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Resumo

A demanda por baterias de ions de litio (LIBS) vem crescendo nos ultimos
anos devido ao aumento do uso de carros elétricos. Isso tem causado
preocupacdo com a quantidade de residuos de LIBs e a falta de matéria-prima
para suprir a demanda por novas baterias, principalmente pela falta de cobalto e
litio gerando interesse na reciclagem. Nao obstante, os processos de reciclagem
precisam também ter menor impacto ambiental. Uma das alternativas € o uso de
acidos organicos ao invés dos tradicionais acidos inorganicos no processamento
hidrometallrgico. Entre os tipos de LIBs, as baterias do tipo pouch merecem
destaque tanto no setor automobilistico quanto eletroeletrénico, para fabricacao
de equipamentos mais compactos. Este trabalho teve por objetivo o
desenvolvimento de uma rota de reciclagem de baterias do tipo pouch usando
acidos organicos. Trés tipos de baterias foram caracterizadas, sendo: de 6xido
de Li, Ni, Mn e Co (NMC), fosfato de Li e Fe (LFP) e 6xido de Li e Co (LCO). As
baterias do tipo LCO tem maior teor de Co e sdo as mais utilizadas no setor
eletroeletrénico, e por esta razéo foi escolhida para este estudo. Cada célula da
bateria LCO tem 21,1% de Co, 2,8% de Li, 13,2% de Cu, 4,3% de Al e 17,6% de
C. A primeira etapa do processo é a moagem, seguida por separacdo
granulométrica para remocao do case e do eletrdlito das baterias. Nesta etapa
de pré-tratamento, 87,1% dos polimeros e 100% do eletrélito sdo removidos das
baterias. O material que vai para a lixiviacdo tem tamanho de particula inferior a
2mm. Neste trabalho, avaliou-se 0 uso do acido citrico (CeHsO7) sem o uso de
agente redutor, e estudou-se a eficiéncia da lixiviagdo variando a concentracdo
de acido, razdo solido-liquido, temperatura e tempo. A lixiviagdo de Co e Li
atingiu 100% na concentracdo de CeHsO7 1mol/L, 90°C, razdo 1/10 por 2h
(condicdo 1). Verificou-se também que na mesma temperatura e concentracao
de acido, na razéo 1/5 por 5h teve a mesma porcentagem de lixiviacdo (condicéo
2). N&o foi necessaria a adicao de agente redutor para obter 100% de lixiviacdo
de Co. Nao houve lixiviagdo de Cu em ambas as condi¢des. Apos a lixiviagado, o
Co foi separado do licor utilizando acido oxalico (C2H204) na forma de oxalato de
Co. A 50°C, por 30min em uma razdo molar de Co:acido oxalico de 1:2, houve
precipitacdo de 99,2% de Co com 100% de pureza. O estudo preliminar da
calcinacéo da solucao sintética simulando o licor obtido na lixiviacéo foi realizado
com e sem Co. A 500°C por 2h, foi possivel obter Li2CO3 e 0 material similar ao
catodo original da bateria. Conclui-se que é possivel o uso de acidos organicos
sem uso de agente redutor para reciclagem de bateria de ions de Li do tipo LCO
com obtencao de oxalato de Co e Li2COs, como também do material similar ao
catodo da bateria.

Palavras-chave: Li-ion; LCO; acido citrico; acido oxalico; veiculos elétricos;
residuos eletroeletronicos; reciclagem; bateria.



Abstract

The demand for lithium-ion batteries (LIBs) has been growing in recent
years due to the increased use of electric cars. This has caused concern about
the large amount of waste LIBs and the lack of raw material to meet the demand
for new batteries, mainly due to the lack of lithium cobalt generating interest in
recycling. However, recycling processes also need to have less environmental
impact. One of the alternatives is the use of organic acids instead of traditional
inorganic acids in hydrometallurgical processing. Among the types of LIBs,
pouch-type batteries stand out in both the automotive and electronics sectors, for
the manufacture of more compact equipment. This work aimed to develop a
recycling route for pouch batteries using organic acids. Three types of batteries
were characterized, namely: Li, Ni, Mn, and Co oxide (NMC), Li and Fe
phosphate (LFP) and Li and Co oxide (LCO). LCO type batteries have a higher
Co content and are the most used in the electronics sector, and for this reason
they were chosen for this study. The LCO type battery has 46.5% cathode
(LIC00Oz2), 35.3% anode (graphite), 4.5% separator (PP), 2.7% case (aluminum
and plastic sheets) and 11% of electrolyte. Each cell battery LCO-type has 21,1%
of Co, 2,8% of Li, 13,2% of Cu, 4,3% of Al and 17,6% of C. The first step of the
process is grinding followed by granulometric separation to remove the case and
electrolyte from the batteries. In this pre-treatment step, 87.1% of the plastics
(case and separators) and 100% of the electrolyte are removed from the
batteries. The material that goes to leaching has a particle size of less than 2mm.
In this work, evaluated the use of citric acid (CeHsO7) without the use of reducing
agent. The leaching efficiency was studied by varying acid concentration, solid-
liquid ratio, temperature, and time. The leaching of Co and Li reached 100% in
the concentration of CsHsO7 1mol/L, 90°C, ratio 1/10 for 2h (condition 1). It was
also verified that at the same temperature and acid concentration, in the ratio 1/5
for 5h had the same percentage of leaching (condition 2). It was not necessary
to add a reducing agent to obtain 100% Co leaching, since CsHsO7 forms
complexes with both Co(lll) and Co(ll). There was no copper leaching. Al leaching
was 3.6% and 10.7% in condition 1 and condition 2, respectively. After leaching,
the cobalt was separated from the liquor using oxalic acid (C2H20a4) in the form of
cobalt oxalate. At 50°C, for 30min in a molar ratio of Co: oxalic acid of 1:2, there
was precipitation of 99.2% of Co with 100% purity. The preliminary study of the
calcination of the synthetic solution simulating the liquor obtained in the leaching
was carried out with and without Co. At 500°C for 2h, it was possible to obtain
Li2COs and the material like the original battery cathode.

Keywords: Li-ion; LCO; Citric acid; oxalic acid; electric vehicles; electronic waste
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1. Introducao

Acordos internacionais vém sendo feitos com o objetivo de alcangcar uma
sociedade mais sustentavel, como o acordo de Paris e os 17 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel da ONU (Martins et al., 2021; United Nations,
2015). Os veiculos elétricos (EVs), considerados livres de emissao local (locally
emission-free), sdo o foco para o alcance do objetivo de diminuir a emissao de
gases do efeito estufa nos grandes centros urbanos (Agusdinata et al., 2018a).
Por este motivo, a demanda de carros elétricos vem crescendo com o passar
dos anos, como o aumento de 50% das vendas de carros elétricos na Europa
entre 2018 e 2019 (International Energy Agency, 2020). Logo, o aumento da
demanda e do descarte das baterias utilizadas nos carros elétricos € uma

realidade para os proximos anos (Harper et al., 2019; B. Huang et al., 2018).

As baterias de ions de litio (LIBs) sdo utilizadas nos EVs (Velazquez-
Martinez et al., 2019). Devido a utilizacdo dos ions de litio foi possivel obter uma
bateria com alta densidade de energia e baixo auto-descarregamento permitindo
veiculos mais autbnomos, com uma maior quantidade de energia em menores
massas (Ramstrom, 2019). As LIBs sdo compostas por catodo, anodo, eletrolito,
separador e case (W. Zhang et al., 2018). O catodo, um componente importante
para o desempenho da bateria, € composto por 6xidos de metais mistos com
litio, como LiCoOz, LiMn204 e LiNiO2 (W. Zhang et al., 2018).

Nos ultimos anos vem crescendo a preocupacao referente ao suprimento
das matérias-primas necessarias para a producao das LIBs (Harper et al., 2019).
Aproximadamente 65% da producdo de litio no mundo é destinada ao
suprimento do mercado de baterias (U.S. Department of the Interior & U.S.
Geological Survey, 2020). Estima-se que o mercado das baterias pode consumir
até 75% da producéo global de litio em 2025, gerando uma falta de suprimento
(European Commission, 2018). Além disso, o cobalto, muito utilizado na
producdo das LIBs, tem sua producdo concentrada principalmente no Congo
(70% da producao mineral de cobalto do mundo), um pais com alta instabilidade
politica, o que pode causar uma falta de suprimento (Harper et al., 2019; U.S.
Department of the Interior & U.S. Geological Survey, 2021). Por esse motivo, 0

cobalto e o litio se encontram atualmente na lista de matérias primas criticas e



estratégicas dos EUA, da Unido Europeia e do Brasil (European Commission,
2020; MCTIC, 2018; U.S. Department of the Interior & U.S. Geological Survey,
2020).

Para a producéao de uma tonelada de litio € necessaria 250 toneladas de
minério, mas apenas 28 toneladas de baterias de ions de litio, ou seja, apenas
256 baterias de carros elétricos (Harper et al., 2019). Além disso, as baterias
descartadas de carros elétricos se enquadram como residuos perigosos, pois
podem causar danos para 0 meio ambiente ou para a saude publica (Associacao
Brasileira de Normas Técnicas, 2004). Assim, o desenvolvimento de um
processo de reciclagem e recuperagdo dos materiais encontrados nesses
residuos permite a protecdo do meio ambiente e a economia circular dos

materiais.

Dentre os processos utilizados e estudados para a reciclagem dos
materiais presentes nas baterias, estdo 0s processos pirometallrgicos,
hidrometallrgicos, biohidrometallrgico e eletrometaltrgico (W. Zhang et al.,
2018). O processo hidrometallrgico inicia com a utilizacdo de solu¢des aquosas
para a lixiviagdo dos metais. Apds a reacéo, € obtido uma solucdo aquosa que
pode conter os metais de interesse (Harper et al., 2019; B. Huang et al., 2018;
W. Zhang et al., 2018). Posteriormente, as etapas de separacdo consistem em
separar 0s elementos de interesse da solucdo, por processos quimicos ou

eletroquimicos (B. Huang et al., 2018).

Os principais acidos estudados e utilizados para tal finalidade sdo os
acidos inorganicos, como o acido sulfurico, o HCl e o HNOs3s (Assefi et al., 2019;
Y. Huang et al., 2016). Entretanto, os acidos organicos estdo sendo
considerados promissores para a lixiviagdo dos metais das LIBs, por causarem
menor impacto ambiental, ja que emitem menos gases toxicos durante o

processo (Golmohammadzadeh et al., 2017; Y. Yao et al., 2018).

Os principais acidos organicos reportados na reciclagem das LIBs foram
0 acido citrico e o acido DL-malico (Golmohammadzadeh et al., 2017; C. Sun et
al., 2018). Nayaka et al. estudaram a reciclagem da bateria LCO, utilizando a
mistura de acidos citrico e ascorbico para fazer a lixiviagdo do material ativo do

catodo. O ensaio realizado a 80°C por 6h sob agitacdo, conseguiu obter uma



eficiéncia de quase 100% de Li e 80% de Co dissolvido no meio (Nayaka et al.,
2015).

Visando a protecdo do meio ambiente e a retomada dos materiais
presentes nas baterias para o inicio do seu ciclo de vida, este trabalho teve como
objetivo estudar a obtencdo de Li e Co a partir de baterias de ions de Li. A
primeira etapa do trabalho foi o pré-tratamento das baterias por processos
fisicos, como moagem e separacdo granulométrica. Nesta etapa, foram
separados o0 case e 0s separadores poliméricos, para concentrar o material do
catodo (contendo Li e Co) e diminuir o tamanho de particulas para a etapa de

lixiviagao.

O material com tamanho de particula inferior a 2mm foi usado para os
ensaios de lixiviagdo em meio Acido. Foi avaliado o CeHsO7 como agente
lixiviante e os parametros avaliados foram temperatura, concentracdo de acido,
tempo e razdo sélido-liquido. Os licores obtidos na etapa de lixiviacdo foram
analisados em FT-IR para estudar os complexos que se formam entre o acido
citrico e os elementos Li e Co.

O licor obtido na etapa de lixiviacdo foi utilizado para os ensaios de
separacdo do Co. Foi utilizado o &cido oxalico (C2H204) avaliando a
estequiometria da reacdo, temperatura e tempo. O soélido obtido é composto por
oxalato de Co. Neste trabalho, também foi avaliado a obtencao de carbonato de
Li por tratamento térmico, pois o acido citrico pode ser usado como fonte de
carbono para formar o sal (Li2COs). Além disso, foi possivel obter um material

similar ao catodo da bateria LCO a partir de solucao sintética contendo Li e Co.

1.1. Contribuicao cientifica

A literatura reporta a necessidade da utilizacao de agentes redutores para
a lixiviagao do Co, principalmente com o uso de H20:2 e &cido ascorbico (Miao et
al., 2019). Neste trabalho, néo foi necessario o uso de agentes redutores para a
lixiviagdo de todo o Co presente no material ativo da bateria LCO. As analises

quimicas dos licores obtidos na etapa de lixiviagdo mostram que o CeéHsO7 forma



compostos com o Co(ll) e com o Co(lll), 0 que mostra que nao € preciso de

agente redutor para a lixiviagdo completa do Co.

Além disso, este trabalho mostra a formacao de carbonato de Li a partir
de um processamento térmico, sendo o acido organico (CeHsO7) a fonte de
carbono na amostra. Ensaios de tratamento térmico com solugdo organica
contendo Li e Co mostraram que é possivel obter material semelhante ao catodo
da bateria LCO.

1.2. Contribuicédo tecnolégica

Este trabalho mostra que é possivel um processo de reciclagem de
baterias LCO do tipo pouch utilizando acidos organicos. No fluxograma proposto,
a etapa de moagem e secagem remove o eletrélito. Etapas de separacédo

granulométrica também separaram o case da bateria e os separadores.

A etapa de lixiviacdo extraiu todo o Co e Li e uma parte do Al (3,6%),
sendo o C, Cu e o Al remanescente na fase sélida da lixiviacao. A separacao do
Co do licor obtido na lixiviagédo foi feita também com &cido orgéanico - C2H204 —
com pureza de 100% (sem co-precipitacdo de outros metais). O carbonato de Li
no final foi obtido a partir de tratamento térmico. Assim, este trabalho prop6e uma

rota de reciclagem de residuos eletroeletronicos utilizando &cidos organicos.



2. Reviséao bibliogréfica
2.1. Baterias de carros elétricos

A utilizacdo de baterias para a producdo de EVs se iniciou em 1881, na
Franca, com um triciclo elétrico movido a bateria de chumbo-acido. Essas
baterias sdo utilizadas até hoje para dar ignicdo aos veiculos de combustao
interna. Com o interesse de Thomas Edison em EVs, as baterias de niquel-ferro
foram desenvolvidas em 1901, capazes de armazenar 40% mais energia/massa
do que as baterias anteriores. Entretanto, o custo de sua produc¢éo era muito alto

e impedia a sua comercializacao (Hoyer, 2008).

Os anos entre 1880-1900 foram considerados como a idade de ouro dos
carros elétricos, tendo um intenso desenvolvimento deste setor. Neste periodo,
as baterias de niquel-zinco e zinco-ar também foram desenvolvidas (Hoyer,
2008). Entretanto, com o surgimento do Ford-T, em 1909, os carros elétricos
perderam completamente o mercado, impossibilitados de competir com a
infraestrutura que estava sendo desenvolvida para os carros movidos a gasolina.
Além disso, 0 tempo necessario para carregar os EVs, sua performance de
distancia por carga de bateria e o seu prec¢o tornaram inviaveis sua utilizacao na
época (M. Li et al., 2018).

Ainda nos anos entre 1996-2000 apenas 4017 EVs foram vendidos nos
EUA, entre todas as companhias. Existiam na época carros elétricos de bateria
de chumbo-acido da General Motors, Na-S da Ford e hibridos de Ni-Cd da
Chrysler. Mas foi apenas em 1990 que as baterias passaram a ser utilizadas em
larga escala para moverem veiculos. Isto foi possivel com o desenvolvimento
dos carros hibridos da Toyota e da Honda, utilizando baterias de Ni-Cd. Os
carros hibridos resolveram os problemas de alcance dos EV, ja que a gasolina
permite percorrer maiores distancias sem abastecer. Entretanto, isto ndo causa
um impacto na diminuicdo das emissfes dos gases do efeito estufa. Foi apenas
em 1997 que o primeiro EV utilizando baterias de ions de litio foi langado pela
Nissan. Este veiculo mostrou ser possivel resolver o problema de alcance dos

EVs, ja que as LIBs possuem uma alta densidade de energia (M. Li et al., 2018).



