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Resumo

A crescente produgdo de equipamentos eletronicos, como computadores, cameras
digitais e, especialmente, aparelhos celulares tem provocado um descarte cada vez maior
desses equipamentos em funcdo da introducéo de outros com maior tecnologia no mercado.
Com isso, a quantidade de sucata eletronica presente no lixo comum tem crescido de
maneira acentuada. Por esse motivo, tém-se pesquisado tecnologias que possibilitem a
reciclagem desse material. Para isso, é preciso conhecé-lo detalhadamente. O presente
trabalho, portanto, faz uma caracterizacdo detalhada sobre as baterias descartadas de ions de
litio e propde uma rota de reciclagem com processos exclusivamente mecéanicos. Na
primeira parte, as baterias foram desmembradas e seus componentes classificados e
pesados. Seus componentes foram analisados com relacdo a sua composi¢do quimica e
quantificados. Para a caracterizacdo de cada um dos componentes dos eletrodos, foi usada a
técnica de difracdo de raios-X. A quantificacdo desses componentes foi realizada através
das andlises de fotometria de chama, espectroscopia de absorcdo atdbmica e andlise
termogravimétrica. Os resultados indicaram presenca de litio, cobalto, cobre e aluminio, que
sd0 metais importantes do ponto de vista econémico, reforcando a importancia de se
desenvolver uma rota de reciclagem para este tipo de residuo. Além disso, foi encontrada
matéria organica (polimeros e grafite), que pode ser usada para geracdo de energia ou
encaminhada para um processo de reciclagem. Na segunda etapa do trabalho, foram
estudadas trés rotas diferentes de processamento desses materiais, visando a recuperacdo do
LiCoO,. Na rota 1, a sequéncia de etapas usadas foi: moagem em moinho de martelos —
moagem em moinho de facas — separagcdo magnética. Na rota 2, houve a substituicdo da
moagem em moinho de facas pela separagdo granulométrica. J& na rota 3, foi adicionada
uma etapa de secagem do material ap6s a moagem em moinho de martelos. Antes, contudo,
foi feito um estudo dos fatores que poderiam influenciar o processo, tais como velocidade
da esteira do separador magnético e taxa de alimentacdo e tamanho das particulas. Dos
testes preliminares realizados, as condi¢des que obtiveram melhores resultados para a
aplicacdo no processo foram: velocidade de rotacdo da esteira do separador magnético
equivalente a 40rpm, taxa de alimentacdo de 10g/min e tempo de operagdo do jogo de
peneiras igual a 30 minutos. Os resultados obtidos mostraram que as rotas estudadas,
considerando a metodologia utilizada, sdo boas alternativas para serem usadas como pre-

tratamento na reciclagem de baterias, separando até 97% do LiCoO,.



Abstract

The increasing production of electronic equipment such as computers, digital
cameras and, especially, cell phones, has caused a growing in disposal of these
equipments by the introduction of new ones on the market with more technology. Thus,
the amount of electronic waste in the landfills has grown sharply. Therefore,
technologies have been researched to enable recycling of the material. But for this, one
must know it in detail. This work, therefore, makes a detailed characterization of
discarded lithium ion batteries and proposes a recycling route with mechanical
processes exclusively. In the first stage, the batteries were dismantled and their
components were classified and weighed. Its components were analyzed according to its
chemical composition and quantified. For the characterization of each component of the
electrodes was used X-ray diffraction. The quantification of these components has been
done through flame photometry, atomic absorption spectroscopy and thermogravimetric
analysis. The results showed a large quantity of lithium, cobalt, copper and aluminum,
metals that are important economically, stressing the importance of developing a
recycling route for this kind of waste. In addition, a considerable amount of organic
material (polymers and graphite) was found and can be used for power generation or
sent to a recycling process. In the second stage, three different routes of processing
these materials were studied, aiming the recovery of the LiCoO,. In route 1, the
sequence of steps used was: milling in hammer mill - milling in knife mill - magnetic
separation. In route 2, the granulometric separation was added and the milling in knife
mill stage was removed. In route 3, was added a drying step after milling in hammer
mill. Before, however, some factors that could influence the process were studied, such
as treadmill speed and feed rate of the magnetic separator and time of particle size
separation. of preliminary tests, the conditions which obtained best results were: speed
of rotation of the magnetic separator mat equivalent to 40rpm, feed rate equal to
10g/min and operating time of particle size saparation equal to 30 minutes. The results
showed the studied routes, considering the methodology used, appear as a good
alternative to be used as a pretreatment in the recycling of batteries, separating up to

97% of the desired material.
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1. Introducéo

No inicio dos anos 50, um novo segmento no mercado de pilhas e baterias
passou a ser estudado: o de baterias portateis recarregaveis. A partir de entdo, ano apos
ano, surge no mercado um novo produto com melhor desempenho e menor custo. Foi
assim quando comecaram a ser desenvolvidas as baterias de NiCd, seguindo para as
baterias de NiMH para, por fim, chegar ao desenvolvimento das baterias de Li-ion e
Li-polimero.

As baterias de NiCd revolucionaram o mercado de baterias na época devido a
sua portabilidade e a sua eficiéncia. A partir dai, foi possivel o desenvolvimento da
telefonia maével, pois, até entdo, ndo havia no mercado uma bateria capaz de fornecer
energia por um tempo relativamente longo como exigiam 0s novos equipamentos. Além
disso, ndo havia baterias que pudessem ser recarregadas, 0 que tornava 0 uso de
telefones modveis impraticavel, uma vez que as baterias deveriam ser constantemente
substituidas.

No inicio dos anos 90, um novo tipo de bateria passou a ser comercializado. Em
funcdo de sua toxicidade e desempenho, as baterias de NiCd foram substituidas pelas
baterias de NiMH. Estas ofereciam vantagens com relacdo as de NiCd, como, por
exemplo, a auséncia de caddmio em sua composicdo, maior potencial, efeito de memoria
reduzido, maior capacidade e maior tempo de operagéo [1, 32].

Porém, com o passar dos anos, as baterias de NiMH foram sendo preteridas
pelas baterias de ions de litio em funcdo de suas caracteristicas. As baterias de ions de
litio apresentam maior densidade energética, baixissima taxa de autodescarga, auséncia
do efeito memoria e maior seguranga no manuseio. Além disso, apresentam longos
ciclos de vida e sdo extremamente leves, permitindo que sejam projetadas para terem
massa e tamanhos reduzidos [1].

Em funcdo de um melhor desempenho, portanto, e da redugdo dos custos de
producdo, as baterias de ion de litio foram ganhando cada vez mais espaco. Hoje elas
sdo utilizadas em diversos equipamentos eletronicos, tais como, telefones celulares,
laptops, marca-passos, mp3 players, brinquedos eletrénicos, cameras digitais e
filmadoras, dominando o segmento das baterias portateis recarregaveis, com vendas
superiores a US$ 9,66 bilhdes anuais. Ademais, além das aplicagdes anteriores, projeta-

se sua utilizacdo em larga escala em veiculos elétricos, menos agressivos ao meio



ambiente, podendo elevar o comércio de baterias ao patamar de US$ 23 bilhGes por ano
em 2020 [2].

O uso das baterias de ions de litio em carros hibridos e elétricos, entretanto,
ainda exige melhorias, uma vez que problemas, como baixa autonomia, custo elevado e
problemas de design e de seguranca, impedem sua comercializacdo. Apesar de todos
esses empecilhos, o aprimoramento das baterias de ions de litio tem se dado de forma
muito rapida. O principal empecilho hoje continua sendo a baixa autonomia dos
veiculos e a falta de infraestrutura pubica, mas ja podem ser vistos protétipos em testes.
No Japdo e na Europa, os carros elétricos ja estdo circulando pelas ruas mostrando
desempenhos cada vez mais satisfatorios, o que ratifica a tendéncia de aumento na
comercializacdo. Modelos, como, por exemplo, o Prius, da Toyota; Fluence, da Renault;
Volt, da General Motors e Insight, da Honda, ja podem ser vistos com bastante
frequéncia nas ruas de paises, como, Estados Unidos, Canada, Japao, China e alguns
paises da Europa.

No Brasil, apenas a Fiat estd desenvolvendo seu protdtipo em parceria com a
Usina de Itaipu. Até metade de 2010, a montadora pretende transformar um total de 50
automoveis para a utilizacdo em concessionarias de energia elétrica. Contudo, a
producdo em grande escala desses veiculos ocorrera apenas a partir de 2020, conforme
as previsfes das montadoras instaladas no pais, publicadas em O Estado de Sao Paulo
[3].

Com relacdo aos telefones celulares, a previsao era que o nimero de aparelhos
em uso atingisse 2,14 bilhdes ao final de 2005 em todo o planeta. Nesse mesmo ano, o
namero de aparelhos superou o nimero de habitantes no Reino Unido, enquanto, na
China, esse numero passava dos 400 milhdes [4]. Nos Estados Unidos, a venda de
telefones celulares superou os 180 milhdes de aparelhos em 2007 [5]. No Brasil, em
2009, o numero de telefones celulares habilitados ultrapassou os 170 milhdes em
comparacdo aos 65 milhdes em 2004 (Figura 1). Atualmente, esse nimero ja é superior
a 183 milhdes, atingindo a marca de 95 aparelhos por 100 habitantes [6]. No mundo,
nesse mesmo periodo, esse valor superou os 4 bilhGes [7]. Desse total de aparelhos
celulares, estima-se que cerca de 60% deles sdo equipados com baterias de ions de litio,

além de 90% dos laptops e de todos os aparelhos de mp3 do mundo [8].
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Figura 1. Evolucdo do mercado de telefones celulares no Brasil [6].

Assim como os telefones celulares, a venda de computadores também tem

aumentado nos ultimos anos no Brasil e no mundo. Segundo a ABINEE - “Associa¢ao

Brasileira da Inddstria Elétrica e Eletronica” - desde 2005, quando houve reducédo da

carga tributaria sobre computadores pessoais e notebooks com a chamada Lei do Bem

(Capitulo 1V, Art. 28) [9], a aquisicdo desses equipamentos tornou-se mais acessivel, de

modo que as pessoas de mais baixa renda puderam ingressar nesse mercado, causando

um grande aumento na venda desses produtos. A venda de computadores em 2008 mais

que duplicou com relacdo a 2005, alcangando os 12 milhdes de computadores vendidos

em comparagdo com os 5,6 milhdes vendidos em 2005. Considerando apenas oS

notebooks, as vendas aumentaram, aproximadamente, 1300% saltando de 313.000

notebooks vendidos em 2005 para 4,3 milhdes em 2008 [10], conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Estatistica da venda de computadores no Brasil nos ultimos anos [10].

BRASIL - MERCADO DE PCs

VENDAS (em mil unidades) 2003 2004 2005 2006 2007 2008
MERCADO TOTAL DE PCs 3.200 4.074 5.635 8.225 9.983 12.000
- DESKTOPS nd. 3880 5322 7550 8.071 7.700

- NOTEBOOKS n.d. 194 313 675 1912 4.300

n.d. = ndo disponivel




Esse aumento da producdo, no entanto, gerou uma grande preocupagdo com
relagdo & disposicdo final desse residuo. A constante troca desses equipamentos
eletrbnicos por outros mais modernos e convenientes pelos consumidores provocou um
aumento no descarte dos mesmos, aumentando a quantidade de baterias nos lixdes. Em
paises em desenvolvimento, a maioria das baterias ainda é descartada no lixo doméstico
e, consequentemente, enviada para aterros sanitarios. Nos paises da UE, em 2004, cerca
de 45% das baterias, em média, terminaram em aterros sanitarios ou foram incineradas,
enquanto apenas 17% sdo coletadas e enviadas para tratamento [11]. Em 2004, 700
milhGes de baterias de ions de litio foram descartadas irregularmente ao redor do
mundo. Em 2006, cerca de 500 toneladas dessas baterias foram descartadas somente no
Brasil [1].

Embora ndo contenham chumbo, cAdmio ou mercurio como as baterias de NiCd
e de chumbo, as baterias de ions de litio contém outros metais, tais como cobre,
manganés, ferro, aluminio, cobalto e niquel que também sdo téxicos e prejudiciais ao
meio ambiente e a salde humana. Além disso, elas contém solventes organicos toxicos
e inflamaveis que podem provocar explosdes e contaminacdo do solo e da &gua,
resultantes da lixiviacdo dos metais pela agua da chuva ou pelo chorume gerado pela
decomposicdo da matéria organica dos lixos domésticos.

Em resposta ao perigo de contaminacdo do meio ambiente pelas baterias, foram
elaboradas, em todo o mundo, regulamentac6es que proibissem o descarte das mesmas.
No Brasil, o descarte de baterias foi regulamentado pela Resolucdo do CONAMA n°
257, de julho de 1999 [12]. Essa resolucdo, complementada em novembro de 1999 pela
Resolucdo 263 [13], estabeleceu teores limites para o descarte de metais potencialmente
perigosos. Porém, essa resolucdo ndo regulamentava diversos metais tdo perigosos
quanto aqueles previamente regulamentados. Por isso, ela foi revogada em favor da
Resolucdo n°® 401 [14], publicada em novembro de 2008, que proibe o descarte de
qualquer tipo de bateria em aterros sanitarios, além de outras medidas. Ainda néo
satisfeito com os resultados e preocupado com o destino do lixo eletrdnico, 0 governo
aprovou no final de 2010 a Politica Nacional de Residuos Solidos, que tem como
principal medida, a implementacdo do sistema de logistica reversa, responsabilizando
consumidores, distribuidores e fabricantes no que diz respeito ao destino final das
baterias ap0s sua vida util.

Outro fator favoravel a reciclagem das baterias sdo os beneficios econémicos

que essa atividade proporciona. As baterias de ions de litio sdo fonte riquissima de
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metais com grande valor comercial. Cerca de 36% * 9% das baterias s&o compostas por
cobalto [15], cujo valor de mercado alcangou, em janeiro de 2008, valores proximos a
US$ 300,00 por libra (aproximadamente US$ 666,00 por quilo) [16]. J& o litio,
corresponde a até 7% das baterias [17] e tinha, em 2006, um valor comercial que
variava de US$ 6,6 por quilo de carbonato de litio [18] até US$ 7,42 por quilo de
cloreto de litio [19]. Em 2008, o valor do litio metélico atingiu US$ 8,00 por quilo [20].
Além disso, elas ainda contém aluminio e cobre, cujos valores de mercado, em 2010,
atingiram, respectivamente, US$ 2,45 por quilo para o aluminio [21] e US$ 8,00 por
quilo para o cobre [22].

Com base nisso, o presente trabalho visa caracterizar as baterias de ions de litio e
desenvolver uma rota de reciclagem a fim de recuperar seus componentes, com énfase
na fracdo metalica. Dessa forma, além de reduzir os efeitos da contaminacdo ambiental
por esses metais, sua reciclagem pode trazer vantagens econémicas para empresas que
utilizam esse tipo de matéria-prima através da redugdo de custos proporcionada pela

recuperacao e reutilizagcdo desses metais.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Apesar de ja existirem estudos para reciclagem de baterias de litio, algumas
técnicas de reciclagem ainda podem ser mais exploradas. As técnicas de reciclagem via
rota hidrometalUrgica ja foram bastante exploradas a ponto de existirem plantas
industriais espalhadas pelo mundo que utilizam essa tecnologia. O mesmo ocorre com a
reciclagem via rota pirometaldrgica. Porém, ambas apresentam problemas com relagéo a
preservacdo ambiental. Enquanto a rota hidrometallrgica gera grande quantidade de
residuos toxicos como efluentes, a rota pirometalrgica enfrenta o problema do elevado
gasto energético em funcdo do uso de altissimas temperaturas no processo. Buscando
reduzir a0 maximo os prejuizos ao meio ambiente, além de tentar reduzir custos e
aumentar a eficiéncia dos processos de reciclagem, o presente trabalho propde a
reciclagem das baterias de ions de litio por processamento mecéanico apenas, visando a
recuperacdo dos seus componentes de maneira direta para serem reaproveitados pela

industria para os mesmos fins.

2.1. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho séo:

. Estudar as caracteristicas e propriedades fisico-quimicas das baterias de
ions de litio;

. Caracterizar essas baterias conforme sua composi¢éo quimica;

o Estudar possibilidades de reciclagem de baterias através de

processamento mecanico.

. Investigar o grau adequado de cominuicdo para separacdo do maior
namero possivel de fragdes ricas em metais.

. Estudar as propriedades magnéticas dos materiais e os diferentes fatores

que influenciam o processo de separagdo magnetica.



3. Revisdo Bibliografica
3.1. Reciclagem — Contexto Atual

Devido ao crescente nimero de pilhas e baterias geradas nos altimos anos,
associado ao aumento da preocupacdo com o meio ambiente, leis foram criadas a fim de
controlar o descarte desse material. Discussdes ao redor do mundo levaram diversos
paises, inclusive o Brasil, a discutirem medidas para reduzir o depdsito de produtos
contendo cadmio, mercurio, chumbo e outras substancias toxicas diretamente no meio
ambiente ou em aterros irregulares, evitando, dessa forma, a contaminacéo do solo e de
aguas subterraneas.

Com o passar dos anos, a tecnologia aplicada nos equipamentos eletronicos tem
se desenvolvido muito répido, reduzindo a vida Util desses aparelhos e ocasionando um
aumento no descarte desses produtos. A fim de conter esse aumento e diminuir a
quantidade de material enviado para aterros sanitarios, foi fundada, na metade da década
de 1980 na Europa, a EPBA “European Portable Battery Association”. A EPBA foi a
primeira instituicdo formada com intuito de gerir o0 processo de coleta e tratamento das
baterias [23].

Da metade da década de 1980 até 1991 cada pais tinha sua prépria legislacdo em
se tratando de baterias. No entanto, com o surgimento da Unido Européia em 1992,
houve o interesse de padronizar a legislacdo. Por esse motivo, entdo, foi elaborada a
Resolucdo 91/157/CEE, vélida em toda Comunidade Européia. Seu objetivo era
aproximar as leis dos Estados-Membros no que se referia a recuperacdo e ao descarte
de pilhas e baterias contendo substéncias toxicas [24]. Além disso, essa resolucdo tinha
outros objetivos mais especificos, tais como limitar a concentracdo de mercario, cadmio
e chumbo nas baterias; padronizar a identificagdo das baterias reciclaveis e desenvolver
programas de reciclagem [25]. Conforme o texto, a partir de 1993, estaria proibida a
comercializacdo de pilhas e baterias com teor de cadmio superior a 0,025% em relagédo
ao peso total da bateria, teor de chumbo superior a 0,4% e teor de mercurio superior a
0,005% (exceto as pilhas alcalinas, cujo teor maximo permitido era de 0,025%) [24].
Ela ainda estabelecia que os programas de reciclagem devessem promover a reducao da
concentracdo do cadmio, do mercurio e do chumbo nas pilhas e baterias; estimular

pesquisas, visando a reducdo do uso de substancias perigosas em favor de outras menos



toxicas e poluentes; desenvolver métodos eficientes de reciclagem, a fim de reduzir a
quantidade de residuos enviados para aterros sanitarios.

Através dessas medidas, a Resolucdo 91/157/CEE pretendia atingir as metas
estabelecidas para a reciclagem de pilhas e baterias, que incluiam:

. 0 desenvolvimento de um sistema de coleta para recuperar 75% das
baterias portateis e 95% das baterias industriais até 2008;

. a eliminacdo de todo o cAdmio presente nas baterias;

o a recuperacdo de 55% dos materiais presentes nas baterias através da
reciclagem [25].

Entretanto, em 1995, apenas 5% das baterias de NiCd domésticas foram
recicladas, em comparacdo aos 48% das baterias de NiCd usadas na inddstria [26]. Em
1999, aproximadamente 76% das baterias de NiCd domeésticas ainda estavam sendo
enviadas para aterros sanitarios ou sendo incineradas [27]. Visando, portanto, ao
cumprimento das metas e a melhoria dos processos de tratamento dos residuos, essa
resolucéo fora complementada por duas vezes: em outubro de 1993 [28] e em dezembro
de 1998 [29]. Mesmo assim, as metas estabelecidas por essa resolu¢cdo ndo foram
totalmente atingidas, o que culminou na sua revisdo e na sua substituicdo pela
Resolucao 2006/66/CEE [30].

As principais alteracdes dessa resolucdo com relacdo a sua antecessora foram a
reducdo do limite de mercurio e cddmio permitido na composicdo das baterias e a
obrigatoriedade do recolhimento de todos os tipos de pilhas e baterias. Os limites de
mercurio e cddmio passaram para 0,0005% e 0,002%, respectivamente, em relacdo ao
seu peso total. A excec¢do ficou por conta das pilhas tipo botdo cujo teor de mercurio
pode chegar até a 2% do seu peso. As demais medidas referem-se a intensificacdo das
pesquisas em busca de materiais menos nocivos ao meio ambiente e a sadde humana, a
fim de que se possam produzir pilhas e baterias com melhor eficiéncia ambiental, e a
intensificacdo dos programas de conscientizacdo sobre a importancia do tema [30].

Nessa resolucdo, ainda ficou estabelecida a obrigatoriedade por parte dos paises
membros de estruturar um sistema logistico eficiente que atenda as taxas minimas de
coleta exigidas, conforme citado abaixo [30]:

. 25% a partir de 26 de setembro de 2012 e

. 45% a partir de 26 de setembro de 2016.

A partir de 26 de setembro de 2010, ainda ficou estabelecida, pela
Resolugd02006/66/CEE, a taxa minima de reciclagem de pilhas e baterias. Para baterias
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de chumbo-acido, foi determinado que a taxa minima de reciclagem deve ser superior a
65% em relacdo ao peso do total comercializado. Para as baterias de NiCd, essa taxa
deve ser maior que 75% e para as demais pilhas e baterias, dentre as quais incluem-se as
de ions de litio, a taxa deve ser superior a 50% em peso do total comercializado [30].

Segundo um estudo realizado, este ainda é o maior problema na questdo
referente a reciclagem de pilhas e baterias. Segundo um estudo realizado em 2003, na
Alemanha, Holanda e Bélgica, a maioria da populagdo conhecia os programas de coleta
desse material (80% a 90%). Porém, apenas parte da populagédo contribuia (30% a 50%)
[31].

Atuando em conjunto com a Comissdo Européia, a EPBA, representante dos
interesses dos fabricantes e distribuidores de baterias portateis e das inddstrias que as
utilizam em seus produtos, se dedica exclusivamente aos assuntos relacionados a coleta
e a reciclagem das baterias portateis [32]. Dentre suas atividades, destacam-se a
participacdo ativa na elaboracéo das leis e o esforco prestado, atraves de propagandas e
conferéncias, em favor do sistema de tratamento das baterias. Desde 1992, por exemplo,
data de formacdo da Unido Européia, a EPBA vem auxiliando os paises do bloco, assim
como os futuros possiveis membros, a montar seu processo de coleta e reciclagem das
baterias portateis. Como resultado, a taxa de coleta de baterias vem aumentando
consideravelmente nos Gltimos anos. Paises como Suiga e Bélgica apresentaram, em
2004, taxas de coleta de 66,6% [33, 34] e 56,3% [33, 35], respectivamente. Ha paises,
no entanto, que ainda precisam tornar mais efetivos seus nameros como mostra a figura
2. No Reino Unido, a cada ano, sdo descartadas em aterros sanitarios 600 milhdes de
baterias totalizando 22 000 toneladas. Desse total, apenas 3% das baterias sdo coletados,

configurando uma das piores taxas de toda a Europa [36].
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Figura 2. Taxa de coleta de baterias (em % de peso) com relagéo ao total de vendas em
8 paises europeus durante 2004 [33, 34, 35].

A EPBA também € a responsavel pela eliminacdo do mercurio presente nas
baterias. Foi ela quem propds a remocdo total do metal na producdo das baterias
priméarias a partir de 1993. Desde sua fundacdo, ela ja vinha trabalhando na reducao
gradual do mercurio na composicdo das pilhas alcalinas e de zinco-carbono que, na
época, representavam aproximadamente 90% de todas as pilhas vendidas na Europa
[37].

Desde 1994, portanto, as baterias alcalinas e de zinco-carbono produzidas na
Europa estdo livres do mercurio, apresentando, em media, uma concentracdo de
mercdrio irriséria, menor que 2 ppm, como mostra a Figura 3. Conforme a projecao da
EBPA, apo6s 2003 ndo haveria mais baterias primarias, novas ou descartadas, contendo
mercurio. Na Ultima andlise realizada em 2002, na Franca, obteve-se a comprovacgao das
projecdes feitas anos antes. De uma amostra de 5000 kg, 92% das pilhas descartadas

ndo continham mercario [37].
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Figura 3. Composicdo das pilhas primarias, com relacdo ao mercurio, produzidas e

descartadas na Europa nas ultimas décadas [37].

Estimulada pelos bons resultados, a EBPA lancou o Plano “Dois-Passos”, com 0
objetivo de banir baterias cujo teor de mercurio fosse superior a 5 ppm e tornar
obrigatoria a coleta de todos os tipos de baterias. Hoje, gracas a iniciativas como essas,
aproximadamente 90% das baterias descartadas ndo apresentam substancias toxicas
[37].

Nos Estados Unidos, a preocupacdo com a reciclagem de baterias veio somente
em 1995, quando a EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana) promulgou
a Lei dos Residuos Universais que estimulava a reciclagem e a disposicao adequada de
certos residuos perigosos. Além disso, a Lei dos Residuos Universais classificou os
chamados residuos perigosos em que se incluiam alguns tipos de baterias (NiCd,
chumbo), embalagens de pesticidas e solidos contendo mercurio (lampadas, outros tipos
de baterias e termdmetros), e desenvolveu uma campanha de conscientizacéo,
encorajando a implementacdo de programas de gerenciamento de residuos sélidos e
residuos universais [38].

Contudo, como era valida em ambito Estadual, essa lei vigorava com pequenas
variacOes de um Estado para outro. Sendo assim, cada Estado tinha suas normas com
relacdo a identificacdo, ao armazenamento, a0 manuseio e ao transporte dos residuos
universais. Por isso, em maio de 1997, uma nova lei (the Mercury-Containing
Rechargeable Battery Management Act - The Battery Act) foi assinada a fim de

padronizar todas as atividades relacionadas aos residuos universais em todo o territdrio
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americano, assim como ocorreu com a Resolucdo 91/157/CEE na Europa. Embora
houvesse uma regulamentacdo, em 1999, aproximadamente 76% das baterias de NiCd
ainda eram enviados para aterros sanitarios ou incinerados [39].

