como fungos, bactérias quimiolitotroficas e acidofilas
(Moazzam et al., 2021).
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Essa biotecnologia, originalmente desenvolvida para minérios, é
resultante da acdo dos microrganismos que metabolizam as impurezas, sulfetos,
por exemplo, e os transforma em acido sulfarico e, esse acido, promove a
dissolugcdo do metal de interesse proveniente de minérios de baixos teores.
Alguns parametros devem ser considerados no processo de biolixiviagdo, como
o tipo de bactéria a ser utilizado, temperatura, pH, tempo de residéncia —
importante, pois as populacdes crescem de acordo com a quantidade de

substrato ofertada — e a quantidade de oxigénio (Hayes, 2021).

Considerada uma tecnologia mais amigavel ambientalmente, a
biometalurgia/biolixiviacdo tem-se mostrado como uma promissora rota de
recuperacdo de metais provenientes quer sejam de minérios ou de materiais
reciclaveis, pois as operacdes sao realizadas de forma mais segura, assim como
dispendem de menor quantidade energética (Roy et al., 2021). Todavia, em
decorréncia da cinética lenta de reacdo dos microrganismos, ndo Sa0 processos

aplicaveis em larga escala (Pathak et al., 2017).

O resumo do fluxograma do processo de biolixiviacdo, com pré-tratamento
realizado como na hidrometalurgia, € apresentado na Figura 3.17 A parte mais
complexa estd em manter as variaveis de acordo com as atividades da cultura

microbiana.
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Figura 3.17. Fluxograma do processo de biolixiviagdo de BIL.
Fonte: Adaptado de Roy et al. (2021).
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3.5.5. Processos comerciais para reciclagem de BIL

Em virtude de diferentes politicas adotadas — inclusive a auséncia de
alguma qualquer — para o manejo dos REEE, a reciclagem de BIL n&o é uniforme
ao redor do mundo; esse fato resulta em significativas diferencas regionais e
varia entre um pais e outro, pode até mesmo oscilar dentro da mesma nacéo.
Em alguns paises e/ou continentes as taxas de coleta e reciclagem séo altas

enquanto em outros sdo muito baixas e até inexistentes.

Segundo Heelan et al. (2016) a taxa anual de reciclagem de BIL na
América do Norte foi de apenas 3 %. Gu et al. investigaram o sistema de coleta
e reciclagem de BIL na China e o percentual foi de menos de 5 %. As
regulamentacdes nos paises europeus sd0 um pouco mais rigidas e isso reflete
num melhor manejo das BIL obsoletas, atingindo uma taxa de 45 % e 50 % para

o sistema de coleta e reciclagem, respectivamente (Nowak e Winter, 2017).

Operacdes de reciclagem de BIL, em escala industrial, estdo localizadas
na América do Norte, Europa e alguns paises da Asia (Heelan et al., 2016). Na
Tabela 3.1 s&o apresentados 0S processsos industriais, suas respectivas
capacidades de operacao e tipo de processamento empregado na recuperacao

dos materiais.

No Brasil a reciclagem de BIL é inexistente, porém espera-se uma
melhora nesse contexto em virtude do Decreto Federal 10240/2020 que define
metas para os fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes em
relacdo a quantidade dos Pontos de Entrega Voluntaria (PEVS) a serem
instalados, gradualmente, até o ano de 2025. Foi estabelecido que devem ser
coletados e destinados para reciclagem 17 %, em peso, dos produtos eletronicos

colocados no mercado em 2018, ano base de estudo do decreto publicado.

No Brasil ndo existe nenhuma planta de reciclagem de BIL operante,
apenas a Energy Source que foi fundada em 2016 estd engatinhando no
processo de Scale-Up (Energy Source, 2024). Atualmente, 0 que existe, séo
alguns programas de coleta como o Claro Recicla (empresa de telefonia Claro),

Motorola Solutions (Motorola), Vivo Sustentavel (empresa de telefonia Vivo) e
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Recarregue o Planeta (empresa de telefonia TIM) que colaboram na logistica

reversa.

Tabela 3.1. Processos industriais de reciclagem de BIL.

Companhia Pais Capacidade (ton/fano) Processo
Umicore Bélgica 7000 Pirometaldrgico
Umicore China 5000 Pirometaldrgico
Retriev Canada/EUA 4500 Hidrometallrgico
GEM High-Tech Co. China 25000-30000 Hidrometallrgico
Brunp Co China 10000 Hidrometallrgico
Batrec Suica 1000 Pirometaldrgico
Accurec Alemanha 6000 Pirometaldrgico
Recupy! Franca 110 Hidrometallrgico
Akkuser Ltd. Finlandia 4000 Mecénico
Inmetco EUA 6000 Pirometaldrgico

Fonte: Adaptado de Heelan et al. (2016).

Apdbs o processamento pirometalirgico da Umicore (2021) séo obtidas
uma liga de Co, Ni e Cu e a escéria — onde ficam as impurezas e o Li — que ou

segue para a industria da construcao civil ou para um processo de recuperacao.

Em seu processo de reciclagem, a Retriev (2022) utiliza um triturador
imerso numa solucdo aquosa — para evitar reacdes e fuga de gases — que resulta
em trés fracBes: metais soélidos, solucdo aquosa com metais dissolvidos e
fragmentos poliméricos. A solu¢cdo aquosa é encaminhada para uma outra

empresa para ser processada e recuperar 0s materiais de valor.

GEM High-Tech Co utiliza hidrometalurgia e o principal produto obtido do
processo de reciclagem é o tetradxido de cobalto.

A Brunp (2021), realiza uma etapa de pré-tratamento em que as BIL
obsoletas passam por cominui¢do, pirdlise e separagdo magnética (repetidas
passagens) para obter um concentrado de niquel, cobalto e manganés que,
posteriormente, segue para a etapa hidrometallrgica. Na etapa subsequente sao
adicionados hidroxido e carbonato de sodio — agentes precipitantes — a solucao

para obter-se um material ternario composto por Ni, Co e Mn.
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Em seu processo de reciclagem, a Bratec (2021) realiza a cominui¢ao das
BIL em atmosfera controlada, apés ter sido feita a classificacdo prévia das
mesmas. A pirolise é realizada a 800 °C; o litio é neutralizado fazendo com que
0 processo ocorra sem poluicdo atmosférica e os demais metais sdo separados

para serem utilizados como matéria-prima (BATREC, 2020).

O processo da Accurec consiste numa etapa inicial — realizada por uma
empresa terceirizada — de separacdo manual das baterias seguido por pirélise
em forno rotativo para remover as partes plasticas e os compostos volateis. Um
processo especifico foi desenvolvido pela Accurec para separar,
mecanicamente, as fracdes ferrosas das ndo-ferrosas, na etapa posterior, Cu, Ni
e Co séo obtidos como produtos comercializaveis por meio de um
processamento metallrgico e o carbono € utilizado, predominantemente, como

agente redutor do processo (Friedrich, 2017).