2.2. Baterias de ions de litio

As LIBs possuem em sua constituicdo dois eletrodos (o anodo e o catodo)
um separador e um eletrdlito (para seu desempenho como gerador de energia)
(W. Zhang et al., 2018). Além disso, para manter todos os componentes unidos
possuem um case metalico e/ou plastico e por motivos de seguranca, uma

unidade de controle eletronico (Zeng et al., 2014).

2.2.1. Anodo

Componente responsavel por fornecer elétrons durante a utilizagdo da
bateria, gerando corrente elétrica e ions catibnicos para balancear a energia das
células. Por esse motivo, durante o abastecimento da carga da bateria, o anodo
deve suportar em sua estrutura céations, como observado na Figura 1. No caso
das LIBs o anodo deve suportar a litiacdo sem alteracbes estruturais e
volumétricas (Hannan et al., 2018; Veldzquez-Martinez et al., 2019).
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Figura 1 - Funcionamento das baterias de ions de litio (Martins et al., 2021).



O anodo é composto pelo coletor de corrente, o material ativo, o adesivo
e aditivos. O coletor de corrente € uma folha de cobre metélico sob o material
ativo. O adesivo que une os dois materiais € feito principalmente de fluoreto de
polivinilideno (PVDF), mas podendo também ser feita de carboximetilcelulose
sddica ou borracha de estireno-butadieno (Hannan et al., 2018; Velazquez-
Martinez et al., 2019; W. Zhang et al., 2018).

Em sua grande maioria, o0 material ativo € composto por carbono em forma
de grafite devido ao baixo custo, alta eficiéncia coulomb, alta capacidade
especifica, por ser abundante e ndo téxico (Miao et al., 2019; W. Zhang et al.,
2018). Sua reacéo de litiagao ocorre durante o carregamento da bateria, como
na Equacao 1 (Hannan et al., 2018).

C+ Lit+Xe™ s Li,C Equacéo 1

Titanato de litio (LiaTisO12) € utilizado como anodo em algumas baterias,
desde 1980, devido sua estrutura em espinélio, que permite uma deformacéao
volumétrica quase nula durante a litiacdo e, por isso, possui um tempo de vida
maior que o grafite, boa seguranca de uso e alta capacidade especifica (Hannan
et al., 2018; Miao et al., 2019). Entretanto, esse material continua sendo
desenvolvido e estudado devido sua baixa condutividade elétrica e baixo
coeficiente de difuséo do litio gerando um desempenho em poténcia menor.
Outros materiais como o litio metalico e ligas de silicio-litio também estdo sendo

estudados para compor o material ativo dos anodos (Miao et al., 2019).

2.2.2. Céatodo

z

O catodo das baterias é o receptor de elétrons e de ions catidnicos
durante o fluxo da corrente elétrica. Logo, ele também deve suportar que ions
entrem e saiam de sua estrutura sem grandes alteracdes volumétricas (Miao et
al., 2019). O catodo é constituido de uma folha de aluminio, atuando como

coletor de corrente, ligada ao material ativo por um adesivo polimérico que, na



maioria das vezes, é feito de PVDF, assim como no anodo (W. Zhang et al.,
2018). Nas baterias de ions de litio, o material ativo utilizado comercialmente é
muito variado, havendo diversos tipos de catodos. De forma geral, € um Oxido
formado por litio e um metal (ou mais) de transicao (Veldzquez-Martinez et al.,
2019). A reacdo durante o carregamento da bateria estd apresentada na
Equacédo 2 (Hannan et al., 2018).

LiMOy, = Li;_ MO, + xLi* + xe~ Equacao 2

O o6xido de litio e cobalto (LiCoOz2), também denominado pela sigla LCO,
€ um material ativo muito comum em LIBs de equipamentos eletrbnicos
pessoais, como laptops, celulares e tablets, além de ter sido usado em carros
elétricos como no Tesla Roadster e no Smart Fortwo (Miao et al., 2019). Esse
material tem como vantagem a alta densidade de energia e a facil manufatura.
Mas possui como desvantagens o alto custo devido a maior concentracdo de
cobalto na composicéo, além de serem baterias com alta reatividade e baixa
estabilidade térmica, (Hannan et al., 2018; Martins et al., 2021; Miao et al., 2019).

Baterias de Oxido de litio e manganés (LiMn204), ou LMO, resolveram
alguns problemas das baterias LCO, pois sua estrutura de espinélio permitiu uma
menor resisténcia interna dos ions, melhorando o fluxo dos mesmos e permitindo
uma melhor estabilidade térmica, tendo sido encontrada em EVs da Nissan,
Chevy e BMW. O problema é que esse material diminuiu 33% a capacidade e
durabilidade da bateria quando comparado com LCO (Hannan et al., 2018;
Martins et al., 2021; Miao et al., 2019).

O 6xido de litio e niquel (LiNiOz2), ou LNO, é considerado promissor, pois
forma uma bateria com alta voltagem elétrica e € mais barato que as baterias
gue possuem cobalto. Entretanto, o niquel forma uma camada passivada na
superficie do material, 0 que gera problemas de desempenho (Miao et al., 2019).
Fosfato de litio e ferro (LiFePOa4) tem se tornando um material popular para
baterias de motorhomes elétricos, pois suporta uma grande variacdo de

temperatura, se tornando um material mais seguro em relacdo aos materiais



apresentados anteriormente. As baterias LFP possuem uma alta durabilidade e
alta razdo poténcia/massa. Entretanto, possui alguns problemas de
desempenho, como o0 maior auto-descarregamento que as outras baterias

mencionadas (Hannan et al., 2018; Martins et al., 2021; Miao et al., 2019).

As baterias que possuem uma alta demanda atualmente sao as baterias
de 6xido de litio, niquel, manganés e cobalto (Li(NixMnyCo1-xy)O2), ou NMC, pois
tem a combinacao dos trés elementos. O niquel com alta energia especifica, mas
baixa estabilidade. O manganés com estrutura de espinélio permitindo uma
maior estabilidade, mas produzindo uma menor energia especifica. Essas
propriedades permitem que o cobalto seja usado em menores quantidades,
tornando mais barato o valor das baterias e, assim, sendo popular na manufatura
de carros elétricos da Nissan, Chevy e BMW (Hannan et al., 2018; Martins et al.,
2021; Miao et al., 2019).

O oxido de litio, niquel, cobalto e aluminio (Li(NixCoyAl1-x-y)Oz2), ou NCA,
tem sido utilizado pela Tesla, mas apesar de possuir alta energia especifica, alta
durabilidade, alta poténcia especifica e menos cobalto do que as baterias NMC,
€ menos segura do que as outras baterias e sua manufatura é mais cara (Miao
et al., 2019).

2.2.3. Eletrélito e Separador

Entre o &nodo e o catodo € necessario colocar um material para impedir
gue um curto-circuito ocorra, o separador. No entanto, o separador deve possuir
uma porosidade para permitir a passagem dos ions de litio. Esse filme
microporoso geralmente feito de polietileno ou polipropileno, também atua como
um dispositivo de seguranga, derretendo e selando os eletrodos em caso de

superaquecimento (Velazquez-Martinez et al., 2019; Zeng et al., 2014).

O eletrdlito € o responsavel por fazer o transporte das cargas ibnicas, no
caso, dos ions de litio. Ele é geralmente feito de um sal de litio, como LiPFes,
LiBF4, LICF3SOs, ou Li(SO2CF3)2, dissolvido em um solvente organico, como
carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC), e dimetilsulfoxido
(DMSO) (Velazquez-Martinez et al., 2019; Zeng et al., 2014). Entretanto, os



solventes organicos sdo toxicos e inflamaveis, podendo causar riscos de
seguranca e de saude para as pessoas € a0 meio ambiente. Logo, novos
eletrdlitos vém sendo desenvolvidos e utilizados, como por exemplo os eletrolitos
poliméricos sélidos que jA& podem ser encontrados em alguns dispositivos
eletrdnicos. Estes eletrélitos podem ser feitos de poli(éxido de etileno) (PEO),
poli(éxido de propileno) (PPO), poli(acrilonitrila) (PAN), poli(metacrilato de
metila) (PMMA), e poli(cloreto de vinil) (PVC), além de possuir aditivos para

melhorar sua performance (Veldzquez-Martinez et al., 2019; Zeng et al., 2014).

2.2.4. Case

Uma unica unidade de bateria € chamada de célula. Estas células sao
agrupadas formando um modulo, que sdo agrupados formando packs. Cada
fabricante de bateria possui a sua quantidade de células que constituem um
modulo e a quantidade de mddulos que compdem um pack (Harper et al., 2019).
As células das baterias sdo produzidas no geral, em trés formatos, Figura 2:
cilindrica, prismética e pouch. As baterias cilindricas possuem os eletrodos
enrolados ao redor de um eixo e seu case é feito de aco (Harper et al., 2019;
Velazquez-Martinez et al., 2019). As baterias do tipo prismaticas possuem
eletrodos enrolados de forma planar sendo o seu case feito em sua maioria de
aco (Harper et al., 2019; Miao et al., 2019).
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Figura 2: Baterias de ions de litio de diferentes estruturas: a) cilindrica, b)
prismatica e c) pouch (Zeng et al., 2014).

Ja o case da bateria do tipo pouch possui eletrodos sobrepostos de forma

plana (Harper et al., 2019). Conforme descrito na patente da bateria do tipo



pouch, o case é um material flexivel de filmes plasticos aluminizados. O filme
plastico € composto por finas camadas de dois polimeros, de 3-14mils (1mils =
0,0254mm), conectadas por um adesivo. Um polimero sendo de poliolefina,
geralmente polietileno de baixa densidade, e um polimero polar, como
copolimero de polietileno vinil alcool (EVOH), poliamida ou poliuretano. No meio
da camada polimérica, uma fina pelicula de aluminio € adicionada. O case é
fechado por um processo de selagem a quente, formando uma ligacéao de fuséo
entre as camadas de poliolefinas. Esses sacos protegem a bateria da umidade
e tém a vantagem, em comparagdo com outros tipos de case, de serem mais
baratos, mais leves e mais flexiveis, evitando a geracéo de fragmentos nocivos

apos a ruptura por pressdes internas (Smith & Mccloskey, 2003).

2.3. Questdes que interferem na demanda dos EVs
2.3.1. Questdes ambientais e sociais que interferem na demanda

Desde os protocolos de Montreal e Kyoto em 1987 e 1997,
respectivamente, o0 mundo tem se preocupado cada vez mais com 0S gases
emitidos na atmosfera que podem causar danos ao meio ambiente. Em 2015,
com a Agenda 2030 para o desenvolvimento sustentavel, as Nac¢des Unidas
lancaram os 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel visando, entre muitas
acles, diminuir os efeitos das mudancas climaticas (Nac6es Unidas - Brasil,
2021).

A emissédo de gases do efeito estufa (GEE) € um dos responséaveis pelas
mudancas climéticas (Schlosser, 2020). GEE como CO2, CHas, e NOx possuem
diversas fontes, como a queima de combustiveis fésseis, producdo
petroquimica, aterros sanitarios, entre muitas outras fontes. O CO: € o principal
gas causador do aquecimento global, sendo a combustdo de combustiveis
fosseis responsavel por 93% de sua geracdo nos EUA. O transporte €
responsavel por 36% da geracédo de CO:2 entre os processos de combustédo de
combustiveis fosseis, ou seja, 34% do total de CO2 gerado nos EUA
(Environmental Protection Agency, 2020). Consequentemente, quando se

analisam os interesses ambientais, o uso de EVs tornou-se uma alternativa



promissora para reduzir as emissdes de CO2 na atmosfera, uma vez que os EVs

sao localmente livres de emissfes (Agusdinata et al., 2018b; Schlosser, 2020).

As LIBs estdo em carros elétricos devido a sua alta densidade energética
que produz carros mais autbnomos (Martins et al., 2021). Porém é necessaria
aproximadamente uma tonelada de litio para produzir 256 baterias de carros
elétricos, ou seja, aproximadamente 4 kg de litio por pack de bateria de carro
elétrico (Harper et al., 2019). Como resultado, para reduzir as emissdes de gases
de efeito estufa do transporte em paises que buscam o desenvolvimento

sustentavel, serd necessaria uma maior demanda por litio.

No entanto, as fontes de geracéo de energia para recarga de EVs também
devem ser levadas em consideracdo ao analisar a reducdo das emissdes de
gases de efeito estufa. EVs movidos a eletricidade gerados a partir de carvao
emitem de 12% a 31% mais CO2 do que veiculos de combustéo interna, ja
energia gerada a partir do gas natural emitem de 12% a 21% menos emissfes
de COz2, e a partir de fontes renovaveis ocorre uma diminuicédo de 66% a 70% de
emissao de CO: (Ellingsen et al., 2017).

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia, em 2019, havia
aproximadamente 3,35 milhdes de EVs sendo usados na China, 1,75 milhdo na
Europa, 1,45 milhdo nos EUA e 0,62 milhdo no resto do mundo (International
Energy Agency, 2020). No entanto, 66% da energia gerada na China é baseada
na queima de carvédo, 27,9% da energia gerada nos EUA é baseada em carvao
e 35,4% é baseada em géas natural, e aproximadamente % da energia na Europa
€ gerada a partir de carvéo e ¥ de gas natural (E. Fan et al., 2020). Isso mostra
que a mudanca de carros a combustao interna para carros elétricos nao € a Unica
acao a ser tomada para reduzir as emissdes de CO2, a forma de geracdo de

energia também deve ser revisada.

Outra questao importante é que o mesmo elemento quimico que permitiu
a criacao de baterias capazes de desenvolver veiculos elétricos localmente livres
de emissdes de CO:2 pode causar problemas a sustentabilidade. O processo de
mineracdo do litio tem causado problemas sociais e ambientais nas regides
locais e entorno de sua extracdo. No triangulo do litio, regido de baixa

pluviosidade, que tem parte do Deserto do Atacama, a mineragao vem extraindo



agua subterranea, o que alterou a quantidade e a qualidade da agua que
abastece a populacéo, afetando também a fauna e flora local. Isso tem for¢cado
a migracao da populacao local, perda da biodiversidade, poluicdo quimica do
solo, ar e agua, além dos perigos de rompimento das barragens resultante dos
processos de evaporacdo da agua na extracao de salmoura (Agusdinata et al.,
2018b; Chaves et al., 2021).

2.3.2. Questdes politicas que interferem na demanda

Como mencionado anteriormente, os EVs seriam uma alternativa para
reduzir a emissédo local de CO:2 (Agusdinata et al., 2018b; Environmental
Protection Agency, 2020). Assim, olhando apenas para a vantagem de reduzir a
poluicdo nos grandes centros urbanos e reduzir a dependéncia de combustiveis
fésseis, as politicas publicas de sustentabilidade em alguns paises tém
incentivado a troca de carros de combustdo interna por carros elétricos

(Comisséao Europeia, 2016).

A Unido Europeia e os paises membros compartilham a responsabilidade
de incentivar o uso de EVs oferecendo impostos mais baixos, estacionamento
publico gratuito, incentivos fiscais e apoio financeiro aos proprietarios. Além do
investimento em infraestrutura de pontos de carregamento, ha incentivo também
na compra de Onibus elétricos, pesquisa da proxima geracdo de baterias,
reciclagem e geracéo de energia renovavel (European Parliamentary Research
Service, 2019).

Os EUA tém 438 incentivos para EVs que variam de acordo com o estado,
incluindo isencdo de impostos sobre vendas, preco de recarga, licencas e
registros, incentivos de estacionamento publico e créditos fiscais (Stokes &
Breetz, 2018). A China tem aproximadamente 20 incentivos, como subsidio para
compra de veiculos, deducdo de impostos, preferéncias de licenca de carro,
subsidio de seguro e preco reduzido de recarga (Zheng et al., 2020).

Assim, em 2030, as vendas de EVs aumentardo no mundo,
principalmente na Unido Europeia (26%), EUA (8%) e China (28%) (Crabtree,

2019). Consequentemente, a demanda por LIBs crescera proporcionalmente a



demanda por novos veiculos elétricos. De acordo com o relatério de 2020 da
Agéncia Internacional de Energia, com as politicas atuais, a demanda de litio
para baterias de EVs aumentara 1049% até 2030. Se forem adotadas politicas
de sustentabilidade, ou seja, politicas associadas ao Acordo de Paris, a
demanda aumentara 2114% até 2030 (IEA, 2020).

Em 2018, a Unido Europeia informou que o aumento esperado na
demanda de litio para a producéo de LIBs exigiria mais de 75% de sua producéao
global (European Commission, 2018). A producao de litio para a demanda do
mercado de LIBs sera sempre um problema, mesmo com o aumento da oferta

de litio relatado por algumas empresas (European Commission, 2018).