Em nivel federal, o RCRA “Resource Conservation and Recovery Act”
regulamenta os residuos perigosos e estabelece 0s requisitos necessarios para 0
manuseio e transporte desses residuos [32], ratificando as leis estaduais. Dentre 0s
residuos classificados como perigosos, estdo as baterias de NiCd e de chumbo,
excluindo outros tipos de baterias portateis recarregaveis, como as de NiMH e de ions
de litio. Estas, portanto, podem ser enviadas para aterros sanitarios municipais assim
como todas as outras que ndo contenham cadmio, chumbo ou mercurio em sua
composicdo. Com o objetivo de promover a reutilizacdo e reciclagem de residuos
perigosos, 0 RCRA [40] é a lei maior na questdo de gerenciamento de residuos sélidos
nos EUA. No entanto, cada estado americano pode ter suas proprias leis, desde que
sejam mais rigorosas que a legislacdo nacional e que sejam aprovadas pela EPA. Ou
seja, 0s estados podem sugerir a inclusdo de outros residuos sélidos no grupo dos
residuos sélidos universais, como, por exemplo, baterias de ions de litio e de NiMH, a
fim de controlar de maneira mais efetiva a reciclagem de baterias; no entanto, ndo lhes é
dada autoridade para alterar medidas relacionadas ao procedimento de coleta e
destinacao final desses produtos.

No Brasil, a primeira medida tomada a fim de conter o avanco da polui¢édo por
baterias foi implementada em 1999, através da Resolucdo do CONAMA n° 257/99 [12].
Essa medida fez do Brasil o pioneiro na América Latina na questdo da regulamentacao
do descarte de baterias. Assim como no resto do mundo, a legislagéo brasileira, que fora
complementada mais tarde pela Resolucdo 263/99 [13], estabelecia limites para os
teores de metais pesados presentes nas baterias. Vigorando desde 2000, ela
regulamentou o processo de coleta e reciclagem de baterias domeésticas.

Essa resolucao proibiu a comercializacdo de baterias domésticas com o contetdo
de mercurio, cadmio e chumbo superior a 0,025%; 0,025% e 0,400% em peso,
respectivamente, para pilhas alcalinas e de zinco-carbono, além de propor uma redugéo
gradual desses valores. Para as pilhas tipo botdo, o teor maximo permitido foi de 25 mg
de mercurio [13].

Contudo, segundo essa resolucdo (Art. 13), baterias como as de NiMH, ions de
litio e ions-polimero, que se enquadram nas normas, poderiam ser descartadas

juntamente com o lixo doméstico em aterros sanitarios. No entanto, elas apresentam
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elevadas concentracdes de metais que também séo prejudiciais ao meio ambiente e a
salde humana, como cobre, cobalto, litio e aluminio. Ademais, estdo presentes em seu
eletrolito, solventes organicos toxicos e sais de litio como LiPFg, LiCIO,, etc. que, em
contato com o ar, reagem e formam gases extremamente toxicos e poluentes.

Atualmente, o rigor das leis ambientais por todo 0 mundo aumentou devido a
crescente preocupacgdo com as consequéncias causadas pela poluicdo por substancias
perigosas. Por essa razdo, a Resolugdo 263/99 foi revogada em favor de uma mais
rigorosa e condizente com o contexto atual.

Dentre as alteracGes encontradas na Resolucdo do CONAMA n° 401 [14], de
novembro de 2008, estdo a reducdo dos teores permitidos de metais pesados presentes
nas baterias para teores validos internacionalmente e o aumento no rigor, na clareza e
nas restricdes quanto a disposicéo final das baterias.

Para baterias alcalinas e de zinco-manganés, os teores-limite permitidos de
mercdrio, cddmio e chumbo foram reduzidos, a partir de 1° de julho de 2009, para
0,0005%; 0,002% e 0,1% em peso, respectivamente. Para pilhas tipo miniatura e tipo
botdo, os teores foram reduzidos para 2% em peso de mercurio. Para baterias de
chumbo-acido, os teores-limite para o mercdrio e cadmio ndo podem ultrapassar
0,005% e 0,01% em peso, respectivamente [14].

Além disso, conforme a nova resolucdo, é proibida a incineracdo ou disposicao
de baterias de NiCd e de chumbo-acido em qualquer tipo de aterro sanitario. Para 0s
outros tipos de baterias que ndo foram contempladas pela resolucdo, deveriam ser
implementados programas de coleta seletiva, conforme o artigo 5° em vez de
simplesmente serem depositadas em aterros sanitarios, como se sugeria anteriormente
[14].

Além das Resolucdes do CONAMA, foi aprovada, no final de 2010, a PNRS,
em substituicdo a lei n° 203, de 1991. O objetivo dessa lei é estimular a producéo e o
consumo conscientes e sustentaveis, a fim de garantir a preservacdo do meio-ambiente
[41].

Dentre as medidas que constam na PNRS esté o estimulo a producéo mais limpa,
que gere o menor impacto ambiental possivel, utilizando matérias-primas menos
nocivas a natureza e que possam ser reaproveitadas ou recicladas ao final de sua vida
atil. Outra medida bastante importante € a implementagdo do sistema de logistica

reversa [41].
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Conforme o artigo 33, o sistema de logistica reversa impde a organizacdo de um
sistema de coleta e tratamento independente do sistema publico de limpeza para alguns
produtos perigosos ao final de sua vida atil, como pilhas, baterias, lampadas
fluorescentes e de vapor de sodio e mercurio, pneus, produtos eletrénicos e 6leos e seus
residuos [41].

Dessa forma, consumidores, distribuidores e fabricantes sdo responsaveis por
gerenciar esse novo sistema de destinacdo final dos residuos sélidos de forma
compartilhada, podendo ser punidos pelo ndo cumprimento desse artigo. As punicdes
para o descumprimento de qualquer uma das medidas vigentes na PNRS estdo descritas
no artigo 52 [41].

Assim como ocorre nos Estados Unidos, cada estado brasileiro pode ter suas
regulamentacdes com relacdo a coleta e a disposicdo final das baterias. No Rio Grande
do Sul, a lei que regulamenta o gerenciamento de residuos perigosos, como as baterias,
é a lei 11.019, de setembro de 1997, complementada pela lei 11.187 de julho de 1998
[42], que proibe o descarte de quaisquer tipos de pilhas e baterias em lixo doméstico ou
comercial.

Porém, mesmo tendo sido o primeiro pais na América Latina a elaborar uma
regulamentacdo a fim de conter a poluicdo por baterias, o Brasil tardou em fazé-la.
Como resultado, a taxa de reciclagem de pilhas, segundo a ABINEE [10], é de,
aproximadamente, 1% do total de pilhas consumidas no pais anualmente. No Brasil,
hoje, grande parte da populacdo desconhece os motivos pelos quais as baterias devem
ser recicladas e as consequéncias que isso pode trazer. Além disso, 0 pais ndo possui
estrutura adequada a fim de implantar um processo de reciclagem: h& poucos postos de
coletas desse material espalhados pelo pais e ndo h& programas suficientes de
conscientizacdo. Além disso, existe apenas uma empresa que faz a reciclagem desse
material: a Suzaquim, localizada na cidade de Suzano, S&o Paulo. Ou seja, todas as
baterias coletadas num pais de dimensdes continentais sdo enviadas ou para o exterior,
ou para S&o Paulo, tornando o transporte desse residuo custoso e pouco eficiente.

Seria necessario, portanto, a descentralizacdo dessa atividade, atraves da
formagao de novos “centros de reciclagem”, espalhados por todas as regides do pais.
Isso favoreceria o aparecimento de novas empresas, facilitaria o transporte do material e
reduziria custos do processo e aproximaria as pessoas do problema, fazendo com que

elas tivessem mais acesso as informacoes.
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Um bom exemplo existente no Brasil, atualmente, é o programa Papa-Pilhas,
criado pelo Banco Real. O programa se responsabiliza pelos custos de coleta, transporte
e reciclagem desse material, além de promover a conscientizacdo da populacao atraves
de folhetos e textos explicativos encontrados em todos os pontos de coleta. O programa
surgiu em dezembro de 2006, inicialmente nas cidades de Campinas (SP), Porto Alegre
(RS) e Jodo Pessoa (PB), disponibilizando pontos de coletas em todas as agéncias do
Banco Real nessas localidades. Nos primeiros seis meses, o programa recolheu 12
toneladas de pilhas e baterias. A partir de julho de 2007, o programa foi expandido para
todas as capitais do Brasil e para outros municipios de Sdo Paulo. Em 2010, a meta é
disponibilizar pontos de coleta que atendam até 1 milhdo de pessoas em 479 municipios
[43].

3.2. Litio

3.2.1. Caracteristicas, Usos e Aplicacdes

O litio é o metal mais leve da tabela periddica. Metal branco-prateado, duas
vezes menos denso que a &gua, ndo ocorre livre na natureza e, mesmo combinado, ndo é
um metal abundante, constituindo, aproximadamente, 65 ppm da crosta terrestre e
0,1ppm da agua do mar [44]. Ele € encontrado apenas em minerais ou em forma de sais
estaveis. Apresenta alta reatividade, baixo coeficiente de expansao térmica e o maior
calor especifico dentre os elementos solidos da tabela periddica [45].

Por esses motivos, o litio e seus compostos (carbonato, hidroxido, brometo,
cloreto e outros compostos mais complexos) tém sido importantes do ponto de vista

comercial, uma vez que eles podem ser usados de diversas formas (Figura 4) [45]:

. em recipientes ceramicos, para torna-los mais resistentes a temperaturas
extremas;
. para a reducdo do ponto de fusdo e como agente de revestimento na

fabricacdo de vidros pelo uso do 6xido de litio. Eles sdo, ainda, responsaveis por
conferir maior resisténcia quimica ao vidro, além de melhorar sua trabalhabilidade.

. para reducdo do ponto de fusdo da criolita, na producdo primaria de
aluminio, reduzindo o gasto energético do processo através do aumento da
condutividade elétrica conferida pela adicdo de carbonato de litio no interior da célula

eletrolitica;
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. como catalisadores na producdo de borracha sintética, plasticos e
produtos farmacéuticos;

. na fabricacdo de graxas e lubrificantes para o setor automotivo, atuando
no aumento da resisténcia a temperaturas extremas e a umidade pelo uso de hidroxido
de litio;

. em baterias primarias e secundarias, usando litio metalico para a
producgdo de eletrodos de baterias primérias e sais de litio (cloreto, brometo, iodeto,
nitrito...) que fazem parte da composicdo do eletrolito das baterias recarregaveis;

. em sistemas de ar-condicionado, onde o brometo de litio é usado para
absorver a umidade do ar;

. na producdo de aeronaves, baseada em ligas de litio e aluminio [45].

:
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Figura 4. Aplicagdo do Litio e de seus compostos [45].
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A Figura 5 mostra o consumo de litio e de seus componentes por setor:
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Figura 5. Estimativa do uso do litio e seus componentes, em volume, em diferentes
setores em 2004 [45].

Dentre os diversos componentes a base de litio usados pela inddstria, os que
mais se destacam séo o hidroxido de litio e o carbonato de litio. Esses dois componentes
sdo obtidos diretamente dos minerais e salmouras ricos em litio e servem como fonte
para a producdo do metal e de outros compostos [46]. Para se ter idéia da importancia
deste Gltimo, o consumo de carbonato de litio aumentou de 100 toneladas ao ano no
inicio do século XX para 70.000 toneladas no inicio do século XXI. Somente na Gltima

década, a producdo e o consumo de litio tem crescido 3% ao ano [45].

3.2.2. O Litio na Natureza

Embora seja considerado um metal raro, ele pode ser encontrado em diversos
minerais e salmouras. As salmouras sdo, normalmente, regides formadas por bacias em
que ndo ha saida para a drenagem de &gua e onde a taxa de evaporagao de agua € maior
que a taxa de precipitacdo pluviométrica. O solo desses salares ou planicies salgadas é
formado por uma crosta de sal misturada com areia, argila e outros materiais e € nos
intersticios dessa crosta de sal porosa que se depositam o0s evaporitos (rochas
sedimentares formadas pela cristalizagdo e precipitacdo de sais dissolvidos em meio

aquoso), ricos em litio. [46].
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Ja os minerais, sdo normalmente formados por rochas igneas de granulometria
grossa, compostas por quartzo, feldspato e mica, como o granito [46]. Essas rochas
graniticas resultam da cristalizacao fracionada que ocorre no processo de arrefecimento
do magma, oriundo de erupg¢des vulcanicas. Como o magma € constituido de varios
compostos quimicos diferentes, a medida que a temperatura do magma vai reduzindo,
as temperaturas de cristalizacdo dos diferentes compostos vao sendo alcangadas.
Consequentemente, os diferentes compostos presentes no magma solidificam e
diferenciam-se do magma residual. Contudo, essa diferenciacdo gera um desequilibrio
quimico no sistema e provoca a reacdo dos cristais com o magma residual, formando
novos minerais com temperaturas de cristalizagéo sucessivamente mais baixas [47].

O litio, por ter alta solubilidade, baixo ponto de fusdo e baixa viscosidade,

encontra-se sempre no magma residual. Sendo assim, a medida que as rochas
graniticas arrefecem e cristalizam, o magma residual torna-se cada vez mais rico em
litio. Esse processo continua até o ponto em que o magma fica preso no interior da
rocha granitica recém cristalizada, gerando uma regido de alta pressdo que provoca
fraturas na mesma. Atraves dessas fraturas, entdo, o magma se infiltra na rocha e
cristaliza, formando um novo grupo de rochas: os pegmatitos [47].
Os pegmatitos apresentam caracteristicas semelhantes as rochas graniticas e aparecem
sempre associados a outros tipos de rochas. A classe dos pegmatitos compreende varios
minerais ricos em litio. Os principais sdo: espoduménio, eucriptita, petalita, lepidolita,
ambligonita e montebrasita.

Esses minerais ainda podem ser divididos em dois grupos: aqueles cuja
composi¢do € uma mistura de quartzo e feldspato (espoduménio, eucriptita e petalita) e
os formados por mica (lepidolita e ambligonita ou montebrasita) [47].

Do primeiro grupo, o mineral que apresenta maior concentragdo de litio é a
eucriptita, como mostra a Tabela 2, com uma concentracdo de 11,86% de Li,O ou
5,51% de litio.
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Tabela 2. Composicao quimica de minerais compostos por quartzo e feldspato ricos em
litio [49].

Composicéo (% massa)

Petalita Espoduménio Eucriptita
Litio 2,09 3,73 5,51
Aluminio 8,75 14,5 21,41
Silicio 36,72 30,18 22,29
Oxigénio 52,43 51,59 50,79
Li,O 4,5 8,03 11,86
Al,O3 16,54 27,4 40,46
SiO, 78,56 64,58 47,68

O mineral espoduménio pode ser encontrado principalmente nas reservas da
Australia (Greenbushes), Canada (Ontéario e Manitoba), Estados Unidos (Carolina do
Norte), China (Altai Mountains) e Brasil (Minas Gerais), enquanto as reservas de
petalita distribuem-se pelo Brasil (Araguai), Canada (Ontario), Zimbabue (Bikita),
Austrdlia e Russia [47]. J& as reservas de eucriptita sdo bastante escassas e sao
encontradas, atualmente, apenas na reserva de Bikita, no Zimbabue, numa concentracédo
média de 2,34% de litio em massa [47].

Com relagdo aos minerais a base de mica, a composic¢do de litio é semelhante e
fica em torno de 7,5% de Li20 ou 3,5% de litio conforme a Tabela 3.
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Tabela 3. Composic¢do média dos minerais de litio formados a partir de mica [49].

Composicao (% massa)

Lepidolita Ambligonita

Litio 3,58 3,44
Aluminio 6,95 17,82
Silicio 28,93 -
Fosforo - 20,46
Sadio - 3,8
Potassio 10,07 -
Hidrogénio 0,26 0,17
Oxigénio 45,82 44,91
Flaor 4,89 9,41
Li,O 77 7.4
Al;O3 13,13 33,67
Na,O - 5,12
P,0Os - 46,88
K,O 12,13 -
H.O 2,32 1,89
SiO; 61,89 -

As maiores reservas exploraveis comercialmente de lepidolita estdo no
Zimbabue (bikita), Canada (Manitoba) e Brasil (Minas Gerais) [47].

3.2.3. Reservas de Litio

Estima-se que o litio esteja presente em, aproximadamente, 145 minerais, porém
sempre em baixas concentragdes [47]. Contudo, por razdes econémicas e de localizacéo,
apenas algumas reservas sdo comercialmente exploraveis. As principais reservas de litio
sdo o Salar de Uyuni, na Bolivia, e o Salar de Atacama, no Chile. Além disso, grandes
reservas de litio sdo encontradas na Australia (Greenbushes), na Republica Democrética
do Congo, Republica Democratica do Congo, (Manono-Kitotolo), na China, no Canada,
nos Estados Unidos, no Afeganistdo e na Austria, conforme a Tabela 4.
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Tabela 4. Estimativa das reservas de Litio em toneladas. [47]

Planicies Salgadas Depositos Minerais
Qtde (x 1000
Reserva Qtde (x 1000 ton) Reserva
ton)
Salar de Uyuni, )
. 5000 China 500
Bolivia
Salar de Atacama, Manono-Kitotolo,
) 4300 - 4600 309
Chile RDC
Mar Morto,
_ 2000 Canada 240
Israel-Jordania
Lago Qinghai, Greenbushes,
J Q_ : 1000 _ 150
China Australia
Mar de Salton, o
1000 Russia 130
EUA
Lago Zabuye, ]
_ 1000 Estados Unidos 115,3
China
Lago Searles, _
1000 Brasil 3,3
EUA

No Brasil, existem pequenas reservas de litio localizadas nos municipios de
Aracuai e Itinga, em Minas Gerais, e nos municipios de Solonopole e Quixeramobim,
no Ceara [47].

Considerando apenas as salinas, as reservas mais relevantes, considerando a
quantidade de litio e importancia do ponto de vista comercial, sdo:

Salar de Uyuni — Localiza-se nos Andes bolivianos, a 3600 metros acima do
nivel do mar e a 190 quilémetros da fronteira com o Chile, ocupando o territério dos
Departamentos de Potosi e de Oruro. Considerada a maior planicie salgada do mundo,
possui uma area correspondente a, aproximadamente, 10.500 quildmetros quadrados,
cuja profundidade média chega a 121 metros. As 11 camadas de sal que formam a
planicie, no entanto, apresentam espessura que varia de 10 centimetros a 20 metros.
Essas camadas de sal sdo formadas pelo mineral halita (forma mineral do cloreto de

s0dio), “contaminado” por pequenas quantidades de outros metais, (especialmente litio,
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boro, magnésio e potassio) e sdo separadas umas das outras por camadas de barro e
areia. [47].

Durante a estacdo chuvosa, grande parte da planicie fica inundada e o acimulo
de agua pode chegar a 75 cm em alguns locais, mas, no verdo, toda a agua evapora e a
planicie fica completamente seca. A precipitacdo media varia de 20 a 50 centimetros
por ano, dependendo da area, enquanto a taxa de evaporagdo da agua atinge até 150
centimetros por ano. Um pouco abaixo da superficie (5 a 20 centimetros), no entanto,
h& uma camada permanente de dgua saturada de sal, que € rica em litio. Nessa camada,
a concentracdo de litio varia de 80 ppm até 1150 ppm. A média geral da concentragédo
de litio na planicie é de, aproximadamente, 321 ppm. Porém, na por¢do sudeste, a
concentracdo média chega a 625 ppm de litio [47].

Salar de Atacama — Situa-se no deserto de Atacama ao norte do Chile, na regido
de Antofagasta. Delimitado pela cordilheira dos Andes ao leste e ao norte, pela
cordilheira de Domeiko a oeste e por uma regido montanhosa ao sul, a segunda maior
reserva de litio do mundo ocupa uma &rea de 3000 km? e constitui uma depressdo que
ndo possui saidas para a drenagem da agua recebida. Essa agua provém,
principalmente, do rio San Pedro de Atacama ao norte, mas também € oriunda, em
menores quantidades, de cérregos localizados ao longo da cordilheira dos Andes ao
norte e ao leste [47].

A regido ao norte do Salar de Atacama é constituida de solo argiloso e atua
como filtro para o fluxo das adguas do rio San Pedro de Atacama. Dessa forma, alguns
sais presentes nas aguas do rio (calcita, gipso, boratos...) ficam retidos no solo,
enquanto o cloreto de sodio, assim como o cloreto de litio e o cloreto de magnésio,
segue o fluxo do rio até a regido centro-sul da salina, onde a &gua evapora e o sal
cristaliza, formando o mineral halita. Nessa regido, estima-se que haja
aproximadamente 1700 km? desse mineral [47].

Assim como o rio, diversos corregos desdguam na porcao centro-sul da planicie,
especialmente do lado oriental, fazendo com que ela fique frequentemente inundada. No
entanto, devido a baixa umidade do ar, a baixa taxa de precipitagdo (1 — 5 cm/ano) e a
alta taxa de evaporagdo, que chega a 320 cm/ano, ha épocas em que a regido seca [47].

Essas aguas, por sua vez, que transpdem as montanhas e ingressam na planicie
salgada de Atacama, trazem consigo grandes quantidades de litio, magnésio, potassio,
boro, sulfatos e boratos, que ficam retidos no solo ap6s a evaporacdo da &gua. A

concentragéo de sais e metais ao longo dela, no entanto, varia conforme o tipo de solo e
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a quantidade desses elementos dissolvidos no fluxo das aguas que adentram na salina. A
maior fonte de litio, potéssio e boro, por exemplo, vem de fontes termais, fora da area
coberta pela salina, como os géiseres de Talio ao norte do Chile. As &guas dos géiseres,
entdo, desembocam no rio Salado, que se une ao rio San Pedro de Atacama e invade a
area ocupada pela salina. A concentracdo de litio nessa regido varia de 28 ppm até 47
ppm. No seu interior, entretanto, a concentragdo pode variar de 1000 ppm a 4000 ppm,
atingindo uma média superior a 1500 ppm [47]. Estima-se que a quantidade total de litio
se aproxime de 4600 milhdes de toneladas, como ja foi mostrado na Tabela 4[47].

Dentre os dep6sitos minerais, as reservas que merecem destaque sao:

Greenbushes — Localizada na regido sudoeste da Australia, 220 quilémetros ao
sul de Perth é uma das reservas de litio mais importantes do mundo do ponto de vista
comercial. Nela esta situada a mina de Gwalia, a maior produtora de minérios
concentrados em litio do mundo. Estima-se que haja, nessa regido, aproximadamente 42
milhdes de toneladas de pegmatita, cuja concentracdo média de litio presente nos
minérios, fica em torno de 1,36% [47].

Todo esse litio encontra-se sob forma de espoduménio primério, com baixa
concentracdo de oxido de ferro, mas com elevada concentracdo de estanho, tantalo e
niébio. Como esse mineral € um mineral acessorio, ele aparece, necessariamente,
associado a outro tipo de rocha. Nesse caso, ele aparece incrustado numa massa
granitica numa proporcao de 50% - 50% aproximadamente, com 4, 01% de Li,O [47].

Big Mack e Big Whopper, Ontario — A provincia de Ontario, no Canada, é uma
regido rica em depdsitos de pegmatita, onde sdo encontradas duas das maiores reservas
minerais de litio do mundo: as reservas Big Mack e Big Whopper [47].

A reserva de Big Whopper consiste de duas regides de pegmatitas bem distintas.
Uma é composta por feldspato potassico associado a petalita (37%). A outra é composta
por petalita na cor rosa, com alto grau de pureza (4,74% Li,O e baixissima concentragdo
de 6xido de ferro), associada com quartzo, albita, muscovita e outros minerais [47].

A reserva ocupa uma area de 842 hectares, cuja estimativa de depdsitos de
minerais litiados chega a 11,6 milhdes de toneladas cm concentracdo média de 0,62%
de litio. Além disso, ainda ha outra localidade dentro da reserva que contém 5,6 milhdes
de toneladas de minerais litiados cuja concentracdo de litio varia de 0,46% a 0,86%.
Segundo a caracterizacdo realizada por Pearse e Taylor (2001), as reservas de Big
Whopper apresentam, aproximadamente, 25 % de petalita, 11% de albita, 10 a 15% de
feldspato potassico, 3 a 5% de espoduménio, entre outros minerais [47].
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As reservas de Big Mack, assim como as reservas de Big Whopper, séo
constituidas, basicamente, por depdsitos de petalita, associada com feldspato potassico e
por quartzo e muscovita em propor¢es menores. Além disso, aparecem associados a
petalita, embora em pequena concentracdo, o espoduménio e a eucriptita. Os depdsitos
minerais de litio encontrados nessa regiao superam as 300.000 toneladas [47].

Além das reservas de litio da provincia de Ontario, ha outras com grandes
concentragOes de litio e de importancia comercial nas provincias de Quebec, Manitoba e
Bernic Lake.

Quixeramobim, Solondpolis, Aracuai e Itinga, Brasil — Em 2001, o Brasil
ocupava a sexta colocacao entre os maiores produtores de litio no mundo. As reservas
desse metal estdo localizadas, principalmente, nos estados de Goias e Minas Gerais
(Aracuai e Itinga) e Paraiba, Rio Grande do Norte e Ceara (Quixeramobim,
Solonopolis). Nas reservas de Araguai e Itinga, predominam os minerais espoduménio,
petalita, lepidolita e ambligonita, cuja concentracdo de Li,O variava de 3 a 6%. J& nos
depositos minerais de Quixeramobim e Solonopolis, a ambligonita e o espoduménio
aparecem como minerais predominantes [47].

Nos ultimos anos, no entanto, a alta atividade mineradora tem reduzido
rapidamente as reservas nacionais de litio. Somente em 2004, 9.064 toneladas de
minérios (espoduménio) com 5,5% de Li,O foram produzidos. Em contrapartida, novas
reservas de litio estdo sendo descobertas. Ao norte de Minas Gerais, foi descoberta uma
nova reserva de petalita estimada em 100.000 toneladas com taxa média de 2% de litio
[47]. As reservas brasileiras de espoduménio e lepidolita, porém, estdo cada vez mais
escassas. Estima-se que as reservas de lepidolita de Araguai e Itinga estejam

praticamente esgotadas.

3.2.4. Extracdo e Producdo de Compostos de Litio

Como o litio pode ser encontrado tanto em depdsitos minerais como em
salmouras, diferentes técnicas de extracdo tiveram que ser desenvolvidas a fim de se
adequar cada metodo as caracteristicas de cada deposito. Ou seja, as técnicas de
extracdo do litio encontrado nas salmouras sdo completamente diferentes daquelas
usadas na extracdo de depdsitos minerais. Especificamente, as técnicas usadas em
salmouras séo dotadas de menos tecnologia e possuem um custo menor que a lavra de

minerais litiados [47].
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Para recuperar o litio presente nas salmouras, elas devem se bombeadas do solo
para uma lagoa de evaporacdo na superficie. Nessas lagoas, ocorre a cristalizacdo dos
sais, que sdo separados e enviados para o beneficiamento, onde os sais séo processados
e o litio é recuperado na forma de carbonato (Li,CO3). Como as salmouras contém
varios sais além dos sais de litio, apos a cristalizacdo de um sal, a salmoura
remanescente na lagoa é bombeada para outra lagoa de evaporagdo vazia para que outro
sal cristalize. Esse processo é repetido até que a salmoura atinja seu ponto de saturacao,
ponto no qual ela precipita com grande concentracdo de litio, magnésio e boro. Caso
esse processo ndo seja repetido, o beneficiamento do litio torna-se inviavel
economicamente, uma vez que seriam gastos muito mais reagentes para purificar os
cristais oriundos das salmouras. A Figura 6 mostra o processo de concentracdo do litio

nas salinas de Atacama, no Chile [47].
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Figura 6. Sequéncia das lagoas de Evaporacdo no Salar de Atacama e respectivos

produtos formados através da cristaliza¢do dos sais [47].