Pelo processo Recupyl, as BIL sao trituradas numa atmosfera inerte, na
presenca de argbnio e COz, a fim de evitar alguma reagao violenta causada pelo
litio. Algumas fracBes, de diferentes tamanhos, composi¢des e densidades, sao
obtidas; a fracdo de interesse € a que contém os pos finos (6xidos de metal e
carbono) e é separada das demais quando ainda se encontra em atmosfera
inerte. Quando essa fracdo é colocada em contato com agua ha liberacdo de
hidrogénio e formacédo de hidroxido de litio, entdo carbonato de sédio ou acido
fosforico é adicionado para recuperar o litio da solucédo. Os demais elementos
sdo recuperados por lixiviacdo por acido sulfarico. O cobre fica junto com as
impurezas, o cobalto é obtido, por eletrélise, na forma metalica e o litio,

remanescente, na forma de sulfato de litio (Tedjar e Foudraz, 2010).

A Akkuser utiliza um processo diferente dos demais, no qual ndo é feita a
utilizagcdo de produtos quimicos. Na etapa inicial é realizada uma rigorosa
separacao das BIL, a fim de evitar posterior contaminacao por diferentes teores
de cada material existente nelas. Devidamente classificadas, as BIL sao
esmagadas e trituradas até atingirem o aspecto de um poé fino, os gases
resultantes passam por uma sequéncia de tratamentos através de um sistema
de filtros. ApOs passar por uma sequéncia de processamentos mecanicos, as

fracbes mais leves (plastico e papel) sdo separadas das metalicas que sao
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segregadas de acordo com sua natureza e enviadas para posterior tratamento

metallrgico — processo realizado por outra empresa (Pudas et al., 2011)

No processo da Inmetco as BIL s&o adicionadas juntamente com um
material redutor em forno rotativo; um forno de arco elétrico é utilizado para
refinar os materiais provenientes da etapa anterior recuperando Co, Fe e Ni na
forma de uma liga metalica. Os demais materiais vao para a escOria e a parte

organica é volatilizada (Martinez et al., 2019)

Como visto nos processos comerciais de reciclagem de BIL, ha o uso
basicamente de pirometalurgia e hidrometalurgia. Na Figura 3.18 sé&o
apresentados alguns prés e contras de cada processo segundo Zheng et al.,

2018.
[ Processo ] [ Vantagens ] [ Desvantagens ] _
& Y Y Alta temperatura N
lemetalurgla Siande capécldade Alto consumo de energia
Opemcaosimples Baixa taxa de recuperacéo
S A A do metal )
4 = (Baixo consumo de energia\ é Processo longo de h
Hidrometalurgia | | Alta taxa de recuperagao do recuperacao
- ' metal Alto consumo de reagentes
L ) {_ Produto de altapureza )| quimicos -

Figura 3.18. Pros e contras dos processos hidro e pirometallrgico
Fonte: Adaptado de Zheng et al. (2018).

Da mesma forma, no presente trabalho de pesquisa também foi utilizado
majoritariamente o processo hidrometalirgico, porém com uma etapa de pré-
tratamento do material via aquecimento a 650 °C (calcinagcdo em atmosfera

ambiente).

Assim, a revisdo bibliografica apresentada traz os principais topicos
necessarios para embasar o presente trabalho, incluindo definicdes sobre REEE
e BIL, dados de producgéo e geragéo, que servem para justificar novos estudos,
incluindo este trabalho e o0s conceitos de processamento mecanico,
hidrometalurgia e pirometalurgia, que foram essenciais no desenvolvimento da

metodologia a ser apresentada no proximo capitulo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Na Figura 4.1 é apresentado o fluxograma do processo geral de

recuperacao.
[Coleta das BIL |
I Coleta das BIL l
| Caracterizacao | | Rota de Reciclagem
"""""""" v !
Selecéo das cinco BIL ‘ Pesagem das 399 BIL |

mais recorrentes
;
| Desmontagem Manual ‘

l Separacéo Granulométrica ‘
Carcaca H FRX | —>| F1: -500 ym H ICP |
|

Coletor Ansdico || FRX |

‘ Pré-Tratamento Térmico |

Coletor Catodico |—{ FRX | [ F2 500 m = Tmm |[lice] l
| Lixiviagao | | Lixiviagao |
¢ ¥ v ¥ . L,-
[Frx | [orx | [mev | [icP | L Feeimm FfieR | IcP L.

Figura 4.1. Fluxograma geral do processo, até a etapa de lixiviagdo, para obtencéo de litio e

cobalto de BIL obsoletas.

4.1. Coleta e selegcédo das BIL

As baterias foram coletadas em lojas de assisténcia técnica de telefones
celulares em Porto Alegre, Rio Grande do Sul, Brasil. Primeiramente foram
separadas e selecionadas, manualmente, as baterias de ions de litio das
provenientes de outras tecnologias de fabricacao (de polimero de ion de litio e
niquel metal hidreto). Das baterias de interesse para o desenvolvimento do
trabalho foram selecionadas 404 unidades de diferentes marcas, conforme é
apresentado na Tabela 4.1, as demais foram devolvidas para o sistema de coleta

das assisténcias técnicas.

Tabela 4.1. Baterias triadas e selecionadas para o desenvolvimento do trabalho.

Marca Quantidade Percentual (%)
Samsung 178 44,0
Nokia 49 12,1
LG 28 6,9
Motorola 37 9,2
Apple 19 4,7
Outras 93 23,0

Total 404 100,0
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4.2. Caracterizacéo

A fim de identificar os principais materiais presentes nas BIL foi realizada
primeiramente uma etapa de caracterizacdo. Esta etapa é importante para
avaliar se diferentes marcas de BIL utilizam os mesmos materiais na producao
dos principais componentes, além de certificar que os dados ja existentes na

literatura também se aplicam as BIL usadas neste trabalho.

Para cada uma das cinco marcas mais abundantes, foi escolhido um
modelo para a caracterizacdo, 0s quais sao apresentados na Figura 4.2. Da

esquerda para a direita tém-se Samsung, LG, Nokia, Motorola e Apple.

Figura 4.2. Os cinco modelos de BIL mais abundantes e selecionados para estudo desse
trabalho.

Na sequéncia os 5 modelos foram desmontados manualmente a fim de
caracterizar individualmente os principais componentes: Carcaca, Coletor

Anddico, Coletor Catodico e o P6 Catadico.
4.2.1. Carcaga, Coletor Anddico e Coletor Catodico

A andlise da composicao da carcaca, da lamina suporte do catodo e da
lamina suporte do anodo, para os 5 modelos escolhidos, foi realizada por meio
de um unico método, com o auxilio de um espectrometro portatil, Thermo
Scientific modelo NITON XL3t GOLDD+, em que o feixe foi diretamente
direcionado sobre a amostra. Na Figura 4.3 (a), (b) e (c) sado apresentadas cada

uma das respectivas partes depois das BIL serem manualmente desmontadas.
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Figura 4.3. Carcaca (a), lamina suporte do catodo (b) e lamina suporte do &nodo (c) de uma
BIL apds ser manualmente desmontada, como exemplo a bateria da Samsung.

4.2.2. P6 Catédico

Para a caracterizacdo do p6 catodico, apresentado na Figura 4.4, foram
utilizadas quatro técnicas distintas a fim de obter a maior quantidade possivel de

informacdes a respeito do material.

...... T

Figura 4.4. P4 catodico utilizado nas analises de caracterizagao.