Além disso, os maiores fornecedores de litio para a Unido Europeia séo
Chile, Portugal, EUA e China, com 44%, 1% e 3% e 5% da produ¢édo mundial de
litio respectivamente. Consequentemente, a oferta para a Unido Europeia &
limitada e depende da relacdo comercial com paises fora do grupo. Por esta
razao, o litio passou a fazer parte da lista de matérias-primas criticas da Uniédo
Europeia (European Commission, 2018).

2.4. Reciclagem de LIBs

A reciclagem das LIBs envolve algumas etapas e cuidados que se deve
ter. Inicialmente, as baterias devem ser descarregadas para evitar a rapida
liberacdo de energia durante a reciclagem. Em seguida, ocorre o pré-tratamento,
podendo haver concentracdo dos metais e até separacdo dos componentes
desejados para a reciclagem. Por fim, o processo de reciclagem pode ser
desenvolvido utilizando métodos pirometaltrgicos, hidrometallrgicos

biohidrometallrgicos ou eletrometallrgicos.

2.4.1. Descarregamento

As LIBs possuem um modulo de protecdo que nado permite que
descarreguem até 0V, ja que isto poderia causar problemas de performance.

Consequentemente, mesmo as baterias descartadas descarregadas possuem



certa quantidade de energia residual (Sonoc et al.,, 2015). Técnicas de
reciclagem que envolvem for¢cas compressivas ou aumento de temperatura
sobre as baterias podem causar uma rapida liberacdo dessa energia, gerando

incéndios ou explosdes (L. P. Yao et al., 2020).

Por esses motivos, € necessario o descarregamento das baterias antes
do processo de reciclagem. O método da promoc¢do de um curto-circuito
controlado utilizando uma resisténcia foi realizado por Widijatmoko et al.
Entretanto, este método envolve o trabalho manual, ndo se tornando adequado
para processos em escala industrial (Widijatmoko et al., 2020). Yao et al. tentou
solucionar esse problema submergindo as baterias em pd6s de grafite e cobre
para estudar o descarregamento. O problema foi a alta condutividade elétrica
desses pds, 0 que gerou uma rapida liberacdo da energia armazenada e

causando explosdes (L. P. Yao et al., 2020).

A submersdo das baterias em solucdes salinas é muito utilizada e
reportada na literatura, como é possivel observar nos trabalhos de Sun et al. e
Li et al. Isto ocorre pela capacidade do processo de descarregar diversas
baterias simultaneamente, se tornando um processo viavel em larga escala (J.
Lietal., 2016b; C. Sun et al., 2018). Ojanen et al. e Li et al. estudaram a eficiéncia
e as emissdes geradas por esse tipo de descarregamento, constatando que a
solucdo de NaCl é a mais eficiente para o descarregamento das LIBs quando
comparada as solugdes de NaSO4, FeSO4, and ZnSOa. Entretanto, esse tipo de
processo promove a perda de diversos componentes da bateria na solucao, além
de gerar uma série de compostos organicos volateis altamente téxicos (J. Li et
al., 2016b; Ojanen et al., 2018; L. P. Yao et al., 2020).

2.4.2. Pré-tratamento

Com o intuito de concentrar os materiais encontrados nas baterias, 0
processo de separacao dos componentes pode ser realizado. Como mencionado
anteriormente, o eletrodo positivo (catodo) possui os materiais de maior
interesse econdmico. Por esse motivo, muitas vezes, € desejado separa-lo de

seu adesivo e folha coletora de corrente. Hu et al. e Zhang et al. realizaram essa



separacdo manualmente e reciclando apenas os componentes de interesse.
Entretanto, € um processo demorado, por necessitar de grande quantidade de
trabalho manual, ndo sendo ideal para escala industrial (He et al., 2015; G.
Zhang et al., 2018).

Chen & Zhou e Li et al. realizaram a separacdo dos materiais ativos do
catodo e anodo dos coletores de elétrons (folhas de Al e Cu, respectivamente)
solubilizando o adesivo no solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) com o auxilio de
ultrassom. Entretanto, estes mesmos trabalhos realizam a posterior calcinacéo
do material ativo do catodo para remover impurezas de carbono provenientes do
adesivo, mostrando que a separacdo quimica ndo € suficiente (Chen & Zhou,
2014; L. Li et al.,, 2012). Meshram et al. produziram uma simplificacdo dos
processos feitos pelos autores anteriores, realizando diretamente a calcinacao,
entre 250-300°C por 30min, separando 0s materiais e removendo as impurezas
simultaneamente, (Meshram et al., 2015).

Outra forma de concentrar o material em escala industrial € por moagem
e separacdo fisica. Pagnanelli et al. estudou a concentracdo dos materiais
presentes nas baterias através da separacdo granulométrica do material
triturado. As baterias sdo moidas e separadas em granulometrias de 0,5mm e
1mm, em seguida, todas as porc¢des foram lixiviadas. Foi constatado que um pré-
tratamento fisico anterior ao processo de lixiviagcdo melhora o rendimento de

lixiviagcdo dos metais de maior interesse econdmico (Pagnanelli et al., 2017).

2.43. Pirometalurgia

7

Pirometalurgia € um processamento térmico e foi a primeira linha
comercial de reciclagem de LIBs instalada (Mossali et al., 2020; Spooren et al.,
2020). Entretanto, este método esta associado a um alto consumo de energia e

uma alta emissao de gases poluentes (L. Yao et al., 2016).

Dentre os processos desenvolvidos para reciclagem das LIBs utilizando
este metodo existe a reducao carbotérmica dos 6xidos presentes no material
ativo do catodo a partir do grafite presente no material ativo do &nodo. Lombardo

et al. realizou a reducéo carbotérmica do 6xido do catodo NMC a partir do grafite,



a 700°C por 1,5h, obtendo um composto de Co, CoO, Ni, NiO, Mn, Mn304,Li20,
and Li2COs (Lombardo et al., 2019). J.Li et al. utilizaram a reducao carbotérmica
do material ativo do catodo a partir da pirélise do mesmo em forno tubular a
850°C para obter uma fase sollvel em agua, Li2COs, uma fase ferromagnética,
Co, e o carbono, misturados que s&o posteriormente separados. Em uma
lixiviagdo em agua com agitador magnético, o carbono € precipitado, o Li2CO3z é

solubilizando e o Co se adere ao agitador (J. Li et al., 2016a; Martins et al., 2021).

Peng et al. utilizou o 6xido do catodo nitretado com acido nitrico e calcinou
em um forno ventilado, transformando os metais em insollveis, exceto o nitrato
de litio, que é entdo recuperado a partir de uma lixiviagdo em agua (Peng et al.,
2019). Zhang et al. realizou a separacdo do material ativo do catodo e do anodo
através da pirdlise. O experimento foi realizado em atmosfera inerte de
hidrogénio a uma temperatura de 500°C por 30min, permitindo a transformacao
do catodo em um material soltvel e o anodo insoltvel, sendo entdo separados
por flotacdo (G. Zhang et al., 2018).

2.4.4. Eletrometalurgia

Eletrometalurgia € um processo de recuperacdo dos metais de interesse
a partir da eletrodeposi¢cdo em uma superficie a partir de uma solugéo contendo
0S mesmos. Bae et al. realizou um processo que separa o litio do 6xido de litio
e cobalto através da passagem do material por uma superficie permeavel, em
seguida, o litio € depositado na forma metdalica em uma superficie eletrizada e
por fim, é transformado em carbonato de litio para a sua manipulacdo (Bae et
al., 2016; Matrtins et al., 2021).

Rafsanjani-Abbasi et al. utilizaram a eletrodeposi¢céo para produzir uma
camada hidrofébica em uma superficie de aco carbono, o protegendo da
corrosdo. Esta camada foi produzida por LiCo(CO)s presente no eletrélito
durante a eletrodeposicéo. Este eletrdlito foi produzido a partir da lixiviagdo do
catodo da LIBs (Rafsanjani-Abbasi et al., 2018). Falqueto et al. lixiviou o catodo
da bateria e em seguida utilizou a solucéo do lixiviado como eletrélito para fazer

uma eletrodeposicéo. Para realizar o experimento, utilizou uma peca de aluminio



como anodo, obtendo o cobalto na superficie do aluminio. Por fim, o cobalto
precipitado na superficie do aluminio foi recuperado utilizando uma solucéo de
KOH (Falqueto et al., 2018).

2.4.5. Hidrometalurgia

O processo hidrometallrgico envolve a utilizacdo de solucbes aquosas
para a obtencdo dos metais. As principais etapas do processo sao a lixiviagao
dos metais de interesse (solubilizacdo), e seguindo para a separagao e
recuperacéo (Y. Yao etal., 2018; Zeng et al., 2014). Este processo envolve baixo
consumo de energia, de reagentes quimicos e produz uma poluicdo secundaria

menor comparada a pirometalurgia (Natarajan & Aravindan, 2018).

A lixiviacdo pode ser realizada por diversos tipos de reagentes, pode
ocorrer a lixiviagdo com acido inorganico, como H2S04, HCI e HNOs, &cidos
organicos, como acido citrico, DL-malico, ascorbico. Pode ser &cido
provenientes de microrganismos, que produzem uma mistura de &cidos
organicos. Além de poder ser uma lixiviacdo utilizando sistemas alcalinos e a

interacdo dos ions hidroxilas com os metais, como o NaOH.

2.4.5.1. Lixiviacao

Na etapa de lixiviacdo das LIBs, os acidos inorganicos mais reportados
na literatura sdo os acidos sulfurico e cloridrico, como observado nos trabalhos
de Assefi et al. e Huang et al., respectivamente (Assefi et al., 2019; Y. Huang et
al., 2016). Huang et al. conseguiu obter um rendimento de lixiviagdo de 92%,
92% e 90% para o Li, Fe e Mn, respectivamente, utilizando acido cloridrico com
o auxilio de peréxido de hidrogénio (Y. Huang et al., 2016). J4 Assefi et al.,
obteve a recuperacéo de 96% do Ni e 95% do Co utilizando acido sulfurico com
peroxido de hidrogénio na lixiviagédo (Assefi et al., 2019).

Alguns metais exigem a utilizacao de um agente redutor para transforma-
lo em uma estrutura de mais facil lixiviagdo, como o caso do cobalto, como é

observado na Equacao 3. Trabalhos utilizam o peréxido de hidrogénio para esta



finalidade, como no trabalho de Pagnanelli et al. e Li et al. (L. Li et al., 2017;
Pagnanelli et al., 2017). Diaz et al. e Nayaka et al. realizaram experimentos com
fons Fe?* e com &acido ascérbico como agentes redutores, respectivamente,
obtendo rendimentos de lixiviagdo acima de 90% de Li e 80% de Co (L. A. Diaz
et al., 2020; Nayaka et al., 2015). Li et al. obteve aproximadamente 96% de Co
e 100% de Li lixiviados pela incorporacdo de uma agitacdo ultrassénica nesta
etapa, 0 que trouxe uma nova abordagem para o processo (L. Li et al., 2014,
Martins et al., 2021).

3H* + LiCo0O, H,0, Li* + Co?* + 1,5H,0 + 0,250,(g) Equacio 3

Acidos organicos

Atualmente, o interesse tem sido maior em estudos envolvendo &cidos
organicos, a fim de desenvolver um processo mais sustentavel. Esta ideia se
inicia com a observacao de que estes acidos sédo produzidos e encontrados na
natureza, como em alimentos. Consequentemente, estes ndo causam grandes

danos a ela (Golmohammadzadeh et al., 2018).

Acidos inorganicos geram, durante a lixiviagdo, subprodutos prejudiciais
para o0 meio ambiente, como gases Clz, SOs3, e NOx (C. Sun et al., 2018). Em
comparacao, os acidos organicos nao emitem esses gases toxicos. Além disso,
produzem uma menor poluicdo secundaria, jA que sdo reciclaveis, causam
menores corrosdes nos equipamentos e sdo menos prejudiciais aos operadores
(Golmohammadzadeh et al., 2017, 2018; Y. Yao et al., 2018).

Dentre estes acidos, os com melhores resultados na literatura séo o citrico
e o DL-malico, como visto nos trabalhos de Golmohammadzadeh et al. e Sun et
al., respectivamente (Golmohammadzadeh et al., 2017; Martins et al., 2021; C.
Sun et al., 2018).

Os acidos organicos atuam como agentes lixiviantes de dois modos: pela
substituicdo dos ions metélicos catidnicos por ions de hidrogénio e pela

formacdo de complexos solluveis de metal-ligante (Bahaloo-horeh & Mousavi,



2017). Essa reacdo ocorre devido aos grupos carboxilicos presentes nas
estruturas das moléculas organicas, que permitem a dissociacdo dos ions H*,
como apresentado na Figura 3. Sendo assim, moléculas que possuem mais
grupos carboxilicos em suas estruturas dispdem de mais ions H* para participar
da reacéo de lixiviagao (Bahaloo-horeh & Mousavi, 2017; Mcmichael, 2021).
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Figura 3: Dissociacdo dos acidos fortes em bases fracas (Mcmichael, 2021).

Entretanto, cada grupo carboxilico possui uma energia de dissociacao do
fon H*, que esta relacionada com a forca do acido. Acidos mais fortes possuem
uma constante de dissociacéo (Ka) maior para os ions H*, consequentemente,
pKa menores. Estes acidos se dissociam mais facilmente para a formacéo de
uma base fraca, sendo mais estavel devido a ressonancia dos ions carboxilatos,
como observado na Figura 3 (Golmohammadzadeh et al., 2017; Mcmichael,
2021).

O acido acético possui apenas um grupo carboxilico em sua molécula,
dissociando apenas um ion H* para as realizacbes das reacfes (Urias et al.,
2020). Este &cido ja vem sendo estudado para a lixiviacdo de metais como Pb,
Cd, Zn, Cr e Cu. Setiawan et al. utilizou o acido acético para realizar a lixiviacdo
do Co e do Li obtido nos residuos de LIBs, gerando uma lixiviagdo seletiva do
litio, separando ambos 0s metais nesta etapa (Setiawan et al., 2019). Yang et al.
também utilizou 0 mesmo acido para promover uma lixiviagdo seletiva do Li, em
detrimento do Fe e do Al na bateria do tipo LFP (Yang et al., 2018).

O acido DL-mélico possui em sua estrutura dois grupos carboxilicos em
sua molécula, ocorrendo a dissociacao dos ions H* em duas etapas com duas

energias de dissociacéo diferentes (Esmaeili et al., 2020). E o segundo melhor



acido reportado na literatura para a lixiviagdo dos metais presentes nas LIBs.
Sun et al. utilizou o acido DL-malico com o auxilio de H202 como agente redutor
obtendo uma eficiéncia de lixiviacdo de 98,9%, 94,3%, 95,1% e 96,4% de Li, Co,

Ni e Mn, respectivamente (C. Sun et al., 2018).

O &cido oxalico também possui dois grupos carboxilicos em sua estrutura,
ocorrendo a dissociagdo em duas etapas. Entretanto, devido a sua estrutura
molecular, sua energia de dissociacdo € mais alta do que do acido DL-malico,
sendo assim, um acido mais forte do que o mesmo (Golmohammadzadeh et al.,
2017). O problema de utilizar este acido para lixiviagdo esta relacionado a baixa
dissolugéo dos complexos de oxalato formados com Co, Ni e Cu, por exemplo,
gerando a precipitacdo dos mesmos (Bahaloo-horeh & Mousavi, 2017).
Entretanto, € um acido excelente para a lixiviacdo do catodo das LIBs do tipo
LCO, pois ocorre a lixiviacdo do Li, enquanto é precipitado o Co, ocorrendo a
separacdo dos mesmo em uma Unica etapa (L. Sun & Qiu, 2012).

O &cido ascorbico atua de modo diferente dos demais &cidos orgéanicos,
uma vez que nao possui grupos carboxilicos em sua estrutura. Ele é considerado
um &cido carboxilico vinilico e libera ions H* devido a estabilizacdo da base
conjugada pela dupla ligacdo, sendo muitas vezes mais forte do que outros
acidos (L. Li et al., 2012). Além disso, este acido pode atuar como um agente
redutor, uma vez que pode ser oxidado formando um &cido dehidroascoérbico. Li
et al. estudou o0 uso do acido ascérbico como agente lixiviante e agente redutor,
simultaneamente, obtendo uma eficiéncia de 94.8% de Co e 98.5% de Li (L. Li
et al., 2012). Enquanto Nayaka et al. utiliza uma mistura de acido citrico e acido
ascorbico para obter resultados na lixiviagdo do mesmo tipo de residuo de 80%
do Co e 100% do Li (Nayaka et al., 2015).