Através da passagem da salmoura por sucessivas lagoas, é possivel obter um
precipitado final com uma concentracdo de 4 a 6 vezes maior que aquele obtido se a
salmoura passasse por um apenas uma lagoa [47].

As técnicas de producdo de compostos de litio a partir de depdsitos minerais
apresentam tecnologia mais avancada que as técnicas de producdo de compostos de litio
a partir de salmouras. Como consequéncia, 0s custos dessa atividade sdo muito maiores.
Neste processo, é grande a necessidade de energia, pois 0s minérios, normalmente,
sofrem um tratamento térmico preliminar a fim de concentrar o litio presente. Ao
contrario do processo usado nas salinas, a producdo de compostos de litio a partir de
depositos minerais ndo pode usufruir de recursos naturais, como a irradiagdo solar,
ventos fortes e temperatura. Ou seja, nesse processo, as condi¢des necessarias para o
beneficiamento do minério precisam ser manipuladas e essa manipulacéo se resume em

aumento dos custos [47].
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Existem duas rotas possiveis para a extracdo do litio presente nos minerais: a
rota acida e a rota alcalina, ambas via processamento hidrometaldrgico. Na rota &cida,
obtém-se, como produto final, o carbonato de litio. J& na rota alcalina, o hidroxido de
litio aparece como produto final. Antes, no entanto, 0s minérios passam por uma etapa
de reducdo granulométrica para reduzir o tamanho das particulas. Nessa etapa de
britagem, eles s&o cominuidos até atingir o tamanho de particula desejado [47].

Nos depoésitos minerais da Austrélia, por exemplo, as rochas sdo trituradas em
trituradores tipo mandibula e em trituradores tipo cone até que atinjam um tamanho
inferior a 12mm. Apds o processo de moagem, 0 material passa por uma etapa de
concentracdo do litio, realizada exclusivamente por processos mecanicos, como
flotacdo, separacdo granulométrica, separacdo magnética e peneiramento. Uma vez
concentrado, o material é enviado para o tratamento hidrometallrgico para ser

processado tanto por rota &cida quanto por rota alcalina.

3.3. Cobalto

3.3.1. Caracteristicas, Usos e Aplicacdes

O cobalto € um metal com uma coloracdo predominantemente azul e bastante
denso (8,8g/cm®), independentemente da sua estrutura cristalina. Ele pode ser
encontrado sob uma estrutura hexagonal plana, como ele aparece nas baterias de ions de
litio, ou sob uma estrutura cubica de face centrada. E um metal ferromagnético sob a
forma pura, mas também apresenta boas propriedades magnéticas quando se encontra na
forma de policristais [48].

O cobalto na forma metélica apresenta poucas aplicacdes, mas ele pode ser
encontrado na forma de 6xido e sais, tendo grande aplicabilidade [48]:

. Como corante na confeccdo de vidros, ceramicos e refratarios
pigmentados. A coloragdo azulada conferida pelo cobalto se deve ao 6xido de cobalto;
Quanto maior sua concentragdo, mais intensa serd sua coloragdo. No caso do uso do
oxido de cobalto juntamente com outros 6xidos, ha formacdo de pigmentos com outras
coloragdes diferentes da azul.

. Como catalisador em diversas rea¢cdes como as reacdes de hidrogenacao,
polimerizagdo, remogéo do enxofre do petroleo, sintese da amonia, entre outras. Tanto
Oxidos como sais de cobalto tém grande facilidade em formar complexos e pela grande

variedade de ligantes desses complexos, o que 0s torna excelentes catalisadores.
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o Na producdo de baterias portateis recarregaveis. Os Oxidos de cobalto,
especialmente o LiCoO, sdo mais estaveis e mais resistentes a temperaturas extremas
que outros Oxidos que ndo contém cobalto. Além disso, apresentam uma voltagem
meédia maior que outros 6xidos, atuando diretamente no desempenho das baterias.

. Como antidoto no caso de envenenamento por cianeto. Sais de cobalto
sdo usados para remover o cianeto do organismo atraves da formacdo de complexos
estaveis, que ndo sdo absorvidos pelo organismo.

. Como tratamento para anemia, substituindo a vitamina Bs.

3.3.2. O Cobalto na Natureza

O cobalto pode ser encontrado em diversos lugares ao redor do planeta, mas
sempre em pequenas quantidades em plantas, rochas e no solo, assim como na agua do
mar. O local onde ele pode ser encontrado em maior concentracdo € justamente em
rochas igneas, associado ao niquel, cobre ou prata, mas também pode ser encontrado
associado com ouro, chumbo e zinco [48]. Sua concentracdo na crosta terrestre € de,
aproximadamente, 20mg/kg, enquanto no mar sua concentracdo varia de 0,1 a 1 ppt
[48].

Com relagdo as rochas, os minerais de cobalto podem ser agrupados de trés
maneiras diferentes: o primeiro grupo corresponde aos minerais a base de enxofre,
como a linnaeita e cattierita; o segundo grupo corresponde aos minerais a base de
arsénio (safflorita e smaltita); o terceiro corresponde aos minerais formados por um
radical AsS® (cobaltita e glaucodot). Ainda existe outro grupo em que o cobalto se
encontra na forma de éxidos. O mineral mais representativo desse grupo chama-se
heterogenita e contém até 64% de cobalto [48].

Os minerais do primeiro grupo sdo conhecidos por apresentarem as maiores
concentracdes de cobalto dentre todos 0s minerais que contem esse metal, destacando-se
a linnaeita e a cattierita. A presenca de niquel, ferro e cobre mostrados naTabela 5, e
gue ocorrem também nos minerais dos grupos 1 e 2 (Tabela 6 e Tabela 7,
respectivamente), ocorre em funcdo de alguns minerais apresentarem o cobalto

associado a outros metais como ja foi descrito anteriormente.
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Tabela 5. Composicao dos minerais a base de enxofre [48, 49]

Composicéo (% massa)

Linnaeita Cattierita Siegenita Carrollita
Co 57,95 47,89 14,51 28,56
Fe - - 21,41 -
Ni - - 43,36 9,48
Cu - - - 20,53
S 42,05 52,11 - 41,43

Os minerais do grupo 1, formados por sulfetos, s&éo normalmente encontrados
em reservas no Congo, Z&mbia e Estados Unidos. Ja os metais a base de arsenieto
podem ser encontrados na provincia de Ontario, Canada, e nas reservas existentes em
Marrocos. Com relacdo aos minerais do grupo 3, eles sdo encontrados em reservas

localizadas no Congo, Canadéa e Estados Unidos, principalmente [48].

Tabela 6. Concentracdo de cobalto a base de arsénio [48, 49]

Composic¢éo (% massa)

Safflorita Skuterudita

Co 21,25 17,95
Fe 6,71 -
Ni - 5,96
Cu - -
As 72,04 76,09

Além desses minerais citados nas tabelas, existem muitos outros espalhados ao
redor do mundo, como, por exemplo, a pirita, pirrotita, eritrita, etc. Esses minerais
normalmente estdo associados a presenca de niquel e ferro, porém, eles também contém
cobalto que pode ser extraido do mineral, mesmo que em concentra¢gdes muito pequenas
[48].
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Tabela 7. Concentracédo de cobalto dos minerais a base de AsS3- [48,49].

Composicéo (% massa)

Cobaltita Glaucodot

Co 35,52 26,76
Fe - 8,45
Ni - -

S 19,33 19,42
As 72,04 45,37

3.3.3. Reservas de Cobalto

A maior parte das reservas de cobalto esta concentrada no continente africano
(80,8%), sendo que a Republica Democratica do Congo, Africa do Sul e Marrocos s3o
0s paises que detém a maior parte dessas reservas [50]. As demais reservas estdo
distribuidas entre os continentes: 9% nas Américas do Norte e Central, 5,5% na Europa,
2,4% na Oceania e 2,1% na Asia. A América do Sul é o Gnico continente que n&o tem
depdsitos minerais significativos, ndo chegando a 0,1% das reservas mundiais de
cobalto. As poucas reservas encontradas na América do Sul encontram-se na Argentina
e no Brasil. Aqui, existe uma pequena regido mineradora, localizada ao norte de Goias e
ao sul do Para, onde sdo encontradas pequenas minas de onde se podem extrair minerais
de cobalto como subprodutos, a partir do processo de mineracdo do niquel [48]. A

Tabela 8 mostra os paises detentores das principais reservas de cobalto no mundo.

Tabela 8. Reservas de cobalto [48]

Paises Reservas (x1000 tons)

RDC 1920
Cuba 1048
Estados Unidos >764
Zambia 370
Nova Caleddnia 385
Australia 295
Canada 250
Brasil >9
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A Tabela 8, no entanto, nao reflete aquilo que acontece no mercado mundial de
cobalto. Cuba, por exemplo, detém a segunda maior reserva de cobalto do mundo, mas
sua participacdo na producdo mudial de cobalto est& entre 5-6,5%. Da mesma forma, a
Africa do Sul, com reservas muito menores e insignificantes comparadas as de Cuba,
tem uma participacdo equivalente no mercado mundial. Tudo isso se deve ao tipo de
mineral encontrado em cada reserva. As reservas encontradas em Cuba séo de minerais
(peridotita e serpentita) com baixa concentracdo de cobalto (0,1%), tornando a producao
desse metal economicamente inviavel em fungdo dos altos custos. Por outro lado, as
reservas encontradas na RDC, Zambia e algumas das reservas dos Estados Unidos e
Canadé sdo formadas por minerais com alta concentracéo de cobalto, como a linnaeita e
carrolita (Tabela 5).

Sendo assim, a producdo de cobalto torna-se mais viavel em funcdo do melhor
custo-beneficio obtido no processamento desses minerais, fazendo com que a RDC seja

responsavel por metade da producdo mundial de cobalto [48].

3.3.4. Extracdo e Producdo de Compostos de Cobalto

Para aumentar a eficiéncia de extracdo do cobalto dos minerais, a rocha €
submetida, primeiramente, a processos de beneficiamento para a concentra¢do do metal.
As principais técnicas de beneficiamento utilizadas sdo a britagem/moagem, separacao
gravimétrica e a flotacdo [48].

Os minerais de arsenieto, como a skuterudita, sdo separados, em geral, em
funcdo de sua densidade. A partir da diferenca de densidade de cada um dos minerais
que formam uma rocha, é possivel obter a concentracdo do cobalto. Esse processo €
utilizado para concentrar os minérios de cobalto a partir dos depdsitos rochosos
encontrados no Marrocos. Ap0s esse processo, a partir de um material virgem, contendo
2% de cobalto, é possivel obter um concentrado com até 14% do mesmo. Para a
concentracdo dos minerais & base de sulfoarsenietos, a flotacdo é a técnica mais
utilizada. A partir de determinados sais (xantatos) com pH entre 4 e 5, é possivel
concentrar 0s minerais desse grupo, como a cobaltita [48].

Os minerais a base de sulfetos também sdo tratados por flotagdo. Com esse
processo, conseguem-se resultados com até 3% de cobalto. Esse processo € aplicado em
larga escala nas minas na RDC, para concentrar a carrolita. Ela é colocada em um
tanque com pH alcalino (=9,2) para que nao haja a dissolu¢do dos metais em solucao.

No tanque, também sdo colocados xantatos, que auxiliam na separacdo gravimeétrica
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retendo as particulas menos densas, que correspondem ao material de interesse no
processo. Por fim, ainda hd o borbulhamento de um gas que carrega as particulas do
mineral para a superficie, onde sdo separadas. Esse processo é bastante comum também
nas minas de minerais sulfatados do Canada, Zambia e Estados Unidos, apresentando
apenas pequenas variacbes com relacdo aos agentes de flotacdo, pH e reagentes
utilizados, mas que ndo provocam alteragdes significativas no resultado final [48].

Uma vez concentrados, os minerais sdo submetidos a técnicas piro e
hidrometaldrgicas. Se submetidos a técnicas pirometaldrgicas, 0s minerais sdo postos
em fornos onde sdo reduzidos e transformados em ligas metalicas. Aplicando técnicas
hidrometallrgicas, os minerais sdo lixiviados via rota &cida ou basica, separados por
precipitacdo seletiva ou extragcdo por solventes e recuperados por eletro-obtencao

normalmente. O detalhamento dessas técnicas esta descrito no item 3.7.

3.5. Pilhas e Baterias

As pilhas e baterias sdo dispositivos cuja funcdo é gerar poténcia elétrica e
armazenar energia através de reacdes de oxi-reducdo. Desde 1800, quando Alessandro
Volta desenvolveu a primeira pilha, esses dispositivos vém sofrendo constantes
aperfeicoamentos a fim de que possam satisfazer as necessidades de armazenamento de
energia do mundo atual [51]. Em 1839, Daniel apresentou o seu modelo de pilha ja com
algumas mudancas com relacdo a pilha de Volta. Em 1869, surgiu o primeiro prototipo
de uma pilha seca, resultante da necessidade de uma fonte portatil de energia de maior
capacidade e facil manutencdo para a utilizacdo em telégrafos. Contudo, a pilha de
Leclanché, como foi chamada, sé foi produzida para comercializacdo 80 anos mais
tarde, a partir de 1946. Dai em diante, a evolucdo das baterias sucedeu-se mais
rapidamente, acompanhando o desenvolvimento da economia mundial. As pilhas de
Leclanché ou pilhas secas foram substituidas, posteriormente, pelas pilhas alcalinas
(Zn/MnQy) e pelas pilhas de litio em funcdo do seu desempenho. Ainda hoje, esses trés
dispositivos, também chamados de pilhas primarias, sdo comercializados. Porém,
algumas mudancas em sua composi¢ao tiveram quer ser realizadas, visando a adequagéo
as leis ambientais [51].

Paralelamente a esse mercado, outros tipos de pilhas, conhecidas como pilhas
secundarias ou recarregaveis, tém sido estudados desde 1940, quando surgiram as

primeiras baterias de chumbo-acido. Esse tipo de bateria apresenta a possibilidade de
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recarga como a principal vantagem em relacdo as pilhas primarias. Esse segmento,
assim como o anterior, seguiu a tendéncia de aperfeicoamento, produzindo baterias com
maior capacidade e maior poténcia, conforme a Figura 7. Nesse contexto, ento,
surgiram as baterias de Ni-Cd e NiMH, que foram amplamente utilizadas desde o
surgimento da telefonia movel. Anos mais tarde, entretanto, elas foram preteridas por
novas baterias mais eficientes e menos prejudiciais a0 meio ambiente, como as de ions
de litio e litio-polimero. As duas Gltimas sdo aquelas encontradas nos telefones celulares
produzidos atualmente, assim como em mp3 players, cdmeras digitais, filmadoras e
laptops [51].
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Figura 7. Evolucdo do desempenho das pilhas e baterias [52]

3.5.1. Baterias Secundarias de lons de Litio

As baterias de ions de litio sdo estudadas desde o fim dos anos 80. Entretanto,
seu alto custo de producdo na época inviabilizava sua producdo. Somente na metade dos
anos 90, depois de alguns melhoramentos e baixas no custo de producéo, elas foram
ganhando espacgo e substituindo as baterias de NiMH devido, principalmente, a sua

maior eficiéncia e menor toxicidade [1].
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3.5.1.1. Composicao das Baterias de lons de Litio

3.5.1.1.1 Eletrodo Positivo

O eletrodo positivo das baterias de ions de litio € composto por um oOxido
metalico litiado colado em uma folha de aluminio. Essa folha de aluminio representa o
coletor de carga do eletrodo, que é responsavel pela mobilidade eletrénica nas baterias.
Os oxidos litiados representam o material ativo do catodo das baterias. Ou seja, s@o eles
0s responsaveis pelas reacdes eletroquimicas que ocorrem no eletrodo positivo das
baterias [51].

Desde o inicio dos anos 90, quando as baterias de ions de litio comecaram a ser
desenvolvidas, diversos oxidos foram produzidos. Os principais 0xidos existentes sdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Propriedades dos éxidos presentes nos catodos das baterias de ions de litio

[52, 53]

Oxidos Capacidade especifica (mAh/g)  Voltagem média (V)
LiCoO, 155 3,88
LiMn,0O, 120 4
LiNiO; 200 3,55
LiFePO, 150 3,3
Li,FePO4F 115 3,6
LiNiy3C013Mny/30; 180 38

O LiNiO; apresenta a maior capacidade dentre os éxidos litiados produzidos
para as baterias de ions de litio, além de ter um baixo custo. No entanto, ndo é muito
utilizado comercialmente devido a sua instabilidade. O LiNiO, se decompde mais
facilmente que os outros 6xidos em fungdo de sua maior sensibilidade com relacdo a
temperatura. Por esse motivo, esse Oxido tem sido preterido por outros mais resistentes
a temperatura e, consequentemente, mais estaveis, como o LiCoO,. Este, por sua vez,
apresenta uma capacidade menor que o anterior, mas uma voltagem média maior. E o
oxido mais comum presente nos eletrodos positivos das baterias de ions de litio devido
ao seu bom desempenho, mesmo que apresente um maior custo de producdo em fungéo

da utilizacdo do cobalto. Existem, também, compostos intermediarios entre esses dois
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oxidos, tais como LiNiyxCoxO,, cujas propriedades apresentam valores intermediarios
as propriedades do LiNiO; e do LiCo0O, [52, 73].

O LiMn,0O4 é outro 6xido desejavel do ponto de vista econdémico em fungdo de
seu baixo custo e da sua alta voltagem média, em torno de 4V. No entanto, é o oxido
que apresenta um dos menores valores para capacidade especifica, além de apresentar
alta perda de carga para situacdes em que as baterias ficam longos periodos sem serem
utilizadas [52, 73].

Outra alternativa sdo os 6xidos di ou tri-metalicos, compostos por uma mistura
de litio e metais de transicdo (Mn, Co, Ni), como o LiNiy;3C013Mny30,. Esses 6xidos
apresentam excelentes propriedades eletroquimicas comparando com outros Oxidos
existentes. Possuem elevada capacidade especifica, superando, inclusive, a capacidade
do LiCoO,, além de serem mais resistentes aos efeitos da sobrecarga e apresentarem
maior estabilidade e maior retencéo de carga [53].

O LiFePO, é considerado o material mais promissor para constituir o eletrodo
positivo das baterias de ions de litio no futuro, especialmente para aquelas ultilizadas
em carros elétricos. Ele tem como principais caracteristicas, a estabilidade térmica,
mesmo quando a bateria estd completamente carregada, e 0 baixo custo em relacdo aos
outros materiais usados, além de ser menos nocivo ao meio ambiente, ja que ndo é
constituido de nenhum metal téxico. Entretanto, possui baixa condutividade eletrénica,
que reduz sua capacidade e seu desempenho [54].

Além desses Oxidos, outras alternativas tém sido estudadas, como LiFePO4F e
outros o6xidos de composicdo semelhante aos ja existentes, visando a melhor
desempenho e eficiéncia para as baterias. Dessa forma, 0s materiais vdo sendo
aperfeicoados e adaptados para novas fungdes, como o carro elétrico, por exemplo,
satisfazendo a crescente necessidade de energia e poténcia exigida pelo mundo atual
[55].

Embora haja uma diversidade de 6xidos desenvolvidos, eles aparecem sempre
sob duas formas: ou na forma de olivinas (LiCoO,, LiNiO,, LiNi;xC0xO,, LiFePO,) ou
na forma de espinélios (LiMn,0,). As olivinas sdo estruturas hexagonais onde os ions
de litio se localizam nos espacos vazios entre as camadas de oxigénio, enquanto 0s
atomos de cobalto, niquel ou ferro se colocam no centro dos octaedros formados pelos
atomos de oxigénio ou pelos ions fosfato [52]. J& os espinélios s@o estruturas cubicas de

face centrada onde os ions de litio se colocam nos intersticios tetraédricos e 0os &tomos
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de manganés nos sitios octaédricos. As estruturas citadas acima sdo mostradas na Figura
8.

LiCoO2

Figura 8. Estrutura do espinélio (a esquerda) e da olivina (a direita) [52]

3.5.1.1.2 Eletrodo Negativo

O eletrodo negativo € composto, atualmente, por varias camadas de atomos de
carbono empilhadas e arranjadas de forma hexagonal, entre as quais se localizam os
ions de litio. O resultado final desse arranjo é a formacdo de uma estrutura de grafite,
que representa o material ativo do anodo. Esse grafite, por sua vez, é colado em uma
folha de cobre, que atua como coletor de carga, assim como atua a folha de aluminio no
catodo das baterias de ions de litio. O material ativo tanto do catodo quanto do anodo,
portanto, € colado no respectivo coletor de carga com uma resina polimeérica chamada
PVDF (fluoreto de polivinilideno) [56].

As primeiras baterias de ions de litio produzidas utilizavam o coque de petréleo
como material ativo nos anodos das baterias. Posteriormente, esse material foi
substituido pelo grafite e por outros compostos de carbono por estes apresentarem maior
capacidade especifica. Os eletrodos a base de grafite apresentam capacidade especifica
equivalente a 300 mAh/g em comparacdo aos 180 mAh/g das baterias cujos eletrodos

negativos sdo compostos por coque de petroleo. Além disso, o eletrodo a base de grafite
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possui uma pequena area superficial devido a diferenca do arranjo entre os atomos de
carbono, o que reduz a perda de carga irreversivel das baterias que ocorre no primeiro
ciclo de carga-descarga. Isso porque, no primeiro ciclo, ocorrem reagdes irreversiveis
que formam camadas de passivacdo na interface grafite-eletrolito, reduzindo, dessa
forma, a condutividade eletrénica e, consequentemente, a perda de carga irreversivel.
[52].

3.5.1.1.3. Eletrdlito

Sdo conhecidos, hoje, quatro tipos de eletrolitos que vém sendo estudados e
usados para a aplicacdo em baterias de ions de litio: os eletrélitos cerdmicos,
poliméricos, liquidos e aqueles em forma de geis [52].

Os eletrdlitos ceramicos sdo recentes e ainda ndo sdo aplicaveis para as baterias
de ions de litio. Este tipo de eletrolito consiste em um material inorgénico sélido que
deve ser um bom condutor idnico. Ja os eletrolitos em forma de géis, assim como 0s
poliméricos, tém aplicacdes, principalmente, na fabricacdo de baterias de litio-polimero.
O eletrdlito polimérico, que da nome as baterias de litio-polimero, é formado por sais de
litio dissolvidos em um polimero de alto peso molecular, sem a presenca de solventes.
Ja o eletrolito em forma de gel mantém a mesma estrutura do anterior, mas contém uma
quantidade de solvente que é absorvida pelo polimero, assim como os sais de litio. A
grande vantagem desses dois eletrdlitos estd nas melhorias das condicdes de seguranca,
ja que ndo sdo utilizadas substancias volateis ou inflamaveis [52].

No entanto, o mais utilizado dos eletr6litos é composto por sais de litio
dissolvidos em solventes organicos (carbonatos em sua maioria), juntamente com
alguns aditivos para melhorar sua estabilidade e aumentar a seguranca, que S&o
absorvidos pelo separador (membrana polimérica). A vantagem desse tipo de eletrolito
com relacdo aos outros € sua alta condutividade ibnica, que € o parametro mais
importante na escolha do eletrélito. Dentre os solventes liquidos ja estudados,
encontram-se os carbonatos organicos (alquilas), éteres, ésteres e até alguns solventes
inorganicos. Mas o grupo que mais se destaca sdo os carbonatos organicos em funcao de
suas caracteristicas favoraveis. Enquanto os ésteres e alguns solventes inorganicos
apresentam dificuldades para a formacdo da interface sélido-eletrolito, éteres
apresentam baixo potencial de oxidacdo, o que afeta o desempenho das baterias. Em

contrapartida, as alquilas sdo altamente condutoras de ions e extremamente reativas em
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baixos potenciais, 0 que as torna instaveis num primeiro momento. Porém, essa
instabilidade é controlada com a formacdao da interface sélido-eletrélito [62].

A Tabela 10 mostra algumas caracteristicas dos solventes que influem
diretamente no desempenho das baterias. O etileno carbonato (EC) e o propileno
carbonato (PC), por exemplo, apresentam grande condutividade idnica e boa
estabilidade térmica, que sdo duas das mais importantes caracteristicas para que as
baterias tenham um bom desempenho. Porém, O EC, em temperatura ambiente,
encontra-se em estado solido, pois apresenta ponto de congelamento em 39°C. Dessa
forma, sua condutividade e eficiéncia reduzem com a diminuicdo da temperatura. 1sso
também explica seu mau desempenho em temperaturas muito baixas. J& o0 PC tem um
ponto de congelamento de -48°C, o que possibilita sua utilizagdo em temperaturas mais
baixas. A mistura dos dois, portanto, provoca um aumento natural da estabilidade
térmica do eletrdlito, resultando num bom funcionamento das baterias numa ampla faixa
de temperatura. Por outro lado, sabe-se que o PC provoca a esfoliagdo do grafite em
funcdo da extensa cointercalacdo no material anddico das baterias durante o processo de
carga [61]. Essa cointercalacdo do PC no grafite causa a reducdo da concentracdo desse
solvente no eletrélito e provoca uma queda na mobilidade dos ions de litio, resultando

na perda de eficiéncia da bateria.

Tabela 10. Propriedades fisicas dos carbonatos organicos presentes nos eletrélitos das

baterias de ions de litio [52]

Peso Constante ) )
_ ) Viscosidade  Ponto de
Solvente molecular PF (°C) PE (°C) dielétrica
(cP) fulgor (°C)
(9/mol) (e)
89,6
EC 88,1 39 248 1,86 150
(40°C)
PC 102,1 -48 242 64,4 2,5 135
DMC 90,1 4 90 3,12 0,59 18
EMC 104,1 -55 109 2,9 0,65 21,7
DEC 118,1 -43 126 2,82 0,75 25

O etil-metil-carbonato (EMC), assim como o PC, apresenta boa estabilidade

térmica. O EMC, comparado aos outros carbonatos organicos, é o que apresenta maior
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compatibilidade térmica com o EC. A mistura dos dois favorece a formacdo de um
eletrolito com alta condutividade ibnica em temperaturas mais baixas. Além disso, o
EMC, bem como os outros carbonatos orgénicos lineares (DEC e DMC), apresenta
baixa viscosidade e sdo facilmente absorvidos pelo separador, aumentando a
condutividade ibnica dos eletrolitos [63]. Além da estabilidade térmica citada, esses
carbonatos favorecem a formacdo de uma interface solido-eletrolito estavel. Em
temperaturas mais negativas, no entanto, a mistura EC-EMC apresenta uma queda no
rendimento pela reducédo da condutividade. Isso pode ser explicado pelo fato de 0 EMC
ndo apresentar boa miscibilidade com o EC. Dessa forma, em baixas temperaturas, o EC
sofrerd cristalizacdo, causando a reducdo da mobilidade idnica no eletrélito e queda no
desempenho das baterias em temperaturas negativas. Adicionando PC a essa mistura,
percebe-se uma melhora nesse desempenho, embora haja uma reducdo da
condutividade. Segundo Zhang et al. [57] e Jow et al. [58], em baixas temperaturas a
condutividade das baterias ndo é o fator predominante para um bom desempenho. O que
realmente interfere no desempenho das baterias em temperaturas muito baixas é a
reducdo da resisténcia da interface solido-eletrdlito a conducéo de ions, favorecida pela
adicdo do PC.