4.2.2.1. Analise por fluorescéncia de raio-X (FRX)

Para o p6 do catodo (colocado num porta-amostra) foi realizada analise
por fluorescéncia de raio-X num espectrémetro Shimadzu modelo XRF 1800 em
que a pistola foi diretamente direcionada sobre a amostra. Padrdes internos

foram utilizados como referéncia.

4.2.2.2. Andlise por difracdo de raio-X (DRX)

Para a analise por DRX o p6 catédico pulverizado ou desagregado foi
depositado em um porta-amostra especifico para p6 procurando-se preservar a
desorientacdo das particulas onde todos 0os minerais ou estruturas cristalinas
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sao analisados. Os minerais e/ou fases cristalinas sao identificados através da
medida das distancias interplanares (valores de “d”) e das intensidades relativas

dos picos nos difratogramas.

A analise por difracédo de raios X (DRX) foi realizada em um difratbmetro
de raios X marca Siemens (BRUKER AXS), modelo D-5000 (6-6) equipado com
tubo de anodo fixo de Cu (A = 1.5406 A), operando a 40 kV e 30 mA no feixe

primario e monocromador curvado de grafite no feixe secundario.

As amostras foram analisadas no intervalo angular de 5 a 80° 26 em passo
de 0.05°/1s utilizando-se fendas de divergéncia e anti-espalhamento de 1° e 0.2

mm no detector.
4.2.2.3. Andlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras do pé do cétodo das cinco BIL selecionadas foram
depositadas sobre o porta-amostras que contém uma fita adesiva,
cuidadosamente o excesso foi removido com ar comprimido antes de coloca-las
no microscopio eletrbnico de varredura (marca Phenom e modelo Pro-X), com

aumento de 1000 vezes, para identificar a forma das particulas do pé.
4.2.2.4. Andlise por ICP-OES

Para realizar as andlises via ICP-OES (Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry - Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma
Acoplado Indutivamente), amostras, em triplicata, de 0,5 g do p6 do catodo foram
digeridas em 10 mL de &cido nitrico (HNOs) grau P.A. por 20 minutos em forno
de micro-ondas (modelo Multiwvave, da marca Anton Paar), segundo método
3051A (USEPA - United States Environmental Protect Agency). Apds 0 processo
de digestdo, as amostras foram filtradas para reter as particulas nao dissolvidas
durante o processo de digestdo e avolumadas a 100 mL; a partir dessas
matrizes, aliquotas foram coletadas para fazer as diluicdes (100 e 1000 vezes)
de acordo com a capacidade de deteccao do equipamento (ICP-OES, modelo

5110 da marca Agilent Technologies).
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4.3. BIL — Rota de Reciclagem

Apés a etapa de caracterizacdo dos componentes das BIL, uma nova
etapa foi realizada a fim de estudar uma rota de reciclagem através da lixiviacdo
dos materiais avaliando um &cido organico em comparacdo com um acido
inorganico. Também foi avaliado o efeito do uso de um agente redutor, peroxido
de hidrogénio e a realizagdo ou ndo de um pré-tratamento térmico no material

antes da etapa de lixiviagdo. As principais etapas estdo detalhadas a seguir.
4.3.1. Pesagem e Cominuicao

Um total de 399 baterias (404 coletadas menos as cinco que foram
utilizadas no processo de caracterizacdo) foram pesadas e levadas para a
cominui¢cdo. Um moinho de facas da marca Retsch, modelo SM2000 foi utilizado
para triturar das baterias. Na primeira etapa, uma peneira com abertura de 10
mm foi utilizada, conforme pode ser visto na Figura 4.5 (a); a massa resultante
foi colocada novamente no moinho para se atingir uma granulometria final
menor, porém, dessa vez, foi utilizada uma peneira com abertura menor (2 mm)

apresentada na Figura 4.5 (b).

Figura 4.5. Peneiras utilizadas no moinho na etapa de cominuicdo das BIL. Abertura de
10 mm (a) e 2 mm (b).

4.3.2. Separagéo Granulométrica

Apdés moagem, um conjunto de peneiras da marca Bertel, com aberturas
de 1 mm e 500 um — vide Figura 4.6 —, foi utilizado para dividir a massa total em

trés fracdes, de acordo com o tamanho da particula:
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v' F1: para particulas menores ou iguais a 500 pm;
v' F2: para particulas maiores que 500 um e menores que 1 mm ¢€;

v' F3: para particulas maiores que 1 mm.

Figura 4.6. Sistema de peneiras utilizado para separagdo granulométrica da amostra em trés

fracBes distintas.

Cada uma das 3 fracBes foi analisada quimicamente e os teores
elementares foram quantificados pelo mesmo método (3051A) conforme descrito

na secgéo 4.2.2.4.

4.3.3. Lixiviacéo

A etapa de lixiviagao foi realizada apenas com a fra¢ao granulométrica F1,
pois verificou-se que o litio e o cobalto estdo concentrados especialmente nesta
fracdo. Além disso, foram realizadas lixiviagbes em amostras com e sem pré-

tratamento térmico e na presenca ou auséncia de um agente oxidante.

Desta forma, o capitulo a seguir ird detalhar a metodologia da lixiviagdo

sem pré-tratamento térmico.
4.3.3.1. Lixiviagdo sem pré-tratamento térmico

Algumas condi¢des desta etapa de lixiviagdo foram baseadas no trabalho
de Dutta et al. (2018) e foram tomadas a fim de avaliar a eficiéncia de um
processo ambientalmente mais favoravel com o emprego do acido DL-Malico.

As amostras F1 foram lixiviadas por 2 horas a temperatura ambiente, com acido
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sulfarico 2M ou acido DL-Malico 1,5M, razéo sélido/liquido de 75g/L, sem ou com
peréxido de hidrogénio 10 % v/v. Todos os ensaios foram realizados em
triplicata. Depois de lixiviadas as solucdes resultantes foram filtradas para reter
o que nao foi lixiviado e/ou o que né&o é lixiviavel, como o grafite, avolumadas a

100 mL e uma aliquota tomada para quantificacdo dos elementos via ICP-OES.

Para estas amostras, a nomenclatura adotada esta listada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Nomenclatura utilizada para as amostras lixiviadas sem pré-tratamento térmico.

Amostra Condicdes
SSP Lixiviagédo com Hz2SO4 sem Hz202
SCP Lixiviagdo com H2S04 com H202
MSP Lixiviagdo com C4HsOs sem H202
MCP Lixiviagdo com CsHsOs com Hz202

SSP = sulfdrico sem peréxido; SCP = sulflrico com peréxido; MSP = malico sem peréxido; MCP

= malico com peroxido.
4.3.3.2. Lixiviacdo com pré-tratamento térmico

Nestes ensaios de lixiviagdo, uma etapa térmica prévia, para avaliar a
remocado do ligante polimérico (PVDF), contido no p6 do catodo das BIL
cominuidas, foi realizada a fim de investigar um ganho na eficiéncia de

recuperacaollixiviacdo dos elementos de interesse.

