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Resumo

O grande desenvolvimento tecnolégico e o consumo significativo de baterias, destacando-
se as baterias de ion-litio utilizadas em celulares, fazem com que estas se tornem rapidamente
obsoletas, sendo necessdrio o desenvolvimento de processos eficientes de recuperacdo e
reciclagem. Essas baterias usam grafite como eletrodo negativo e LiCoO, como eletrodo positivo.
Esse material catddico é utilizado pela sua alta densidade de energia e facilidade de fabricacao,
porém, é de alto custo e as reservas mundiais de cobalto sdo limitadas. Visando a recuperacgdo
desses metais, foram realizados ensaios baseados nos processos hidrometalurgicos de reciclagem,
passando por etapas fisicas e mecanicas de moagem e separacao granulométrica, por processo
guimico de lixiviacdo e eletroquimico em uma célula de dois compartimentos separada por
membrana anidnica. Dos primeiros obteve-se uma significativa separacdo fisica dos materiais de
interesse e do processo eletroquimico obteve-se cobalto na forma de depdsito sélido, a partir de
solucdes sintéticas de cobalto e litio.

Introdugao

O crescente avango tecnolégico tem propiciado um consumo significativo de aparelhos
portateis e consequentemente de baterias, dentre elas se destacam as baterias de ion-litio
utilizadas em celulares [1]. Proporcionalmente ao consumo, aumenta também o descarte destas
baterias, sendo necessdrio o desenvolvimento de processos de recuperacdo e reciclagem.
Atualmente no Brasil, o destino de pilhas e baterias é regulamentado pela Politica Nacional de
Residuos Sdlidos (PNRS), segundo esta, os fabricantes, importadores, distribuidores e
comerciantes devem implementar e estruturar sistemas de logistica reversa, de forma que os
produtos sejam retornados apds o uso pelo consumidor [2], dando-lhes assim, o destino
adequado. No Estado do Rio Grande do Sul a Lei 11.187 proibe a disposicdo de qualquer material
contendo metal pesado junto com os residuos sélidos municipais.

Estima-se que 3 bilhdes de baterias sdo comercializadas por ano somente nos EUA, o que
representa um faturamento de USS 2,5 bilhdes. Na Europa cinco bilhdes de baterias foram
produzidas em 2000 [3]. No Japdo estimasse que em torno de seis bilhGes de baterias foram
produzidas em 2004. No Brasil quase um bilhdo de unidades sdo consumidas a cada ano [4].

Nos ultimos anos as baterias de NiMH vem sendo continuamente substituidas pelas
baterias de fon-Litio. Em 1992 as baterias de niquel-cddmio (NiCd) eram responsdveis por quase
100% do mercado mundial de baterias portateis, j4 em 1999 representavam somente 49%. A
substituicio das baterias de NiMH ocorreu devido as novas baterias de fon-Litio, além de
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ambientalmente aceitdveis, apresentarem melhor performance isto é, maior densidade de
energia.

Existem dois tipos de baterias fon—Litio, as primarias e as secundarias. As primdrias usam
litio metdlico como catodo e ndo contém nenhum metal téxico; porém, ha a possibilidade de fogo
se o litio metalico é exposto a umidade, fato que pode ocorrer em caso de corrosdo do invélucro
externo. As baterias secunddrias (recarregdveis), por outro lado, ndo contém litio metalico. A
maioria dos sistemas fon-Litio usam um material igual LIXMA, como eletrodo positivo e grafite
como eletrodo negativo. Um material muito utilizado como cadtodo é o LiCo02, e como eletrdlito é
utilizado uma solvente organico, téxico e inflamdvel, com substancias como LiClO,, LiBF,; e LiPFs.
Estas baterias sdo constituidas basicamente por: 5-20% cobalto, 5-10% niquel, 5-7% litio, 15%
substancias quimicas organicas e 7% plasticos, sendo que a composi¢cdo que varia ligeiramente
dependendo do fabricante [5].