Embora os solventes mais utilizados sejam o EC, PC e EMC, o0s outros
carbonatos DMC e DEC também sdo bastante comuns. Eles sdo usados sempre
combinados com EC, PC e EMC, formando misturas binarias, ternarias e até
quaternarias. As vantagens de se ter esses solventes em uma mistura sdo sua baixa
viscosidade, que amplia a condutividade do eletrélito, e o baixo ponto de congelamento,
com excecdo do DMC, que promove uma melhora no desempenho das baterias em
baixas temperaturas. Como desvantagens, no entanto, podem ser citadas a pequena
constante dielétrica, que limita a mobilidade dos ions, o baixo ponto de fulgor e o fato
de serem liquidos inflaméaveis.

Com relacdo aos sais de litio, sua presenca nas baterias de ions de litio se deve,
fundamentalmente, ao processo de conducéo ibnica. Ou seja, sdo esses sais, dissolvidos
no eletrélito, que promovem o transporte de ions do catodo para o anodo no processo de
carga e do anodo para o catodo no processo de descarga. Por isso, é essencial que esses
sais tenham como principais caracteristicas uma elevada condutividade ibnica,
estabilidade térmica e quimica e propriedades de seguranca aceitaveis, tais como baixa
taxa de corroséo e flamabilidade, atoxicos ao meio ambiente e a saude humana e baixa

reatividade. Essas propriedades sdo encontradas em sais de litio inorganicos em sua
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maioria (LiPFg, LiClIO,4, LiBF4, LiAsFs LICF3SOs, LiBr), mas ja existem alguns sais
litiados organicos em estudo como o LiN(SO,C,Fs), e 0 LIN(SO,CF3), [52, 59, 60,
61].

Dentre os sais citados, o LiClO4 e 0 LiAsFg ndo sdo utilizados na producéo de
baterias, mesmo apresentando algumas caracteristicas favoraveis, pois ndo apresentam
as devidas condi¢des de seguranca. Enquanto o LiClO,4 é altamente reativo devido ao
seu anion, ClO,4’, podendo causar explosdes, 0 LiAsFg é extremamente toxico em funcgéo
da presenca do Arsénio (AsFg e produtos resultantes da decomposicédo do sal) [61].

Ja o LiPFg apresenta alta condutividade idnica em compara¢do com 0s outros
sais (>10°S/cm), é altamente soldvel em solventes ndo-aquosos, aparenta ter boa
estabilidade em uma ampla faixa de temperatura e é extremamente seguro (ndo €
explosivo nem toxico) [62], aléem de ser um bom agente passivador do aluminio
presente nos catodos [63]. Entretanto, ele apresenta desvantagens com relacdo a outros
sais: € altamente higroscépico, favorecendo a reacdo com agua e formando,

principalmente acido fluoridrico e fluoreto de litio, conforme a reacéo 1 [62]:

H,O + LiPFs — LiF | + POFs 1 + 2HF (1)
2(RO),CO + 26"+ 2 Li* — (ROCO,Li), | + CoHs 1 )
HF + ROCO,Li | — LiF | + ROCO,H (3)

Esse acido fluoridrico, por sua vez, reage com a interface sélido-eletrolito,
formada a partir da reducdo dos solventes (2) durante o primeiro ciclo de carga-descarga
de uma bateria. O resultado dessa reacdo é a producdo de mais LiF (3), que apresenta
baixissima permeabilidade para os ions de litio [61]. Esse sal, entdo, integrar-se-a a
interface  solido-eletrélito, provocando a redugdo da mobilidade ibnica e,
consequentemente, da eficiéncia da bateria, uma vez que a interface solido-eletrolito,
formada por carbonatos de litio, € altamente permeavel aos ions de litio.

Para competir com LiPFg surgem como alternativas, principalmente, o LiBF, e
os sais de litio organicos, desenvolvidos especialmente para baterias de ions-polimero,
mas que apresentam resultados satisfatorios também para eletrolitos liquidos. Os
eletrolitos organicos como o LiN(SO,C,Fs), apresentam maior estabilidade quimica e
térmica que sais litiados inorganicos (LiPFs e LiBF;), o que possibilita o melhor
funcionamento das baterias numa faixa maior de temperatura, € ndo reagem com agua,

evitando formacdo de produtos que possam interferir na interface sélido-eletrolito. Em
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contrapartida, ele corrdi o coletor de carga de aluminio do catodo, além de ter maior
custo, o que inviabiliza sua utilizagéo [61, 62].

O LiBF,, por sua vez, apresenta caracteristicas semelhantes ao LiPFs com a
vantagem de apresentar menor custo, maior performance em baixas temperaturas e de
ser menos higroscépico. Ele ainda apresenta baixissima resisténcia de transferéncia de
carga se comparado aos outros sais. O fato de ele ser menos higroscopico dificulta a sua
reacdo com &gua e diminui a formacdo dos produtos indesejados como o LiF. Porém, a
alta simetria e tamanho reduzido do seu anion resultam numa baixa condutividade e
dificultam sua dissolucdo em solventes para 0 uso em temperaturas negativas
supercriticas [52, 64]. Além disso, o alto grau de simetria da molécula dificulta sua
reacdo com o solvente para formacdo da interface sélido-eletrélito. Outra desvantagem
reside no fato de ele ser termicamente mais instavel que o LiPFs.

Para atenuar as desvantagens do LiBF,;, Zhang [64] sintetizou um novo sal,
semelhante ao LiBF,. Conforme os resultados obtidos o novo sal, LiBF3;Cl, mantém as
caracteristicas favoraveis do anterior, mas melhora sua solubilidade em solventes e sua
condutividade, facilitando a preparacdo de solucdes para 0 uso em temperaturas
negativas extremas. Além disso, a reducdo da simetria da molécula torna o novo sal
mais reativo e facilita a interacdo com o solvente para a formacdo da interface solido-
eletrdlito.

Outro componente importante para 0 bom desempenho das baterias sdo 0s
aditivos adicionados ao eletrdlito. Além de passivar o eletrodo, tal como o BFj,
evitando que haja sua degradacao pela intercalagdo do eletrélito em sua estrutra [52], os
aditivos ainda sdo responsaveis pela manutencdo da condutividade dos ions de litio
através da interface solido-eletrélito. O hexametildissilazano (HMDS), por exemplo,
reage com a agua, impedindo a decomposicdo do sal mostrada na reagdo 1 e,
consequentemente, a formacdo do LiF (3), prejudicial para a condutividade i6nica das
baterias [52]. O PVDF também é um aditivo passivante, que protege o eletrodo negativo
contra esfoliacBes provocadas pelo contato entre solvente-&nodo e o eletrodo positivo,
evitando a dissolugdo do aluminio [59].

Alguns aditivos como o Trimetilfosfato (TMP) ainda servem como retardante de
chamas, dando maior seguranca as baterias. O TMP é um composto bastante volatil que
evolui para a forma gasosa em presenca do calor (4). Quando em chamas, o TMP libera
ions fosfato (5) que captam ions hidrogénio presentes no eletrolito (6), que sdo o0s

maiores responsaveis por alimentar as chamas. Sendo assim, caso haja o aquecimento

40



das baterias, o0 TMP reage com o eletrolito, resultando na escassez dos ions de
hidrogénio e inibindo o fogo. Abaixo sdo mostrados os mecanismos das reagOes do

TMP em caso de aquecimento das baterias [59]:

TMPg) —&C 5 TMP(g (4)
TMP(Q) — P (5)
P+H —> PH (6)

Formacdo da Interface Sélido-Eletrolito

A Solid Electrolyte Interphase (SEI), ou interface sélido-eletrolito, ou ainda
camada passivante, é a pelicula que se forma no eletrodo negativo apds a primeira carga
das baterias. Durante 0 processo de carga, quando o potencial se encontra numa faixa
entre 0,7 — 1,5V, os solventes organicos e os produtos da decomposicdo do sal de litio
sofrem reducdo no eletrodo negativo. O resultado dessa reducdo é uma pelicula fina
formada sobre o mesmo (Figura 9) contendo compostos como Li,COj3, LiOH, Li,0,
LiOCHg3, CO,, ROCO,, etc., variando conforme os solventes e o sal de litio usados [52,
61]. Como se pode ver, a formagdo dessa camada sobre o eletrodo negativo consome
ions de litio. Sendo assim, sua formacao resulta na perda de capacidade das baterias de
ions de litio, uma vez que esse processo de reducdo € irreversivel. Essa reducdo da
capacidade, por sua vez, varia conforme os solventes usados. Para compensar essa perda
de carga, normalmente as baterias sdo produzidas com uma quantidade maior do
material ativo do eletrodo positivo, que repde os ions de litio perdidos para a pelicula
formada.

Contudo, a interface solido-eletrélito também oferece vantagens. A formacédo da
SEI resulta numa pelicula quimica e termicamente estavel que inibe o contato direto
entre o eletrodo negativo e o eletrolito. Com isso, o processo de reducdo dos
componentes do eletrolito cessa a partir da formagdo da SEI, assim como a perda de
material e a reducdo de capacidade. Além disso, ela serve como uma camada passivante,
impedindo a esfoliacdo da estrutura de grafite do eletrodo negativo causada,
principalmente, pelo PC. Outro ponto favoravel no que diz respeito a formacao dessa
pelicula € a manutengdo da condutividade i6nica. Os diversos componentes formadores
da SEI, principalmente 0os compostos semiorganicos, como 0 ROCO,Lli, e os carbonatos
(CO5%) apresentam boa permeabilidade aos fons de litio. Até mesmo as hidroxilas e

oxidos litiados apresentam permeabilidade consideravel para Li*. O mesmo néo ocorre,
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no entanto, para o LiF, resultante da decomposicdo do sal de litio e reacdo com agua.
Como o LiF é uma molécula bastante estavel, mesmo em um meio onde ela pudesse ser
solvatada, a quebra da ligacdo Li-F é muito dificil, resultando na falta de sitios livres
para a locomocé&o dos ios de litio. Dessa forma, quanto maior a concentracdo de LiF na

SEI, menor sera sua condutividade idnica.
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Figura 9. Mecanismos de reducdo do EC no eletrodo negativo e formacdo da SEI [65].

3.5.1.2. Caracteristicas das Baterias de fons de Litio

As baterias de ions de litio apresentam diversas vantagens com relacdo as outras
baterias portateis recarregaveis, tais como: alta densidade energética, baixissima taxa de
autodescarga, auséncia do efeito memdria e maior seguranca no manuseio. Além disso,
elas apresentam longos ciclos de vida e sdo extremamente leves, permitindo que sejam
projetadas para terem massa e tamanhos reduzidos, mas ndo funcionam
apropriadamente em baixas temperaturas [1].

A elevada densidade energética das baterias de ions de litio, assim como sua
energia especifica, se deve a sua maior diferenca de potencial entre os eletrodos com
relacdo as outras baterias secundarias. Em comparacdo com as baterias de Ni-Cd e
NiMH, as baterias de ions de litio apresentam uma voltagem trés vezes maior como

mostra a Figura 10. Consequentemente, a energia especifica e a densidade de energia
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das baterias de ions de litio (Figura 11) também serdo significativamente maiores, uma
vez que ambas as variaveis sdo dependentes da diferenca de potencial de cada sistema.
Ou seja, considerando que a poténcia elétrica resulta da multiplicacdo da corrente
elétrica e a diferenca de potencial do sistema, conforme a equacéo (1a) [52],

P=ixU (1a)
ou

[W=AXxV] (1b)
e que a energia resulta da multiplicacdo do tempo e da poténcia gerada pelo sistema,
conforme a equacéo (2a) [52],

E=Pxt (2a)
ou

[Wh =W x h] (2b)
a energia do sistema sera tantas vezes maior quanto for a diferenca de potencial do
sistema, uma vez que energia e diferenca de potencial sdo diretamente proporcionais. O

mesmo Vvale para a energia especifica e para a densidade energética.
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Figura 10. Perfil de descarga das baterias portateis recarregaveis com taxa de

descarga de aproximadamente C/5 [52].
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Figura 11. Energia especifica x Densidade de energia das baterias secundarias [52]

As baterias de ions de litio ainda apresentam o maior tempo de operacdo dentre
as baterias secundarias, podendo chegar a 12 horas em comparacdo as 8 horas de
funcionamento a que podem chegar as baterias de NiMH e NiCd durante uma Unica
descarga. Em compensacdo, o numero de ciclos de carga-descarga das baterias de NiCd
é maior que o das de ions de litio. Precisar o numero de ciclos, entretanto, é complicado,
pois existem diversos fatores que influenciam no tempo de vida Util das baterias.
Fatores como temperatura, regime de carga e descarga e cuidados no manuseio das
baterias sdo os principais fatores responsaveis pela variacdo do ndmero de ciclos
suportados por uma bateria durante sua vida util. As baterias de ions de litio produzidas
atualmente apresentam, aproximadamente, 1000 ciclos de carga-descarga. Ja para as
baterias de NiMH, esse nimero varia de 300 a 600 ciclos, enquanto para as baterias de
NiCd, esse nimero ultrapassa os 1000 ciclos. Com o passar do tempo, no entanto, a
capacidade das baterias se torna reduzida em funcdo da degradacdo natural dos
materiais dos eletrodos, seja por corrosao ou por reacdes irreversiveis que ocorrem no
interior de todas as baterias e que consomem o material ativo dos eletrodos. Assim, seu
tempo de operacdo se reduz, causando uma aceleracdo do numero de ciclos carga-

descarga utilizados [52].
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A temperatura de operacdo das baterias também influencia de maneira
consideravel o seu tempo de vida util. As baterias de ions de litio sdo projetadas para
operarem na faixa de temperatura entre -20°C e 50°C [52], sendo que a temperatura
6tima de operacdo é de 20 °C. Fora dessa faixa, o desempenho das baterias cai
consideravelmente, principalmente em baixas temperaturas. A -10°C, ja se pode
observar queda significativa da capacidade das baterias e condutividade i0nica de seu
eletrolito [66, 67, 68, 69].

A reducdo da capacidade ocorre devido a queda da tensdo da bateria. Esse fato,
por sua vez, resulta do aumento da polarizacdo das células das baterias devido a
diminuigédo da condutividade i6nica na interface formada entre o eletrodo-negativo e o
eletrolito, da queda da velocidade das reacdes eletroquimicas e, principalmente, da
baixa difusividade dos ions de litio no anodo em baixas temperaturas [66, 67, 68, 69].

A baixa difusividade dos ions de litio no anodo ainda provoca um
comportamento assimétrico das baterias durante o ciclo de carga-descarga. Segundo
Zhang et al., 2002, 2003 [66, 68], durante 0 processo de descarga das baterias, a
resisténcia a transferéncia de carga na interface eletrodo negativo-eletrolito em baixas
temperaturas se torna bastante alta em funcéo da baixa difusividade dos ions no anodo,
resultando num aumento da polarizagéo e prejudicando o processo de carga seguinte.

Ja em altas temperaturas, ha possibilidade de degradacdo do eletrolito, uma vez
que ele é composto por solventes organicos volateis. Sendo assim, ha perda de
capacidade das baterias, ja que a degradacdo do eletrélito reduz a area de mobilidade
dos ions [52].

No que diz respeito ao processo de autodescarga, as baterias de ions de litio

apresentam melhor retencao de carga dentre todas as baterias secundarias [52].
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Segundo a Figura 12, as baterias de ions de litio possuem uma perda de carga de,
aproximadamente, 2% ao més ou 24% ao ano, mostrando um desempenho muito

superior em relagdo as suas antecessoras, as baterias de NiMH [52].
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Figura 12. Capacidade de retencdo de carga das baterias secundarias em funcéao

da temperatura de operacao [52]

3.6. Baterias de Litio-Polimero

As baterias de litio-polimero s&o reconhecidas como a nova geracao das baterias
portateis recarregaveis, que substituirdo as atuais de ions de litio. Essas novas baterias
apresentam melhor desempenho e mais seguranga no manuseio com relacdo as
anteriores.

A principal diferenga entre esses dois tipos de baterias € a composi¢do do
eletrolito. Nas baterias de litio-polimero, este € composto por um polimero condutor
solido, como mostra a Figura 13, eliminando a necessidade de solventes volateis.
Eliminando esses solventes, utilizados nas baterias de ions de litio, eliminam-se,
também, os riscos de fogo, considerando que sdo eles que, em situagdes extremas,

inflamam-se e provocam a explosdo dessas baterias. 1sso torna as baterias de litio-
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polimero muito mais seguras, fazendo com que suportem penetracdes por prego,

sobrecarga e funcionamento em altas temperaturas sem riscos de explosdes [52].

Coletor de carga do catodo (Al)

Catodo (Material ativo + Polimero)

ks > bt Eletrélito Polimérico Sélido
N Anodo (Material Ativo + Polimero)
Coletor de Carga do Anodo (Cu)

Figura 13. Estrutura das baterias de litio-polimero [52]

A maior seguranca garantida por esse tipo de bateria possibilita, também, que
elas sejam fabricadas sem a blindagem metélica que reveste os eletrodos. Como néo
necessitam de uma prote¢do mais robusta como as usadas nas baterias de ions de litio,
feitas de aluminio ou aco, elas podem simplesmente ser revestidas por um filme
metélico, reduzindo em massa e em volume [52].

A reducdo da massa e do volume das baterias e a auséncia de materiais rigidos,
como os usados na confec¢do da blindagem metalica, possibilitam, consequentemente, a
confeccdo de baterias menores e de diferentes designs, adaptando-se as inovagoes
tecnoldgicas. Além disso, a reducdo da massa e do volume ainda gera uma melhora no
seu desempenho em comparacdo com as baterias de ions de litio, aumentando sua
energia especifica e sua densidade energética [52].

Embora esse novo eletrélito traga beneficios do ponto de vista da seguranca no
manuseio, ha impedimentos com relacdo a sua utilizacdo em baixas temperaturas.
Segundo Scrosati e Vincent [70], para que uma bateria com eletrolito polimérico
apresente bom desempenho, a matriz polimérica deve, necessariamente, apresentar alta
condutividade ionica, boas propriedades mecénicas, bom contato interfacial com os
eletrodos, alta estabilidade quimica e térmica em uma ampla faixa de operacéo,
seguranca e facilidade de fabricacdo. No entanto, as matrizes poliméricas usadas
atualmente apresentam baixa condutividade i6nica em baixas temperaturas ou em
temperatura ambiente [71], necessitando, portanto, de aditivos que permitam um
desempenho superior ao de suas antecessoras, compostas por um eletrolito liquido.

As estruturas cujas caracteristicas estdo descritas acima se referem ao 6xido de

polietileno (PEO), 6xido de polipropileno (PPO), poliacrilonitrila (PAN),
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polimetacrilato de metila (PMMA), policloreto de vinila (PVC), fluoreto de
polivinilideno (PVDF), etc. [71]. O PEO é o material mais utilizado para a confec¢do de
eletrolitos solidos. Sua baixa condutividade em baixas temperaturas se justifica pela alta
cristalinidade desse material nessas condi¢des. Por esse motivo, trabalha-se com uma
temperatura maior (40°C a 100°C) a fim de que sua cristalinidade seja reduzida e sua
condutividade i6nica aumentada [71, 72].

Uma alternativa possivel e ja aplicada para confeccionar baterias de alto
desempenho € a utilizacdo de eletrélito gel. No eletrolito gel, utiliza-se uma matriz
polimérica sélida e estavel como as usadas nas baterias de litio-polimero juntamente
com uma mistura de solventes, aditivos e um sal de litio, tal como nas baterias de ions
de litio, dissolvidos nessa matriz polimérica [62, 73]. Esse tipo de eletrélito alia a
estabilidade e seguranca proporcionada pelo eletrolito solido com a alta condutividade
do eletrodlito liquido [71]. Por mais que haja solventes volateis nesse tipo de eletrdlito,
ndo ha risco de explosdo dessas baterias, jA que esses solventes encontram-se em
quantidades bastante reduzidas e dissolvidos em uma matriz polimérica. Para essa
configuracdo do eletrolito, utlizam-se varias matrizes, como, por exemplo, PAN, PEO e
PVDF/HFP, combinadas com uma mistura de solventes e sais de litio. No caso da
matriz de PEO, normalmente sdo adicionados EC/DEC e LiN(SO,C,Fs),. Ja para a
matriz de PAN, s&o usados, normalmente, EC, PC e LiPFg, enquanto para a matriz
PVDF/HFP, sdo utilizados EC/EMC com LiPFg [52].

Com relacdo aos eletrodos, as baterias de litio-polimero possuem estrutura
semelhante as baterias de ions de litio, ou seja, usam os mesmos coletores de carga e
materiais ativos. A diferenca estd no fato de os materiais ativos estarem misturados a

polimeros (plastificantes), formando um material compdsito [52].

3.7. Técnicas de Reciclagem

Para reciclar baterias de celular, sdo usados, basicamente, trés processos. O
primeiro deles é o processamento mecanico no qual os diferentes componentes dessas
baterias sdo separados conforme suas propriedades fisicas, tais como, tamanho de
particula, densidade, condutividade, comportamento magnetico, etc. Os processos
mecanicos sdo normalmente utilizados como pré-tratamento das baterias para facilitar
sua reciclagem, concentrando a fracdo metalica e eliminando a necessidade de processos

de purificacdo do material lixiviado [74].

48



O segundo consiste na dissolucdo dos metais através da lixiviacdo do material
desejado em meios &cidos ou alcalinos e na concentracdo e recuperagdo seletiva dos
mesmos. Esse processo, conhecido como hidrometalUrgico, apresenta baixo gasto
energético e grande geracao de efluentes.

O terceiro processo baseia-se no uso de altas temperaturas e elevado gasto
energético e grande geracdo de emissdes gasosas [32]. O processo pirometalurgico,
como é chamado, é largamente utilizado para a recuperagdo de metais como mercurio,

zinco e cadmio.

3.7.1. Processamento Mecénico

O processamento mecanico consiste na reducdo e homogeinizacdo do tamanho
de particulas e na separacdo de fases de um componente ou na separacao de diferentes
componentes de acordo com suas propriedades fisicas.

Dentre as principais técnicas de processamento mecanico, cita-se a cominuigéo e
a separacdo magnetica. Porém, existem outras técnicas que também sdo bastante
utilizadas, principalmente para o tratamento de sucata eletrénica, como a separacdo
granulométrica, separacdo eletrostatica e separacdo gravimétrica.

A cominuicdo é a primeira etapa de qualquer processo de reciclagem. Processos
de moagem sdo usados tanto para a reducdo do tamanho da amostra, quanto para
alcancar a uniformidade no tamanho de grdo do material moido.

Conforme o tipo de moinho (bolas, facas ou martelos), os mecanismos de
moagem variam. Para moinhos de martelos, por exemplo, o material colocado no
equipamento € moido através da pressdo e do impacto ocasionado pelos martelos na
amostra. Ja para o moinho de bolas, a moagem ocorre por abrasdo. No caso do moinho
de facas, a moagem do material resulta do corte ocasionado pelas facas dos moinhos. Na

Figura 14, é mostrado um exemplo de moinho de martelos.
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ALIMENTACAOQ

FRODUTO

Figura 14. Esquema de funcionamento do moinho de martelos [76].

Apds a cominuicdo, a separa¢do magnética é uma das operacdes mais utilizadas
para a separagdo de materiais, uma vez que todos 0s materiais séo afetados, de alguma
forma, por campos magnéticos. O comportamento magnético de cada material depende,
principalmente, de fatores como o arranjo de seus atomos, estrutura eletrénica,
elementos formadores e suas respectivas concentracdes. Conforme as variagfes desses
fatores, o material pode ser divido em ferromagnético, paramagnético e diamagnético
[75].

Os materiais ferromagnéticos sdao formados por elementos cuja estrutura
cristalina resulte na orientacdo ordenada dos spins de seus elétrons. Ou seja, 0s spins
dos elétrons desses materiais apresentam momento magnético permanente e mantém
uma formatacdo, independente da influéncia de outros campos, gerando um campo
magnético natural [75]. Nesse caso, para fazer a separa¢do do material basta um campo
magnético de baixa intensidade, considerando seu carater altamente magnético. O Ferro
¢ o elemento que melhor descreve esse fendmeno. Considerando um material
heterogéneo, quanto maior a concentragdo desse elemento, maior sera o efeito do campo
magnético nesse material.

Ja 0s materiais paramagnéticos e diamagnéticos sdo considerados materiais nao-
magnéticos, que apresentam carater magnético apenas quando sobmetidos a acéo de um
campo externo. Sem a influéncia de um campo externo, os materiais diamagnéticos ndo

apresentam dipolo magnético. Com a acdo de um campo externo, porém, ocorre a
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formacdo de um campo magnético induzido com sucetibilidade negativa. Como
consequéncia, esse material é atraido para regiGes de menor intensidade de campo, ou
seja, sofrem repulsdo. Esse tipo de comportamento é observado em elementos que ndo
apresentam desemparceiramento de elétrons em sua camada de valéncia, como o
aluminio, o zinco e o magnésio, por exemplo, que apresentam todos os elétrons
emparceirados [75].

Com relacdo aos materiais paramagnéticos, na auséncia de um campo externo,
sdo encontrados dipolos em uma orientacdo aleatdria, cujo somatério € um campo
magnético nulo, uma vez que os dipolos se anulam. Contudo, a acdo de um campo
externo, induz a orientacdo de todos os dipolos na mesma direcdo do campo que esta
sendo aplicado. Com isso, 0 material sera atraido para a regido de campo mais intenso.
Em outras palavas, sofrera pequena atracdo [75]. Nesse caso, quanto mais elétrons
desemparceirados ocorrerem na camada de valéncia de cada elemento, maior sera o
cardter magnético, como 0 que ocorre para 0 cobalto, cromo, manganés, niquel e
vanadio [76].