Para viabilizar este pré-tratamento térmico, foi realizada uma analise
termogravimétrica do PVDF (puro — apenas o polimero) para obter a curva do
comportamento de degradacao térmica deste material. O equipamento utilizado
foi da TA Instruments — modelo Q50. A analise termogravimétrica (TGA) do
PVDF foi realizada com uma rampa de aquecimento de 20 °C/min e na presenca
de ar atmosférico. Este ensaio forneceu a temperatura adequada a fim de

degradar/eliminar este ligante polimérico presente no po do catodo.

Na sequéncia, colocou-se 100 g de amostra F1 em cadinhos de
porcelana, conforme apresentados na Figura 4.7, e foram mantidos em forno a
temperatura de 650 °C (temperatura obtida pelo TGA), em atmosfera ambiente;
esse procedimento foi feito para 1 h (TT1) e 3 h (TT3) de permanéncia.



Figura 4.7. Cadinhos de porcelana contendo amostras F1 para serem tratadas

termicamente a 650 °C.
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Depois desse tratamento térmico (TT) as amostras foram deixadas

resfriando a temperatura ambiente; apds esse processo foram submetidas a

lixiviagdo com acido sulfarico e &cido DL-malico sob mesmas condi¢des

utilizadas nas secdes 4.3.3.1. . A nomenclatura utilizada para estes ensaios e

amostras esta apresentada na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Nomenclatura utilizada para as amostras sob tratamento térmico.

Amostra

Condicdes

SSPTT1
SCPTT1
SSPTT3
SCPTT3
MSPTT1
MCPTT1
MSPTT3
MCPTT3

Lixiviagdo com H2S04
Lixiviagdo com H2S04
Lixiviagdo com H2S04
Lixiviagdo com H2S04
Lixiviagdo com C4HeOs
Lixiviagdo com C4HsOs
Lixiviagdo com C4HeOs
Lixiviagdo com C4HeOs

sem H202
com H202
sem H202
com H202
sem H20:2
com H202
sem H20:2
com H20:2

1 h de tratamento térmico
1 h de tratamento térmico
3 h de tratamento térmico
3 h de tratamento térmico
1 h de tratamento térmico
1 h de tratamento térmico
3 h de tratamento térmico
3 h de tratamento térmico

SSP = sulfdrico sem peréxido; SCP = sulfdrico com peréxido; MSP = malico sem peréxido; MCP

= malico com perodxido; TT1 = tratamento térmico de 1h; TT3 = tratamento térmico de 3h.

Apoés a realizagcdo de todas as lixiviagbes, sem e com pré-tratamento

térmico, as solugbes obtidas foram filtradas e avolumadas e uma aliquota foi
analisada via ICP-OES.;
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5. RESULTADOS E ANALISE

5.1. Caracterizacao das BIL

Cada uma das 5 baterias foi manualmente desmontada para posterior
caracterizacdo dos materiais que a compde, conforme € apresentado na Figura
5.1. O p6 do cétodo e do anodo foram raspados, da lamina suporte de aluminio
e cobre, respectivamente, com o auxilio de uma espatula; o pé do anodo nao

seguiu para caracterizacao, pois ndo € de interesse recupera-lo neste trabalho.

Figura 5.1. BIL desmontada para caracteriza¢do de seus componentes.

As marcas e modelos, assim como algumas especifica¢des técnicas, das

baterias estdo apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Especificacfes das baterias que foram caracterizadas.

Amostra Peso (g9) Corrente (mAh) Tensao (V) Poténcia (Wh)
Samsung 42,26 2600 3,8 9,88
LG 47,98 2940 3,8 11,2
Nokia 20,24 1020 3,7 3,8
Motorola 42,28 2800 3,8 10,6
Apple 39,72 2750 3,8 10,45

5.1.1. Carcaga, Coletor Anddico e Coletor Catodico

A carcaca, o0 coletor anddico e o coletor catddico foram analisados por
FRX e os resultados estdo apresentados na Tabela 5.2, onde verifica-se que a
composicdo majoritaria, mais de 99% Al e quase 100% Cu, € dada para o coletor
do catodo e o coletor do anodo, respectivamente. Embora num percentual um

pouco menor (todas amostras com teor > 95 %), a carcaca € composta

basicamente por aluminio.
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Tabela 5.2. Composigéo elementar do material que comp®e a carcacga, o coletor do catodo e o

anodo das BIL realizada por FRX.

Amostra Carcaca Coletor do Céatodo Coletor do Anodo
Al (%) Outros (%) Al (%)  Outros (%) Cu (%) Outros (%)

Samsung 96,0 4,0 99,4 0,6 99,9 0,1

LG 96,5 3,5 99,1 0,9 99,9 0,1

Nokia 97,6 2,4 98,9 1,1 99,9 0,1

Motorola 95,0 50 99,6 0,4 99,8 0,2

Apple 95,8 4,2 99,8 0,2 99,3 0,7

5.1.2. P6 Catddico

O po catddico foi caracterizado utilizando algumas técnicas (analiticas e
microscopia). Os resultados da analise por FRX estdo apresentadas na Tabela
5.3. A composicdo majoritaria do pé do catodo das BIL é dada por 6xido de
cobalto e por fldor, porém nessa analise nao foi contabilizado o percentual de
litio, pois a técnica ndo é capaz de detecta-lo devido ao seu baixo peso
molecular. No entanto, a literatura cita um percentual de cerca de 86% de LiCoO:
(Barrios et al., 2022), corroborando com os teores apresentados na Tabela 5.3.
A presenca do elemento flior é devido a composicao do ligante PVDF, polimero
utilizado como aglutinante do p6 do catodo a lamina suporte, devido a sua inércia
a solventes organicos e boa estabilidade fisico-quimica em altas tensdes
operacionais. Solvay e Arkema s&o algumas das empresas que produzem,
respectivamente — a base de PVDF —, os polimeros Solef® e Kynar® utilizados
como aglutinantes para os pés dos eletrodos de BIL. O teor de PVDF misturado
ao po catdédico é em torno de 10% em massa, conforme relatado por Park et al.

(2012) que utilizaram PVDF no desenvolvimento de um catodo de BIL.

Tabela 5.3. Composi¢éo quimica do pé do catodo pela técnica de FRX.

Amostra Elemento
C0,03 (%) F (%) Al (%) Outros (%)
Samsung 88,2 9,3 0,6 2,0
LG 91,8 6,8 04 0,9
Nokia 88,0 11,3 04 0,4
Motorola 88,7 8,4 1,0 1,9
Apple 91,4 7,1 0,9 0,7