O &cido citrico (CeHsO7) é sem odor, sem coloracao, solivel em agua e
alcool. Encontrado em frutas como limao, laranja, abacaxi e péssego, e também
em 0ssos, musculos e sangue de animais (Borekci et al., 2021). E o &cido
organico que apresenta melhores resultados encontrados na literatura para
lixiviagdo de residuos de LIBs, além de ser o mais barato e o mais disponivel
(Chen et al., 2015).



Acido Citrico

O A&cido citrico possui em sua molécula trés grupos carboxilicos,
conseqguentemente, apresenta trés ions H* que participam das rea¢des quimicas
de lixiviagdo, sendo o maior numero dentre os outros acidos organicos
apresentados neste trabalho. A Figura 4 representa a molécula do acido citrico.
A dissociagdo dos ions ocorre em trés etapas, pois cada grupo carboxilico de
sua estrutura possui sua energia de dissociacdo, ficando menor a cada etapa.

As energias estdo apresentadas nas Equacdes 3-5 (L. Li et al., 2010).

HO 40
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Figura 4 - Estrutura molecular do acido citrico.

H;Cit = H,Cit~ + H* Kar=7.4 x 107 Equacéo 4
H,Cit™ = HCit™> + H* Ka2=1.7x107° Equacdo 5
HCit™® = Cit™3 + HT Kaz=4.0x 1077  Equacio 6

Em média, 90% da producéo de acidos citricos sdo feitas por processos
de fermentacdo (Borekci et al.,, 2021). A técnica envolve a cultura dos
microrganismos em estado sélido, continua e fermentacdo em multiestagios de
muitos microrganismos. Apenas A. niger e certas leveduras, como
Saccharomycopsis spp., sao utilizadas para producdo em escala comercial.

(Angumeenal & Venkappayya, 2013; Vandenberghe et al., 2017).

Aproximadamente 70% dos acidos citricos produzidos séo utilizados na
induUstria alimenticia, como vinhos, geleias, gelatinas, 6leos, gordura animal,
frutas congeladas, carnes, doces e laticinios, promovendo ajuste de acidez,
enaltecendo e mantendo o sabor, prevenindo coagulacdo e descoloracdo dos
alimentos, atuando como antioxidante, entre outras funcdes (Borekgi et al.,

hY

2021). Outros 12% da producdo € destinada a industria farmacéutica e de



cosméticos, como shampoos, condicionadores, aromatizantes, estabilizantes e
antiacidos, devido sua alta solubilidade em agua, propriedades quelantes, por
ser seguro, ndo téxico e com sabor agradavel. Por fim, os dltimos 18% s&o
destinados para outras industrias (Borekci et al., 2021; Vandenberghe et al.,
2017).

Em 1992, j4 era possivel encontrar trabalhos sobre a utilizagdo do acido
citrico para lixiviacdo de metais. Inicialmente, os trabalhos estudavam a
lixiviagdo a partir do acido citrico obtido diretamente dos microrganismos (Mdiller
et al., 1995). Muller et al. estudou a lixiviagao do zinco a partir da excrecéo das
bactérias Pseudomonas putida e Corynebacterium glutamicu e do fungo
Penicillium simplicissimum, descobrindo que a primeira bactéria permite uma
boa lixiviagdo do metal devido a sua producdo de &cido citrico (Muller et al.,
1995). Cameselle et al. estudou a lixiviagao do ferro a partir da fermentacéo da
Aspergillus niger que produz &cido citrico juntamente com o acido oxalico
(Cameselle et al., 1995).

A partir de entdo, cada vez mais trabalhos foram sendo desenvolvidos
estudando a acdo do acido citrico como agente lixiviante. Demir et al. (2006)
lixiviou magnesita calcinada a partir do acido citrico em diferentes condicfes
experimentais de concentracdo do acido, descobrindo que o &cido a 1 mol/L
obtém melhores rendimentos de lixiviagdo do que acidos mais concentrados,
como 2M e 3M (Demir et al., 2006). Ke et al. lixiviou acima de 97% os metais de
Cd, Pb, Zn e Cu de um residuo utilizando a concentracéo de 0,1 mol/L de acido
citrico, pH = 5, por 24h a 20°C. Em seguida, apds um tratamento dos efluentes
de acido, o mesmo foi reutilizado obtendo os mesmos rendimentos na

recuperacdo dos metais (Ke et al., 2020).

Em relagédo a utilizacdo dos &cidos citricos para a lixiviacdo das LIBs.
Chen e Zhou estudaram o comportamento do acido citrico como agente lixiviante
de baterias do tipo NMC, obtendo uma eficiéncia de 97%, 95%, 94% e 99% de
Ni, Co, Mn, e Li, respectivamente, com 0 auxilio de H202, como observado na
Tabela 1 (Chen & Zhou, 2014). Musariri et al., estudou 0 comportamento do acido

citrico com o auxilio de H202 da bateria NMC, e suas melhores condi¢des foram



com temperaturas maiores, mas tempos e concentragdes menores, comparando

com outros trabalhos apresentados na Tabela 1 (Musariri et al., 2019).

Tabela 1 - Melhores condi¢des de experimentos utilizando acido citrico.

Temperatura  Tempo Concentragao Agente

Referéncia ] %Co  %Li
(°C) (min) (mol/L) Redutor
Chen & Zhou, 2014 80 90 2,0 2% 95 99
Golmohammadzadeh et
60 120 2,0 1,25% 815 925
al., 2017

Musariri et al., 2019 95 30 15 2% 95 97
Chen et al., 2015 70 80 2,0 0,69/g 98 99
Lietal., 2014 60 300 0,5 0,55mol/L 96 100
Fan et al., 2016 90 35 1,25 0,9% 80 90
Lietal., 2010 90 30 1,25 1,0% 90 100

Li et al. utilizou 1,25mol/L de &cido citrico com 1% de H20:2 para a
lixiviagcdo da bateria do tipo LCO, obtendo acima de 90% de lixiviagdo do cobalto
e 99% da lixiviagdo do litio. Além disso, os autores também estudaram algumas
das possibilidades de produtos formados durante a lixiviacdo, como alguns
exemplos apresentados na Figura 5. Entretanto, essas possibilidades de
produtos ndo sdo a totalidade, jA que é desconsiderada a mistura de litio e
cobalto na mesma molécula (L. Li et al., 2010). Havendo centenas de
possibilidades de produtos formados na fase aquosa apos a lixiviacado da bateria
em acido citrico, se torna dificil prever qual sera o real produto da lixiviacao e

consequentemente, estimar a reacao quimica que ocorre.
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Figura 5 — Algumas das possibilidades de produtos da reacédo de lixiviagdo do
material ativo do catodo da bateria LCO e do &cido citrico, diferentes tipos de
ligacdes e localizacado dos metais Co e Li com a molécula do &cido citrico (L. Li
et al., 2010).

Nayaka et al. realizou a lixiviacdo da bateria LCO com acido citrico e
utilizando o acido ascérbico como agente redutor para encontrar a eficiéncia de
80% de Co e 100% de Li mencionado anteriormente (Nayaka et al., 2015). Li et
al. também reciclou a bateria do tipo LCO, mas diminuiu consideravelmente a
concentragédo do &cido citrico, do H202 e a temperatura utilizando um tempo
maior e o auxilio de um ultrassom, em compara¢do com os demais trabalhos
apresentados na Tabela 1 (L. Lietal., 2014). Yang et al. observou a possibilidade
de fazer uma lixiviacdo seletiva do litio e ferro da bateria do tipo LFP, havendo
uma lixiviacdo proxima de zero do coletor de elétrons (aluminio metalico)

utilizando o &cido citrico com H202 (Yang et al., 2018).



2.4.5.2. Separacéo dos metais

Apés a lixiviagdo ocorre a etapa de separacdo dos metais, onde existem
diversos métodos para separar os metais e obté-los em fase sélida. O processo
de extracdo por solventes € muito utilizado para a separacdo dos metais, como
é realizado nos trabalhos de Pagnanelli et al. e Hu et al. O manganés pode ser
separado pela adicdo de D2EHPA em querosene, o cobalto e o niquel com o
PC88A e o litio com o Cyanex 272 (Hu et al., 2017; Martins et al., 2021;
Pagnanelli et al., 2016). Existem também os processos de precipitacdo seletiva,
calcinagdo, além da co-precipitagdo, onde ocorre a regeneracdo do composto

metalico inicial.

Precipitacéo

A precipitacdo é outro processo muito encontrado na literatura para a
separacdo dos metais. Neste processo ocorre a adicao de reagentes para a
formacdo de compostos insollveis na matriz da solucdo, ocorrendo assim a

precipitacao.

O cobalto pode ser recuperado na forma de oxalato, uma vez que o
oxalato de cobalto ndo é soluvel em agua, precipitando instantaneamente, tanto
em matriz de acido organico como inorganico (Meshram et al., 2015; Nayaka et
al., 2018). Meshram et al. precipitou o cobalto utilizando acido oxalico, em
seguida, precipitou o0 manganés, o niquel e o litio em forma de carbonato
utilizando carbonato de sédio, nos pH 7,5, 9, 14, respectivamente (Meshram et
al., 2015). Sun & Qiu fizeram uma lixiviagao e separacao dos metais em apenas
uma etapa. A reacdo do LiCoO2 ocorreu com &cido oxalico, precipitando o
cobalto e deixando o litio em solucéo, ja que o oxalato de litio € soluvel em agua
(L. Sun & Qiu, 2012).

No trabalho de Chen & Zhou, o niquel foi precipitado utilizando
dimetilglioxima, em seguida, o cobalto foi obtido na forma de oxalato, mas dessa
vez utilizando oxalato de aménia para promover a precipitacdo. O manganés foi
recuperado utilizando D2EHPA, e por fim, foi adicionado fosfato de sodio para
obter o fosfato de litio (Chen & Zhou, 2014; Y. Huang et al., 2016).



Na precipitacdo do litio existe a dificuldade de obté-lo na forma de
carbonato a partir de uma matriz de acido organico. Isto acontece, pois nao
existem ions livres de Li na solucéo, ja que os mesmos estdo complexados com
a matriz organica (Nayaka et al., 2015). Chen & Zhou (2014) relatam que a
constante de equilibrio de ioniza¢do do acido citrico € maior do que a do acido
carbdnico, mas é menor do que do acido fosforico. Logo, é inviavel a precipitacao
do litio pelo carbonato e precipitando o mesmo em forma de fosfato na solucdo
de acido citrico (Chen & Zhou, 2014). A mesma impossibilidade da precipitacdo
do litio na forma de carbonato em matriz organica foi constatada no trabalho de
Nayaka et al., ap0ds realizar experimentos adicionando Na2COs ou adicionar CO2
na matriz organica contendo Li e ndo observar nenhum precipitado (Nayaka et
al., 2018).

Entretanto, em matriz de acido inorganico, a precipitacdo em forma de
carbonato, forma comercializada do litio, € possivel (Nayaka et al., 2015).
Meshram et al. precipitou o litio na forma de carbonato pela adicdo de carbonato
de sédio no pH 14 em uma solucdo obtida na lixiviacdo com &cido sulfarico
(Meshram et al., 2015). Além disso, esta € a técnica para obtencao de carbonato
de litio a partir do minério que contém litio. O minério € lixiviado em acido
sulfdrico formando sulfato de litio, que por sua vez é entdo precipitado em

carbonato de litio pela adicdo de carbonato de sddio (Dessemond et al., 2019).

Calcinacao e Co-precipitacio

Devido a dificuldade de obter litio na forma de carbonato de litio apés a
lixiviagdo com acidos organicos, foi possivel encontrar trabalhos que utilizassem
a calcinacdo para obter tal resultado. Santos et al. apds a lixiviacdo do litio em
acido citrico fez uma evaporacéo da agua a 90°C, e em seguida calcinou o sdlido
obtido a 600°C por 6h em atmosfera de ar, obtendo carbonato de litio (Santos,
2019).

Outro método de precipitacdo que vem sendo estudado é a co-
precipitacdo, este método produz a economia circular, jA que permite obter o

mesmo material inicial, o material ativo do catodo, por exemplo. Zecheva et al.



realizou a calcinagdo do citrato de litio e cobalto na proporcao Li:Co:Cit = 1:1:2
a 400°C por 20h a uma taxa de aquecimento de 1°C/min, co-precipitando o litio
e 0 cobalto na forma de Oxido, estrutura inicial do material ativo do catodo da
bateria (Zhecheva et al., 1996).

Lee et al. realizou a lixiviagdo do 6xido LiCoO: utilizando &cido nitrico, e
ajustou a relacao estequiométrica dos metais (1:1) em solucdo. Para produzir
uma solucdo gelatinosa foi adicionado &cido citrico e realizada a calcinagcédo a
900°C por 24h, ocorrendo a co-precipitacdo dos metais na forma de 6xido como

o material precursor (Lee & Rhee, 2002).

Santana et al. também utilizou o material ativo do catodo da bateria LCO
em seu experimento. Realizou a lixiviagdo do material em &cido citrico com o
auxilio de peroxido de hidrogénio. Aqueceu a solucao por 5h a 85°C, obtendo
uma solucao rosada. Essa solucéo foi seca por 24h a 120°C obtendo um gel que
em seguida foi seco. Por fim, o material foi calcinado a 450°C por 3h, obtendo

novamente o material ativo (Santana et al., 2017).

2.4.6. Biohidrometalurgia

A biohidrometalurgia € uma vertente do processo hidrometallrgico, onde
a etapa de lixiviagdo € realizada a partir de solucbes geradas por processos
metabdlicos de fungos e bactérias. O primeiro desafio deste processo é o cultivo
dos microrganismos, onde € necessario encontrar as condicdes ideais, como pH,
meio de cultura, temperatura e tempo para obter a solucdo desejada. Bahaloo-
Horeh e Mousavi utilizaram o fungo Aspergillus niger, que produzem os acidos
citrico, oxalico, glucénico e malico, obtendo até 100% de cobre e 100% de litio
na lixiviagao utilizando esta mistura obtida (Bahaloo-Horeh et al., 2016; Bahaloo-
horeh & Mousavi, 2017; Martins et al., 2021).

Sedlakova-Kadukova utilizou as bactérias A.ferrooxidans e A.thiooxidans
que produzem Fe?* e acido sulflrico, respectivamente. O acido sulfirico atua
como agente oxidante e o ferro como agente redutor para melhorar o processo
de lixiviagdo do cobalto. O ferro reduz o cobalto de Co®** a Co?*, onde esse é

entdo reduzido de Fe3* a Fe?* pela bactéria (Sedlakova-Kadukova et al., 2017).



2.4.7. Processos industriais

Algumas empresas ja realizam a reciclagem de alguns componentes das
baterias de ions de litio. Os processos ja sdo consolidados e foram encontrados
em patentes. As breves descricdbes dos processos sdo apresentadas nos

capitulos seguintes.

2.4.7.1. Umicore

A Umicore € uma empresa mundialmente conhecida por estar presente
em diversos paises e atuar em diversos setores. A vertente Umicore Cobalt &
Specialty Materials é responsavel por reciclar e transformar metais como o
cobalto e o niquel, possuindo uma planta de reciclagem de baterias com
capacidade de 7000t/ano (Martins et al., 2021; Umicore Cobalt & Specialty
Materials, 2021-a, 2021-b).

O processo realizado pela empresa € uma mistura de um tratamento
pirometaldrgico e hidrometallrgico (Umicore Cobalt & Specialty Materials, 2021-
b). No fluxograma do processo, apresentado na Figura 6, € descrito apenas o
processo pirometallrgico efetuado atualmente, que ocorre dentro de um forno
de eixo vertical. Neste forno ocorre a evaporacao do eletrélito, a pirdlise do
plastico e a fundicéo e reducdo dos metais presentes no residuo. Apoés a reacao,
forma a escdria com Al, Si, Ca e um pouco de ferro e uma liga de Ni, Co, Cue o
restante do Fe (Cheret & Santén, 2009).

Os gases gerados pelo procedimento sdo tratados, removendo 0s
halogénios presentes e evitando a formacdo de dioxinas e furanos (Cheret &
Santén, 2009). A liga contendo os metais de interesse € enviada para um
processo hidrometallrgico, onde ocorre a separacdo dos metais por extracao
por solvente produzido um novo catodo com o cobalto e o niquel. Ja a escoria
pode ser enviada para a industria da construcao civil ou para a recuperacao dos
metais (Elwert et al., 2016; Martins et al., 2021; Umicore Cobalt & Specialty

Materials, 2021-b).
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Figura 6 - Processo de reciclagem das baterias de ions de litio realizado pela
Umicore (Cheret & Santén, 2009; Martins et al., 2021) .