Considerando o estado magnético de todos os materiais, foram desenvolvidos
diversos separadores magnéticos, cada um visando a separacdo de um determinado
grupo de materiais. Independente do tipo de separador magnético, contudo, a estrutura
béasica de todos eles é a mesma. Normalmente, eles sdo contituidos de um alimentador,
que levard o material até uma esteira. Essa esteira circunda toda a superficie de um
cilindro ferromagnético, que é o componente gerador do campo magnético. Dessa
forma, a esteira conduz os materiais até o campo magnético gerado pelo ima. Os
materiais ferromagnéticos e paramagnéticos ficam aderidos a superficie da esteira até
serem conduzidos para fora do campo magnético e serem coletados em um recipiente.
Ja o material diamagnético sera repelido pelo campo magnético e coletado em outro
recipiente. A variacdo da velocidade da esteira determina qual componente serd
separado no processo. Para velocidades maiores de rotacdo da esteira, somente o
material fortemente magnético sera retido pelo imad. Para reter o material
paramagnético, com um campo magnético menos intenso, sera preciso reduzir a
velocidade da esteira, a fim de que as forcas inerciais sejam menores que as forcas do

campo magnético ao qual o material é submetido.
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3.7.2. Hidrometalurgia

Os processos hidrometalurgicos se destacam, principalmente, pelo baixo custo
de implantacdo. Além de apresentarem baixos custos com capital e com a parte
operacional do processo, eles utilizam solventes comuns e baratos para a lixiviagdo dos
metais. Ademais, esses solventes podem ser tratados e reutilizados, o que o torna ainda
mais interessante do ponto de vista econdmico. No entanto, ele apresenta algumas
desvantagens com relacdo aos processos pirometaltrgicos, como a falta de seletividade
na lixiviacao e a geracédo de efluentes toxicos [77].

Esse processo € largamente empregado na extracdo de metais de rochas.
Teoricamente, todos os minerais metalicos encontrados nas rochas podem ser extraidos,
dependendo das condi¢6es aplicadas ao processo. Em condi¢fes naturais, o processo de
lixiviagdo é lento e a concentragdo dos metais lixiviados € baixa. Porém, a taxa de
extracdo pode ser acelerada pela variacdo dos fatores que influenciam no processo,
como pH do lixiviante, temperatura, pressao e tempo de exposi¢do do lixiviante com o
mineral. Quanto mais &cidos ou basicos forem os agentes lixiviantes, assim como
quanto maior a temperaura e pressdo do sistema, maior seré a taxa de extracdo de metais
das rochas. Além disso, quanto maior o tempo de contato entre a solugdo lixiviante e 0
mineral, maior serd, também, a quantidade de metais dissolvidos [77].

Uma vez em solucdo os metais sdo recuperados por técnicas eletroquimicas. Na
técnica de eletro-obtencédo, por exemplo, os ions metalicos sdo recuperados através do
processo de reducdo catodica. Nesse processo, dois eletrodos sdo imersos na solucao
contendo os ions metalicos e uma diferenca de potencial é aplicada entre eles. Dessa
forma, os ions metalicos serdo convertidos em depositos sélidos cristalinos na superficie
do catodo.

Além das técnicas eletroquimicas, séo usadas técnicas de extracdo por solventes
e de variacdo de pH. Nessa ultima, sdo adicionados acidos ou bases na solucdo

lixiviada, promovendo a precipitacdo dos metais na forma de dxidos, sais e hidroxidos.

3.7.2. Pirometalurgia

Os processos pirometaldrgicos sdo 0s mais usados mundialmente e se
caracterizam, principalmente, por ndo gerarem efluentes liquidos, uma vez que ndo sdo
utilizados solventes nem solugdes acidas ou alcalinas. Além disso, sdo processos
bastante flexiveis quanto aos materiais que podem ser processados, pois todo composto

que contém , em sua composi¢cdo, uma mistura de metais ou ligas metalicas pode ser
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tratado pelas diversas técnicas pirometallrgicas existentes. Entretanto, esses processos
geram emissGes gasosas, sendo necessaria a instalacdo de um sistema de tratamento
dessas emissdes no processo. O sistema de tratamento de gases, portanto, associado ao
alto consumo de energia do processo, torna-o bastante caro em comparacdo aos
processos hidrometalirgicos [31]. Outra desvantagem desse processo € a falta de
seletividade para alguns grupos de metais, como 0s metais terras-raras [32].

Os processos pirometalirgicos sdo bastante difundidos em paises da Europa,
onde existem bons exemplos apresentando bons resultados. Dentre eles, cita-se 0 Snam,
na Franca [78]; o Sab Nife [79], na Suécia e o Inmteco, nos EUA [103].. O elevado
gasto energético é utlizado para a producdo de ligas metalicas em fornos de alta
temperatura visando a recuperacdo dos metais de interesse. No mesmo processo, ocorre
a queima do material organico e a volatilizacdo de materiais volateis, o que gera grande
emissdo de gases. Sendo assim, € preciso que se tenha no processo um sistema de
lavagem e tratamento desses gases, na maioria toxicos, para que eles ndo sejam
liberados na atmosfera. Caso ndo haja esse tipo de cuidado, vapores de cadmio, zinco e
mercurio sdo liberados no ar onde reagem com oxigénio e formam particulados
extremamente toxicos [31].

Outro problema apresentado pelos processos pirometallrgicos é a dificuldade
em recuperar metais, como os terras-raras e outros metais menos nobres. Isso porque as
técnicas pirometalUrgicas consistem, principalmente, na reducdo dos 6xidos metalicos
em fornos a temperaturas proximas a 1500°C. Dessa forma, ao fornecermos calor a uma
amostra heterogénea contendo diversos 6xidos metalicos, apenas o 6xido cujo metal € o
mais nobre sofrera a reducédo e seré recuperado. Os demais ndo serdo reduzidos e fardo
parte da escoria. Com isso, 0 processo torna-se ineficiente quando utilizado
isoladamente, caso se deseje a recuperagdo de varios metais do processo [31].

Esse tipo de técnica, como ja foi dito, é usado principalmente para materiais com
alto teor de mercurio, zinco e cadmio (que podem ser recuperados por volatilizagdo ou
destilacdo, sendo batante util, portanto, para a reciclagem de pilhas secas de Zn-Mn e
NiCd. No caso das pilhas de Zn-Mn, ap6s a descontaminagcdo com mercurio, 0 zinco,
presente em grande quantidade, pode ser recuperado por destilagédo conforme Oliveira et
al. [80]. Ja as baterias de NiCd, ricas em cadmio, podem ser tratadas recuperando o
cadmio de sua composicdo por processos de reducdo, destilacdo a vacuo e sob atmosfera

inerte conforme estudos realizados por Espinosa & Tenorio [81, 82, 83].
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3.7.3. Processos Utilizados para a Reciclagem de Baterias de fons de Litio

Os processos hidrometalirgicos tém sido muito estudados hoje em dia no que
diz respeito a reciclagem de baterias. Diversos trabalhos relacionados ao tema ja foram
publicados, cada um abordando fatores diferentes, tais como variacbes dos &cidos e
bases empregados, da temperatura, da propor¢éo solido/liquido, dos diversos solventes e
diferentes condicGes eletroquimicas usados para a recuperacdo dos metais, da variagdo
do pH, etc.

Com relacdo ao processo de dissolugdo dos metais presentes nas baterias de ions
de litio em solucdo, varios acidos inorganicos ja foram testados, tais como H,SO, [4,
15, 17, 92], HCI [56], HNO;3 [95, 98] e H,SO3, NH,OH.HCI e HCI [84]. Conforme os
resultados apresentados nesses trabalhos o acido cloridrico foi o0 que apresentou
melhores resultados, alcangando 100% de eficiéncia na extracdo do litio e do cobalto
[96]. O uso do HCI, no entanto, provoca a formacéo de Cl,. Com isso, 0 processo de
reciclagem se torna muito mais caro, uma vez gque 0S equipamentos necessarios para
tratar esse gas tém um valor elevado. Por isso, alguns autores [4, 17, 92, 95]
substituiram o HCI por HNO3; e H,SO,, adicionando H,O, como agente oxidante a fim
de aumentar a eficiéncia de lixiviagdo desses acidos.

Além do agente lixiviante, a temperatura também € importante para a eficiéncia
do processo. Pelos resultados obtidos nos diversos estudos ja citados, a melhor
eficiéncia para a dissolucdo dos metais em uma solucdo acida foi obtida a temperaturas
entre 75°C e 80°C [4, 17, 91, 92, 95, 98].

Na etapa de recuperacdo dos metais em solucdo, varias técnicas podem ser
usadas como, por exemplo, a precipitacdo através da adicdo de outros reagentes ou
alteracdo de pH, eletro-obtencdo ou extracdo por solventes. No caso da extragdo por
solventes, 0s mais usados para a extracdo dos metais presentes nas baterias de ions de
litio sdo 0 D2EPHA, Cyanex 272, TOA, DHEPA, PC-88A. Em seu trabalho, Zhang et
al. [85] mostraram a eficiéncia de extracdo do D2EPHA para os metais contidos nas
baterias de NiMH. O D2EPHA mostrou grande eficiéncia na remogdo de ions
trivalentes, como AI** e Fe**. Além disso, mostrou-se bastante seletivo ao Cu®* e pouco
seletivo ao Co®*. Considerando o processo de recuperacdo do cobalto para as baterias de
ions de litio, pode-se usar o D2EPHA, portanto, para remocao de metais contaminantes
como o cobre, o aluminio e o ferro da solucdo, deixando a solugdo inicial rica em

cobalto, niquel e litio somente.
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Zhang [84] propods a utilizacdo do PC-88A para a extracao seletiva do cobalto
em apenas uma etapa. Em um pH aproximado de 6,7, foi possivel extrair quase 100%
do cobalto dissolvido, deixando o litio presente ainda solubilizado. Posteriormente, a
solucdo rica em cobalto foi submetida a uma eletro-obtencéo para a recuperacdo do
metal, enquanto a solucdo inicial, rica em litio, foi submetida a uma precipitacao
seletiva através da adi¢do de carbonato de sodio.

Outra rota possivel para a recuperacao seletiva dos metais das baterias de ions de
litio foi proposta por Mantuano et al. [15]. Nela, a extracdo dos metais se da em duas
etapas com o solvente Cianex 272. Na primeira etapa, com pH entre 2,5 e 3, ocorre a
extracdo do aluminio. Em seguida, aumentando o pH até 4,5 ocorre a extracdo do
cobalto, deixando a solugdo concentrada com ions de litio. A partir dai, o cobalto pode
ser recuperado por eletro-obtencdo e o litio por precipitacdo através da adicdo de
carbonato de sodio, como ja foi dito anteriormente. O cobalto ainda pode ser recuperado
em qualquer uma das rotas estudadas por precipitacdo seletiva através da adicdo de
NaOH. Dessa forma, ele precipitara sob a forma de Co(OH),, podendo ser recuperado
por uma filtracdo simples, conforme estudo de Contestabile et al. [56].

Apds a separacdo pela extracdo por solventes, os metais podem ser recuperados
tanto por precipitagdo como por eletro-obtengdo. A vantagem desta com relacdo a
precipitacdo é a possibilidade de se obter compostos com alto grau de pureza. No
entanto, essa técnica demanda uma grande quantidade de energia elétrica, tornando-se
mais custosa do ponto de vista econdmico.

Em se tratando dos processos industriais ja existentes usados para a reciclagem
de baterias, citam-se 0 Toxco e o0 Sony, conforme Lain [86]. O primeiro utiliza uma
combinacdo de processos fisicos e hidrometallrgicos. Nele, as baterias de ions de litio
sdo moidas em um shredder e o pé metalico é mergulhado em agua, que reage com o
litio. Este, entdo, precipita na forma de hidroxido, podendo ser recuperado por uma
filtracdo simples. A descri¢do para a recuperacdo do cobalto, assim como dos demais
metais presentes nessas baterias, no entanto, ndo foi comentada. Ja o processo Sony
utiliza de uma combinacéo entre rotas piro e hidrometallrgicas para a recuperagdo da
fracdo metalica, enquanto a parte organica é incinerada.

Contudo, processos para a reciclagem de um tipo especifico de pilha ou bateria
sdo pouco comuns, exceto para as baterias de NiCd, para as quais existem processos
pirometalurgicos especificos, como ja foi descrito. Geralmente os processos englobam
todos os tipos de baterias, incluindo as baterias de ions de litio, que sdo tratadas pelas
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técnicas de processamento mecanico, hidrometallrgicas, pirometalirgicas ou pela
combinagdo de mesmas.

Como exemplo de processos totalmente pirometallrgicos, citam-se 0 processo
Sumitomo, do Japdo, e o Accurec, da Alemanha. Ja o processo Atech é baseado
somente em tratamento fisico [87, 88]. Com relacdo a processos que misturam
diferentes técnicas, citam-se 0 Recytec, da Suica, e o Batenus, da Alemanha. Este
ultimo é considerado um dos processos mais completos para a reciclagem de baterias.
Ele possui um sistema automatico que separa as baterias de acordo com sua composicao
quimica. A partir dai, as baterias de mercurio sdo separadas e tratadas isoladamente,
enquanto as demais sdo moidas. Da moagem, as baterias sdo separadas em diferentes
fracbes conforme suas propriedades fisicas: tamanho, densidade e comportamento
magnético, resultando num p6 com propriedades magnéticas que € enviado para o
processamento via técnicas hidrometaltrgicas. Nele, o p6 € lixiviado com H,SO, e 0s
metais trasferidos para a solucdo sdo recuperados por eletrolise [89, 90]. Da mesma
forma, o pd ndo ferroso passa por um tratamento hidrometaltrgico, com lixiviacdo acida
e recuperacdo dos metais por filtracdo através de resinas de troca idnica seletivas,

extracao de solventes e por eletro-obtencéo.

3.7.4. Processos de Reciclagem de Baterias de fons de Litio no Brasil

No Brasil, a empresa Suzaquim utiliza um processo de reciclagem que abrange
todos os tipos de baterias, desde pilhas primarias até baterias secundarias de ions de
litio. Esse processo utiliza tanto técnicas de separacdo mecanica quanto técnicas
hidrometaldrgicas e pirometalurgicas.

Conforme entrevista realizada com funcionario da Suzaquim, as baterias passam,
inicialmente, por um processo de classificagdo manual, moagem e tratamento fisico para
a obtencdo de um po metalico, que representa o material ativo dos eletrodos. Na etapa
do processamento fisico, sdo usadas operagdes de separacdo magnética e eletrostatica,
separando a fracdo metélica da orgénica, que, por sua vez, é usada como combustivel
para os fornos. O po, entdo, é levado para fornos a altas temperaturas para a recuperagédo
de metais, como cadmio, zinco, mercurio e metais nobres, principalmente. Estes ultimos
sdo obtidos da reducdo de seus oxidos metalicos, podendo ser revendidos na forma
metalica ou, em forma de ligas. O zinco e o cadmio sdo obtidos por destilacdo e
recuperados na forma de p6. O mercurio é recuperado na forma liquida através da

volatilizacdo seguida da condensacdo do vapor. A recuperacdo desses metais de menor
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ponto de ebulicdo deve ser acompanhada de perto para evitar 0 vazamento de seus
vapores para a atmosfera. Por isso a importancia de um sistema de tratamento de gases
eficiente. Além disso, a parte orgénica das baterias, que contém alguns aditivos
clorados, é usada como combustivel e pode provocar a formacdo de dioxinas, 0 que
torna ainda mais importante o sistema de tratamento de gases.

Os demais 6xidos ndo reduzidos, encontrados na escéria passam, entdo, por uma
etapa hidrometalirgica onde sdo lixiviados e recuperados na forma de oOxidos,
hidroxidos ou sais metalicos. Dentre 0s metais recuperados nessa etapa estdo o cobalto,
o litio, o niquel, o aluminio, o ferro e 0 manganés. O efluente gerado nessa etapa €
enviado para uma ETE, onde é tratado para ser reutilizado no processo, reduzindo os

custos do processo.
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4. Materiais e Métodos

Para a realizacdo deste trabalho, obteve-se uma amostra com 400 baterias de
ions de litio coletadas de postos de descarte. Essas baterias foram caracterizadas com o
intuito de identificar todos os componentes presentes, além de determinar suas
respectivas quantidades. Para isso, uma série de analises qualitativas e quantitativas foi
realizada.

Num segundo momento, essas amostras foram submetidas a ensaios de
separagdo magnética e separacao granulométrica para a determinagdo da possibilidade e

eficiéncia da reciclagem desse tipo de residuo por processamento mecanico.

4.1 Materiais

4.1.1. Equipamentos

Para a etapa de reciclagem das baterias, foram usados diversos equipamentos,
como um moinho de martelos da marca Tigre, modelo A4R; um moinho de facas da
marca Retsch, modelo SM2000; um separador magnético de rolo de terras-raras da
Eriez, um jogo de peneiras da Bertel e uma balanca analitica da marca Chyo, modelo
JK-200. Todos esses equipamentos estdo no Laboratério de Corrosdo, Protecdo e
Reciclagem de Materiais (LACOR) do Departamento de Materiais da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Para a etapa de caracterizacdo das baterias e das fracdes finais resultantes do
processamento mecanico, foram utilizados equipamentos de fluorescéncia de raios-X
(Shimadzu - XRF-1800), difracdo de raios-X (Philips) e de analise da distribuicdo do
tamanho de particulas (CILAS, modelo 1180), encontrados no Laboratdrio de Materiais
Ceramicos (LACER) do Departamento de Materiais da UFRGS; e um fotémetro de
chamas (Digimed - DM-61), um forno elétrico tipo mufla da marca Sanchis e um
cromatografo ibnico (DIONEX - ICS3000), situados no LACOR.

Ainda foram usados um espectrometro de infravermelho, da PerkinElmer, e um
equipamento que realiza analises termogravimétricas (TA Instruments - TGA-2050),
encontrados no Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) pertencente ao
Departamento de Materiais da UFRGS. Complementarmente a todos esses
equipamentos, foram utilizados um espectrometro de absorcdo atdmica (VARIAN -
AA240FS) do Laboratério de Estudos Ambientais para Metalurgia (LEAMET), do
Departamento de Metalurgia da UFRGS e um cromatografo gasoso com detector
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seletivo de massas (GC/MSD) da marca Shimadzu, modelo QPJO50, localizado na

Central Analitica do Centro Universitario Feevale.

4.2 Métodos

4.2.1. Coleta do Material

A coleta do material foi realizada a partir da doacdo de baterias de ions de litio
descartadas por assisténcias técnicas e revendas de telefones celulares localizadas nas

cidades de Porto Alegre e Cruz Alta, no Rio Grande do Sul.

4.2.2. Classificacdo do Material

A amostra inicial era composta de 400 baterias. Esse numero expressivo de
baterias coletadas teve por objetivo tornar a amostragem mais representativa e ter uma
idéia mais precisa a respeito da composicdo da amostra. As baterias arrecadadas foram
separadas e classificadas conforme sua marca e modelo. Em seguida, verificou-se a
procedéncia e o estado de conservagdo das baterias. As baterias ilegais, assim como
aquelas em mau estado de conservacédo, foram devolvidas aos estabelecimentos de onde
foram coletadas juntamente com todas as outras baterias que ndo foram utilizadas no

processo.

4.2.3. Caracterizacdo das Baterias de lons de Litio

Na primeira etapa da caracterizacdo, as baterias de ions de litio foram abertas
manualmente e seus componentes foram devidamente separados, classificados e
pesados. Primeiramente, a carcaca plastica e/ou os adesivos que recobrem a blindagem
metalica juntamente com os conectores foram removidos com auxilio de um alicate. Em
seguida, as baterias foram mergulhadas em nitrogénio liquido durante 4 minutos,
simulando um processo criogénico, para evitar o risco de exploséo [4]. Posteriormente,
a blindagem metélica foi serrada longitudinalmente e separada dos eletrodos com a
ajuda de um alicate.

Os eletrodos, entdo, foram separados e colocados em estufa a 80°C durante 24
horas para a eliminacdo dos solventes organicos presentes no eletrolito. Apos a secagem
em estufa, o material ativo dos eletrodos, encontrado sob forma de po, colado em

laminas metalicas, que atuam como coletores de carga, foi raspado e separado desses
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coletores com o auxilio de uma espatula. Ap6s a separacdo, todos 0s componentes
foram devidamente pesados em balanca analitica.

A quantificacdo do eletrdlito foi feita por diferenca de massa através da pesagem
das baterias antes da sua abertura e apds serem retiradas da estufa. Para a obtencédo de

um resultado expressivo, pesou-se um total de 40 baterias (10 de cada modelo).

4.2.3.1. Caracterizacdo do Céatodo das Baterias

A partir da separacdo de cada componente, foi possivel realizar as analises
quimicas qualitativas e quantitativas para o catodo. Para identificar os componentes que
formam o céatodo, foram realizadas andlises qualitativas de difracdo de raios-X no
intervalo de 5° < 6 < 100°.

Com relacdo a quantificacdo dos seus componentes, foram realizadas analises em
um fotbmetro de chama e em um espectrOmetro de absor¢do atdbmica. As analises
realizadas no fotdbmetro de chama tiveram como objetivo quantificar o litio presente no
catodo. Ja as andlises de espectroscopia de absorcdo atbmica visaram a determinacéo da
quantidade de cobalto, cobre e aluminio.

A preparacdo da amostra para a realizacdo dessas andlises foi feita mediante
digestdo do material ativo do catodo em solucdo acida contendo HNO;z; e HCI
concentrados na proporc¢do 3:1, com agitacdo, durante duas horas, a 75°C na propor¢édo
solido:liquido equivalente a 1:40. A opcdo pelo uso da agua régia como agente
lixiviante foi feita em funcdo de ela ser uma solucdo &cida extremamente forte, condicdo
necessaria para a dissolu¢do maxima de todos os metais presentes. Outros &cidos foram
estudados e ndo apresentaram a dissolucdo completa dos metais, como é desejado [17,
91, 92]. As demais condicdes foram definidas com base nesses mesmos estudos, a fim
de garantir as condicGes ideais para a dissolucado total da fragdo metalica.

Para o material ativo catodico ainda foram realizadas analises de distribuicdo do
tamanho de particula. Esses testes foram conduzidos em um equipamento (CILAS
1180) que mede o tamanho das particulas através do método por difracdo de laser.

Para as andlises do tamanho das particulas as amostras foram previamente
misturadas com alcool isopropilico para sua melhor dispersdo no meio. Em seguida o
liquido com as particulas em suspensdo passa por um laser, que tem seu comprimento
de onda desviado quando se choca contra essas particulas. Esse desvio é recebido por
detectores, que enviam sinais para um software no qual sdo feitos os calculos e

conversdes para a obtencdo do tamanho das particulas. Os calculos sdo baseados na
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teoria de Mie, utilizada para os calculos envolvendo particulas muito pequenas e que se

baseia na refracdo e difracdo dos raios laser em contato com as particulas.

4.2.3.2. Caracterizacio do Anodo das Baterias

A identificacdo dos compostos presentes no material ativo dos eletrodos negativos
das baterias de ions de litio usadas no estudo foi feita, assim como para os eletrodos
positivos, através de analises de difracdo de raios-X. Para quantificar esses
componentes, foram realizadas analises quantitativas (TGA) com o objetivo de
determinar a quantidade de carbono presente nos mesmos. Para as anélises de TGA,
foram usadas as seguintes condicOes: temperatura inicial de 25°C, rampa de
aquecimento de 20°C/min até 1000°C com fluxo de ar sintético de 50mL/min.
Complementarmente, um ensaio de queima do material em forno elétrico tipo mufla
também foi realizado com o objetivo de determinar a quantidade de carbono presente
através da perda de massa. As condi¢des usadas para esse ensaio foram as seguintes:
taxa de aquecimento: 10°C/min; temperatura maxima: 850°C; massa inicial da amostra:
19; duracéo do ensaio: 2 horas.

Da mesma forma que para o material ativo do catodo, foram realizadas analises de
distribuicdo de tamanho de particula com o material anddico, obedecendo as mesmas

condicdes usadas anterioremente.

4.2.3.3. Caracterizacdo do Eletrdlito das Baterias

A identificacdo dos solventes existentes no interior das baterias estudadas foi feita
através de analises de cromatografia gasosa associada a um detector seletivo de massas.
A técnica utilizada para a injecdo da amostra foi a técnica “headspace”, que consiste na
coleta das amostras por uma microsseringa, que, por sua vez, injeta a amostra no
espectrometro. Para coletar a amostra, uma bateria de cada modelo foi aberta
manualmente e imediatamente colocada no interior de um béquer, vedado com papel
aluminio para evitar a dispersao dos solventes. Esse béquer, entdo, foi posto em banho-
maria até que a temperatura do sistema atingisse 80°C. Ao atingir os 80°C, uma
microsseringa foi inserida no sistema para coletar os gases dos solventes, que foram
injetados no cromatografo. O tipo de injegdo utilizado foi o tipo split, em que parte da
amostra é descartada e apenas uma pequena fragdo da mesma é direcionada para a
coluna. A temperatura de injecdo foi de 140°C, enquanto a temperatura de interface
variou de 50-200°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A fase mdvel utilizada foi o

gés hélio a uma vazédo de 1 mL/min. Com relacdo a fase estacionaria, foi utilizada uma
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coluna DB1, com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e com espessura
de fase equivalente a 0,25 um.

O separador das baterias foi inicialmente lavado com &gua destilada durante uma
hora a 40°C, a fim de que fossem eliminados possiveis resquicios de cola e solventes
para, entdo, ser caracterizado por espectroscopia de infravermelho.

Os sais de litio presentes no eletrdlito foram recuperados conforme técnica
utilizada por Freitas & Garcia [93]. Ap6s secagem em estufa, os eletrodos foram
lavados da mesma maneira que os separadores a fim de remover totalmente os solventes
organicos ainda presentes. Em seguida, o material foi filtrado e lavado novamente com
agua destilada a 40°C a fim de que os sais de litio presentes na amostra fossem
removidos dos eletrodos e dissolvidos em solucdo [93]. Essa solugdo foi, entéo,
analisada via cromatografia i6nica. Prevendo que grande parte do sal fosse dissolvida ja
na primeira lavagem, essa agua também foi analisada para verificar quais os ions

presentes. Cada lavagem foi realizada em um béquer com 1 litro de agua destilada.

4.2.3.4. Caracterizacdo dos Componentes Externos das Baterias

A blindagem metalica que recobre os eletrodos teve sua composicdo
determinada por fluorescéncia de raios-X enquanto a composicdo da carcaca plastica,
encontrada em um dos modelos de baterias adotados para o estudo, foi determinada via

espectroscopia de infravermelho, tal como o separador.

4.2 .4. Processamento Mecanico

Para a realizacdo dessa etapa do trabalho, foram utilizadas 20 baterias
descartadas de ions de litio da marca Nokia modelo BL-5C (modelo 1). Primeiramente,
foi realizada a moagem dessas baterias em moinhos de martelo e de facas, visando a
reducdo do tamanho de particula e a homogeneizacdo da amostra. Posteriormente,
foram estudados alguns parametros que poderiam influenciar diretamente a eficiéncia
do processo, tais como, velocidade de rotacdo da esteira do separador magnético, taxa
de alimentacdo e tempo de retencdo das particulas nas peneiras. Posteriormente, foi
realizado o balanco de massa do processo e a analise da eficiéncia das trés diferentes

rotas propostas nesse trabalho, relatadas no item 4.2.4.4.