Na sequéncia, o p6 catddico foi analisado pela técnica de DRX a fim de
verificar as fases presentes. Esta analise também foi realizada para os 5 tipos

de baterias. Pela andlise da Figura 5.2, as amostras apresentam essencialmente
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os picos da fase LiCoOz, indexados pela ficha cristalografica 00-016-0427. No
entanto, alguns picos levemente alargados e de baixa intensidade sugerem a
presenca da fase CoCo0204. Neste sentido, apesar da possibilidade da presenca
da fase CoC0204, 0s picos de difracdo foram indexados pela fase LiCoO2, uma
vez que o alargamento de determinados picos pode ter origem em uma
desordem do plano (hkl) em nivel de estrutura cristalina, entre outros possiveis
motivos, como a degradacédo/decomposicao do 6xido de litio cobalto durante a
vida 0til da bateria (Wang et al., 2021).
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Figura 5.2. Picos das fases dos tipos de 6xidos que compdem o pé do catodo das BIL em
analise feita por DRX: a) Samsung, b) LG, c) Nokia, d) Motorola, €) Apple.
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O po catodico também foi analisado via microscopia. Todas as amostras
analisadas no MEV foram submetidas a mesma tensao (15 kV), assim como
todas as imagens apresentadas na Figura 5.3 possuem o0 mesmo zoom (1000x).
A escala, presente no canto inferior esquerdo de todas as imagens, é de 80 um.
Avaliando-os, percebe-se que o tamanho de particula do material do p6 do
catodo é semelhante para todas as amostras (a, b, d, e e), similar ao trabalho de
Barrios et al. (2022), exceto para o Nokia (c), que apresentou um tamanho de
grao menor. Um tamanho de grdo menor também significa uma area superficial
maior e provavelmente uma necessidade maior de aglutinante, o que fica
demonstrado na Tabela 5.3, onde a bateria da Nokia é a que possui o maior teor

de fldor, indicando consequentemente uma maior quantidade de PVDF.

Para averiguar o porqué da diferenca somente para a bateria da Nokia,
fez-se uma busca pelos modelos de celulares que utilizavam as baterias em

guestao e seus respectivos anos de lancamento:

1. Bateria EB-BG530CBB foi desenvolvida para os celulares J2 Prime
e J5 da SAMSUNG, ambos langcados em 2016 (ANATEL, 2016);

2. Bateria BL-53YH foi desenvolvida para ser utilizada no celular
LG G3 que teve seu lancamento no ano de 2014 (LG, 2014);

3. Bateria BL-5C foi desenvolvida para ser utilizada no Nokia N91 que
foi lancado em 2005 (Microsoft, 2005);

4. Bateria GK40 foi desenvolvida para ser utilizada nos celulares Moto
G4 Plus e Moto E4, lancados em 2016 e 2017, respectivamente
(Railcom, 2016) e;

5. Bateria APN 61600042 foi desenvolvida para o iPhone 6 Plus que
foi langcado no ano de 2014 (Apple, 2014).

Os dados supracitados corroboram para que a diferenca do tamanho do
grao da bateria da Nokia, frente as demais, seja em funcéo do tipo de tecnologia
empregado na fabricacdo a época, visto que essa bateria possui cerca de 10
anos a mais que os outros modelos. Ainda, de acordo com a Tabela 5.1, é
verifica-se uma capacidade (mAh) inferior da bateria da Nokia (cerca de apenas

30 %) quando comparadas com as demais, fato que vai de encontro as poucas
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funcBes que os aparelhos celulares desempenhavam a época (ano de 2005) e,

consequentemente, demandavam menor poténcia.

Figura 5.3. Detalhe do tamanho de particula do pé de catodo das BIL por MEV (15kV — barra
de escala = 80um — ampliacdo de 1000x) para Samsung (a), LG (b), Nokia (c), Motorola (d) e
Apple (e).

Por fim, o p6 catédico foi caracterizado via ICP-OES. De acordo com as
técnicas anteriores foi possivel identificar os principais elementos que compdem
0s materiais das BIL. No entanto, a analise por ICP-OES foi utilizada, por ser
mais sensivel, para quantificar a composicdo e corroborar com as demais

técnicas utilizadas.
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Tabela 5.4. Percentual massico presente no licor de digestdo, obtido diretamente por ICP-OES,

dos principais elementos que comp8em o p6 do catodo das BIL.

Amostra Elemento Massa (%) DP
Al 0,10 0,01
Co 58,00 1,69
Samsung
Li 6,15 0,10
Mn 0,01 0,00
Al 0,04 0,01
Co 52,35 0,82
LG )
Li 5,40 0,27
Mn ND -
Al 0,02 0,01
Co 53,41 0,61
Nokia
Li 4,99 0,02
Mn ND -
Al 0,24 0,03
Co 60,96 1,95
Motorola
Li 6,43 0,04
Mn ND -
Al 0,01 0,01
Co 52,60 3,01
Apple .
Li 5,76 0,05
Mn ND -

ND = nao detectado

Percebe-se na Tabela 5.4 que, para as cinco BIL, a composi¢ao
majoritaria do p6 do catodo é dada por cobalto e litio, como ja era esperado; a
presenca do aluminio justifica-se pelo fato de que pequenas quantidades do
metal foram removidas da folha suporte (feita de aluminio) durante o processo
manual de raspagem do p6 do catodo. O percentual restante para completar o
total da massa inicial dissolvida deve-se a possiveis quantidades de Al, Co, Lie
Mn néo dissolvidos (a solucgéo lixiviante pode nao ter sido capaz de dissolver
todo o material existente, esse permaneceu na forma solida e foi removido por
filtracdo) e ao oxigénio, hidrogénio, carbono e flior que também fazem parte da
composicdo (em virtude da presenca do aglutinante PVDF), porém ndo séo

possiveis de serem detectados por essa técnica.
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Estes resultados indicam que mais de 50% da massa do pé catddico é
composta por cobalto e cerca de 6 % é composto por litio. Estes resultados estédo
de acordo com outros autores que também caracterizaram BIL, como Tao et al.
(2022), Barrios et al. (2022) e Kpetemey et al. (2023) que encontraram 52,19 %
de Co e 6,77 de Li, 57,87 % de Co e 4,68 % de Li, e 65,30 % de Co e 5,39 % de

Li, respectivamente.

Os resultados das diferentes analises realizadas — FRX, DRX, MEV e ICP-
OES - corroboram para as BIL serem uma fonte secundaria de obtengéo de litio
e cobalto, assim como nos estudos realizados por Aaltonen et al. (2017) e Xiao
et al. (2020).

5.2. Rota de Reciclagem

ApGs as baterias terem sido caracterizadas, uma rota de reciclagem foi
estudada utilizando uma rota hibrida contendo etapas de processamento
mecanico, térmico e hidrometalurgia. Para esta parte do trabalho utilizaram-se
399 baterias (404 coletadas menos 5 baterias usadas nha etapa de

caracterizagao).

5.2.1. Pesagem, Cominuicdo e Separacao Granulométrica

O peso total das 399 BIL, antes da cominuicéo foi de 13068,6 g e apos foi
de 12090,7 g. A perda de massa foi de 977,9 g (7,48 %) durante o
processamento em virtude da evaporacdo de gases e particulas muito leves

arrastados pelo sistema de exaustao.

Apbés a cominuicdo das baterias inteiras, foi realizada a separacdo
granulométrica em 3 frag6es distintas. As fracdes massicas, apos a separacao
granulométrica, sdo mostradas na Figura 5.4 (a, b e c) e representam 69,1 %
(F1), 12,7 % (F2) e 18,1 % (F3), respectivamente.
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Figura 5.4. FragGes das amostras apos o processo de cominuigcdo e separagdo granulométrica.
F1: -500 pm (a); F2: 500—-1000 pm (b); F3: +1000 um (c).