As baterias de ion-litio tém o seguinte principio de funcionamento: a energia é armazenada
pelo movimento dos ions de litio do catodo para o dnodo (processo de carga) ou vice-versa
(processo de descarga) de acordo com a equacao global [6]:

LiCoO, +6C <> Li-yCo0;, +CelLiy

O material catddico, LiCoO,, é utilizado pela sua alta densidade de energia e facilidade de
fabricacdo, porém, é de alto custo e as reservas mundiais de cobalto sdo limitadas. Desta forma, a
reciclagem dos metais presentes em baterias deve ser estudada, evitando-se assim a geracdo e
consequente disposicdo de toneladas de residuos perigosos. Este fato, associado ao valor
econdmico de metais como litio, cobalto e cobre que estdo presentes na composicdo destes
residuos, faz com que sejam avaliados processos eficientes de reciclagem. Portanto a reciclagem
deste tipo de residuo além de trazer ganhos em termos ambientais também pode trazer
beneficios em termos econémicos.

Sucatas metalicas podem ser submetidas a diferentes processos quimicos e fisicos de
reciclagem. Nos processos hidrometallrgicos de reciclagem de baterias fon-Litio, estas sdo
submetidas a processos fisicos de pré-tratamento como moagem e separacdo granulométrica de
forma a separar o material ativo do cdtodo e do anodo dos demais materiais. Entdo estes
materiais que constituem o catodo passam por uma série de processos quimicos, como a lixiviacdo
acida, onde o cobalto pode ser recuperado.

A eletro-obtencdo é um importante método de se recuperar o cobalto e consiste em
converter ions metdlicos de cobalto dissolvidos em uma solucdo em depdsitos solidos cristalinos.
Isso ocorre através da aplicacdo de uma diferenca de potencial em uma célula eletroquimica,
composta por um eletrodo positivo e um eletrodo negativo.

Metodologia

Os ensaios realizados basearam-se no processamento mecanico seguido de processos
hidrometalurgicos e eletroquimicos de reciclagem.

Primeiramente se realizou uma caracterizacdo das baterias, conforme modelo e marca
disponiveis. A amostra selecionada foi cominuida em um moinho de facas (Rone N-150) e o
material obtido é submetido a uma etapa de separa¢do granulométrica, utilizando peneiras de
abertura entre 4,75 mm a 0,3 mm. Isso é feito para a obtencdo da fracdo de menor granulometria,
gue posteriormente sera tratada por processos quimicos (lixiviacdo e eletro-obtencéo).

No processamento quimico, os materiais particulados mais finamente divididos obtidos no
processamento mecanico que constituem os materiais ativos do catodo e do anodo sdo
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submetidos a diferentes testes de lixiviacdo. Inicialmente, dgua régia foi empregada numa relacao
de 1 g para 20 mL, devido a grande capacidade da 4gua régia esta foi considerada como extracao
de 100%, entdo foi realizado outro teste com acido sulfurico 2 mol/L na mesma relacdo de sélido-
liguido e perdxido de hidrogénio 15vol% [3]. Ap6s uma filtragdo o liquido lixiviado é enviado para
o processo eletroquimico. A composicdo dos lixiviados foi analisada por Espectroscopia de
Absorcao AtGmica.

Na etapa eletroquimica: a eletro-obtencao é realizada em uma célula eletrolitica, composta
por dois compartimentos, o anédico e o catddico, ambos com livre circulacdo do andlito e do
catélito, respectivamente, e separados por uma membrana aniénica (PCacid 60). A utilizacdo da
membrana visa um aumento da eficiéncia de corrente pela separacdo das reagbes catddicas e
anddicas, ja que o pH é mais facilmente controlado. O cdtodo utilizado é de aco inoxidavel de 10
cm? e um anodo de titanio revestido com uma liga de platina/iridio com 49 cm? As solugdes sdo
re-circuladas por bombas centrifugas, com vazdo de 3 L/min em ambos os compartimentos. No
compartimento anddico é utilizada uma solucdo de Na;S0O4 1 M.

Na determinacdo das condi¢cbes 6timas da eletro-obtencdo diferentes ensaios foram
realizados

Estes ensaios realizados tiveram a duracdo de 2 horas e sdo feitos a partir de solucdes
sintéticas com as seguintes composi¢cdes: com apenas 40g/L de cobalto e com 40g/L de cobalto
mais 2,5 g/L de litio. A relacdo entre a concentracdo dos diferentes metais foi selecionada em
funcdo das concentracdes encontradas em solugbes reais. Nestes testes, foram investigados o
efeito da variacdo da temperatura e pH sob a eficiéncia de corrente obtida.