4.2.4.1. Moagem das Baterias
Para a realizacdo da moagem das baterias, foram usadas 20 baterias da Nokia,

modelo BL-5C. Essas baterias foram previamente pesadas e enviadas para um moinho
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de martelos. Apds a saida do moinho de martelos, as baterias moinhas foram novamente
pesadas com o intuito de calcular a perda de material durante essa etapa do processo.
Apo6s a moagem das baterias em moinho de martelos, elas foram enviadas para
uma nova etapa de moagem em um moinho de facas. Apds a moagem, o material foi
novamente pesado, a fim de avaliar as perdas provocadas pelo equipamento para

analisar a viabilidade de usa-lo nos processos de reciclagem a serem estudados.

4.2.4.2. Determinacdo da Taxa de Alimentacdo Otima para o Separador Magnético

Os testes realizados para a determinacdo da melhor taxa de alimentacdo usaram
300g de amostra quarteada com granulometria inferior a 2mm. A velocidade estipulada
da esteira do separador magnético foi de 40 rpm. A partir dai a amostra foi divida em
trés fracdes iguais. Cada uma delas foi submetida a uma taxa de alimentacédo diferente:
10g/min, 30g/min e 50g/min. Essa taxa de alimentacdo foi feito de modo manual,
podendo haver variacdo de até 10% na medicdo. As fracdes magnéticas obtidas foram,
entdo, pesadas e analisadas quanto a sua composi¢do quimica por espectroscopia de

absorcédo atbmica.

4.2.4.3. Determinacdo da Velocidade de Rotacio Otima da Esteira do Separador
Magnético

Definida a melhor taxa de alimentacao, fizeram-se 0s testes para a determinacao
da melhor velocidade de rotacdo da esteira para o separador magnético. Para isso, foi
utilizada a mesma amostra da etapa anterior. Porém, esta foi homogeneizada e
novamente quarteada para, entdo, se dividida em quatro partes. Cada fracdo foi
submetida a diferentes velocidades de rotacdo:20, 40, 60 e 80 rpm. Da mesma forma
que a etapa 4.2.4.1, as fragcBes magnética e ndo-magnética resultantes foram pesadas e

analisadas quanto a composi¢éo quimica por espectroscopia de absorgdo atomica.

4.2.4.4. Eficiéncia da Separagdo Granulométrica Atraves da Variagdo do Tempo de

Retencdo da Amostra nas Peneiras

Para a realizagdo destes testes, a amostra utilizada nas duas etapas anteriores foi
novamente homogeneizada, quarteada e dividida em trés partes. Cada uma delas foi
colocada num sistema vibratério com seis peneiras (0,250mm; 0,149mm; 0,105mm;
0,074mm; 0,044mm e 0,037mm) e o coletor e submetida a tempos diferentes de

separacdo. Os tempos utilizados para cada uma das fracoes foi de 30, 60 e 90 minutos.
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4.2.4.5. Balango de Massa

Para a realizacdo do balango de massa do processo, foram consideradas trés
diferentes rotas. Para cada uma delas foi usada uma amostra com vinte baterias da
Nokia, modelo BL-5C, as mesmas utilizadas nos ensaios anteriores. Esse modelo foi
escolhido por ser o0 modelo mais comum encontrado no lote inicial.

Na rota 1, mostrada na Figura 15, as baterias foram submetidas a uma cominuicao
em um moinho de martelos. Acoplada na saida do moinho, encontra-se uma grade com
abertura de 10mm, que j& promove a primeira separacao da amostra. Particulas menores
de 10mm seguiram para uma segunda moagem, enquanto as particulas maiores de
10mm foram separadas e armazenadas. Na segunda etapa de moagem, a amostra passou
por um moinho de facas, a fim de reduzir sua granulometria. As particulas menores de
2mm passaram pela grade acoplada na saida do moinho e seguiram para o separador
magnético. O restante foi separado e armazenado da mesma forma como as particulas
maiores de 10mm. No separador magnético, por fim, a amostra foi divida em duas: a
fracdo magnética, fracdo de maior interesse do trabalho por conter os metais de
interesse, e a fragdo ndo-magnética. A operacao do separador magnético levou em conta

os melhores resultados obtidos na analise das variaveis estudadas.

20 Baterias Nolaa BL-5C

v

Momho de Martelos

Momho de Facas

+2
-2mm # o

Separaciio Magnética

haterial a g;ué-tim Material Nio-Ia g;ué-ﬁf 0

Figura 15. Fluxograma do processo de reciclagem utilizado na rota 1.

Na rota 2, as baterias foram cominuidas por um moinho de martelos, repetindo
aquilo que foi feito na rota 1. As particulas menores que 10mm foram, entdo, enviadas
para uma separagdo granulométrica. Nessa etapa, foram utilizadas as peneiras de 0,5mm

e 0,25mm, separando a amostra inicial em trés fragOes distintas: menor que 0,25mm,
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fracdo entre 0,25 e 0,5mm e maior que 0,5mm. A fracdo maior que 0,5mm, contendo
somente a fragdo polimérica presente nas baterias foi separada e armazenada. As outras
duas foram enviadas para a etapa de separacdo magnética, como mostra a Figura 16.

20 Baterias Nolaa BL-5C

v

Mombho de NMartelos

—————» +10
-lulll.l‘ll"’ i

Separacio Granulomeétrica

v > aun

Separacio Mamética

Material Magnético Material Nio-Magmético

Figura 16. Fluxograma do processo de reciclagem utilizado na rota 2.

Para a rota 3, adicionou-se uma etapa de secagem apds a moagem em moinho de
martelos. Apds a secagem da amostra, entdo, a amostra foi submetida a uma separacao
granulométrica, na qual a fracdo maior que 0,5mm foi separada e armazenada, enquanto

as outras duas foram enviadas para a separa¢do magnetica, como mostra a Figura 17.

20 Baterias Nokia BL-5C
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Material Magnético Material Nio-Magneético

Figura 17. Fluxograma do processo de reciclagem utilizado na rota 3.
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5. Resultados

5.1. Classificacédo do Material

Da amostra de baterias coletada, foi possivel observar uma heterogeneidade
bastante acentuada. Cerca de 61% da amostra sdo representados por diversos modelos
de vérias marcas que estdo presentes em quantidades inferiores aquela encontrada para o
modelo LGIP-A 1000E, da LG. Ao mesmo tempo, uma fragdo composta por apenas
quatro modelos representa 39% do total da amostra coletada, indicando aqueles que séo
os modelos de baterias mais usuais presentes nos telefones celulares. Dentre os quatro
modelos citados, destaca-se a bateria da Nokia, que representa quase ¥4 da amostragem
total de acordo com a Tabela 11. Em contrapartida, o modelo de bateria mais frequente
da LG ainda é menos frequente que outros modelos da Motorola e da Siemens,
excluindo os ja citados. Como o objetivo do trabalho era analisar uma amostra bastante
heterogénea para comparar as possiveis diferencas entre as baterias, o0 modelo da LG,

mesmo em menor quantidade, foi selecionado.

Tabela 11. Composicdo da amostra de baterias coletadas com relacdo as diferentes

marcas e modelos

Modelo Bateria Quantidade %
1 Nokia BL-5C 91 22,75
2 Motorola AANN4285B 23 5,75
3 LG LGIP-A1000E 10 2,5
4 Siemens X250 32 8
Outras 244 61
Total 400 100

5.2. Composicéo das Baterias de fons de Litio

Ap0s a abertura das baterias, os componentes foram separados e classificados,
como: carcaca externa, blindagem metélica, conectores, polimeros, eletrodo positivo (po6
e folha de aluminio), eletrodo negativo (pé e folha de cobre) e eletrélito, como mostra a
Figura 18. Foi considerada carcaca externa a protecao plastica (modelo 4) e os adesivos
(modelos 1, 2 e 3) que protegem a blindagem metalica e as extremidades plasticas das

baterias. As fitas adesivas presentes no interior das baterias, coladas nos eletrodos,
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foram chamadas de polimeros. Como conectores, foram consideradas as placas de
circuito impresso (PCI’s), recobertas pelas extremidades plasticas das baterias, e 0s

filetes metélicos transportadores de carga, que ligam o interior das baterias as PCI’s.

Figura 18. Componentes de uma bateria de ions de litio: A- Separador; B — Blindagem

metalica; C- Fitas adesivas; D — Material ativo do catodo; E — Material ativo do &nodo;

F- Carcaca externa; G — Coletor de carga do catodo; H — Coletor de carga do anodo; | —
PCPI’s.

Ao abrir as baterias, péde-se visualizar a disposi¢do de cada um dos seus
constituintes. Catodo e anodo encontram-se, inicialmente, enrolados e separados por
uma membrana polimérica (separador) sob forma de uma bobina e embebidos em um
liquido viscoso (eletrdlito). Catodo e anodo sdo compostos por uma folha de aluminio e
cobre, respectivamente, nas quais sdo colados seus respectivos materiais ativos na forma
de po. A separacdo desses pos das folhas metalicas ocorre por raspagem.

Com relagdo a composicdo massica das baterias, puderam-se observar 0s
resultados obtidos ap6s a retirada de cada um dos componentes da estufa na Tabela 12.
A massa total das baterias varia de, 19,99 a 22,7g, aproximadamente. Ja a massa dos
eletrodos varia de 52% m/m para o modelo 4 até 61 % m/m das baterias esgotadas de

ions de litio para 0 modelo 3. Em todas as baterias, é possivel separar, mesmo que com
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dificuldades, cada um dos constituintes que formam os eletrodos. A carcaca externa €
encontrada apenas em um dos modelos de baterias estudado (Modelo 4) e representa
10,8% m/m da bateria, ratificando estudos anteriores [1]. Os outros modelos de baterias
(1, 2 e 3) estudados apresentam apenas um adesivo e extremidades poliméricas como
revestimento externo, que representam, em média, 5% m/m. A substituicdo das carcacas
externas por adesivos confere protecdo semelhante a blindagem metalica contra
corroséo e reduz custos, uma vez que o consumo de material para sua producao torna-se
menor. Além disso, essa substituicdo reduz o volume da bateria, 0 que permite que
novos designs de celulares, menores e mais leves, sejam desenvolvidos. A blindagem
metalica, contrapondo-se a carcaga externa, apresenta valores maiores que 0S

apresentados em estudos anteriores [1, 94], variando de 15 — 18% m/m das baterias.

Tabela 12. Componentes presentes nas baterias de ions de litio

% (m/m)
Componentes Modelo1l Modelo2 Modelo3 Modelo4
(20,60g9) (22,47g) (22,75g)  (19,930)

Case Externo 5,28 4,23 4.84 10,84
Case Metalico 16,40 15,93 18,78 15,33
Conectores 3,09 7,29 2,98 455
Polimeros 0,58 0,66 0,66 1,19
Separador 2,73 2,88 3,83 3,26
~ Mat. Ativo 17,41 15,05 20,41 14,39
Anodo
Cu 6,57 8,24 8,25 6,07
Mat. Ativo 32,61 29,31 28,84 29,08
Céatodo
Al 3,79 3,64 3,64 3,25
Perdas 11,54 12,77 7,78 12,04

A fracdo méssica correspondente ao material ativo das baterias (anodo, catodo e
eletrdlito) varia de 65% a 72%. As folhas de cobre e aluminio representam, em média,
7,3% m/m e 3,6% m/m das baterias, respectivamente. O material ativo do catodo, que
contém litio e cobalto, representa, em media, 30% da massa total da bateria e 0 po do
anodo, 18%. Ja os separadores compdem 3,2% m/m em media. Os valores encontrados
para a massa ativa do &nodo, massa ativa do catodo, folhas de cobre e de aluminio e
blindagem metalica também estdo dentro da faixa de valores relatados [1, 17, 94, 95, 96,
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97]. O processo de abertura das baterias indicou ainda uma diferenca de massa entre o
inicio e o fim do processo equivalente a 12% (modelos 1,2 e 4) e a 7% (modelo 3).
Como o eletrélito é altamente volatil, durante o processo de abertura das
baterias, ocorrem perdas, tornando dificil sua quantificacdo de modo direto, como foi
feito para os demais componentes. Com isso, a quantificacdo do mesmo se deu pela
diferenca de massa total das baterias antes do processo de abertura e apds a secagem em
estufa. Os valores encontrados para a massa dos eletrdlitos, mostrados na Tabela 13, se
distanciam bastante, no entanto, daqueles relatados pela literatura [1, 95, 98]. Tal
diferenca pode ser atribuida ao fato de ndo ser possivel separar os aditivos presentes nas
baterias dos solventes atraves do método utilizado. Dessa forma, os valores encontrados
na Tabela 13 representam o total de volateis que compdem uma bateria, considerando

solventes e aditivos.

Tabela 13. Quantificacdo dos volateis presentes no interior das baterias de ions de litio.

Eletrolito
Modelo Massa Massa Variacao de Massa Variacéo de
Inicial () Final (g) (9) Massa (%0)
1 21,075 19,047 2,029 9,6
2 22,875 20,371 2,504 10,9
3 20,227 18,715 1,513 7,4
4 20,870 18,546 2,325 11,1

A variacdo da quantidade media de volateis encontrada nas baterias variou de
7,4% para 0 modelo 3 até 11,1% para o modelo 4. Esses volateis sdo representados
pelos solventes e pelos aditivos que compdem o eletrélito. Considerando que a massa
dos eletrolitos esta incluida nas perdas da Tabela 12, é possivel afirmar, analisando os
resultados da Tabela 13, que as perdas reais do processo variaram de 0,3% a 2% m/m

apenas.

5.3. Caracterizacao dos Eletrodos por Analises Qualitativas

Visando a caracterizacdo dos eletrodos, foram realizados testes em difratbmetros
de raios-X com o objetivo de identificar os componentes presentes. Os resultados para

as analises de XRD s@o mostrados na Figura 19 e na Figura 20.
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Figura 19. Difratograma dos catodos das baterias de ions de litio.

O difratograma do material ativo do catodo apresentou picos bem definidos de
LiCoO,, confirmando estudos anteriores [99, 100]. Porém, sabe-se que esse 6xido ndo é
a unica fonte de litio das baterias. Pode haver sais de litio que compdem o eletrdlito,
misturados no catodo e no anodo. Como as analises de difracdo de raios-X detectam
apenas componentes que representem mais que 5% do total da amostra, os sais de litio,
encontrados em baixas concentragcdes, ndo foram detectados. Conforme estudos
encontrados na literatura [17] é bastante possivel que um Oxido de cobalto (Co30,)
esteja presente, também, no catodo das baterias de ions de litio. Embora néo tenha sido
encontrado neste estudo, sua possivel presenca pode ser justificada pelo fato de a
cobaltita de litio (LiCoO,) reagir durante o processo de carga-descarga de uma bateria,
originando o Co304. Além dos picos de LiCoO,, o difratograma apresenta pequenos
picos, pouco definidos, referentes ao aluminio, resultante de contaminacdo durante o
processo de separagdo do material ativo do catodo do seu coletor de carga.

Ja o difratograma do anodo mostra picos bem definidos de carbono, o que
ratifica os diversos estudos existentes com relacdo a composicdo do eletrodo negativo
das baterias de ions de litio [1, 4, 94, 95, 96, 97]. Outros picos, no entanto, também
foram encontrados. Dentre eles, pode-se citar um pico de LiCoO,, resultado da
contaminacdo do anodo pelo material ativo do eletrodo positivo. Essa contaminacéo,
originada da dificuldade de separacdo dos componentes internos das baterias, esta

presente em todos os modelos estudados, mas fica mais evidente na bateria 3 cujo pico é
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mais saliente. Os picos referentes ao LiF séo resultado das reacfes que envolvem o sal
de litio no interior das baterias [101,102]. Esse sal sofre, primeiramente, reducdo nos
primeiros ciclos de carga e descarga de uma bateria. Posteriormente, 0s produtos dessa

reducao reagem com os solventes organicos e com agua para a formacéo de LiF.
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Figura 20. Difratograma dos anodos das baterias de ions de litio.
J& os coletores de carga de cada um dos eletrodos dos diferentes modelos de
baterias estudados foram analisados por fluorescéncia de raios-X. Os resultados sdo

mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Caracterizacdo dos coletores de carga dos eletrodos por XRF.

Composicéo dos Coletores de Composicao dos Coletores de
Analitos Carga do Catodo (%) Carga do Anodo (%)
1 2 3 4 1 2 3 4
Al 68,75 69,07 68,98 68,66 |- - - -
Cu - - - - 84,59 84,80 84,66 84,64
Ni 25,52 2524 25,42 25,44 1327 13,12 13,22 13,20
Fe 4,55 4,62 4,51 4,64 1,99 1,95 1,96 2,01
Mn 0,65 0,67 0,67 0,66 0,01 0,01 0,01 0,01
Outros 0,53 0,40 0,42 0,60 0,14 0,12 0,15 0,14
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Através dos resultados obtidos pela Tabela 14 pode-se ver que os coletores de
carga do catodo e do &nodo ndo sdo compostos puramente por aluminio e cobre,
respectivamente. A folha de aluminio apresenta cerca de 25,5% de niquel e 4,5% de
ferro, além de uma pequena fracdo de manganés. Ja o coletor de carga do anodo
apresenta 13,2% de niquel e 2% de ferro. Possivelmente, a presenca de outros metais
misturados ao aluminio e cobre predominantes tenha o objetivo de gerar imperfeicGes
na estrutura cristalina, a fim de aumentar o nimero de vacéncias e facilitar a condugéo
elétrica no interior das baterias. Ndo ha, contudo, qualquer comprovacdo dessa ou de

outra teoria na literatura.

5.4. Caracterizagdo dos Eletrodos por Anélises Quantitativas

Analises quantitativas por fotometria de chama e por absorcdo atbmica foram
realizadas para a quantificacdo do litio e do cobalto, respectivamente, que estdo
presentes no eletrodo positivo. A Tabela 15 mostra os resultados referentes a
quantificacdo do litio e do cobalto.

De acordo com a Tabela 15, a quantidade de litio varia de 8% a 12% em relacéo
a massa total das baterias de ions de litio, ficando um pouco acima dos valores
encontrados em estudos semelhantes [95, 98]. O litio vem do LiCoO2, que é o material
ativo do catodo, e do sal de litio utilizado no eletrodo das baterias. A maior
concentracdo do metal no eletrodo positivo se explica pelo fato de as baterias usadas nos
testes estarem completamente descarregadas. Porém, uma pequena quantidade de litio
aparece, também, no anodo. A presenca desse metal no anodo pode ser justificada pela
presenca de resquicios do sal de litio cristalizado na sua superficie e pelas reacdes de
formacdo da SEI [52, 61]. Além disso, parte desse litio ainda resulta da contaminacéo a

partir do material ativo do catodo.
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Tabela 15. Quantidade de litio e de cobalto obtida em cada bateria de ion de litio

estudada através de fotometria de chama e AAS.

Modelos Li (% m/m) Co (% m/m)
1 Catodo 7,06 12,7
Anodo 2,02 1,08
2 Catodo 7,7 13,2
Anodo 1,41 0,54
3 Catodo 10,2 13,3
Anodo 1,77 5,03
4 Catodo 7,03 13,3
Anodo 1,3 1,31

Com relagcdo ao cobalto, os valores variam de 13,8% a 18,3% em relacdo a
massa total das baterias, concordando com os valores ja citados [95, 98]. Assim como
ocorreu com o litio, o cobalto também foi detectado nos eletrodos negativos das
baterias, reforcando a hipo6tese de contaminacdo do anodo com material ativo do
eletrodo positivo, uma vez que o cobalto esta presente apenas nos catodos das baterias,
na forma de LiCoO,.

Para a determinacdo do carbono presente no eletrodo negativo das baterias de
ions de litio, foram realizadas andlises termogravimétricas, cujos resultados sao

mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Analise termogravimétrica para os eletrodos negativos das baterias de ions de

litio.

As amostras utilizadas para a realizacdo dessas analises foram coletadas do
material ndo dissolvido durante a lixiviacdo do material ativo dos eletrodos negativos.
Analisando a Figura 21, trés regifes distintas podem ser observadas. A primeira delas,
localizada na regido proxima dos 100°C, representa 6,32% da amostra e corresponde a
perda de massa referente a agua livre presente na amostra. A segunda, na faixa dos
350°C, representando 6,47% da massa total da amostra, refere-se a perda de massa de
compostos hidratados e outros volateis presentes na amostra. Tanto a 4gua como 0s
outros compostos volateis resultam do processo de lavagem do material ndo dissolvido
apos as etapas de lixiviacao e filtracdo. A presenca desses compostos, portanto, interfere
no resultado real da amostra, uma vez que eles néo sdo produtos do processo, tornando a
quantidade de carbono obtida menor que a quantidade real existente na amostra. A
terceira regido, proxima aos 700°C, representa a perda de massa referente ao carbono.
Com a presenca desses compostos indesejados, o teor de carbono na amostra cai para
80%, em média, enquanto o valor esperado era préximo aos 100%. Caso ndo houvesse a
contaminagdo da amostra, o teor de carbono seria de 92% em média, aproximando-se do
valor esperado. O restante, 8% da massa total da amostra, em média, refere-se ao

material ndo degradado. Como as baterias utilizadas no processo ndo estavam
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completamente descarregadas, € possivel que o material ndo degradado corresponda a
uma pequena quantidade de LiCg e/ou ao material ativo do cétodo, resultante de
contaminac&o a partir do processo de separacdo dos componentes.

Os resultados dos ensaios de queima, mostrados na Tabela 16, foram obtidos a
partir do material ndo lixiviado do anodo das baterias, assim como ocorreu para as
anélises de TGA e apresentaram composi¢do de carbono média de aproximadamente
90%, os quais reforcam os resultados obtidos nas analises de TGA. As baterias 2 e 4
apresentaram resultados superiores a meédia (93%) enquanto as baterias 1 e 3
apresentaram uma quantidade muito proximas da média. Os 93% encontrados para 0s
modelos 2 e 4 reforcam a ideia admitida no TGA, de que, caso ndo houvesse a presenca
de &gua e outros voléateis resultante da lavagem do material, a concentracdo de carbono

chegaria muito proxima aos 100%, conforme € relatado na literatura.

Tabela 16. Perda de massa do material ativo dos eletrodos negativos das baterias de ions

de litio apds o ensaio de queima.

Modelos Perda de massa (g) % (m/m)

1 0,885 88,5
2 0,936 93,6
3 0,895 89,5
4 0,930 93,0

Além da agua e de outros volateis, a contaminacdo com cobre e/ou cobalto
também contribui para que os valores se afastassem dos 100%. A presenca desse metal
pdde ser observada pela tonalidade azulada adquirida pelos cadinhos apds o ensaio de

gueima, como mostra a Figura 22.
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Figura 22. Estado dos cadinhos ap0s os ensaios de queima do material ativo anddico em

estufa.

Os resultados da distribuicdo do tamanho de particulas para o material catodico
sdo mostrados desde a Figura 23 até a Figura 27.

Conforme a Figura 23, percebe-se que as particulas do material ativo catddico
para 0 modelo da Nokia sdo, realmente, muito pequenas. 90% da amostra analisada
mostrou tamanho de particula inferior a 156um. Essa figura ainda mostra que 50% da
amostra tem tamanho inferior a 0,022mm, tamanho inferior a 400 mesh. Outros 10%
ainda tem tamanho inferior a 3um. Considerando que a granulometria do material usado
para a confec¢do das baterias é uniforme, pode-se dizer que, mesmo com 0 uso de um
fluido para melhorar a dispersdo das particulas, ainda ocorre a aglomeragdo das
mesmas. De qualquer forma, mesmo aglomeradas, as particulas do material ativo
catédico ndo ultrapassam tamanho equivalente a 0,198mm. O tamanho médio de
particulas encontrado para a bateria Nokia BL-5C foi de 0,0548mm (270 mesh).
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Figura 23. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo catodico do
modelo da Nokia BL-5C

Para as baterias da Motorola, representadas pela Figura 24, constatou-se elevado
grau de aglomeracdo das particulas assim como ocorreu com as baterias da Nokia.
Mesmo assim, foi possivel observar o tamanho reduzido das particulas do material
catodico dessas baterias. 90% delas apresentaram tamanho inferior a 198um, enquanto
metade delas apresentou tamanho menor que 0,0605 mm (270 mesh < x < 230 mesh).
No entanto, 10% das particulas ainda apresentaram tamanhos muito menores,
equivalentes a 0,007mm (<400 mesh), o que comprova a dificuldade de dispersao das
mesmas nos testes realizados, mesmo com a utilizacdo de ultrassom , que auxilia nesse
processo. O tamanho médio de particula encontrado para os testes considerando esse

modelo de bateria foi de 0,0822mm.
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Figura 24. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo catodico do
modelo da Motorola AANN 4285B

A Figura 25 mostra os resultados alcancados para o material ativo dos catodos
das baterias da Siemens. 90% das particulas tem tamanho inferior a 0,014mm. 50%
delas sdo menores que 0,024mm (<400 mesh) e 10% apresentaram tamanho inferior a
0,003mm. O tamanho médio de particula para o material ativo do catodo dessas baterias
foi de 0,052mm.
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Figura 25. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo catodico do

modelo da Siemens X-250

Da Figura 26, pode-se observar que 90% das particulas possuem tamanho
inferior a 0,2107mum, enquanto metade delas € menor que 0,016mm. Ainda ha uma
pequena fracdo de 10% que apresentou particulas com tamanho menor que 0,003mm. O
tamanho médio de particulas do material ativo catodico para as baterias da LG foi de
0,037mm.
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Figura 26. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo catodico do
modelo da LG LGIP1000E.

Analisando os resultados da analise de tamanho de particulas para o material

ativo catodico das quatro baterias, mostrados na Tabela 17, o menor tamanho de

particula foi encontrado para o material ativo catdédico da bateria da Nokia, com

0,003mm, enquanto a maior particula foi atribuida a bateria da Motorola, com

0,198mm. Como foi observado, houve varia¢6es entre o tamanho de particulas de cada

um dos materiais ativos das baterias estudadas. Essa variacdo ocorreu em funcdo da

dificuldade de dispersdo das mesmas como ja foi referido anteriormente, considerando

que o material com o qual elas s&o fabricadas é 0 mesmo.

Tabela 17. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo catodico das

baterias estudadas.

Quantidade de Tamanho (mm)
amostra (%) 1 2 3 4
10 0,003 0,007 0,003 0,003
50 0,023 0,060 0,023 0,016
90 0,156 0,198 0,139 0,107
Tamanho meédio (mm) 0,054 0,082 0,052 0,037
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Pela analise grafica, portanto, percebe-se que o tamanho das particulas do
material ativo catddico é, realmente, muito reduzido em comparagdo ao tamanho das
particulas de cobre e aluminio cominuidas [17]. Com excecdo da bateria da Motorola,
que apresentou valores acima do esperado em funcdo da aglomeracédo das particulas, as
demais comprovaram que mais de 60% da amostra de cada uma delas é menor que
0,044mm.