O percentual massico maior foi para as particulas com tamanho inferior a
500 um (69%), onde visualmente € possivel verificar uma maior presenca do po
catddico (caracteristico pela sua cor escura/preta), que € o material de interesse
a ser recuperado (LiCoO32). Assim, para certificar isso, cada fracao foi analisada
quimicamente conforme descrito na metodologia. Na Tabela 5.5 sao
apresentados os dados referentes ao teor digerido em agua-régia, ou seja,
guanto de cada amostra foi efetivamente dissolvido. Foram tomados 500 mg de
amostra para cada ensaio, logo a diferenca entre a massa inicial e o total
dissolvido, deve-se a possiveis quantidades de Al, Co, Cu, Fe, Li e Mn que ndo
foram dissolvidas, mas principalmente a elementos sabidamente presentes que
nao sao digeridos por este método, como o grafite (proveniente do p6 anddico)

e possiveis polimeros presentes.

Tabela 5.5. Massa inicial das fracdes que foram colocadas para digerir e massa final que foram

digeridas e recuperadas.

Amostra Massa Inicial (mg) Massa Final (mg)
F1 500,09 = 0,04 373,92 + 7,80
F2 500,12 + 0,06 370,71 £ 9,10
F3 500,10 = 0,05 235,49 £ 8,35

Tanto a F1 quanto a F2 possuem elevadas taxas de digestao, cerca de
75%, 0 que demonstra uma maior concentracdo nestas fracdes de materiais
metélicos (especialmente Cu, Al e Fe) e de material catodico. Na F3 a digestédo
atingiu menos de 50%, indicando provavelmente uma maior presenca de

polimeros.
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Os teores, para cada elemento analisado, presentes nas trés fracbes —
F1, F2 e F3 —, ou seja, como cada elemento esta distribuido de acordo com a

fracdo granulométrica sdo mostrados na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Percentual massico elementar, quantificado por ICP-OES, presente no licor

de digestédo para cada fracao.

Os dados da Figura 5.5 comprovam que o material catédico (LiCoO2)
realmente fica concentrado na fracdo de menor granulometria (F1), o que ja era
esperado devido ao tamanho da particula que o compde, conforme visto nas
analises de MEV (secédo 5.1.2). Estes resultados também corroboram para F1
ser a fracdo de interesse de trabalho por conter o maior percentual massico dos
elementos a serem recuperados, (47,87% 4,66) % para o cobalto e (6,49 = 0,65)

% para o litio do total digerido.

A fragcdo F2 apresenta alta concentracéo de cobre, provavelmente oriundo
do coletor anddico (folha de cobre puro). A folha coletora catddica (folha de
aluminio) aparentemente esta distribuida nas 3 fragbes granulométricas ndo

apresentando tendéncia de se concentrar em nenhuma fragao.
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5.2.2. Lixiviagdo sem pré-tratamento térmico

Nesta etapa foram realizadas as lixiviagdes da F1 usando acido sulfarico
ou acido mélico, com e sem perédxido de hidrogénio. Nestas amostras nao foi
realizado o pré-tratamento térmico antes da lixiviacdo. Na Tabela 5.6 séo
apresentados os percentuais dos elementos recuperados por H2SO4 2 M (SSP
e SCP) e por C4HsOs 1,5 M (MSP e MCP). Percebe-se um ganho na eficiéncia
de extracao de litio e de cobalto ao ser adicionado o agente oxidante H202 (SCP
e MCP). Para os metais de interesse, lixiviados por H2SO4, houve um incremento
de 26,72 % para o cobalto e 9,24 % para o litio (valor obtido pelo calculo da raz&o
entre lixiviacdo sem peréxido e com peroxido). Quando lixiviados por C4HsOs 0s
ganhos na recuperacdo de cobalto e litio foram de 58,49 % e 32,80 %,
respectivamente. O restante da massa, a completar o somatorio, corresponde
ao percentual de Al, Co, Cu, Fe, Li e Mn nao lixiviados e ao O:2 e grafite (nédo
lixiviaveis). Os resultados corroboram para o peroxido de hidrogénio ser um bom
oxidante para auxiliar/otimizar a dissolugdo de metais no processo de

extracao/lixiviagao.

Tabela 5.6. Teor dos elementos, lixiviados por &cido sulfarico e DL-Malico, com e sem peréxido
de hidrogénio, presentes no licor de lixiviagdo e quantificados por ICP-OES.

Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP

Amostra Al (%) Co (%) Cu (%) Fe (%) Li (%) Mn (%)

SSP 2,39 0,02 20,58 0,60 0,16 0,03 0,10 0,02 292 0,02 1,83 0,05
SCP 2,14 0,09 26,08 0,46 2,44 0,19 0,07 0,01 3,19 0,05 3,07 0,26

MSP 0,87 0,03 11,54 0,23 0,07 0,01 0,03 0,00 1,89 0,08 2,08 0,06
MCP 1,20 0,03 18,29 0,37 2,74 0,23 0,03 0,01 251 020 2,35 0,11

5.2.3. Lixiviagdo com pré-tratamento térmico

Nesta etapa de lixiviacdo todas as amostras passaram previamente por
um tratamento térmico com o objetivo de eliminar o PVDF antes da lixiviagdo. O
experimento de pré-tratamento para remoc¢do do PVDF, da fracdo F1, foi
realizado a 650 °C. Essa temperatura foi obtida pelo resultado do TGA no PVDF
puro, apresentado na Figura 5.6, onde verifica-se (curva verde) que,
aproximadamente, a temperatura de 630 °C a perda de massa foi totalizada.

Esse resultado é semelhante ao valor encontrado por Kim et al., 2021.
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Figura 5.6. Curva de degradacao térmica para determinar a temperatura de decomposicéao total
do PVDF puro.

Na Figura 5.7 € apresentado o comportamento da perda de massa, pela

degradacdo térmica do PVDF em uma amostra real da fracao F1.
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Figura 5.7. Andlise termogravimétrica para determinar o tempo de decomposicéo total do PVDF

presente na fracéo F1.



67

A massa restante, da fracdo F1, apés 160 min de tratamento térmico foi
de 63,69 % da massa inicial e para 180 min foi de 63,63 %, o que justifica cessar
0 ensaio, pois essa diferenca percentual (0,06 %) € menor que o limite do erro
de deteccao do equipamento (0,10 %). Este resultado vai de encontro aos dados
da literatura, como os trabalhos de de Meng et al. (2017) e Natarajan et al.
(2018b).

Considerando que a partir de 60 minutos a perda de massa comecga a
estabilizar, os ensaios de pré-tratamento térmico nas amostras reais da F1 foram

avaliados em testes de 1h e 3 h.

Definida a temperatura e os tempos do pré-tratamento térmico e
realizados estes ensaios, seguiu-se a lixiviacdo com acido sulfurico ou malico,
com e sem peréxido de hidrogénio. A nomenclatura utilizada para diferenciar
todas estas condi¢Bes estd descrita no capitulo 4.3.3.2. Os resultados estao
apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Percentual elementar presente no licor de lixiviacdo, para a fracdo F1, dos
experimentos conduzidos com H2SO4 e &cido DL-M4lico, com e sem adicdo de H202, com
tratamento térmico de 1 e 3 horas e quantificados por ICP-OES.