2.4.7.2. Recupyl

A Recupyl é uma empresa francesa que recicla baterias alcalinas e de
ions de litio, com uma planta de reciclagem que possui capacidade de 110
toneladas de baterias por ano (Recupyl, 2021; Velazquez-Martinez et al., 2019).
O processo apresentado no fluxograma da Figura 7 possui uma etapa mecanica

e uma etapa hidrometallrgica (Martins et al., 2021).

Inicialmente as baterias sdo moidas, em atmosfera inerte, em dois
moinhos diferentes. Em seguida, ocorre a separacéo granulométrica, magnética
e densitaria dos particulados, separando o ferro, o cobre, o plastico e o aluminio
do restante do material (Martins et al., 2021; Tedjar & Foudraz, 2010).

O restante do material € a porcéo rica em 0xido metalico e carbono que
sdo lixiviados em agua para separar o litio (Tedjar & Foudraz, 2010). Por fim, o
material passa por sucessivas etapas de lixiviagdo e eletrolise recuperando o
carbono, o cobre, o litio remanescente e o cobalto (Martins et al., 2021; Tedjar &
Foudraz, 2010).
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Figura 7 - Processo de reciclagem das baterias de ions de litio realizado pela
Recupyl (Martins et al., 2021; Tedjar & Foudraz, 2010).

2.4.7.3. Duesenfeld GmbH

Duesenfeld GmbH é uma empresa alema que recicla baterias de ions de
litio a partir do processo LithoRec, com uma planta com capacidade de 1500
ton/ano, sendo o processo apresentado pela Figura 8 é composto por duas

patentes (Ferg et al., 2019).

O processo se inicia com o descarregamento das baterias, seguido para
o desmantelamento manual e moagem em atmosfera inerte de nitrogénio. Os
particulados sé@o enviados para a camara de secagem para a evaporacéo do
eletrdlito, que sédo posteriormente condensados e recuperados (Hanisch et al.,
2019; Matrtins et al., 2021).

7

O material concentrado € lixiviado em &cido sulftrico e filtrado para a

remocdo do carbono. Ferro é adicionado para a recuperacdo do cobre



remanescente e hidréxido de sédio para a recuperacdo do ferro e do aluminio.
O cobalto, o niquel e 0 manganés sédo separados por extracdo por solvente e,
em seguida, sdo recuperados em forma de sulfato pela adicao de acido sulfarico.
Por fim, o litio presente na solu¢édo pode ser recuperado na forma de fosfato ou
carbonato pela acédo de fosfato ou carbonato de sédio, respectivamente (Hanisch

et al., 2019).

LIBs
Descartadas

7

Descarregamento

v

Desmontagem —>

v

Atmosfera
Moagem
Inerte \1[

Controles
eletronicos

Componentes
—>  Eletrdlitos
Liquidos

Secagem > Gases ——> Condensagdo
(< 80°C) (-10°C)

Moagem \ll
‘1’ Filtragdo
a Al/ Cu/ Fe/
Separagéo > Plastico ( ‘1’
\1, Gas Limpo
H2S0s —> Lixiviagdo

Filtragao —> C
‘1’ Cu
— Precipitagdo —> Fe(OH);
i AliQH), H2S04
Cyanex 301 - Co
—> E |
Cyanex 272 xtragdo por Solvente —> Ni \l, CoSOu
\1/ Reextracéo —> NiSO4

MnSOa4

Fe
NaOH

D2EHPA ——> Extragdopor Solvente ——> Mn

v

Precipitagéo

\’

Li,PO, / Li,CO,

Fosfato/C'ar‘bonato 3
de sédio

Figura 8 - Processo de reciclagem das baterias de ions de litio realizado pela
Duesenfeld GmbH (Hanisch et al., 2019; Martins et al., 2021).



2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho foram: avaliar o uso de acidos organicos para
reciclagem de LIBs do tipo LCO; caracterizar as LIBs, estudar a lixiviacdo do
catodo utilizando CsHsO7 em diferentes condi¢cdes (concentracdo do &cido,
temperatura, tempo e razao sélido-liquido), estudar a separacao do Co utilizando
C2H204 (variando razdo estequiométrica, tempo e temperatura), e o estudo
preliminar da calcinacao dos licores lixiviados obtendo material semelhante ao
catodo da bateria LCO e obtendo Li2COs.



3. Materiais e Métodos

LIBs do tipo pouch de trés fabricantes diferentes foram obtidas a partir do
descarte de laboratérios de pesquisa de baterias e seguiram 0 processo
mostrado no fluxograma da Figura 9. Para o desenvolvimento da rota de
reciclagem, as LIBs foram descarregadas, abertas manualmente e seus
componentes foram caracterizados. Apéds caracterizacdo, foi escolhida uma

bateria para o desenvolvimento da rota de reciclagem.

Bateria
descartada

v v

Caracterizagao Descarregamento

y

Pré-tratamento

{

Lixiviagao

{

Precipitagéo

!

Calcinagao

Figura 9 - Fluxograma geral simplificado utilizado no desenvolvimento deste
trabalho.

A rota de reciclagem das LIBs escolhidas se inicia com o pré-tratamento do
residuo. O pré-tratamento envolve o descarregamento das baterias utilizando
uma resisténcia de 4Q, em seguida é feita uma moagem em um moinho de facas
e secagem para remover o eletrolito presente, Figura 9. O material moido e seco
foi entdo peneirado, removendo os plasticos de diametros maiores que a
abertura da peneira, 9,5mm. O restante do material foi novamente moido em um
moinho do tipo Willey, peneirado e entdo quarteado, sendo este o material usado

para os ensaios de lixiviagao.



A lixiviagdo do material foi estudada utilizando acido citrico, e foram
estudadas diferentes condi¢cdes de concentracdo do acido, temperatura, tempo
e razao S/L. Em seguida, o cobalto foi separado pelo processo de precipitacédo
usando 4cido oxalico. E por fim, estudou-se a obten¢&o de carbonato de litio e a
ressintese do material ativo do catodo por calcinagéo.

3.1. Caracterizacao das LIBs
3.1.1. Desmantelamento das baterias

Trés LIBs do tipo pouch de fabricantes diferentes foram estudadas e sao
apresentadas na Figura 10. As baterias foram identificadas como B1, B2 e B3.
Elas foram descarregadas usando um resistor de 4Q conectado em seus
terminais positivo e negativo, como apresentado na Figura 11. Em seguida, as
baterias foram desmontadas manualmente com o auxilio de uma tesoura, as
guais foram divididas em case, catodo, anodo e separador. O catodo, anodo e
separador foram nomeados neste estudo pela adicdo de um C, A ou S,

respectivamente, no inicio do nome das baterias.

Figura 10 - Células de trés baterias de ions de litio do tipo pouch de fabricantes
diferentes.



Resisténcia

Figura 11 - Descarregamento da LIBs utilizando uma resisténcia de 4Q.

3.1.2. Caracterizacdo dos componentes

ApOs o desmantelamento manual, a bateria foi submersa em &agua
ultrapura a 60°C por 3 horas sob agitacao, para que pudesse ser quantificado o
teor de litio nos eletrolitos. Uma amostra da agua apds o ensaio foi coletada,
diluida em agua ultrapura e o litio presente foi analisado por Fotdmetro de
Chamas (Analyser MOD 910), utilizando apenas o maximo (100ppm) e o0 minimo

(Oppm) valor de andlise do equipamento para calibragdo do mesmo.

Em seguida, todos os componentes foram separados e secos a 60°C por
24 horas. Os materiais ativos foram raspados de sua respectiva folha coletora
de corrente com o auxilio de uma espatula. Os materiais ativos (Al e Cu) foram
pesados e 0s materiais ativos obtidos foram moidos manualmente com o auxilio
de um almofariz e tiveram suas composi¢des identificadas por difracdo de raios
X (DRX Rigaku Miniflex300, modo step operando a 30kV e 10mA, angulacéo de
15° a 85°, passos de 0,02° e velocidade de 2,0°/min).

Além disso, o p6 obtido pela moagem manual foi adicionado em um stub
através de um adesivo metalizado e teve seus elementos identificados
semiquantitativamente no microscopio eletrébnico de varredura acoplado a um
espectroscopio de energia dispersiva (SEM/EDS PhenomWorld ProX). Em



seguida, os eletrodos das baterias foram cortados e passaram pela analise

umidade.

Os eletrodos da bateria foram cortados em diferentes lugares com o
auxilio de uma tesoura até obter 1g do material. O material foi entdo digerido
usando 100mL de 4gua régia (HNOs: HCI=1: 3, v/v) por 24 horas a 60°C. Como
observado no aparato da Figura 12, o processo ocorreu em um béquer, aquecido
e agitado por uma chapa aquecedora com agitacdo magnética e tampado por
um vidro de reldgio. Apés digestdo acida, a mistura foi filtrada, a fase aquosa foi
diluida em HNO3 4% e analisada por espectrometria de fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva (EDXRF PANalytical Epsilon3-XL) utilizando uma curva
de calibracéo e por fotbmetro de chamas como descrito no paragrafo anterior. O
sélido remanescente foi analisado por MEV/EDS assim como descrito nos

ensaios anteriores.

Vidro de reldgio

Chapa de
aquecimento e
agitagao

Béquer

Figura 12 - Aparato experimental para digestdo dos materiais ativos dos
eletrodos das baterias com a utilizagdo de agua régia a 60°C por 24h.

Os separadores poliméricos das baterias foram lavados em um
equipamento de ultrassom com etanol 99,5% por 10min em temperatura
ambiente para remocao de impurezas antes das analises. Os separadores foram
entdo analisados pelo mdédulo ATR da espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR Bruker Tensor27) na faixa de 4000 a 400cm?, e



por calorimetria exploratéria diferencial (DSC Nietzsche DSC200 F3 Maia) na
faixa de 35° a 195°C.

3.2 Rota de reciclagem

Apéds a caracterizacdo foi escolhida uma bateria para o estudo de uma
rota hidrometurgica de reciclagem dos metais. A rota desenvolvida seguiu o
fluxograma apresentado na Figura 13, que mostra todo o processo, desde o pré-

tratamento até a lixiviagao realizada.
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Figura 13 - Fluxograma da rota desenvolvida neste trabalho, desde o pré-
tratamento até a lixiviagao.

3.2.1. Pré-tratamento

Duas baterias com aproximadamente 305g cada foram descarregadas
por resisténcia (como descrito no capitulo 4.1.1.) e moidas em moinho de facas
por 2min em uma grelha de 9,5mm (Figura 13). Em seguida, o solvente organico
foi eliminado por processo de secagem por 24h a temperatura ambiente e 24h a
60°C. O material retido e passante na grelha do moinho foi peneirado através de

uma malha de 9,5mm para remover o separador, o case das baterias. O material



de didmetro menor que 9,5mm foi moido em um moinho Willey com uma grelha

de 2mm.

O material passante e retido foi peneirado em malha de 2 mm para
recuperar o polimero remanescente. O material com diametro menor que 2mm
foi homogeneizado quarteando 10 vezes seguidas em um quarteador do tipo
Johnes. E por fim, separado em amostras em sacos plasticos com uma meédia

de 159 cada para a lixiviacao (Figura 13).

Uma amostra (1g) foi digerida em 100mL de agua régia a 60°C por 24h
para determinacdo dos metais presentes na amostra apos pré-tratamento. Apos
a digestdo e filtracdo, o Co e Cu foram analisados por EDXRF e o Li quantificado
por fotometria de chamas (como descrito no capitulo 4.1.2.). O Al foi analisado
por espectrobmetro de absor¢cdo atbmica (AA 7000 Shimadzu) apés ser diluido

em HNOs 4% utilizando uma curva de calibracéo.

3.2.2. Lixiviacdo em acido citrico

A etapa de lixiviagéo foi realizada em um reator de vidro de trés bocas e
fundo chato sob agitacdo magnética acoplada a um condensador e um
termbmetro para medicdo de temperatura. A Figura 14 apresenta o aparato
experimental usado para os ensaios de lixiviagdo. O agente lixiviante estudado
foi 0 acido citrico e o material obtido ap6s o pré-tratamento foram utilizados para
0S ensaios. As variaveis estudadas foram temperatura (LCT 30, 50, 70 e 90°C),
concentracéo de acido (LCC 0,3, 0,5, 1 e 2M), tempo (LCD 15, 30, 60, 90, 120,
180, 240, 300 e 360min) e relacdo solido/liquido (S/L) (LCR 1/10, 1/5 e 1/3),
como apresentado na Tabela 2.



Tabela 2 - Variaveis estudadas nos ensaios de lixiviagao.

Concentragéo Temperatura ]
o Tempo (min) Relacéo S/L
acida (M) (°C)
LCCO0,3 0,3
LCCO0,5 0,5
90 120 1/10
LCC1 1
LCC2 2
LCT 30 30
LCT 50 50
1 120 1/10
LCT 70 70
LCT 90 90
LCR 1/3 1/3
LCR 1/5 1 90 120 1/5
LCR 1/10 1/10
LCD 1/10 15 15
LCD 1/10 30 30
LCD 1/10 60 1 90 60 1/10
LCD 1/10 90 90
LCD 1/10 120 120
LCD 1/5 60 60
LCD 1/5 120 120
LCD 1/5 180 180
1 90 1/5
LCD 1/5 240 240
LCD 1/5 300 300

LCD 1/5 360 360
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Figura 14 - Aparato experimental utilizado para fazer a lixiviagdo das amostras
utilizando acido citrico.

Apés a reacdo de lixiviacdo, a mistura foi filtrada a vacuo. O sélido foi
lavado com agua ultrapura, seco a 60°C por 24h e pesado. A porcao liquida foi
diluida com HNO3 4% e teve o Co e Cu analisados por EDXRF, o Li quantificado
por fotometria de chamas e o Al por AAS (como descrito no capitulo 4.1.2.). O
pH e o potencial redox da solucéo final da lixiviagdo também foram medidos.
Uma condicdo de lixiviagao foi realizada em triplicata para determinar o erro

experimental.

O licor lixiviado da melhor condicdo experimental foi analisado também
por UV-vis. Para comparagdo dos resultados obtidos por UV-vis, foram
produzidas duas solucdes sintéticas, uma apenas com cobalto em acido citrico
e outra de litio em acido citrico. O cobalto e o litio utilizados na producéo das
solucdes sintéticas foram os padrbes ultrapuros utilizados para analises
quimicas e foram adicionados na mesma concentragéo reproduzindo a melhor

condicao experimental de licor lixiviado obtido nos experimentos anteriores.



3.2.3. Separacgédo dos metais
3.2.3.1. Precipitacao do cobalto

A etapa de recuperacao do Co foi desenvolvida adicionando &cido oxalico
no licor obtido na melhor condicdo de lixiviacdo das LIBs. As condicbes
estudadas foram razdo molar Co:acido oxalico (1:0,5; 1:1; 1:1,5 e 1:2),
temperatura (30, 50 e 70°C), tempo (15, 30 e 60min) e agitacao. Primeiramente,
o licor obtido na etapa de lixiviacdo foi aquecido até a temperatura estudada, e
em seguida o acido oxalico em forma de p6 foi adicionado a solu¢ao. Apos o
periodo estudado, a solucéo foi filtrada. A porcéo liquida foi diluida e o Co e Cu
foram analisados por AAS. A fase sélida foi seca em estufa por 24h a 60°C e
analisada por DRX (como descrito no capitulo 4.1.2.). O material precipitado foi
entdo digerido em &gua régia por 24h a 60°C. A solucéo da digestéo foi filtrada
e a porcéo liquida foi diluida e teve o Co, Cu e Al quantificados por AAS e o Li

por fotdmetro de chamas (como descrito no capitulo 4.1.2.).

3.2.3.2. Ensaios preliminares de calcinacao

Para os ensaios a seguir foi produzida uma solucao sintética baseada no
licor de lixiviacdo com acido citrico. Foi utilizado sulfato de cobalto e sulfato de
litio dissolvidos em uma solucdo de &cido citrico 1mol/L, obtendo uma
concentracéo de 28g/L de Co e 3,5¢/L de Li.

Os ensaios preliminares de calcinacdo foram realizados para avaliar a
possibilidade da obtencdo do carbonato de litio e o material ativo do céatodo
regenerado a partir de processos térmicos utilizando solucdes sintéticas sem e

com cobalto, respectivamente.