Os resultados obtidos para o material anodico das baterias (Figura 27 a Figura
30) mostrou melhor grau de distribuicdo, formando graficos com picos mais definidos e
resultados mais confiaveis.

Conforme a Figura 27, as baterias da Nokia apresentaram 90% das particulas
com tamanho menor que 0,191mm e tamanho minimo de 0,012mm. Mais da metade das
particulas apresentaram tamanho menor que 0,044mm e o tamanho médio encontrado
foi de 0,0658mm.
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Figura 27. Distribui¢do do tamanho de particulas para o material ativo anddico do
modelo da Nokia BL-5C.

Com relagdo ao tamanho de particula do material anodico das baterias da

Motorola (Figura 28), 90% delas s@o menores que 0,050mm. 50% ndo ultrapassam
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0,028mm e 10% tem tamanho inferior a 0,013mm. Por esse grafico pode-se perceber o
tamanho real das particulas de cada bateria, com fator de erro minimo, considerando
que os resultados apresentaram pico bem definido. O tamanho médio de particula obtido

foi de 0,030mm, menor que 400 mesh.
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Figura 28. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo anodico do
modelo da Motorola AANN 4285B.

Da Figura 29, obtiveram-se os resultados para as baterias da Siemens. Pelo
gréfico, 90% das baterias tem tamanho de particula menor que 0,158mm, sendo que
60%, aproximadamente, sdo inferiores a 0,044mm. O tamanho médio de particulas para

essa amostra foi de 0,060mm.
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Figura 29. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo anddico do

modelo da Siemens X-250

Analisando a Figura 30, referente as baterias da LG, observou-se um tamanho
méaximo de particula de aproximadamente 0,160mm. Mas 90% delas sdo inferiores a
0,0635mm, como se pode ver pelo grafico. O tamanho médio de particula para o

material ativo anddico da LG foi de 0,033mm.
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Figura 30. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo anddico do
modelo da LG LGIP1000E.

Considerando os resultados das analises de tamanho de particula para o material
ativo anodico das quatro baterias, mostrados na , pode-se dizer que elas apresentam
tamanho muito semelhante ao do material ativo catddico, considerando os tamanhos
médios de cada uma das amostras, que variou de 0,030mm a 0,065mm. Contudo,
levando em conta que houve problemas na dispersdo da amostra, os tamanhos médios

podem ser ainda menores, principalmente para o material ativo catddico das baterias,
podendo chegar a um valor inferior a 0,044mm.

Tabela 18. Distribuicdo do tamanho de particulas para o material ativo catodico das

baterias estudadas.

Quantidade de Tamanho (mm)
amostra (%0) 1 2 3 4
10 0,012 0,013 0,012 0,008
50 0,032 0,028 0,027 0,033
90 0,191 0,052 0,063 0,158

Tamanho médio (mm) 0,066 0,030 0,033 0,060
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5.5. Caracterizacdo do Eletrolito

Analisando os espectrogramas de cada um dos separadores das baterias estudadas,
mostrados na Figura 31 e na Figura 32, pode-se perceber um conjunto de bandas bem
definidas, muito semelhantes aquelas relacionadas com os polimeros PE e PP, como
relata a literatura [1, 103].
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Figura 31. Comparacao dos espectros do PE e das baterias 1, 3 e 4.

Além dos picos referentes aos polimeros identificados, outros picos menores,
assim como pequenas ondulacdes, puderam ser observados na Figura 31. Esses picos
representam resquicios de solventes organicos impregnados no separador, que ndo
foram removidos durante sua lavagem. A presenca das ondulacdes também pode estar
relacionada a contaminacao do separador pelo solvente, mas também ha possibilidade
de elas serem apenas radiacdo difratada devido ao estado do filme analisado. Como o
separador se encontrava bastante amassado e, portanto, com a superficie irregular, €
possivel que parte da radiacdo seja difratada durante a analise, resultando em “falsos
picos”.

Ao contrario dos modelos 1, 3 e 4, a bateria 2 apresentou resultados muito

préximos ao polipropileno, como se pode ver na Figura 32.
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Figura 32. Comparacdo dos espectros do PP e das baterias 2.

A caracterizacdo dos solventes do eletrélito foi realizada por cromatografia
gasosa associada a um detector de massas.
Os cromatogramas da Figura 33 mostram 0s picos relativos aos solventes

encontrados nos quatro modelos de baterias estudados.
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Figura 33. Cromatogramas dos eletrélitos das baterias de ions de litio: 1. Nokia BL-5; 2.
Motorola AANN4285B; 3. LGIP-A 1000E; 4. Siemens X-250.

A Figura 33 indica uma composi¢do semelhante entre os modelos de baterias

estudados, apesar de as baterias usadas para este estudo serem de modelos e marcas

86



diferentes, o que mostra um alto grau de uniformidade na fabricacdo das mesmas, como
ja se p6de ver na andlise qualitativa dos eletrodos. Embora haja diferentes materiais
tanto para a confeccdo dos eletrodos quanto para a preparacao do eletrdlito, ha repeticéo
dos diversos materiais utilizados.

Com o auxilio do detector de massa, foi possivel identificar uma mistura de
carbonatos orgéanicos, tais como etileno carbonato (H), etil-metil carbonato (F), dimetil
carbonato (D) e dietil carbonato (G), usados como eletrélito. Ainda foram encontrados
outros picos menores (B, C, E) formados a partir das reacGes de reducdo desses
solventes que ocorrem no interior das baterias para a formacdo da SEI [61, 62]. Esses
subprodutos gerados foram identificados, respectivamente, como etanol, acetato de
metila e 1,4-dioxano. O pico A refere-se ao ar, que foi o branco utilizado para a
realizacdo das andlises.

O espectro de massas para o0 EC é mostrado na Figura 34. Os picos localizados
em m/z = (i) 42, (ii) 43, (iii) 44, (iv) 45 e (v) 73 representam, respectivamente, C3Hs,
C,H30™, CO,, C,Hs0" e CH3OCOCH, ™. Todos esses compostos sdo subprodutos
resultantes da decomposicédo do EC (m/z = 88) durante a formacéo da SEI.

Como era previsto, foi detectada uma grande quantidade de gas carbdnico,
gerado a partir da formacgdo dos subprodutos resultantes da decomposicdo do EC. A
presenca do acetaldeido (m/z = 43) no espectrograma indica a rea¢do do solvente com
agua, uma vez que as amostras nio foram submetidas a pirolise. A presenca do CoHsO™
(m/z = 45) ratifica a presenca de tracos de agua, considerando que C,HsO™" € a estrutura

geradora do etanol a partir da hidrélise do litio-etil-carbonato, como mostra a Figura 35.
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Figura 34. Espectrograma de massas obtido para o EC (Pico H da Figura 33, relativo ao

modelo 1)

Nas reacdes de formacdo da SEI, h4, inicialmente, a perda de um elétron da
estrutura do EC durante o processo de carga da bateria, formando uma estrutura
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instavel. A instabilidade desse composto faz com que ele reaja e forme gas etileno
(C2H4) e uma estrutura do tipo ROCH,CH,OR’ como foi proposto por Aurbach et al.
[104, 105, 65] e citado por Mogi et al. [106]. Nesta situacdo, em especial, R é igual a R’
e é representado por OCO,Li. Outra rota possivel para se obter essa estrutura é a perda
de dois elétrons da molécula do etileno carbonato seguido da liberacdo de uma molécula
de CO [106].

A partir dessa estrutura principal, surgem, entéo, alguns subprodutos resultantes
do processo de pirolise, como, por exemplo, o 1-4,dioxano identificado no
cromatograma (E). Além dele, também podem ser encontrados o acetaldeido e o 6xido
de etileno, como se pode ver na Figura 35. Segundo Mogi et al., essa estrutura ainda
pode ser hidrolisada devido a contaminagdo da amostra pela 4gua, formando um diol
(etileno glicol).

Mogi et al. [106] ainda propuseram mais duas rotas provaveis para a reducao do
EC a partir do semi-carbonato que antecede a formacéo da estrutura ROCH,CH,OR"’.
Esse semi-carbonato instavel pode formar diferentes subprodutos tanto com a perda de
um H* como com a captura de um H". A perda do H* forma o litio-vinil-carbonato, que
se hidrolisa e forma o 6xido de etileno, acetaldeido e 1-4, dioxano. Ja a captura de um
H™ resulta na formacdo da molécula de litio-etil-carbonato, que pode sofrer hidrolise e
formar etanol, previamente identificado na Figura 33 (B).

Outras duas estruturas identificadas no espectrograma de massas do EC, no
entanto (C3Hs e CH;OCOCH, "), ndo sdo mostradas no conjunto de reagdes apresentado
na Figura 35. Ambas resultam de reacdes de produtos gerados tanto do EC, como do
DEC e do DMC. A reacéo entre o acetaldeido, gerado pelo EC e DEC (Figura 35Figura
37), com o metanol, gerado pelo DMC (Figura 39), resultam na formacao do acetato de
metila, representado por CHsOCOCH, ", identificado na Figura 34 (m/z = 73) e na
Figura 33 (C).
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Figura 35. Esquema geral das reacdes provocadas pela oxidacdo do EC nas baterias de

fons de litio.

Pela analise do espectrograma do DEC (m/z = 118), na Figura 36, foi observada a
presenca de CsHe, C2H30.+, COz/C2H4O, C2H50.+, C,HgO, CO3, CoHg0,, CH30C02'+ e
C3HsO3", representados, respectivamente, por m/z = 42, 43, 44, 45, 46, 60, 62, 75 e 90.
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Figura 36. Espectrograma de massas obtido para o DEC (Pico G da Figura 33, relativo

ao modelo 1)
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Os compostos identificados pelo espectrograma podem ser visualizados na

Figura 37.
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Figura 37. Esquema geral das reacdes provocadas pela oxidacédo do DEC nas baterias de

fons de litio.

A partir da perda de um elétron de uma molécula do DEC durante o processo de
carga das baterias, ocorre a formacéo de intermediarios instaveis: C,HsO ™" e litio-etil-
carbonato. Ambos reagem com tragos de H,O para formarem etanol.

Outra reacao possivel ocorre com a perda de um ion de hidrogénio resultando
no composto etil-vinil carbonato. A partir dele, outros composos intermediarios sao
formados a partir da perda de um elétron: o C,HsO™ e litio-etil-carbonato, que sofrero

hidrdlise para a formacéo do etanol; e o litio-vinil-carbonato e o litio-vinil alcool que,

90



através da hidrolise, formardo alcool vinilico, como mostra a Figura 37. A perda de um
elétron do etil-vinil-carbonato ainda gera um radical vinil, que reage para a formacéo de
gés etileno e gas propileno, identificado no detector de massas por m/z = 42.

Analisando a Figura 38, ndo foi possivel identificar o principal produto
resultante da reducdo do DMC, que é o metanol (m/z = 32). Entretanto, foi possivel
identificar o intermediario formador do metanol (CH3;OCO,Li). A quebra desse
intermediario resulta na formagédo do radical CH30CO™ (m/z = 59) como mostram as

reacdes 7 e 8:

CH30CO,Li +Li" + H,0 > CH3COOH + Li,0 (7)
CH3COOH = CH;0CO™ + H’ (8)

Juntamente com a formacdo desse radical identificado na analise de massas,
ocorre a formacdo do Li,O, que é um dos melhores agentes passivantes, formadores da
SEI, conforme estudo de Aurbach et al. [65].
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Figura 38. Espectrograma de massas obtido para 0 DMC (Pico D da Figura 33, relativo

ao modelo 1)

Além desse radical, o espectrograma ainda mostra a presenga do CH3CO3;™ (m/z
= 75), gerado a partir da perda de um elétron pelo DMC, como mostra a Figura 39.
Ainda foram encontrados 0 CO;™" (m/z = 60), CO, (m/z = 44), C,H;0™" (m/z = 43) e
CyHsO™ (m/z = 45). O CO, e 0 CO5; ™ sd0 componentes presentes tanto na reducdo do
DMC como na do DEC e do EC. Enquanto o primeiro aparece na forma de subproduto,
0 segundo aparece como formador do Li,COj3, reagindo com o litio oriundo do
CH30COsLi. J4 0 C;H30™ e 0 C,Hs0O™ sdo componentes caracteristicos das analises
realizadas para o DEC. Sua presenca na reducdo do DMC, no entanto, pode ser

justificada pela reacdo entre radicais gerados por diferentes solventes.
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Figura 39. Esquema geral das reacdes provocadas pela oxidacdo do DMC nas baterias

de ions de litio.

J& a confirmacdo da presenca do EMC (m/z = 105) no cromatograma da Figura
33 pode ser comprovada com 0 espectrograma de massas mostrado na Figura 40.
Através dele, percebe-se a presenca do C,H;O", CO,/C,H;O, C,Hs0™", C,HgO,
CH30CO™, CO3 e CH30CO, ™, representados por m/z = 42, 43, 44, 45, 46, 59, 60, 75,
respectivamente. A geracdo de cada um desses intermediarios e subprodutos ja foi
descrita anteriormente para o EC e DEC. A excecdo, nesse caso, é o0 C,H;0 (m/z = 44).
Assim como para 0 DEC, esse composto pode representar tanto o 6xido de etileno como
o0 alcool vinilico. J& no EC ndo h& a formacdo desse alcool, sendo ele representado

exclusivamente pelo 6xido de etileno.
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Figura 40. Espectrograma de massas obtido para o EMC (Pico F da Figura 33, relativo
ao modelo 1)

A Figura 41 mostra as reagdes provocadas pela perda de um elétron pelo EMC.
As reacdes, assim como o0s intermediarios e subprodutos, sdo semelhantes aqueles ja

descritos para 0 DEC e DMC. Como se pode ver, a maioria das reacdes leva a producédo
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de um alcool, o que justifica as presencas de C,H40, C,HgO e, especialmente, C,Hs0™"

no espectrograma da Figura 40.
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Figura 41. Esquema geral das reacOes provocadas pela oxidacdo do EMC nas baterias

de fons de litio.

A analise de solventes, portanto, mostra que as baterias sdo compostas por uma
mistura de solventes organicos. Porém, pelos resultados obtidos, fica dificil esclarecer
se 0 eletrolito das baterias de ions de litio é formado por um Unico solvente ou por uma
mistura. Sabe-se, através de outros estudos [61, 85, 102] ja existentes sobre o tema, que
0 eletrolito dessas baterias € composto por uma mistura binaria de solventes, com raras
excecdes, onde sdo usadas misturas ternarias. Além disso, outros solventes, que nédo

foram encontrados neste trabalho, podem ser usados, tal como o PC.
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Contudo, Yoshida et al. [107] propbs que o0 EMC poderia ser produzido a partir

da mistura DEC + DMC, conforme a equagéo 9.

EMC<->DEC + DMC 9)

Seu trabalho mostrou que, ap6s a carga inicial, a quantidade de DEC e DMC
reduziu em fungéo do aparecimento do EMC. Como foi detectada a presenca do EMC
nesse trabalho, é possivel afirmar que:

1. O eletrdlito é composto por uma mistura ternaria de carbonatos organicos, EC,
DEC e DMC;

2. O eletrolito é composto por uma mistura binaria, formada por EC e EMC.

A possibilidade de o eletrélito ser formado por uma mistura binaria de EC +
DEC ou EC + DMC, portanto, ndo é possivel, uma vez que o EMC foi detectado nos
resultados.

Entretanto, Yoshida et al. ainda mostraram que, em misturas binarias, ainda

ocorrem reacgdes de transesterificacdo conforme as equacdes 10, 11 e 12:

EC + DMC <= DMDOHC (10)
EC + EMC <= EMDOHC (11)
EC + DEC <- DEDOHC (12)

onde DMDOHC, EMDOHC e DEDOHC séo, respectivamente, 2,5-dimetil-dioxaexano,
2-etil,5-metil-dioxaexano e 2,5-dietil-dioxaexano.

Analisando a sequéncia do cromatograma da Figura 33 para a bateria Nokia BL-
5C (modelo 1), mostrado na Figura 42, percebe-se que, depois do EC, aparece outro

pico, de menor intensidade, proximo ao tempo de retencéo de 12,5min.
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Figura 42. Cromatograma do eletrolito da bateria Nokia BL-5

Com o auxilio do detector de massas, foi possivel identificar esse ultimo

composto como sendo o EMDOHC, como mostra o espectrograma da Figura 43.
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Figura 43. Espectrograma de massas obtido para 0 EMDOHC (Pico | da Figura 42,

relativo ao modelo 1)

Os picos observados no espectrograma foram identificados como CH3;OLi (m/z
= 38), C,HsOLi (m/z = 52), CH30CO; " (m/z = 75), C3HeO3 ™ (m/z = 90) e MVC (m/z =
102). Este altimo, resultante da perda de um hidrogénio por parte do EMC, é o principal
intermediario formado, pois, a partir dele, ocorre a formacdo de quase todos 0s
subprodutos oriundos da reducdo do solvente, como se pode ver na Figura 41. Os
demais compostos citados, com excegéo do C3HgO5 ", sdo intermedidrios resultantes da
perda de um elétron pelo EMC, que reagem e formam etanol e metanol.

Como se pode ver, 0 DMDOHC e o DEDOHC ndo foram encontrados nas
analises realizadas. Embora seja possivel a formacao desses dois compostos, a partir da

mistura binaria EC + EMC, como ja relataram Yoshida et al [107], apenas o 2-etil,5-
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metil-dioxaexano foi encontrado, sugerindo que o eletrolito das baterias analisadas
nesse trabalho seja composto apenas de EC e EMC.

Com relagdo ao sal de litio usado na fabricacdo das baterias, foi realizada uma
analise de cromatografia ionica a partir das aguas onde cada eletrodo foi lavado. A
massa do material lavado, usada para esses testes, variou conforme o modelo das
baterias. Utilizou-se a massa média de cada um dos eletrodos, considerando os quatro
modelos de baterias estudados, como mostra a Tabela 12.

Os resultados observados na Tabela 19 referem-se a primeira agua de lavagem,
gue mostrou uma maior concentracdo de ions que a segunda. Isso significa que, com
apenas uma lavagem, j& € possivel remover grande parte dos sais dos eletrodos das
baterias.

Tabela 19. Concentracdo dos ions encontrados no material ativo dos eletrodos, obtida

por testes em de cromatografia ionica.

Presenca de ions no material ativo | Presenca de ions no material ativo
lons anddico (mg/g) catdédico (mg/g)
1 2 3 4 1 2 3 4
Fluoreto 188 159,65 187,40 190,19 19,94 19,03 12,31 22,45
Cloreto 11,43 5,68 10,89 21,35 1,15 0,52 4,47
Nitrato - - - - 3,40 - 3,91 -
Litio 86,63 64,33 87,80 164,23 6,66 520 4,84 16,56

A grande presenca dos ions fluoreto e dos ions de litio mostrada na Tabela 19
revela uma forte tendéncia de que o sal contido no eletrélito dessas baterias seja o LiPFg
ou o LiBF4, embora ions cloreto e nitrato também estejam presentes. A presenca desses
anions pode ser atribuida a aditivos presentes no eletrélito como propde Hu et al. [108]
e Gan & Takeuchi [109]. Além de compor o sal litiado do eletrolito, os ions fluoreto
ainda estéo presentes no aditivo PVDF, usado para fixar o material ativo dos eletrodos
nos coletores de carga e para dar maior estabilidade mecénica para os mesmos [61]. A
presenca de fosforo e boro, no entanto, importante para a defini¢do do sal presente, ndo
pdde ser verificada por cromatografia ibnica. Contudo, uma analise de EDS realizada

para os anodos das baterias (Figura 44) identificou a presenca bastante intensa de
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fosforo, o que torna possivel afirmar que o sal de litio usado para a confeccdo das

baterias estudadas nesse trabalho é o LiPFs.
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Figura 44. EDS realizado para os anodos das baterias

Pela Tabela 19, ainda pode-se perceber uma maior concentracdo destes sais nos
anodos das baterias, embora a concentragdo nos eletrodos positivos seja consideravel. A
maior concentracdo dos sais de litio nos anodos pode ser explicada pela formacédo da
interface solido-eletrolito (SEI). Ao receber a primeira carga, uma pequena fracdo dos
solventes organicos e sais de litio de uma bateria sofrem reducdo e formam uma pelicula
fina que reveste o eletrodo negativo, como explicam Zhang [102] e Andersson [61]. Ao
abrir, portanto, uma bateria, para a analise de seus componentes, parte do sal de litio
presente encontra-se sob forma de outros produtos resultantes dessa reducdo (LiF,
Li,COs, Liy0...), formando essa pelicula na interface &nodo-eletrolito. Porém, no
processo de abertura das baterias, € possivel que parte desse microfilme formado seja
recolhido juntamente como o material catddico, considerando a dificuldade de
separagdo dos componentes, como ja foi explicado. Além disso, como esses sais se
encontram dissolvidos no eletrdlito, é provavel, também, que haja a cristalizacdo desses
sais conforme a volatilizacdo dos solventes. Dessa forma, ao abrir as baterias para a
separagdo dos componentes, os solventes, em contato com os eletrodos, volatilizam,
favorecendo a cristalizagdo dos sais nele dissolvidos. A Figura 45 mostra o sal

cristalizado na face do separador em contato com o anodo.
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Figura 45. Sal de litio cristalizado na interface anodo-separador encontrado durante o

processo de abertura das baterias.

5.6. Caracterizacdo dos Componentes Externos

Dentre os componentes externos, foram analisadas a blindagem metalica de todos
0s modelos, assim como a carcaca plastica do modelo 4. Os resultados da fluorescéncia

de raios-X sdo mostrados na Tabela 20.

Tabela 20. Caracterizacdo das blindagens metélicas por fluorescéncia de raios-X

Composicao (%)
Analito
Baterial Bateria2 Bateria3 Bateria4

Al 94,86 95,1 94,98 95,21
Mn 3,08 3,08 3,1 3,09
Fe 1,29 1,21 1,21 1,27
Cu 0,45 0,26 0,35 0,24
Ni 0,03 0,06 0,03 0,05
Outros 0,29 0,29 0,33 0,14

A composicdo das blindagens metélicas para os quatro modelos de baterias
estudadas mostram a predominancia de aluminio em sua composi¢cdo. O Uso do
aluminio mostra a evolucdo das baterias com relagdo ao material usado para sua

fabricacdo, levando em consideracdo que as blindagens metélicas eram feitas de aco,
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conforme alguns estudos anteriores [56, 62]. Outros elementos, como o cobre, ferro,
manganés e niquel, também foram encontrados, mas em concentra¢cfes muito menores,
somando 5% em média, para todas as baterias.

Os resultados obtidos por infravermelho para a carcaca plastica do modelo 4,

mostrados na Figura 46 revelam uma grande semelhanca desta com o policarbonato.

Carcaca Plastica
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Figura 46. Caracterizacdo da carcaca plastica da bateria Siemens X-250 por
espectroscopia de infravermelho

De acordo com o espectrograma, ambos 0s compostos apresentam picos bem
definidos na regi&o entre 1760-1780cm™ e em 1080cm™, que correspondem as ligag6es
C=0 e C-O, respectivamente, caracteristicas de um policarbonato. Além disso, ao longo
do espectro, a carcaca plastica mostra grande similaridade com o policarbonato, com
excecdo de alguns poucos picos. Essa diferenca entre os dois espectrogramas esta
relacionada ao fato de a carcaca plastica ndo ser constituida de policarbonato puro.
Nele, sdo adicionadas cargas, como 0 ABS e PA, por exemplo, formando uma blenda
com maior resisténcia mecanica e térmica, maior rigidez e estabilidade quimica,
caracteristicas desejadas para componentes eletrénicos, como telefones celulares,

computadores e baterias [110].
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5.7. Processamento Mecanico

5.7.1. Moagem das Baterias de ions de litio

Inicialmente 20 baterias do modelo da Nokia foram pesadas, totalizando
415,17g. Apds a moagem fez-se nova pesagem, que resultou em 360,63g. Dessas 3609,
25,049 (6%) ficaram retidas na grade de saida do moinho, cuja abertura é de 10mm.
Essa fracdo € representada basicamente por fibras poliméricas, resultantes do separador,
carcaca plastica, adesivos, e extremidades das baterias, que foram identificados
visualmente. Nessa amostra, ainda pode ser observada a presenca de carbono, aderido a
superficie das fibras. J& os 335,729 (80,86%) restantes apresentaram tamanho inferior a
abertura da grade, como mostra a figura tal. Estdo presentes nessa amostra 0 material
ativo dos dois eletrodos, descontado das predas, os coletores de carga e a blindagem
metélica, principalmente. As perdas nesse processo atingiram 54,54g (13,13%).
Considerando que cerca de 10% da massa das baterias referem-se aos compostos
volateis do eletrolito, pode-se afirmar que a perda real do processo é de,
aproximadamente, 3%. Nesses 3% devem estar contidas particulas de carbono,

altamente aderentes a superficie metalica do moinho, que se perde com facilidade.

PERDAS _
A 20 Nokia BL-5C (414,17g — 100%)

13,13% 1
Moinho de Martelos

v -10mm +10mm
4 33572 (80,86%)} 25,049 (6,94%)

Moinho de Facas

3,70%

-2mm +2mm
325,259(90,19%) 22,04 (6,11%)
v

Figura 47. Balango de massa da etapa de moagem das baterias

O material total recuperado na moagem em moinho de martelos foi enviado para
0 moinho de facas, a fim de avaliar as perdas do processo. Dos 360,63g iniciais, foram
recuperados ap6s a moagem 347,28¢, resultando numa perda de 3,7%. 22,049 (6,11%)

ficaram retidos na grade de saida do moinho, cuja abertura é de 2mm. Esse material é
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basicamente composto por pedacos da blindagem metalica ndo moidos e por pedagos de
coletores de carga. Todo o material ativo dos eletrodos, representado por um pod, assim
como a maio parte dos coletores de carga e conectores, foi recuperado na fragdo menor
que 2mm, que representa cerca de 90% da massa inicial processada pelo moinho de
facas. POGde-se observar, ainda, que a fracdo de menor granulometria (-2mm) apresentou
uma maior tendéncia de grupamento das particulas que as fragfes finais resultantes do
moinho de martelos (-10mm )em fungdo de seu tamanho reduzido. Esse tendéncia de
aproximacdo das particulas pode, no decorrer do processo, prejudicar a separacdo dos
componentes, uma vez que determinadas particulas podem ficar aprisionadas entre um
grupo que apresente caracteristicas diferentes, impedindo que ela junte-se aquelas de

caracteristicas semelhante as suas.

5.7.2. Determinacio da Taxa de Alimentacdo Otima para o Separador Magnético

Para esta etapa, foi usada uma amostra previamente cominuida e peneirada, de
modo que ela contivesse apenas particulas com tamanho inferior a 2mm. Os resultados
mostrados na Tabela 21 revelam a média dos valores, em percentual, obtidos para o0s
testes de variacdo na taxa de alimentacdo do separador magnético, que foram realizados
em triplicata. Ao reduzir a taxa de alimentacdo, pbde-se observar que houve um

pequeno aumento na quantidade de material magnético.