Média DP Média DP Média DP Meéedia DP Média DP Média DP

Amostra Al (%) Co (%) Cu (%) Fe (%) Li (%) Mn (%)

SSPTT1 2,59 0,02 2865 0,24 000 000 0,22 0,00 410 004 296 0,02
SCPTT1 261 0,12 3349 044 264 038 014 001 4,63 0,07 291 0,06
SSPTT3 2,54 0,07 3240 049 000 000 0,23 0,03 464 033 347 0,10
SCPTT3 242 0,15 36,36 057 261 0,70 0,22 0,01 4,74 0,21 352 0,06

MSPTT1 047 0,01 2225 0,11 0,00 0,00 0,07 000 245 041 2,75 0,03
MCPTT1 0,78 0,04 29,78 0,58 212 003 124 164 344 166 288 0,08
MSPTT3 0,63 0,05 2281 0,83 0,00 000 0,12 0,02 355 0,21 3,38 0,25
MCPTT3 0,81 0,04 32,73 052 188 005 009 0,01 399 020 325 0,06

Para as amostras lixiviadas por acido sulfarico e submetidas ao pré-
tratamento térmico durante 1 hora (SSPTT1 e SCPTT1), observou-se, conforme
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., um aumento no percentual de
recuperacao de 28,65 para 33,49 % para Co quando adicionado agente oxidante.
Para o litio, o teor aumenta de 4,10 para 4,63 %, apés a adicdo de H202. Quando
submetidos a 3 horas de pré-tratamento térmico (SSPTT3 e SCPTT3), os teores
para a melhor condi¢cdo (com o agente oxidante) foram de 36,36% para o Co e
4,64% para o L.
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Nas amostras lixiviadas por acido DL-Mélico e 1 hora de pré-tratamento
térmico (MSPTT1 e MCPTT1), os melhores teores também ocorreram com
adicdo de agente oxidante. Observou-se uma melhora de 22,25 para 29,78%
para o Co, e para o Li um aumento de 2,45 para 3,44%. Quando submetido a 3
horas de pré-tratamento térmico, observou-se 0 mesmo comportamento, o
percentual de recuperacédo passou de 22,81 para 32,73 % para o Co e para o Li
de 3,55 para 3,99 %.

Conforme a Figura 5.8, quando comparadas as amostras SCP, SCPTT1
e SCPTT3 (no caso do cobalto lixiviado por acido sulfarico e H202), observou-se
um aumento de SCP para SCPTT1 (26,08 para 33,49 %, ganho de 28,41 %), e
uma melhora menor de SCPTT1 para SCPTT3 (33,49 para 36,36%, ganho de
8,56%). Fazendo esta mesma andlise para as amostras MCP, MCPTT1 e
MCPTT3 (no caso do cobalto lixiviado por acido DL-Malico e H202), observou-se
uma grande melhora de MCP para MCPTT1 (18,29 para 29,78%, ganho de
62,82%) e uma ganho de 9,90 % (29,78 para 32,73 %) de MCPTT1 para
MCPTT3. Para ambos os &cidos, fica evidente que a maior melhora ocorreu do
nao pré-tratamento térmico para 1 hora de pré-tratamento. A melhora de 1 hora
para 3 horas de pré-tratamento ndo impactou tdo fortemente a lixiviagdo do
cobalto. Esse melhoramento na eficiéncia de extracéo é devido a remocéo, por

aquecimento, do ligante PVDF.
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Figura 5.8. Percentual elementar de cobalto presente no licor de lixiviagdo de acordo

com o tipo de processamento empregado na amostra.
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Em relacéo ao litio, conforme mostrado na Figura 5.9, foi observada uma
melhora de 45,14% (para o litio lixiviado por acido sulfarico e H202) da amostra
SCP para SCPTT1 (3,19 para 4,63 %, respectivamente). Porém, de SCPTT1
para SCPTT3 ndo houve melhora na taxa de lixiviagdo do Litio. Quando as
amostras foram lixiviadas por acido DL-Malico e H202 observou-se um grande
aumento de 37,05% de MCP para MCPTT1 (2,51 para 3,44 %, respectivamente),
porém uma melhora menor, de 15,98%, foi observada de MCPTT1 para MCPTT3
(3,44 para 3,99 %, respectivamente).
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Figura 5.9. Percentual elementar de litio presente no licor de lixiviagdo de acordo com o tipo de
processamento empregado na amostra.

Avaliando os teores elementares dos licores de lixiviacdo com &acido
sulfrico para a amostra SCPTT1 (1 h de pré-tratamento e H202) e para a
amostra SCPTT3 (3 h de pré-tratamento e H202), observou-se um ganho de
8,56% (aumento de 33,49 a 36,36 %) para o cobalto e nenhum para o litio.
Fazendo esta mesma analise para acido DL-Malico, para a amostra MCPTT1 (1
h de pré-tratamento e H202) e a amostra MCPTT3 (3 h de pré-tratamento e
H202), houve um ganho de 9,90% (aumentou de 29,78 para 32,73%) para o
cobalto e a melhora para o litio ficou dentro da faixa de desvio padrao.

Os dados demonstram que o &cido sulfurico foi mais eficiente que o
malico, o que era esperado, porém a diferenca entre as melhores condi¢cdes
(Acido sulfarico — 36,36% para Acido Malico — 32,73%) deve ser mais bem

avaliada em termos de viabilidade econdmica e sustentabilidade para definir se
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a comparacdo entre 0 custo da energia gasta, em 2 horas a mais de preé-
tratamento térmico, e 0 ganho na eficiéncia de recuperacao sera positivo ou

negativo.

Do ponto de vista ambiental, 0 uso do acido DL-Malico como agente
lixiviante é viavel. Além de ser mais soluvel em agua, os efluentes do acido DL-
Malico sdo mais facilmente tratados quando comparado ao &cido sulfarico
(Yuliusman et al., 2018) — amplamente utilizado em processos hidrometallrgicos
estabelecidos (Chen et al.,, 2015) —. Além de causar mais danos ao meio
ambiente devido a liberacdo de gases, como o SO3 durante o processo de
dissolucédo dos metais, os efluentes liquidos resultantes de lixiviacdo feita por
acido sulfdrico sdo uma constante preocupagcdo/ameaca em caso de algum
acidente (Yuliusman et al., 2018). Outros estudos, dirigidos por Sun et al. (2018)
e Ning et al. (2020), também buscaram no acido DL-Malico uma alternativa
ambientalmente mais favoravel na recuperacdo de materiais provindos de BIL

obsoletas.

Em relacdo a eficicia, tanto o acido sulfarico quanto o acido malico
atingiram os objetivos, ou seja, ambos sé@o capazes de extrair cobalto e litio de
residuos de baterias. Os resultados de caracteriza¢ao deste trabalho corroboram
com os dados da literatura, em que o p6 catddico possui em torno de 50% de
cobalto e 6 % de litio, em massa. Esses sdo valores de caracterizacao (obtidos,
por exemplo, da digestdo exclusiva do pé catdédico em acido nitrico) e que nao
podem ser transferidos para uma lixiviacdo real, que utiliza toda a bateria

cominuida e lixiviantes mais brandos, como o acido sulfurico.