Primeiramente, foi realizado o procedimento de precipitacdo do cobalto
da solucédo sintética. Em seguida, 25mL da solucdo sintética sem cobalto foi
adicionado em um cadinho de alumina. O cadinho foi tampado para nao ocorrer
0 vazamento da amostra e foi levado ao forno do tipo mufla, o aguecimento

ocorreu a 10°C/min e o tempo foi iniciado quando alcangado os 500°C, mantendo



essa temperatura por 2h. O mesmo procedimento foi realizado com solucéo

sintética que nao houve remocéao do cobalto.

4. Resultados e Discussoes
4.1. Caracterizacao das baterias
4.1.1. Desmantelamento das baterias

Como explicado anteriormente, as LIBs descartadas podem ter energia
residual armazenada. No presente estudo, foi utilizada uma resisténcia de 4Q
por ser um processo simples, que evita perdas de materiais e menores riscos de
seguranca quando comparado com outras técnicas de descarregamento (B.
Huang et al., 2018).

As LIBs do tipo pouch utilizadas no presente estudo possuem eletrodos
planares. A Figura 15 mostra as baterias apos desmantelamento manual, que
consistem em um case (estrutura externa de folhas de aluminio), dois eletrodos
(um positivo (catodo) e outro negativo (anodo)), o eletrélito e o separador. Suas
estruturas e configuracdes sdo as mesmas e sdo apresentadas na Figura 16,
com uma unica folha de separador que separa o catodo e o &nodo. Uma bateria
tipica do tipo pouch é frequentemente usada em dispositivos eletrbnicos
portateis, como telefones celulares, computadores ultrafinos e tablets, além dos

carros elétricos (Lyu et al., 2021).

Separador

Catodo Anodo

Figura 15 - Componentes das baterias de carros elétricos do tipo pouch, da
direita para a esquerda: case, catodo, anodo e separador.
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Figura 16 - Estrutura e organizacao das baterias tipo pouch.

Neste trabalho, a desmontagem manual foi adotada para caracterizar as
baterias evitar perdas de materiais e observar a estrutura e configuracdo da
bateria (Kim et al., 2021). A porcentagem de cada componente das baterias é
apresentada na Tabela 3. A massa do eletrélito foi calculada apés a remocéo de
todo o solvente orgéanico pelo processo de secagem em estufa a 60°C por 24
horas. Os resultados mostram que independente do fabricante das baterias, a
porcentagem dos componentes estao muito proximos. O catodo das trés baterias
estd em torno de 45%, o anodo em 35%, separador em 4%, case entre 3-5% e

o eletrélito em 10%.

Tabela 3 - Porcentagem por massa dos componentes das baterias do tipo
pouch levantados neste trabalho.

B1 (%) B2 (%) B3 (%)
Cétodo 44,2 45,9 46,5
Anodo 36,7 35,3 35,3
Separador 3,9 4,2 4,5
Case 4.4 5,0 2,7
Eletrolito 10,8 9,7 11,0




4.1.2. Litio presente nos eletrolitos

7

O eletrolito é responsavel pela condutividade i6nica dentro da bateria,
composto por sais de litio, como LiPFe e LiBF4, dissolvidos em um solvente
organico (Zeng et al., 2014). No presente estudo, o foco no eletrdlito foi para
calcular a concentragdo de litio presente. Para isso, 0s componentes das
baterias logo apds o desmantelamento foram submersos em agua por 3h a 60°C.

Os resultados mostraram que o teor de litio no eletrdlito foi de 7,9% para
B1, 4% para B2 e 2,5% para B3. Essa diferenca deve ter sido devido aos varios
sais de litio que podem ser usados para formar o eletrdlito. A massa molar do
litio € 6,9u e do LiPFes é 151,9u, ou seja, a massa desse sal é 22 vezes maior
que a massa do litio. Analisando a amostra B2, com 4% de litio, teriamos 88%

do eletrdlito sendo composto de sal de litio, uma alta concentragéo de sal de litio.

A concentracdo de litio pode ter relacdo com fenbmenos que ocorrem
durante a descarga da bateria, onde o litio presente nos eletrodos pode ter
permanecido no meio do eletrdlito na transferéncia entre catodo e anodo, como
na forma de interface sdlido-eletrélito (SEI), ou devido a lixiviagdo pela agua do
litio do eletrodo (Bae et al., 2016). Além disso, pode ser um eletrélito da classe
5V, um eletrdlito de proxima geracdo superconcentrado, conforme relatado por

Wang et al. dos eletrélitos sendo desenvolvidos (Wang et al., 2016).

4.1.3. Caracterizacao dos separadores

O separador € uma folha polimérica que fica localizada entre os eletrodos
permitindo condutividade i6nica e evitando curtos-circuitos (Miao et al., 2019). A
caracterizacdo dos separadores foi realizada por FTIR e DSC, e os resultados
da amostra B1 sdo mostrados na Figura 17 e 18, com espectros semelhantes
para as amostras B2 e B3. A analise de FTIR mostrou as principais bandas em
2840 e 2920 cm de estiramento de CH, 1475 cm™ de flexdo de CH, e 732 cm™
de dobramento de CH. O espectro de FTIR identificado dos separadores das trés
baterias é caracteristico de polietileno (PE) (Jorge & AFS Neves, 2016).



Os resultados para as analises de DSC estdo apresentados na Figura 18.
A temperatura inicial de fusdo foi de aproximadamente 130°C para o0s trés
separadores, temperatura caracteristica do PE (Johnson & White, 1998). Os
resultados estéo de acordo com Zhang et al. (2018) e Diaz et al. (2018), onde
mencionaram que 0s principais polimeros utilizados para produzir separadores
séo o PE e o polipropileno (PP) (F. Diaz et al., 2019; W. Zhang et al., 2018).
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Figura 17 - Espectro de FTIR do separador da bateria B1, na faixa de 4000 a
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Figura 18: Espectro de DSC do separador da bateria B1, na faixa de 35°C a
195°C.



4.1.4. Caracterizacao dos eletrodos

Os eletrodos das baterias sé@o divididos em catodo e anodo. O catodo é
responsavel por receber os elétrons e ions catidnicos durante a operacéo da
bateria. O catodo é composto por uma folha de aluminio (coletor de corrente)
conectado por um adesivo ao material ativo. O anodo é responsavel por doar
elétrons e ions catibnicos para o catodo, e é composto por uma folha de cobre
(coletor de corrente) conectado por um adesivo ao material ativo (Velazquez-
Martinez et al., 2019).

Durante a caracterizacdo das baterias, ap6s o desmantelamento manual e
remocao do eletrélito por evaporacéo, o catodo e o anodo tiveram seus materiais
ativos separados do coletor de corrente. As massas das folhas de Al e Cu foram
medidas e estdo apresentados na Tabela 4. A caracterizagdo quimica foi
realizada apods a digestdo dos materiais ativos em agua régia. O licor foi filtrado
e 0 carbono inorganico foi quantificado por massa. A solucdo do licor foi
analisada por EDXRF e ICP-OES e os resultados estéo representados na Tabela
4.

Tabela 4 - Porcentagem em massa dos metais presentes no catodo e no anodo
das baterias.

CB1 (%) | CB2 (%) | CB3 (%) | AB1 (%) | AB2 (%) | AB3 (%)

Al 12,5 17,9 9,2 - - -
Cu - - - 17,0 38,7 37,3
C 5,1 53 3,8 53,0 44,0 45,0
Co 7.4 - 45,5 - - -

Ni 17,6 - - - - -
Mn 20,1 - - - - -

Li 6,0 3,0 5,6 0,18 0,19 0,44
Fe - 23,3 - - - -

P - 12,9 - - - -

Os materiais ativos dos eletrodos também foram caracterizados por DRX
determinando suas respectivas estruturas cristalinas, e estdo apresentados na
Figura 19. A partir dos resultados obtidos, o &nodo das baterias B1, B2 e B3 é

formado por carbono na forma de grafite. O catodo do B1 possui 6xido de litio,



niquel, cobalto e manganés, caracteristico de bateria NMC (LiNixCoyMnzO2).
Com base na analise quimica foi determinado que o tipo de catodo da bateria €
442 (LiNio,4Mno,4Co00,202). Este tipo de bateria possui a combinagdo de alta
energia especifica do niquel, boa estabilidade térmica do manganés e boa

densidade energética do cobalto (Hannan et al., 2018; Miao et al., 2019).
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Figura 19 - Espectro de DRX dos materiais ativos dos eletrodos das baterias
B1, B2 e B3.

A bateria BN2 possui um catodo na forma de fosfato de litio e ferro
(LiFePOa4), conhecido como catodo LFP. Estas baterias sdo muito seguras
guando comparadas a outras LIBs, devido a uma alta estabilidade térmica

(Hannan et al., 2018). A bateria BN3 possui um catodo na forma de 6xido de litio



e cobalto (LiCoOz2), conhecido como catodo LCO. Estas baterias possuem alta
densidade de energia devido ao cobalto e sdo mais faceis de fabricar em
comparacdo com as demais. Por isso, mesmo com toda a evolucdo nas
tecnologias das baterias, esse tipo de catodo ainda é dominante em eletrdnicos
portateis (Lyu et al., 2021; Martins et al., 2021).

A porcentagem de metais presentes nos eletrodos das baterias mostra a
viabilidade de utiliza-los como fonte secundaria de recursos minerais. Em
algumas baterias, a porcentagem de determinados metais € maior do que em
fontes priméarias, como minerais. No caso do cobalto, presente em 45,5% do
catodo BN3 (bateria LCO), percentual muito maior do que muitos minerais
comuns que contém cobalto, como a cobaltita, 35,5% (Dehaine et al., 2021). O
niquel presente na catodo NMC possui teor de 17,6%, muito superior ao minério
de niquel lateritico, na camada limonitica, com teor de niquel entre 0,8-1,5%
(Botelho Junior et al., 2019).

As andlises elementares semiquantitativas dos materiais ativos das
baterias foram feitas por MEV/EDS. Os resultados confirmam a composi¢éao dos
eletrodos, como Al, C, Co, Ni e Mn presentes no CB1 (bateria NMC). O CB2
apresentou Fe e P (bateria LFP), enquanto o CB3 apresentou Co e C (bateria
LCO). Os anodos AB1, AB2 e AB3 apresentaram C na forma de grafite, conforme
confirmado por DRX. A presenca de C no catodo é para melhorar a

condutividade elétrica do material (Heelan et al., 2016).

A analise semiquantitativa do MEV/EDS em alguns pontos mostrou a
existéncia de outros elementos, flior e oxigénio. O fllor € devido ao adesivo
utilizado para conectar os coletores de corrente aos seus respectivos materiais
ativos ou devido ao eletrdlito. O PVDF é o adesivo comumente descrito na
literatura, possuindo ions fllor em sua cadeia, e o LiPFs € um dos eletrdlitos
relatados na literatura utilizados em LIBs (Veldzquez-Martinez et al., 2019; W.
Zhang et al., 2018). Além disso, 0 oxigénio encontrado nos catodos é devido ao
material ativo na forma de oOxido. O oxigénio encontrado no anodo pode ter
ocorrido devido a contaminacdo do catodo ou a formacao do SEI (produto da

oxidacao do litio metalico pelo eletrdlito liquido) (Kabir & Demirocak, 2017).



Com base nos dados obtidos, as porcentagens em massa dos materiais
presentes nas baterias sdo mostradas na Figura 20. O oxigénio foi calculado a
partir da formula molecular da estrutura cristalina do material catédico e da
concentracéo obtida de outros metais da estrutura. O adesivo foi calculado com
base na porcentagem faltante do processo de digestao, ja que o residuo obtido
da digestdo n&do possuia mais flior em sua estrutura, constatando que todo o

adesivo foi digerido no processo.
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Figura 20 - Porcentagem em massa dos componentes das baterias B1, B2 e
B3.

A bateria B3, do tipo LCO, possui uma alta concentracdo de cobalto
presente, sendo este um metal encontrado na lista de materiais criticos de
diversos paises ha muitos anos (European Commission, 2020; MCTIC, 2018;
U.S. Department of the Interior & U.S. Geological Survey, 2020). Além disso, este
tipo de bateria é reportado na literatura por ser utilizado em dispositivos
eletroeletrénicos portateis (Lyu et al., 2021). Por esses motivos, a bateria B3, do

tipo LCO, foi a escolhida para continuar o desenvolvimento deste trabalho.



4.2. Rota de reciclagem
4.2.1. Pré-tratamento das baterias

As baterias do tipo LCO foram previamente caracterizadas e a
composicao inicial € apresentada na Tabela 5. Os principais componentes do
catodo sao cobalto, litio e aluminio com concentracdo em massa de 21,1%, 2,8%
e 4,3% na bateria, respectivamente. O anodo tem cobre e carbono como seus
principais componentes, com concentragdo em massa de 13,2% e 17,6% na
bateria, respectivamente. O separador, case e eletrdlito ttm uma porcentagem

em massa de 4,5%, 2,7% e 11%, respectivamente.

Tabela 5 - Porcentagem em massa dos componentes das baterias.

Co Li Cu Al C Case Eletrolito Adesivo Separador

% 21,1 28 13,2 43 176 2,7 11 8,6 4,5

No processo de pré-tratamento todo o solvente organico do eletrdlito foi
removido por evaporacédo, por ser volatil, assim que as baterias foram abertas.
Na primeira moagem em moinho de facas, 65,2% do eletrdlito foi evaporado,
como apresentado no fluxograma da Figura 36 enquanto o restante foi removido

na proxima etapa de secagem a 60°C por 24h.

Nos processos de peneiramento foram removidos 87,1% dos plésticos e
do case da bateria, ficando retidos. No primeiro peneiramento, na peneira de
9,5mm, foram retirados 83,9% do plastico e do case. Na segunda moagem em
moinho do tipo Wiley, realizada para diminuir o tamanho das particulas, e
peneiramento na peneira de 2mm recuperou-se 3,2% do plastico. Particulas

menores que 2mm foram homogeneizadas e caracterizadas.

ApOs a caracterizacdo, foram calculadas perdas de 10,9% de materiais
dos eletrodos na moagem por ficarem retidos nos moinhos e nos plasticos
retirados. Os percentuais de perdas de materiais sdo apresentados na Tabela 6,
onde foram perdidos 2,2% de Co, 7,1% de Li, 0,6% de Cu, 8,7% de Al e 26,4%

de C. No entanto, apesar dessas perdas, foi possivel concentrar os materiais



para a etapa de lixiviacdo, conforme apresentado na Tabela 6. A concentracao
de Co aumentou para 28,2%, Li 3,5%, Cu 17,8%, Al 5,3% e C 17,7%. O aumento
da concentracdo desses metais foi possivel devido a eliminacéao do eletrélito e

da separacao do plastico e do case.

Tabela 6 - Porcentagem dos componentes perdidos durante a fase de pré-
tratamento e suas respectivas concentracdes apds 0 processo.

% Co Li Cu Al c Plastico+ it
Case
Perdas 2,2 7,1 0,6 8,7 26,4 87,1 100
ApOspré- 595 35 178 53 177 12.9 0
tratamento

4.2.2. Lixiviacao

Como descrito anteriormente (capitulo 2.4.5.1.), o &cido citrico (CeHsO7)
possui trés grupos carboxila em sua estrutura, o que permite a geracao de trés
ions H* por molécula. O acido citrico se dissocia em trés etapas, cada H* com a

energia associada (Golmohammadzadeh et al., 2017):

H;CcHs0, - H,CoHsO7 + HY Ka1=7,4 x 104 Equacéo 7
H,C4Hs07; —» H;C4Hs07%2+ H* Ka1=1,7 x 10°° Equacéo 8
HiC¢Hs05% > CgHs073 + HT Ka1 = 4,0 x 107 Equacéo 9

A geracao de H* na solucao permite a dissolucao e lixiviagdo dos metais.
No entanto, para a lixiviagdo do cobalto, autores mencionaram a necessidade de
utilizar também um agente redutor, como peroxido de hidrogénio ou acido
ascorbico, pois o Co(ll) € mais facilmente dissolvido em solu¢des aquosas do
gue o Co(lll), forma que se encontra no 6xido da bateria (L. Sun & Qiu, 2012; Y.
Yao et al., 2018; Zhuang et al., 2019).