Para a determinacdo da eficiéncia de corrente é necessario medir a quantidade de cobalto
depositada no catodo e a quantidade tedrica de material que deveria ter se depositado. A massa
do depdsito é obtida pela diferenca de peso do cdtodo antes e depois de cada ensaio. Para
assegurar que esta diferenca de massa seja exclusivamente referente ao depésito, tanto o catodo
guanto o depdsito foram enxaguados e entdo secados com um jato de ar para assegurar que nao
ficasse aderida nenhuma gota de solucdo. Enquanto que o depésito tedrico é obtido pela Lei de
Faraday e a carga elétrica q aplicada é medida pelo amperimetro no tempo de reagdo. A eficiéncia
é entdo calculada através da comparacdo entre o depdsito medido no ensaio e o calculado. Os
depdsitos sdo caracterizados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva
de Raios-X (EDS).

O pH é determinado com auxilio de um pHmetro e mantido constante através da adicao de
solucGes concentradas de soda cdustica e acido sulfurico. Este controle é realizado em um béquer
onde uma bomba retirava a solucdo para envia-la a célula, apds circular na célula a solucdo
retornava ao béquer onde era enviada novamente, num circuito fechado por 2 horas.

Resultados e Discussao

Com a realizacdo da amostragem verificou-se a predominancia de baterias da marca Nokia,
especialmente do modelo Nokia BL-5C. Estas baterias apresentam uma massa média de 20,97 g e
foram entdo utilizadas no processamento mecanico, devido a sua representatividade. O
processamento mecanico consiste de moagem, juntamente com a posterior analise e separagao
granulométrica, compreendem o tratamento primario dado as baterias.

A Figura 1 apresenta o balanco de massa correspondente ao tratamento primario de 30
baterias, julgando as perdas que ocorreram na moagem, tanto as perdas mdssicas como a perda
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de solvente, que volatiliza quando a bateria é aberta. Além disso, o fluxograma da Figura 1
apresenta também as fra¢Oes obtidas e suas respectivas quantidades massicas.

629,1g MOINHO DE
30 BATERIAS 8 - > PERDAS + SOLVENTE: 59,9 g
ESGOTADAS (100%) (0.57%)
569,2 g (90,48%)

L 2

PENEIRAMENTO [ PERDAS:3,92g
(0,62%)

R R T T D T e

F1 4,75 mm| |F2>2,36mm F3 >1,70 mm F4 >0,85mm F5 >0,6 mm F6>0,425mm F7 >0,3 mm F8 <0,3 mm
62,4 ¢g 183,3g 41,2g 501g 399g 38,7¢g 56,3 g 93,38 g

Figura 1: Balango de massa do tratamento primario das baterias.

No balanco de massa (Figura 1) pode-se ver que a fragdo com maior quantidade de massa
foi a de granulometria >2,36mm e que a fragdo de interesse, de menor granulometria (<0.3mm),
apresentou quantidade de massa inferior, porém significativa, igual a 93,38g. Essa grande
guantidade de massa na segunda fracdo é um indicativo da possivel presenca de litio e cobalto nas
fracdes de maior granulometria, sendo relevante a realizacdo de uma nova moagem e separacao
nas fracGes da bateria para uma maior recuperacao dos metais.

A eficiéncia da separacdo granulométrica por peneiracdo pode ser analisada visualmente
pela diferenca de componentes presentes na fracdo>4,75mm e na fracdo<0.3mm, apresentadas
nas Figuras 2 e 3 respectivamente. Percebe-se que na Figura 1, estdo presentes todos os
componentes da bateria, destacando-se o cobre e o polimero do separador. Ja na Figura 2, ha
apenas um po constituido principalmente por grafite e LiCoO,, composto formado pelos metais a
serem recuperados.

Figura 2: fragdo de granulometria >4,75mm.
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Figura 3: fragdo de granulometria <0,3mm.

® Processo eletroquimico

A partir de solugdes sintéticas de 40g/L de cobalto e outras com adi¢do de 2,5g/L de litio
foram realizadas as eletro-obtencdes na célula de dois compartimentos com membrana e foram
obtidas as seguintes condicBes Gtimas: densidade de corrente de 400 A/m?, pH=4 e temperatura
de 60°C, que resultaram em eficiéncias de corrente acima de 95% (considerando somente a
presenca de cobalto).