Partindo destas premissas, usou-se a equacao 6 a fim de quantificar a
capacidade de extracdo de cobalto e litio usando o acido DL-Malico. Para isso,
considerou-se o teor lixiviado para cada elemento com acido sulfirico como

referéncia, ou seja, como sendo 100%.

Onde:
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- EpL-maiico f(t): Eficiéncia de extragdo do elemento quimico usando o &cido
DL-Malico como lixiviante em relacéo ao acido sulfurico, em funcdo do tempo de
pré-tratamento, em porcentagem (%).

- RpL-maiico f(t): Teor de extracdo do elemento quimico usando o acido DL-

Malico em funcédo do tempo de pré-tratamento, em porcentagem (%)

- Rsurarico f(t): Teor de extracdo do elemento quimico usando o &cido

sulftrico em funcéo do tempo de pré-tratamento, em percentagem (%).

Rp1—matico £ ()
Epi-maticory =5 ——————- 100

6

Rsuifarico £(t) ©)
Para o cobalto, o 4cido mélico foi capaz de extrair 88,92% e 90,02% para
1 h e 3 h de pré-tratamento térmico, respectivamente, para o caso do litio, a
extracdo atingiu 74,30 % (1 h) e 85,99 % (3 h), conforme pode ser observado na

Figura 5.10

Percentual

1h 3h
Tempo de tratamento térmico

Figura 5.10. Capacidade de lixiviagdo do &cido DL-Malico quando comparado com o

acido sulfdarico (100 %).

Tomando as amostras SCPTT1 e SCPTT3 - lixiviadas por acido sulfarico

— e MCPTT1 e MCPTT3 - lixiviadas por acido DL-Malico — como as melhores
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condi¢cdes de lixiviagdo, é possivel extrapolar um valor de recuperagdo por
tonelada de BIL processada. Do total, 69,1 % correspondente a F1 (fracdo de
interesse) e quando realizada a digestao — condicao ideal, no entanto n&o factivel
em escala industrial — foram recuperados 373 mg da amostra inicial de 500 mg
(cerca de 75 %), logo dos 691 kg apenas 518,25 kg seriam lixiviados.

De acordo com o gréfico apresentado na Figura 5.11, para o cobalto seria
possivel extrair 173,5 kg (SCPTT1) e 188,4 kg (SCPTT3), e 154,3 kg (MCPTT1)
e 169,6 kg (MCPTT3). Levando em consideragdo todo o impacto ambiental
evitado, tanto pela ndo obtencédo do metal a partir de mineracao primaria quanto
pelo correto destino dado a essa fonte secundaria (BIL), percebe-se que o teor
de cobalto é satisfatério, pois os minérios mais abundantes possuem 355,2 kg
(cobalita), 295,3 kg (eritrita) e 179,5 kg (skutterudita) de Co por tonelada (Robert
et al., 2017).

kg de cobalto por ton
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Figura 5.11. Teor de cobalto (kg/ton) para os processos de extragdo por acido sulfarico

e DL-Malico, e para os minérios mais abundantes do metal.

Na Figura 5.12 sao apresentados os teores de litio (kg/ton) possiveis de

serem obtidos pelos processos estudados — 24,0 kg (SCPTT1) e 24,2 kg
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(SCPTT3), e 17,8 kg (MCPTT1) e 20,7 kg (MCPTT3) — e para o espudoménio

(minério mais explorado com de 70 kg/ton — Barbosa et al., 2015).
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Figura 5.12. Teor de litio (kg/ton) para os processos de extracao por acido sulfdrico e

DL-Malico, e para o minério mais abundante do metal.

A fragdo de interesse avaliada nesse estudo (F1), proveniente das BIL
obsoletas, tem potencial para ser uma fonte secundéria de obtencéo de cobalto
qguando comparados aos teores presentes nos minérios do metal. Em relacéo ao
litio, embora o percentual recuperado das BIL seja pouco mais da metade do
encontrado no minério, ainda assim pode ser uma importante fonte de obtengéo

secundaria do metal.
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6. CONCLUSOES

Quanto a caracterizacdo dos principais materiais presentes nas BIL,
verificou-se que a carcaca e o0 coletor do catodo sdo majoritariamente de
aluminio, assim como o coletor do anodo é de cobre. O p6 do catodo é composto
majoritariamente por oxido de litio e cobalto, LiCoOz, tendo cerca de 50% de
cobalto e 6 % de litio, em massa. Através da microscopia, verificou-se que o p6
catédico tem um tamanho de grédo da ordem de 10 um, com excecdo da marca

Nokia, que possuia grao menores.

Apbs as BIL serem cominuidas e passarem pelo processo de separacao
granulométrica, a fracdo que concentrou a maior quantidade do material de
interesse, ou seja, do po catddico, € a inferior a 500 um. Esta fracéo representa
cerca de 70% da massa das BIL cominuidas e contem cerca de 50% de cobalto

e 6% de litio, em massa.

Na etapa de lixiviacdo, a primeira conclusdo que pode ser obtida é que a
adicao de peroxido de hidrogénio € importante para aumentar a taxa de extracédo
dos metais. Este efeito € mais pronunciado para o cobalto do que para o litio,

embora aumente para este também.

Ainda na lixiviacdo, uma outra conclusdo importante foi obtida a partir do
estudo de pré-tratamento térmico. A decomposi¢ao prévia do PVDF, que esta
presente como aglutinante no p6 catddico, ocorre em torno de 630 °C, e
melhorou todas as taxas de lixiviacao, seja para o cobalto ou para o litio, seja
para o acido sulfurico ou acido malico. Porém, para uma clara definicdo da
melhor condi¢do do pré-tratamento térmico, se 1 ou 3 horas de processamento,
€ necessaria uma melhor avaliacdo econdmica e ambiental para determinar se
0 custo de aguecimento gasto em 2 horas a mais de processo pode ser

justificado pelo ganho na eficiéncia.

Por fim, podemos concluir que o principal objetivo deste trabalho foi
alcancado com a obtencdo de uma rota de reciclagem mais sustentavel
utilizando um agente de lixiviagdo organico, o acido DL-Malico. Comparando as

melhores condi¢des para os dois acidos utilizados neste processo, verificou-se
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que o acido DL-Malico atingiu um potencial de lixiviacdo de 88,92% e 90,02 %
para Co, e 74,30 % e 85,99 % para o Li em relacdo ao potencial de lixiviacdo do
acido sulfurico, para 1 e 3 horas, respectivamente. Traduzindo isso para massa,
teriamos em uma condicéo ideal de reciclagem de 1 tonelada de BIL, a obtencao
de 188,4 kg de Co e 24,2kg de Li fazendo o processo com &cido sulfdrico e

169,6 kg de Co e 20,7kg de Li fazendo o processo com o acido DL-Malico.
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7. SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Como etapas complementares ao desenvolvimento desse trabalho sé&o
sugeridas:
e Remocao prévia das impurezas (Al, Fe e Mn) por precipitacao
seletiva presentes no licor lixiviado;
e Obtencéo do Cu e Co via extragao seletiva por solventes e;
e Obtencéo do litio na forma de sal por evaporacéao, visto que sera o

elemento restante na solucao.
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