No entanto, a redugéo do Co pode ser feita pelo oxigénio presente na
mesma molécula do material ativo catddico, pois, de acordo com a reacgao, o
oxigénio sai da forma de doador de elétrons para compartilhar elétrons na
molécula Oz, ou seja, de -2 para 0. Além disso, Nayaka et al. afirmam que o &cido
citrico pode formar um complexo com Co(ll) ou Co(lll), o que néo justificaria a
necessidade de um agente redutor (Nayaka et al.,, 2015). A Equacdo 10
apresenta a reacao esperada durante a lixiviagdo da bateria do tipo LCO com o

acido citrico.

12LiCo0, + 12C4Hg0, — 3LiC¢H505 + 4Co3(C¢Hs505), + 18H,0 + 30,
Equacéo 10

No entanto, devido as diferentes energias de dissociacdo, nem todo H* da
molécula de &cido citrico é liberado na solucdo, o que pode exigir mais acido do
que o estimado pela Equacéo 10 (B. Fan et al., 2016). Além disso, na lixiviagao,
pode ocorrer a formagéo de diversos produtos diferentes, como complexos de
cobalto e litio separados ou uma mistura dos dois, de maneiras diferentes, como
demonstrado na Figura 5. Por esta razdo, a Equacdo 10 € apenas uma das

possibilidades relatadas na literatura (Chen, Luo, et al., 2015; L. Li et al., 2013).

O espectro de FTIR do &cido citrico é apresentado na Figura 21. Existem
quatro picos principais neste espectro, sendo o 1 e 2 relacionados ao grupo
carboxila (-COOH). O pico 1 na faixa de 1200cm™ refere-se a ligacédo C-O, o 2
na faixa de 1700cm refere-se a ligacdo C=0 (Jiang et al., 2017; Zhecheva et
al., 1996). O pico 3, na faixa entre 2400-3000cm-?, est4 relacionado a regido de
O-H que se sobrepde a absorcdo da ligacdo C-H. Por fim, o pico 4 esta
relacionado a interferéncia da agua devido a sua ligacdo O-H, na faixa de
3400cm™? (Jiang et al., 2017; Zhecheva et al., 1996). Além disso, é possivel
observar um aumento na intensidade dos quatro picos com 0 aumento da

concentracéo de acido.
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Figura 21 - Espectro de FTIR do acido citrico em diferentes concentracdes, 0,5,
1 e 2mol/L.

4.2.2.1. Efeito da concentracdo do acido citrico

Inicialmente, o efeito da concentracédo de &cido citrico na lixiviacao de Co,
Li e Cu foi estudado, a 90°C, com relacdo S/L de 1/10 por 2h. A concentracao
inicial de 0,3 mol/L foi escolhida por ser uma condicao inferior a estimada pela
estequiometria (0,5mol/L), conforme mostrado na Equacgéo 10. Os resultados de
rendimento de lixiviagdo estdo apresentados na Figura 22a. O Co e o Li ndo
foram totalmente lixiviados na concentracdo de 0,3mol/L, onde a eficiéncia de

lixiviagao foi de 30,4% e 54,9%, respectivamente.

O rendimento de lixiviagdo aumentou para o Co (54,6%) na concentracao
de 0,5 mol/L de acido, enquanto que para Li foi praticamente o mesmo (61,7%),
considerando o erro experimental de 5% para Li e 6% para Co, obtido em
triplicata. No entanto, o rendimento ndo atingiu 100% como esperado pela
estequiometria. Isso pode ter ocorrido devido as diferentes energias de
dissociacdo dos hidrogénios, onde nem todos os H* se dissociaram de seus
respectivos acidos carboxilicos (B. Fan et al., 2016). O espectro FTIR desta
condicdo ainda mostra a presenca de ligagdes relacionadas ao grupo carboxila,
mostradas pelo pico nimero 1 da Figura 22b. O espectro de FTIR também
mostra o aparecimento de ligacdes relacionadas a formacao de citrato de litio e

cobalto (LiCoCit) e citrato de cobalto (CoCit), apresentadas pelos picos 2 e 3, na



faixa de 1390 e 1570cm™, respectivamente (Jiang et al., 2017; Zhecheva et al.,
1996).

A medida que a concentracéo de &cido citrico aumentou para 1 mol/L, foi
possivel obter 100% da lixiviagdo de Co e Li. Isso significa que foi necessario
mais acido do que estequiométrico para a lixiviagdo completa de Co e Li a 90°C
por 2h. Provavelmente, devido a dissociacdo de apenas metade do H* dos
grupos carboxilicos do acido citrico, ja que foi utilizado o dobro do esperado de
acido. De acordo com o espectro de FTIR, nesta condicdo em que ocorre 100%
de lixiviacado, ha aumento do pico 1 e aparecimento do pico 4, picos relacionados
aos grupos carboxilas. Isso confirma a necessidade de excesso do grupo

carboxila, pois todos os ions H* destes grupos néo se dissociam.
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Figura 22 - a) Efeito da concentragcéo do acido citrico na eficiéncia de lixiviacao
do Co, CueLi(t=2h, T=90°C, razdo S/L = 1/10) e b) Espectro de FTIR do
licor lixiviado do efeito da concentracao do acido citrico.

Observa-se gque na concentracao de 0,3 mol/L, a eficiéncia de lixiviacdo
do Li € aproximadamente o dobro do Co, devido a existéncia de ions de Li fora
da estrutura cristalina do 0xido, sendo mais facil de ser lixiviado que o Co. Além
disso, a ligagéo entre o Co e 0 oxigénio na estrutura do LiCoO2 é mais forte do
que a ligacdo do Li (Golmohammadzadeh et al., 2018; L. Sun & Qiu, 2012). Em
concentracfes mais baixas, ndo pode lixiviar Co facilmente. No entanto, a partir
de 0,5M a eficiéncia de lixiviagdo dos dois metais € a mesma. Devido a

concentracéo do acido superar a energia de ligagdo de cobalto e oxigénio.



Além disso, foi possivel lixiviar seletivamente Li e Co, j& que a lixiviagdo
do Cu foi de 0% em todos os experimentos. A utilizacdo de uma temperatura de
90°C provoca uma diminuicdo da atmosfera oxidante, devido a maior eliminacéo
do oxigénio presente na solucao, reduzindo a capacidade de lixiviagao do cobre
(Hernandez et al., 2019).

Tabela 7 - O pH e potencial redox dos experimentos de lixiviagdo variando a
concentracao de acido citrico.

Concentracéo do acido

citrico (mol/L) pH Potencial Redox (mV)
0,3 6,0 470
0,5 4,1 475
1,0 2,9 491
2,0 2,2 515

Conforme observado na Tabela 7, o pH foi de 6,0 a 2,2 e o potencial redox
foi de 470mV a 515mV da concentracdo mais baixa (0,3mol/L) para a
concentracdo mais alta (2,0mol/L), respectivamente. Considerando o Diagrama
de Pourbaix de Co, Cu e Li a 90°C, apresentado na Figura 23, a lixiviacao do litio
€ viavel para as quatro condi¢des de lixiviacdo apresentadas neste capitulo. A
lixiviacdo do cobre ndo € termodinamicamente viavel para todas as condicdes,
como esperado devido a alta temperatura. Entretanto, o ponto de 2,0mol/L no
diagrama de cobre esté fora da regido esperada, devido ao erro experimental do
ensaio de potencial redox. A lixiviacdo de cobalto é favoravel em condi¢des de
2,0mol/L e 1,0mol/L. Os pontos 0,3mol/L e 0,5mol/L estdo fora da regido
esperada, o que justifica o cobalto ndo ser dissolvido totalmente no acido no

processo de lixiviacao.
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Figura 23 — Diagrama de Pourbaix de Co (a), Cu (b) e Li (c) a 90°C. Da
esquerda para a direita 2,0mol/L, 1,0mol/L, 0,5mol/L e 0,3mol/L da
concentragdo de acido citrico.



Observando os resultados da lixiviagao pelo aumento da concentragao de
acido citrico acima de 1mol/L, essa concentracéo foi escolhida como a melhor
condicdo e serd mantida nos proximos estudos. Concentracdo acida menor
quando comparada com trabalhos encontrados na literatura. Musariri et al.
(2019) encontraram a melhor condicdo em 1,5mol/L e Chen et al. (2015) em
2mol/L. No entanto, atingiram esses valores diminuindo outras variaveis, como
temperatura e tempo, que serdo estudadas nos proximos topicos (Chen, Luo, et
al., 2015; Musariri et al., 2019).

4.2.2.2. Efeito da temperatura na lixiviacéo

O efeito da temperatura foi avaliado usando 1 mol/L de acido citrico e os
resultados séo apresentados na Figura 24a. A 30°C, nao foi possivel produzir
uma lixiviagdo seletiva, pois 8,7% de Cu foi lixiviado. Os rendimentos obtidos
para Co e Li foram 37,8% e 44,6%, respectivamente. A 50°C e 70°C, o
rendimento de Cu diminuiu para 3% e 1,3%, respectivamente. A lixiviacdo de Co
e Li aumentou de 50,5% e 55,4%, a 50°C, para 81,9% e 82,3%, a 70°C,
respectivamente. A 90°C foi possivel obter 100% de lixiviagdo de Co e Li e 0%

de Cu, produzindo uma lixiviacdo seletiva.
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Figura 24 - a) Efeito da temperatura na eficiéncia da lixiviagado de Co, Cu e Li ( t
= 2h, 1mol/L, razdo S/L de 1/10). b) Espectro de FTIR dos licores de lixiviagdo
do efeito da temperatura.

A 30°C, o potencial era 539mV, a 50°C era 533mV, a 70°C era 529mV e
a 90°C era 491mV. Como discutido anteriormente, 0 aumento da temperatura
torna a atmosfera de lixiviagdo menos oxidante, diminuindo a capacidade de
lixiviagdo do cobre. Ainda, uma vez aumentada a temperatura, ocorre a
diminuicao no potencial redox e consequentemente a diminuicdo na capacidade
de lixiviagdo do cobre. A Figura 24b mostra o espectro de FTIR dos licores
obtidos na lixiviagdo, foi possivel observar uma diminuicdo nos picos 1 e 4,
relacionados ao grupo funcional, com o aumento da temperatura. Verificou-se
também um aumento nos picos 2 e 3, relacionados a ligacdo com litio e cobalto,
com a variacao da temperatura. Esses dados corroboram com a dissociacao dos

ions H* do grupo carboxila com o aumento da temperatura.



Visando a lixiviagdo seletiva para Li e Co, a temperatura de 90°C foi
escolhida para manté-la no processo. Golmohammadzadeh et al. (2017)
conseguiram obter resultados acima de 80% de lixiviacdo de Co e Lia 60°C, mas
foi necessario aumentar o tempo para 5h, a concentragdo para 2mol/L e
adicionar um agente redutor (Golmohammadzadeh et al., 2017). Musariri et al.
(2019) usaram uma temperatura de 95°C para atingir rendimentos acima de 95%

para o Co e Li, mas foi necessario apenas 30min de reacao (Musariri et al., 2019).

4.2.2.3. Efeito da razdo S/L na lixiviagéo

Pelas melhores condicBes de 1mol/L e 90°C, a relacdo S/L foi avaliada e
os resultados sao mostrados na Figura 25a. Na relagdo S/L igual a 5, o
rendimento de lixiviagdo para Co e Li foi de 36,4% e 65,2%, respectivamente.
Como observado anteriormente, o rendimento de lixiviagdo do Li foi duas vezes
maior do que o do Co, mostrando que nesta condicdo, os ions de Li séo lixiviados

primeiro da estrutura cristalina.
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Figura 25 - a) Efeito da raz&o S/L na eficiéncia da lixiviagdo do Co, Cu e Li
(t=2h, 1M, T=90°C). b) Espectro de FTIR do licor de lixiviacdo do efeito da
razao S/L.

Na razdo Vs, foi possivel obter porcentagem de lixiviacao igual a 80,4% e
95,7% de Co e Li, respectivamente. Na proporcao de 1/10, foi possivel obter
100% de lixiviagdo para Co e Li devido a maior disponibilidade de acido que
permite maior lixiviagcdo. Como visto no espectro de FTIR da Figura 25b, para
uma razéo de 1/3 e 1/5, o grupo carboxila representado pelos picos 1 e 4, ndo
estavam em excesso suficiente lixiviar totalmente o Co e Li. Para a raz&o 1/10,
houve excesso do grupo carboxila. Um excesso € necessario para a lixiviagdo

completa dos metais, pois nem todos os ions H* se dissociam.

Por fim, é possivel demonstrar que, assim como no estudo de
concentracdo, a lixiviagdo do litio € favorecida em menores proporcdes e,

consequentemente, em menor disponibilidade de &cido. As razbes 1/5 e 1/10



apresentaram melhores rendimentos de lixiviagdo em relacdo aos obtidos na
literatura. Musariri et al. (2019) obtiveram a razdo de 1/50 como a melhor
condicdo, Chen et al. (2015) encontraram 1/20 e Golmohammadzadeh et al.
(2017) encontraram 1/33, razdes baixas devido a necessidade de diminuir outras
condi¢des, como temperaturas, concentracdes acidas e/ou tempos (Chen, Luo,
et al., 2015; Golmohammadzadeh et al., 2017; Musariri et al., 2019).

4.2.2.4. Efeito do tempo na lixiviacao

O efeito do tempo para lixiviagdo de Co e Li foi avaliado e os resultados
sdo mostrados na Figura 26a para 1M, 90°C e razédo S/L de 1/5, e Figura 26b
para 1M, 90°C e razdo S/L de 1/10. Como apresentado anteriormente, verificou-
se que em 2h houve lixiviacdo de 100% do Co e Li para a razao 1/10, e para a
razdo 1/5, a lixiviagao nao foi de 100%. Por isso, para a razdo 1/10, foram
estudados intervalos de tempo menores que 2h e para a razdo 1/5 intervalos de

tempo maiores que 2h.

Assim como discutido nos capitulos anteriores, a temperatura é a que
interfere na atmosfera oxidante do licor. Como a temperatura nao foi alterada
nesta etapa, a lixiviacdo do cobre ndo ocorreu. Na Figura 26a, na relacao %, foi
possivel observar um rendimento de lixiviagdo acima de 70% para Co e Li desde
a primeira hora de lixiviagdo. O rendimento de lixiviagdo de Li é maior que o de
Co até 240min de reacdo quando a lixiviacao de ambos se torna a mesma: 90,1%
para Co e 92,9% para Li. Cerca de 100% de Li e Co séo lixiviados em 300min

de ensaio.

Na Figura 26b, foi possivel observar o mesmo comportamento de maior
lixiviag&o do Li do que do Co até 60min de ensaio. Porém, isso ocorre em tempos
menores, 15min e 30min, devido a maior disponibilidade de acido. Em 60min, a
lixiviagdo de Co e Li foi a mesma, 83,9% e 81,9%, respectivamente. Mas em
120min de lixiviagdo, 100% de Co e Li foram lixiviados. O comportamento de
lixiviagdo nestes testes mostra que a dissociagédo do H* também esta relacionada
a cinética. Ja que no mesmo teste, a lixiviagdo so foi concluida ap6s algumas

horas, sem adicdo ou modificacéo de acido.
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Figura 26 - Efeito do tempo na eficiéncia de lixiviacdo do Co, Cu e Li (1M,
T=90°C) e a) razédo S/L = 1/5 e b) razéo S/L = 1/10).

Duas condi¢Oes foram escolhidas como as melhores para extragéo de Li
e Co. O primeiro, a 90°C, 1M, razédo 1/5 e 5h de lixiviacdo. E a segunda foi a
90°C, 1M, razéo 1/10 e 2h de lixiviacdo. A partir dessas duas condi¢des obtidas,
foi analisada a lixiviagdo de Al, que atingiu 10,7% para a primeira condicéo e
3,6% para a segunda. Consequentemente, a lixiviacdo de Al esta relacionada
com o tempo, pois em tempos maiores h4 uma maior lixiviacdo de Al e torna o

processo menos seletivo para Co e Li.

A obtencao das duas melhores condi¢des de lixiviagdo permite escolher
0S parametros para o processo de lixiviacdo. No primeiro caso, sdo necessarias
guantidades menores de acido e é necessario um processo mais longo para que
ocorra uma maior dissociacao dos ions H*, permitindo a lixiviagdo completa dos

metais, além de maior contaminacdo por Al. No segundo processo, séo



necessarias maiores quantidades de acido e o processo € mais curto, pois um
excesso de acido ndo requer dissociacdo completa dos ions H* para completar

0 processo, além de menor contaminacao por Al.