A composi¢do quimica e a morfologia de dois depdsitos obtidos com as condigdes dtimas
de operacdo podem ser verificadas nas figuras que seguem: para a solucdo contendo apenas
cobalto, Figura 4 e Figura 6, e para solugdo contendo cobalto e litio, Figura 5 e Figura 7.

Figura 4: Morfologia de um depdsito de 97% de eficiéncia de corrente a partir de solugdo 40g/L de Co.
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Figura 5: Morfologia de um depdsito de 96% de eficiéncia de corrente a partir de solugdo 40g/L de Co e 2,5g/L de Li.
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Figura 6: Energia dispersiva de raios-X de um depdsito de 97% de eficiéncia de corrente a partir de solugdo 40g/L de
Co.
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Figura 7: Energia dispersiva de raios-X de um depdsito de 96% de eficiéncia de corrente a partir de solugdo 40g/L de
Co e de 2,5g/L de Li.

Para investigar se os depdsitos eram unicamente formados por cobalto foram realizadas
analises por microsonda (EDS), Figura 6 e Figura 7. Nestas andlises foi detectado a presenca de
outros elementos, como oxigénio, enxofre e carbono. A presenca de oxigénio provavelmente é
devido a formacdo de hidréxidos. A presenca de enxofre estd associada, provavelmente com a
contaminacdo pela prépria solucdo em funcdo do carater poroso do depdsito. A presenca de
carbono, possivelmente esteja relacionada com a fita utilizada para fixar a amostra ao suporte
para a realizacdo da analise.

Desta forma, quanto ao teste realizado utilizando uma solucgdo sintética contendo litio e
cobalto, se observou a possibilidade de recuperar o cobalto seletivamente, visto que o litio ndo faz
parte do depdsito (Figura 7).

Conclusées

Através do tratamento fisico e mecanico das baterias conseguiu-se uma boa separacao dos
compostos existentes na mesma, possibilitando a obtencdo de uma fracdo formada em grande
parte de LiCoO, apropriada para o tratamento quimico. Sendo que para uma maior recuperacao
do Li e Co presentes seria importante a realizagdo de uma nova moagem e separagdo
granulométrica, ja que uma quantidade significativa de material ficou retida nas peneiras de maior
didametro, indicando a possivel presenca dos metais nessas fracdes.

As condicOes de realizacdo da lixiviacdo da solucdo real ainda precisam ser avaliadas por
técnicas de Espectroscopia de Absor¢cdo Atomica, porém qualitativamente pode-se perceber,
devido a coloracdo avermelhada das solugdes resultantes, que cobalto e provavelmente os outros
metais foram extraidos das particulas sélidas.

As condicdes 6timas de operacdo da eletro-obtencdo de cobalto foram determinadas como
sendo densidade de corrente de 400 A/mz, pH=4 e temperatura de 60°C, e foram conseguidas
através da célula de dois compartimentos e solucdes sintéticas. Estas condi¢cbes foram
importantes para se alcancar altas eficiéncias de corrente, em torno de 95%. A adicdo de 2,5 g/L
litio ndo trouxe mudancas significativas na eficiéncia de corrente nem nas caracteristicas dos
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depdsitos obtidos. Isso foi comprovado pelas andlises dos depdsitos das solugdes sintéticas
(Microscopia Eletronica de Varredura e Energia Dispersiva de Raios-X), devido a auséncia de litio,
mesmo quando a soluc¢do o continha. O que acaba confirmando a eficiéncia da eletro-obtencdo do
cobalto, de forma seletiva.

A presenca da membrana anib6nica na célula eletroquimica facilitou o controle do pH,
podendo ficar por longos periodos sem necessitar de corre¢do. Devido ao pH ficar constante na
célula de dois compartimentos foi possivel obter depésitos coesos.

Portanto os resultados obtidos neste estudo indicam a viabilidade técnica de recuperacao
de cobalto por processos fisicos e mecanicos de moagem e separa¢do granulométrica, processos
guimicos de lixiviacdo e eletroquimicos com célula de dois compartimentos, possibilitando esta
recuperacdo na forma de depdsitos sdlidos e indicando a necessidade de se realizar,
posteriormente, a precipitacdo seletiva para a recuperacgao do litio.
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