A Tabela 8 apresenta os parametros para lixiviacdo de metais, e
observou-se que os resultados de rendimento de lixiviagdo de Co e Li obtidos
neste trabalho foram superiores aos relatados na literatura. Chen et al. (2015)
mencionam que o rendimento de lixiviagdo sem peroxido de hidrogénio cai de
98% para 36% de Co e de 99% para 61% de Li mesmo utilizando uma
concentracdo de 2mol/L de &cido citrico. Entretanto, Chen et al. utilizaram uma
temperatura de 80°C e um tempo de 90min o que pode ter contribuido para nao
ocorrer a lixiviacdo de 100% dos metais sem a adicdo de agentes redutores
(Chen, Zhou, et al., 2015).

Todos os trabalhos apresentados na Tabela 8 utilizaram o acido citrico
para fazer a lixiviagdo. Entretanto, todos os trabalhos utilizaram um agende
redutor para melhorar a eficiéncia do rendimento da lixiviagdo, o que nao foi
necessario neste trabalho. Em trabalhos onde se utilizou uma concentracdo
maior de 4&cido citrico do que neste estudo, como 2mol/L do
Golmohammadzadeh et al.,, Chen & Zhou e Chen et al. foi possivel diminuir o
tempo e/ou a temperatura do experimento (Chen, Zhou, et al., 2015; Chen &
Zhou, 2014; Golmohammadzadeh et al., 2017). J& em concentracfes menores,
como 0,5mol/L Li et al. foi necesséario aumentar o tempo do experimento (L. Li et
al., 2014).



Tabela 8 - Melhores condi¢ges de experimentos utilizando acido citrico.

Temp. Tempo Concentragao Agente o onl i

°C) (min) M) redutor 2¢O %L

Estudo S/L 1/10 90 120 1,0 0 100 100
atual SIL 1/5 90 300 1,0 0 100 100
Chen & Zhou, 2014 80 90 2,0 2% 95 99

Golmohammadzadeh et 60 120 20 1,25% 815 92,5

al., 2017

Musariri et al., 2019 95 30 1,5 2% 95 97
Chen et al., 2015 70 80 2,0 0,6g/g 98 99
Lietal., 2014 60 300 0,5 0,55mol/L 96 100
Fan et al., 2016 90 35 1,25 0,9% 80 90

Li et al., 2010 90 30 1,25 1,0% 90 100

O espectro UV-Vis do licor da segunda melhor condicdo encontrada,
mostrada na Figura 27, possui o pico de 512nm que esta relacionado ao citrato
de cobalto (lll). Nayaka et al. (2015) realizou um estudo da mistura espectral de
citrato de Co(ll) e Co(lll). O pico em 512nm para citrato de Co(lll) coincide com
0 encontrado neste trabalho. Entretanto, Nayaka et al. (2015) encontrou o pico
para citrato de Co(ll) em 350nm, o que ndo foi encontrado neste trabalho
(Nayaka et al., 2015). A partir do preparo de solugBes sintéticas de citrato de
Co(ll) e citrato de litio, foram identificados picos em 300nm.

No entanto, o pico de citrato de Co(ll) encontrado na amostra real foi de
277nm, provavelmente devido a sua mistura com citrato de litio. Uma vez que o
pico de citrato de litio (255nm) se sobrepde ao pico de citrato de Co(ll) (300nm),
isso pode ter deslocado o pico para 277nm. Consequentemente, ndo €
necessario adicionar um agente redutor para que uma porcao de cobalto seja
reduzida, conforme verificado na Equacgédo 3, uma vez que é possivel formar um
complexo entre o acido citrico e o Co(lll) sem a sua reducdo (Nayaka et al.,
2015).
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Figura 27 - Espectro UV-Vis do licor da lixiviagdo na condi¢do de 1M, 90°C,
razao 1/10, 2h, do citrato-Co(lll) e citrato-Li.

4.2.3. Separacdo dos metais
4.2.3.1. Precipitacdo do Cobalto

O acido citrico por ter trés grupos carboxilicos e se dissociar em trés
fases, como descrito anteriormente, possui trés constantes de dissociacao, pK1
= 3,13, pK2 = 4,74 e pK3 = 6,40. O acido oxalico possui dois grupos carboxilicos
em sua estrutura molecular, se dissociando em duas fases e possuindo duas
constantes de dissociacdo, pK1 = 1,27 e pK2 = 4,27 (B. Fan et al., 2016).
Observando os valores das constantes de dissociacao, € possivel verificar que
o0 acido oxalico € mais forte que o acido citrico, tornando viavel a troca dos ions
metélicos de um &cido para outro. Além disso, o oxalato de cobalto formado é
insolavel em agua e o oxalato de litio é sollvel, ocorrendo assim a precipitacao

seletiva para o cobalto (B. Fan et al., 2016).

Apés a etapa de lixiviagéo, foi adicionado acido oxalico na solucao obtida,
ocorrendo a precipitacdo instantdnea do oxalato de cobalto, como apresentado
na Figura 28. Para o estudo desta etapa foram variadas as relacbes
estequiométricas da molécula de cobalto para a molécula de acido oxalico a

partir da estequiometria da reagao, o tempo do experimento e a temperatura.
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Figura 28 - Precipitacdo do oxalato de cobalto pela adicdo de acido oxalico na
solugcdo com os componentes da bateria lixiviados em &cido citrico.

Primeiramente, foi variada a raz&o molar Co:acido oxalico em 1:0,5, 1:1,
1:1,5 e 1:2 a uma temperatura de 30°C por 30min sob agitacdo. Observa-se na
Figura 29 que ocorre uma diminuicdo na concentracéo de cobalto remanescente
na solucado pelo aumento da quantidade de acido oxalico adicionado. Na razao
molar 1:0,5, permaneceu 52,3% de cobalto na solugéo, e na razdo 1:1 a
quantidade remanescente diminuiu para 13,1%, devido ao aumento da for¢a do
acido para competir com o &cido citrico ja existente na solugdo. Aumentando
para 1:1,5 e 1:2 permaneceu 2,5% e 15% de cobalto na solucéo,

respectivamente.
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Figura 29 - Porcentagem de cobalto residual na solucéo de estudo da
precipitacdo de oxalato de cobalto (a) variando a razdo molar Co:4acido oxalico,
(b) tempo e (c) temperatura.

Em seguida, foi estudado o cobalto remanescente na solucédo apés a
reacdo em 15min, 30min e 60min. Para isso foi utilizada a razdo molar de 1:2,
mantida a temperatura de 30°C sob agitacao. Este tépico estudado mostrou uma
variacdo muito pequena de cobalto remanescente nas diferentes condi¢cdes. Em
60min de experimento permaneceu 1,2% de cobalto em solucdo, em 30min
permaneceu 1,5% e em 15min 1,8%. Como a variacao foi pequena entre os trés

processos foi escolhido o menor tempo.

No estudo da temperatura, foi mantida a razdo molar de 1:2 por 30min
sob agitacéo, variando a temperatura em 30°C, 50°C e 70°C. Aumentando a
temperatura para 50°C observou-se uma diminuicdo de cobalto remanescente
de 1,5% a 30°C para 0,8%, o que é esperado ja que o aumento da temperatura
promove a maior dissociagcdo dos grupos carboxilicos. Entretanto, o aumento

para 70°C gerou um aumento de cobalto remanescente na solugéo para 1,2%.



Isto ocorre devido a dissolucdo do oxalato de cobalto na solug&o, prevalecendo

sobre a precipitacdo do mesmo (Meshram et al., 2015).

Por fim, foi estudada a precipitacdo com e sem agitacdo, mantendo a
razao molar de 1:2 por 30min a 50°C. Nao foi observada alteracdo do cobalto
remanescente nas duas condi¢des, permanecendo nos dois casos 0,8% de
cobalto. Por esse motivo, a rea¢do sem agitacdo ou com uma agitacdo minima
promoveria menores gastos energéticos e resultados similares a uma agitacao

alta.

Apoés encontrada a melhor condicdo, o oxalato de cobalto foi digerido em
agua régia e sua pureza foi determinada. Confirmando que nenhum residuo de
litio ou aluminio foi encontrado no sélido obtido, este se encontra em uma pureza
de 100%, ndo possuindo outros elementos em uma concentracdo possivel de

ser detectada pelo AAS e Fotdbmetro de Chamas.

Meshram et al. encontrou como melhor condicdo para a precipitacdo do
cobalto a uma temperatura de 50°C por 2h. Temperatura igual a encontrada
neste trabalho. Entretanto, o tempo de reacdo usado pelos autores foi muito
maior do que o encontrado neste trabalho. Isto ocorreu, pois n&o foi estudada a
interferéncia do tempo na precipitacdo do oxalato de cobalto neste trabalho
(Meshram et al., 2015). Fan et al. também utilizou &cido oxalico para a
precipitacdo do cobalto estudando apenas a razdo molar do &cido oxalico e do
Co?*. Fan et al. encontrou a melhor condicdo da razdo molar do &cido
oxalico:Co?* de 1:0,5, i.e., o dobro de acido oxalico em relacdo ao Co, mesmo
resultado obtido neste trabalho (B. Fan et al., 2016).

4.2.3.2. Ensaios preliminares de calcinagcao

Para o estudo preliminar da regeneracdo do céatodo e obtencdo do
carbonato de litio por processos térmicos de calcinacdo, foi produzida uma
solucéo sintética baseada no licor da lixiviagéao, 28g/L de Co e 3,5¢/L de Li. Para
0 estudo do carbonato de litio, em uma parte da solucao sintética o cobalto foi
removido utilizando acido oxalico, nas condicbes encontradas anteriormente

(capitulo 5.2.3.1). Para o estudo da regeneracao do catodo, foi usada a solugéo



sintética simulando o licor obtido na lixiviagdo. A solucao sintética com e sem
cobalto foi entdo calcinada a 500°C, temperatura intermediaria entre as
encontradas no estudo de Santos et al. (600°C) e Zecheva et al. (400°C), por 2h,
para observar a possibilidade da regeneracdo do catodo e obtencdo do

carbonato de litio, respectivamente.

Apds as andlises feitas por DRX, foi possivel observar que a solugéo
sintética sem cobalto calcinada formou carbonato de litio a 500°C por 2h (Figura
30). Este resultado mostra que ndo é necessaria a evaporacédo completa da agua
antes de ser feita a calcinag&o do licor, como ocorre no trabalho de Santos et al.
(Santos, 2019). Devido a contaminacgéo de Al da etapa de lixiviacdo, e Co, da

etapa de precipitacdo do cobalto, a pureza do carbonato de litio € de 95%.
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Figura 30 - Espectro de DRX do carbonato de litio formado apds a calcinacéo a
500°C por 2h da solucao sintética sem cobalto.

A solugéo sintética com cobalto calcinada a 500°C por 2h forma o 6xido
de litio e cobalto, o material ativo inicial do catodo das LIBs do tipo LCO. Como
observa-se na Figura 31, o espectro de DRX do material obtido apés a
calcinagdo possui picos de oxido de litio e cobalto proximos ao do material ativo
da bateria inicial do processo de reciclagem. Entretanto, também possui picos
de oxido de cobalto ndo existentes no 6xido original da bateria.

Além disso, existe a contaminagédo de aluminio no solido precipitado, o

que deve ser estudado para ser removido. Entretanto, sua precipitagéo na forma



de hidroxido de aluminio ndo é possivel pela adicdo de hidréxido de sédio ou
amOnia em meios organicos hidroxilados, como acido citrico e acido oxalico,
devido a formacéo de complexos solaveis. Primeiramente, € necessario remover
0 meio organico por calcinacdo ou digestdo em acido sulfurico ou nitrico, para

em seguida ser estudada sua precipitacao (Vogel, 1981).
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Figura 31 - Espectro de DRX do material ativo do catodo original e reciclado.

Os resultados obtidos indicam o potencial uso da calcinacdo para
obtencado de carbonato de litio e ressintese do catodo da bateria LCO. Zecheva
et al. produziu o 6xido a 400°C, mas necessitando de muito mais tempo do que
encontrado neste experimento - 20h (Zhecheva et al., 1996). Lee et al. realizou
a lixiviacdo em acido nitrico para obter melhores resultados e, em seguida,
adicionou acido citrico para a calcinacédo a 950°C por 24h (Lee & Rhee, 2002)
Santana et al. fez duas etapas anteriores a calcinacao, a primeira, obtendo uma
solucédo rosada a 85°C por 5h, e a segunda, removendo a agua a 120°C por 24h

e por fim, calcinando a 450°C por 3h (Santana et al., 2017).



4.3. Fluxograma proposto para recuperacdo de Co e Li utilizando

acidos organicos

O balanco de massa do processo desenvolvido neste trabalho pode ser
observado na Figura 32. Para este trabalho, foram utilizadas baterias pouch do
tipo LCO, sendo a mais comum para equipamentos eletroeletronicos. A primeira
etapa do processo de reciclagem proposto € o descarregamento das células das
baterias. Foi usado resisténcia ao invés de solucdo salina como reportado na

literatura, para evitar perda de material por corrosao.

Apoés o descarregamento, as baterias foram moidas em moinho de facas
e 0 material passou por separacao fisica. Nesta etapa de pré-tratamento, foi
removido 100% do eletrdlito e 87,1% do plastico e case. Contudo, também houve
perda de 11,1% dos eletrodos das baterias - os materiais ativos e as folhas
coletoras de corrente: 2,2% do Co total da bateria, 7,1% do Li, 0,6% do Cu e

8,7% do Al e 26,4% do C foram perdidos.

Na etapa de lixiviacdo, houve 100% de extracédo de Co e Li com 1,0M de
CsHsO7 a 90°C por 120min na razdo S/L 1/10. Além desses metais, 3,6% do Al
foi lixiviado. O residuo da lixiviacdo é composto por Al remanescente, Cu e C.
Para separacdo do Co e do Li, avaliou-se o C2H204, sendo que 99,2% do Co
precipitou na forma de oxalato na razao Co:acido 1:2 a 50°C por 60min, deixando

o Li em solucéo.

Foi avaliado o tratamento térmico para obten¢édo do de produto de Li e a
regeneracdo do material ativo a partir da solucdo obtida na lixiviagdo com
CsHsO7. A 500°C por 2h, foi obtido Li2COs para solug¢édo ap6s purificacdo com
C2H204, isto €, apos remocdo do Co. Os resultados para solugdo apos a
lixiviagdo da bateria mostraram similaridades da estrutura cristalina entre o
catodo original da bateria LCO com o material obtido. Isso mostra um potencial
produto de alto valor agregado no processo reciclagem utilizando éacidos

organicos.



Entrada:

Co:21,1ton

Li: 2,8 ton

Al: 4,3 ton

Cu: 13,2 ton

C: 17,7 ton
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Acido Citrico —»
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Figura 32 - Fluxograma do processo hidrometalirgico desenvolvido.



1)

2)

3)

4)

5)

6)

5. Concluséao

A partir dos resultados obtidos, as principais conclusdes foram:

A bateria LCO do tipo pouch tem 46,5% de catodo (LiCo0O3), 35.3% de anodo
(grafite), 4,5% de separador (PP), 2,7% de case (folhas de aluminio e
plastico) e 11% de eletrdlito.

Cada célula da bateria LCO tem 21,1% de Co, 2,8% de Li, 13,2% de Cu, 4,3%
de Al e 17,6% de C.

No estudo da lixiviagdo, a 90°C por 120min e razao sélido-liquido 1/10, a
extracdo de Co e Li foi de 100% na concentracdo de 1mol/L. Esta
concentracdo € o dobro do estequiométrico devido a nao dissociacao
completa dos grupos carboxilas presentes no acido citrico.

Nessas condi¢cdes foi possivel obter uma lixiviacdo seletiva do Co e Li,
evitando a lixiviacdo do Cu e parte do Al.

Na razéo sélido-liquido 1/10, € necessario 2h de reacao para lixiviar 100% do
Li e do Co. Para razdo 1/5, € necesséario 5h de reacdo. Isto ocorre
possivelmente pela dissociacdo dos grupos carboxilas presentes no &cido
citrico.

N&o foi necessaria a adicdo de agente redutor para obter 100% de lixiviacdo
de Co, uma vez que o &cido citrico forma complexos tanto com o Co(lll)

quanto com o Co(ll).

7) A precipitacao seletiva do cobalto foi possivel pela adi¢do de acido oxalico no

8)

9)

licor lixiviado a 50°C, por 30min em uma razao molar de Co:acido oxalico de
1:2, removendo 99,2% de Co do licor da lixiviacao.

Carbonato de Li foi obtido a partir de solugéo sintética simulando o licor da
lixiviagdo sem Co a 500°C por 2h, sendo o acido organico a fonte de C.

Na calcinagcdo com solugéo sintética simulando o licor da lixiviagdo com Li e

Co, foi possivel obter uma da fase cristalina similar ao catodo da bateria LCO.
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