Tabela 21. Eficiéncia da separacdo magnética em funcéo da taxa de alimentacdo.

3 [0)
Taxa de alimentagdo Fragéo (% m/m)

(9/min) Magnética  Nao-magnética
50 71,08 28,92
30 73,11 26,89
10 74,31 25,69

Esse comportamento ja era esperado uma vez que, ao reduzir essa taxa, se reduz
também a quantidade de amostra processada num tempo especifico. Dessa forma, as

particulas ficam mais bem distribuidas na esteira, como mostra a Figura 48.
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Figura 48. Distribuicdo das particulas na esteira vibratdria do separador magnético com

taxas de alimentacéo de 10g/min (esquerda) e 50g/min (direita)

Com isso, a separacdo torna-se mais eficiente, pois a chance de as particulas com
determinado comportamento magnético carregarem outras de comportamento oposto é
menor. Com uma taxa de alimentacdo mais alta, as particulas formam aglomerados em
funcdo do excesso de material na esteira e falta de espaco. Sendo assim, é possivel que
um aglomerado de particluas predominantemente magnéticas, que consistem em
particulas muito pequenas por se tratarem de um p6 muito fino, sejam carregadas por
particulas ndo-magnéticas, que sao significativamente maiores (pedacos de aluminio e

cobre), reduzindo a eficiéncia da separacéo.

5.7.3. Determinaco da Velocidade de Rotacio Otima da Esteira do Separador
Magnético

Os resultados obtidos na Tabela 22 indicam que, a medida que se reduz a

velocidade de rotagdo da esteira do separador magnético, hd um aumento na quantidade
de material retido na fracdo magnética. O aumento da velocidade da esteira causa o
aumento da velocidade das particulas, aumentando também sua inércia. Dessa forma, a
forca magnética do ima vai se tornando insuficiente e as particulas magnéticas escapam
da atragdo, misturando-se a fragdo ndo-magnética. Com uma velocidade mais baixa, as
particulas magnéticas tém sua energia de movimento reduzida e a forca de atracdo

magnética predomina sobre esta, separando-as das particulas ndo magnéticas.
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Tabela 22. Eficiéncia da separacdo magnética em funcéo da velocidade de rotacdo da

esteira.

Velocidade de Fragéo (% m/m)

Rotacdo (rpm) Magnética  N&o-magnética

20 84,01 15,99
40 80,05 19,94
60 75,9 24,09
80 71,29 28,71

Analisando a Tabela 23 e a Tabela 24, foi possivel observar a composicédo das
fracBes magnética e ndo-magnética obtidas a partir da separagdo realizada com taxa de
alimentacdo de 10g/min e velocidades de 20, 40, 60 e 80 rpm. Conforme os valores
apresentados, pode-se perceber que, independente da velocidade de rotacdo da esteira,
ocorre a presenca de material magnético na fracdo ndo-magnética e vice-versa. 1sso nos
mostra que, através da separacdo magnética, sempre haverd contaminacdo, mesmo
utilizando velocidades de rotagdo mais baixas. Tal fato pode ser justificado pelo fato de
as particulas formarem aglomerados, da mesma forma como ocorreu nos testes
referentes a taxa de alimentacéo.

Os resultados das analises de fotometria de chama e AAS realizadas para a
fracdo magnética resultante do processo sao mostrados na Tabela 23. Com exce¢do da
amostra referente a velocidade de 80rpm, que apresentou baixissima eficiéncia na
separacdo do material magnético, as demais apresentaram uma eficiéncia variavel entre
61% (60 rpm) e 71% (40rpm). Contudo, os 71% de eficiéncia obtida na separagdo com
velocidade de 40 rpm ainda é muito baixa, considerando que o objetivo do processo é
reaproveitar o material magnético para a producdo de novos eletrodos para baterias de
ions de litio. Entretanto, essa fracdo apresenta contaminagdo de material ndo-magnético,
em que destaca-se o carbono, que varia de 16% (40rpm) até 47% do total da amostra
(80 rpm). Além disso, cobre e aluminio também representam uma porcentagem
significativa em relagéo ao total da amostra, variando de 10% (80 rpm) a 12% (20 rpm).
A formacdo desses aglomerados de particulas pode ser atribuida, em parte, pela
granulometria das particulas associada & presenca de umidade e/ou resquicios do
eletrolito. Como a amostra ndo se encontra totalmente seca, pois ndo é submetida ao

processo de secagem, microparticulas, como as de carbono e de LiCoO,, agrupam-se
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facilmente sob essas condic¢des, prejudicando a eficiéncia da separacdo. Além disso, o
carbono é extremamente aderente, 0 que contribui para a formacao desses aglomerados.
Isso justifica também a grande presenca deste composto na fracdo magnética, como se

viu na Tabela 23.

Tabela 23. Composicéo da fracdo magnética obtida com diferentes velocidades de
rotacdo da esteira do separador magnético atraves por fotometria de chama e AAS.

Velocidade Fracdo magnética (%o)
(rpm) Co Li Cu Al C
20 30,8 3,46 2,76 10,72 211
40 34,8 3,80 1,4 9,56 16,26
60 30,4 3.01 2,36 8,2 28,27
80 18,6 2,29 3,16 7,64 47,66

Na Tabela 24, sdo mostrados os resultados da analise quimica realizada para a
fracdo ndo-magnética. Ao contrario da fracdo magnética, esta ndo apresentou grande
contaminacdo. Mais de 90% do total da amostra sdo compostos, realmente, por material
ndo-magnético, representados por carbono, cobre e aluminio. Destaque para a
predominancia dos coletores de carga das baterias — cobre e aluminio — que somam mais
de 80% do total das amostras, com excecdo daquela, cuja velocidade de rotacdo da

esteira foi de 80 rpm.

Tabela 24. Composi¢do da fracdo ndo-magnética obtida com diferentes velocidades de
rotacdo da esteira do separador magnético.

Velocidade  Fracdo N&o-magnética (%0)
(rpm)  Co | Li [Cu | Al | C
20 3,04 | 0,80 [31,56|63,72| 0,88
40 2,76 | 1,20 {30,24|63,32| 2,48
60 5,84 | 2,40 |32,76|54,56 | 4,44
80 1,72 | 0,84 |16,52| 55,64 | 25,28

Como cobre e aluminio estdo presentes em quantidades bastante significativas e

com tamanho de particula reduzido pela moagem em moinho de facas, ha grandes
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possibilidades de eles se misturarem ao material ativo dos eletrodos (C e LiC00,),
prejudicando a eficiéncia do processo. Além da presenca de umidade e solventes do
eletrolito na amostra, durante o processo de moagem, é possivel que as particulas de
cobre e aluminio acumulem carga eletrostatica em fungdo do atrito com o moinho,
resultando na atracdo de particulas. Para a fracdo ndo-magnetica, esse fato nédo foi téo
relevante, uma vez que a quantidade de LiCoO, na fragdo ndo-magnética é pequena. No
entanto, para a fracdo magnética, esse acimulo de cargas teve grande influéncia, visto
que houve atracdo consideravel entre particulas de LiCoO, e aluminio, principalmente,
resultando numa grande quantidade de aluminio entre o componente magnético (10%

m/m), conforme a Tabela 23.

5.7.4. Eficiéncia da Separacdo Granulométrica Através da Variacdo do Tempo de

Retencdo da Amostra nas Peneiras

Na realizacdo desses testes, foi observada a eficiéncia de separacéo,
principalmente das particulas menores, que, por serem muito finas e formarem
pequenos aglomerados, tém sua separacdo dificultada. Por esse motivo, foram usadas
peneiras muito finas para que fosse possivel observar a movimentagdo dessas particulas
de acordo com o tempo de separacao.

Pela Tabela 25 pdde-se observar que a composi¢cdo massica retida em cada uma
das sete peneiras foi praticamente constante para os trés tempos analisados, com
excecao da peneira de 325 mesh e do coletor. No teste de 30 minutos, a peneira de 325
mesh reteve 9,4% da amostra, aproximadamente, enquanto, no teste de 60 e 90 minutos
esse valor variou entre 7,4 e 7,8%. Essa perda de 2% foi compensada, no entanto, com
um ganho equivalente no coletor, indicando que 30 minutos ndo séo suficientes para
fazer a separacdo eficiente das particulas mais finas.

Para a realizacdo desse trabalho, contudo, ndo foi necesséria a separacdo tdo
precisa das particulas mais finas, ndo sendo exigida a utilizacdo de um tempo maior de
separacdo. As rotas 2 e 3, propostas no decorrer do trabalho, mostram a necessidade de
utilizagdo das peneiras de 32 mesh (0,500mm) e 60 mesh (0,250mm) apenas,
podendo-se adotar, portanto, somente 30 minutos para a etapa de separacdo

granulométrica do processo.
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Tabela 25. Eficiéncia da separacdo granulométrica através da variacao do tempo de

retencdo da amostra nas peneiras.

Composicéo (%)
Peneiras (mesh) Peneiras (mm)
30° 60’ 90°
60 0,250 67,56 67,10 67,27
100 0,149 5,28 5,29 5,37
140 0,105 4,64 4,49 4,51
200 0,074 4,73 4,96 4,90
325 0,044 9,39 7,43 7,82
400 0,037 7,96 7,14 7,59
Coletor 0,45 3,59 2,54

5.7.5. Balanco de Massa

Para a rota 1, foram usadas 20 baterias de ions de litio, pesando 414,15g, que
foram, inicialmente, cominuidas em moinho de martelos. Desse total, 6% da amostra
foram retidos na grade de saida do moinho e armazenados, enquanto outros 87,5%
seguiram para o moinho de facas, conforme a Figura 49. A fracdo retida na grade é
composta inteiramente por fibras plasticas referentes as partes poliméricas das baterias
(carcaca externa e separador), e ratifica Shin et al. [17], que obteve uma fracdo variavel
entre 5% e 7% de plastico no processamento das baterias de ions de litio. Ja a fracdo
predominante, que seguiu para a etapa seguinte, € composta pelos conectores,
blindagem metalica, eletrodos e uma minima fracdo de fibras poliméricas que nao ficou
retida no moinho de martelos. As perdas nessa etapa somaram 11%, mas esse valor
elevado para as perdas pode ser explicado, principalmente, pela volatilizacdo de parte
do eletrolito das baterias. Essa fragdo volatil representa até 9% da massa total de uma
bateria para este modelo estudado. O restante € resultado da perda de material que ficou

retido no equipamento.
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Figura 49. Balango de massa do processo de separacdo mecanica das baterias de ions de
litio através da rota 1.

Ainda analisando a Figura 49, pode-se observar que grande parte da amostra
vinda do moinho de martelos teve sua granulometria reduzida pelo moinho de facas e
pdde ser enviada para o0 processo de separacdo magnética. Apenas 5,7% da amostra
foram retidos e armazenados. Essa amostra € composta, basicamente, por fragmentos da
blindagem metalica, pelo restante das fibras poliméricas ndo retidas na primeira etapa e
pelos coletores de carga dos eletrodos. Nesta etapa, ainda hd uma perda de material
equivalente a etapa anterior (2,07%).

Na etapa de separacdo magnética, a amostra vinda do moinho de facas (79,65%
m/m) foi processada levando em consideracdo as condi¢Ges estudadas nos topicos
anteriores: taxa de alimentacdo de 10g/min e velocidade de rotagéo da esteira de 40rpm.
Como resultado da separagédo, foram geradas duas fragcbes. A primeira corresponde a
fracdo magnética, contendo o material ativo do catodo, além de fragmentos da
blindagem externa e pedacos dos conectores das baterias, totalizando aproximadamente
55% m/m da amostra. Ja a segunda fragdo, composta por 23,37% m/m da amostra
inicial, corresponde ao grafite, ao cobre e ao aluminio. Uma pequena retencdo de
material pelo separador magnético nessa etapa também provoca uma pequena perda

(1,1%), assim como nas outras etapas.
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As fragbes magnética e ndo-magnética foram submetias a analises de fotometria
de chama e AAS para a determinacdo da composicdo dessas amostras e sao mostrados
na Tabela 26.

Tabela 26. Composicéo das fracfes magnética e ndo-magnética resultantes do final do

processo usado na rota 1

Composicao (%)

Fracoes
Co Li | Ni Fe Mn Cu Al C

Magnética 34,80 [3,80|047| 165 | 254 | 1,40 | 95 | 17,31
N&o-Magnética | 2,76 0,5 (004|026 | 0,75 | 10,24 | 4432 | 24,3

Através dos resultados obtidos por andlise quimica das fragdes finais do
processo, mostrados na Tabela 26, foi possivel observar a composi¢do de cada uma das
fragdes. Como ja fora discutido nos topicos anteriores, a separacdo dos materiais
magnético e ndo-magnético deve ser aprimorada.

Com relacdo a fracdo magnética, 43,26% do total sdo materiais realmente
magnéticos, sendo que 38,6% correspondem aos metais que compdem o LiCoO,. Os
4,6% restantes sdo compostos por ferro e manganés, presentes em pequena quantidade
na blindagem metalica das baterias, conforme as andlises de fluorescéncia de raios-X, e
por niquel, material do qual sdo produzidos os conectores. O restante da amostra
corresponde aos coletores de carga das baterias e ao material ativo anddico. Em se
tratando da fracdo ndo-magnética, a contaminacdo por parte dos componentes
magnéticos corresponde a 5% apenas.

Considerando a concentracao de litio e cobalto obtida na fracdo magnética final,
pode-se dizer que, a partir dos 228g obtidos, apenas 130g, aproximadamente,
representam o LiCoO, (31,6% m/m em relagdo a amostra inicial). Tendo em vista que
cada bateria contém, em média, 6,79 (32% m/m) de material ativo catddico, o total
esperado desse material para 20 baterias é de 134g. Sendo assim, o processo utilizado
recupera cerca de 97% do material desejado. Como esses 97% ndo foram recuperados
separadamente (estdo na presenca de materiais ndo-magnéticos, como pode-se ver na
Tabela 26), o processamento exclusivamente mecanico das baterias ndo é considerando
uma boa rota de reciclagem. No entanto, levando em conta que 0 processamento
mecanico pode ser usado como pré-tratamento para a hidrometalurgia [17, 96], por

exemplo, os resultados obtidos foram excelentes.
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Os 98¢ restantes presentes na fracdo magnética final sdo contaminantes, como 0s
coletores de carga de cobre e aluminio, que deveriam ter sido separados do LiCoO, na
etapa de separacdo magnética. Além deles, ainda ocorre a presenca de ferro, manganés e
niquel, que ndo pode m ser separados do material ativo catddico pelas técnicas usadas
nessa rota, e carbono, que se encontra em forma de pequenos aglomerados com o
LiCoO,, principalmente.

Com relacdo a fracdo ndo-magnética final, pode-se observar uma contaminacgao
muito menor que aquela apresentada para a fracdo magnética, ficando em torno de 5%
em relacdo a massa total obtida para a fracdo ndo-magnética. Isso s reafirma os
resultados obtidos para os testes de alimentacdo e de velocidade da esteira do separador
magnético, considerando que o maior problema dessa etapa de separacdo é a
aglomeracdo de particulas. Observando os resultados da Tabela 26, percebe-se, na
composicdo dessa fracdo, uma grande quantidade de aluminio, cobre e carbono.
Realizando o balango de massa para o carbono grafite, componente do anodo, percebe-
se que a massa encontrada supera aquela encontrada no inicio do processo. Uma das
justificativas para o excesso desse material seria a reacdo do eletrolito para a formacao
da SEI. Nesse caso, parte do solvente estaria sendo considerado material ativo do anodo.

Apesar de os resultados obtidos para a recuperagdo do LiCoO, terem sido
excelentes, fez-se o estudo de outra rota de reciclagem, visando uma maior eficiéncia na
separacao dos componentes magnéticos e ndo-magnéticos na Ultima etapa do processo.

Analisando a rota 2, mostrada na Figura 50, pode-se observar uma perda maior
na etapa de moagem, equivalente a 18%, resultante de falhas operacionais. Em funcao
dessa perda, hd uma reducdo na quantidade de material magnético, contido na fracdo
encaminhada para a separacdo granulométrica e uma maior perda de eficiéncia do

processo.
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Figura 50. Balango de massa do processo de separacdo mecanica das baterias de ions de
litio através da rota 2.

Na etapa posterior, a amostra foi dividida em 3 fragGes diferentes para facilitar a
separacdo do material desejado. A fracdo com particulas maiores que 32 mesh é
composta pela maioria da parte polimérica das baterias (carcaca externa, fitas adesivas e
separador), além de fragmentos da blindagem metalica, visivelmente identificados. A
fracdo retida entre as peneiras de 32 e 60 mesh é composta pelos coletores de carga,
conectores e o restante da fracdo plastica e blindagem metalica, enquanto a fracéo
menor que 60 mesh é constituida pelo material ativo dos eletrodos. Shin et al. [17], em
seu estudo de separacdo granulomeétrica, ja havia confirmado a separacdo desses
componentes. Usando uma peneira com abertura de 0,85mm (equivalente a 20mesh),
ele obteve duas fragdes: a menor que 0,85mm, formada pelo material ativo das baterias,
e a maior que 0,85mm, retida na peneira, composta por particulas dos coletores de

carga, blindagem metalica e alguns fragmentos de plasticos.
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A Tabela 27 mostra a composicdo quimica das fracGes magnética e
ndo-magnética obtidas no final do processo que ratificam a separagéo obtida por Shin et
al. [17].

Tabela 27. Composicdo das fracdes magnética e ndo-magnética finais do processo usado

na rota 2 para amostras menores que 60 mesh obtida por fotometria de chama e AAS.

Composicao (%)

Fracéo
Co Li Ni Fe | Mn Cu Al C

Magnética 52,42 1462| 003 |1,09| 0,20 | 0,05 | 0,49 | 8,30
N&o-magnética | 40,60 | 4,54 | 0,02 | 0,20| 0,62 | 0,07 | 0,07 | 18,20

A separacdo granulométrica realizada na etapa anterior a separagdo magnética
proporcionou uma reducdo de praticamente 100% na concentracdo de cobre e aluminio
nas fracdes finais do processo como esta indicado na Tabela 27. A concentracdo desses
dois componentes somados ndo atingiu 1% da amostra comparados aos mais de 54%
obtidos na rota 1. As concentragfes de ferro, manganés e niquel em ambas as fracdes
também reduziram, embora ndo de forma tdo significativa, indicando que parte desses
componentes também ficou retida na fracdo maior que 60 mesh.

A inclusdo dessa etapa no processo de reciclagem das baterias trouxe ganhos
expressivos para 0 processo, considerando-o como uma etapa de pré-tratamento. 1sso
porque o cobre e o aluminio dificultam a separacdo e recuperacdo do LiCoO, por
técnicas hidrometaltrgicas. Na auséncia desses metais, portanto, h& um aumento na
eficiéncia de recuperacdo desse componente e uma reducdo de custos no processo, uma
vez que os principais contaminantes puderam ser removidos anteriormente.

Entretanto, pelos resultados da Tabela 27, verificou-se que esse fenémeno néo é
a causa da ineficiéncia da etapa de separacdo magnetica. Mesmo na auséncia do cobre e
aluminio, houve um aumento significativo na quantidade de material magnético na
fracdo ndo-magnética final observado pelas elevadas concentra¢fes de cobalto e litio
que, somadas, chegaram a 45% em relacdo a massa total dessa fracéo.

Em relacdo a fracdo magnética final, dos 123g obtidos, 57% é formado por
cobalto e litio como mostra a Tabela 27, que gera um total de 1059 de LiCoO,. Essa
massa obtida representa 78% da massa total de LiCoO, usada no processo.

Em se tratando da fracdo ndo-magnética final, os 45% de litio e cobalto

representam 23g de LiCoO, que, nesse caso, sdo considerados contaminantes, uma vez
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gue essa amostra deveria ser composta apenas por materiais ndo-magnéticos. Somando
a massa de material magnético encontrado nas duas fragdes, obtivemos 127g, que
representa 95% da massa inicial desse componente.

Analisando as duas fracGes paralelamente, pdde-se observar que elas tém
composicdes semelhantes. Ou seja, ambas apresentam predominancia de LiCoO; em
relacdo aos demais componentes, muito embora uma das fragcdes devesse conter apenas
materias ndo-magnéticos. Esse comportamento atipico ndo era esperado, considerando a
auséncia do cobre e do aluminio, responsaveis parciais pela ineficacia da separacao dos
componentes de diferentes comportamentos magnéticos.

Parte desses resultados pode ser explicada pela presenca de resquicios de cola
(PVDF) e de solventes do eletrdlito ndo volatilizados ou pela presenca da umidade. Sua
presenca, principalmente a dos solventes, ja foi cogitada em funcdo da massa de
carbono nas rotas 1 e 2. Esses trés fatores podem ser responsaveis pelo aumento da
aderéncia entre as particulas, favorecendo a formagdo de aglomerados. Esses
aglomerados de particulas, por sua vez, contém tanto material magnético (Fe, Mn, Ni,
LiCoO,) quanto ndo magnético (Cu, C, Al). A predominancia de um ou de outro,
portanto, define o comportamento magnético desses grupamentos, levando-0s para a
fracdo correspondente ao material magnético ou a fragdo dos materiais ndo-magnéticos.

Considerando a ineficiéncia da etapa de separacdo magnética, que ndo foi capaz
de separar o carbono do LiCoO,, afirma-se que ela é desnecessaria no processo, levando
em conta que os principais contaminantes foram removidos na etapa de separacdo
granulométrica. Ou seja, a amostra menor que 60 mesh resultante, que soma 128g
(95,5% em relacdo a massa inicial) dessa etapa poderia ser diretamente enviada para um
processamento hidrometallrgico, sem necessidade de passar por uma etapa de
separagdo magnética. 1sso porque o carbono, que se tornou o principal contaminante
apos a remoc¢do do aluminio e do cobre, ndo é soluvel em solugdes aquosas usadas na
hidrometalurgia. Dessa forma, pode-se separar o carbono usando uma filtragdo simples
apos dissolucdo do LiCoO, em solugéo.

Com o intuito de recuperar 0 material ativo catddico com maior grau de pureza,
propds-se uma terceira rota a fim de aumentar a eficiéncia de separacdo deste e do

carbono. O balango de massa da rota 3 € mostrada na Figura 51.
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Figura 51. Balango de massa do processo de separacdo mecanica das baterias de ions de
litio através da rota 3.

De acordo com os nimeros, a perda na etapa de moagem foi de 11,3%. Cerca de
2,3% da amostra ficaram retidas na grade na saida do moinho de martelos, enquanto
347,4q, correspondendo a 83,52% da amostra inicial, foram para a etapa seguinte.

Na etapa de secagem, a amostra foi colocada em estufa a 80°C durante 24 horas,
ocasionando a perda de quase 12g, comprovando a existéncia de volateis. Esses volateis
podem ser representados pela propria pelicula formada entre o anodo e o eletrélito
(SEI). No processo de abertura das baterias, parte do solvente volatiliza e ja consta
como perda do processo. A outra parte desse solvente, juntamente com aditivos, reage
durante a vida Util da bateria para a formacéo dessa pelicula protetora, fazendo com que
parte do solvente ainda fique retida com o material s6lido. Dessa forma, apenas apés a
etapa de secagem, onde ha a degradacdo dessa fina pelicula, é que ocorre sua completa

eliminacao.
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Na etapa de separacdo granulométrica, a amostra apresentou comportamento
semelhante ao encontrado para a rota 2, apresentando fracbes com composigdes
semelhantes. Repetindo a rota 2, duas fragOes foram, entéo, para a etapa de separagédo
magnética. Ao final do processo, as fracdes magnetica e ndo-magnética da amostra

menor que 60 mesh foram submetidas a analises quimicas, mostradas na Tabela 28.

Tabela 28. Composicédo das fragbes magnética e ndo-magnética finais do processo usado

na rota 3 para amostras menores que 60 mesh obtida por fotometria de chama e AAS.

Composicéo (%)

Fractes Li Co Ni Fe Mn Al Cu C

Magnético 5,99 55,79 | 0,05 0,88 | 132 | 242 0,10 | 6,77

N&o-Magnético | 4,01 43,28 | 0,02 0,13 | 0,22 | 1,84 0,22 | 17,52

Considerando os resultados da Tabela 28 para a fracdo magnética, 61,78%
representam o litio e o cobalto. Isto €, das 113,749 da fracdo magnética final, 70,279
representam a soma das massas desses dois elementos, resultando em 104,359 de
LiCoO,. A massa de LiCoO,, por sua vez, representa 77,87% da massa total desse
oxido no inicio do processo.

Analisando a fracdo ndo-magnética final, observou-se, também, uma elevada
quantidade de cobalto e litio, comportamento este ja demonstrado na rota 2. De um total
de 42,249 obtidos na amostra final, 19,979 correspondem a soma das massas de litio e
cobalto, totalizando 29,66g de LiCoO,. Isso significa que, mesmo com a etapa de
secagem, a etapa de separacdo magnética continuou apresentando baixa eficiéncia.
Além disso, a quantidade de carbono obtida nessas fracGes permaneceu elevada,
indicando que a etapa de separacdo magnética, considerando a metodologia usada, ndo é
indicada para esse caso. Da mesma forma que o ocorrido na rota 2, a etapa de separacéo
magnética ndo inviabiliza o processo, uma vez que, para esta rota, 100% do LiCoO»,
encontrado na massa inicial pode ser recuperado apos a etapa separacao granulometrica.

A baixa eficiéncia de separacdo magnetica, nesse caso, pode ser justificada pelo
tamanho muito reduzido das particulas do material ativo das baterias de ions de litio. O
tamanho de particula desses componentes esta na faixa entre 325 e 400 mesh. Seu
tamanho muito reduzido, aliado a um separador magnético inadequado para esse tipo de
amostra, favorece a formacdo de aglomeracOes, deixando a amostra homogénea e

estavel, impossibilitando a separacdo dos materiais magnético e ndo-magnetico.
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Ja com relacdo a etapa de secagem, pode-se afirmar que a formacédo da SEI gera
compostos organicos mais complexos, que exigem maior tempo ou maior temperatura
de secagem. As condicOes aplicadas nesse caso, entretanto, foram suficiente para
desagregar o LiCoO, dos outros componentes, possibilitando sua recuperacédo total ao

final do processo.
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6. Conclusoes

Com os resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir, com relacdo a
caracterizagdo das baterias e sua reciclagem:

1. As baterias de ions de litio sdo encontradas sob diversas formas e designs,
apresentando composi¢des bastante variaveis. De acordo com a classificacdo e pesagem
dos diversos componentes dessas baterias, a massa dos eletrodos € muito semelhante em
todos os modelos, somando mais de 50% com relacdo a sua massa total. O material
ativo catodico corresponde a até 30% m/m em média, enquanto o material ativo anddico
representa 16%. Os coletores de carga somam 10%. A fracdo metélica total que compde
essas baterias, somando a blindagem metélica e os conectores, atinge 62% m/m em
média. A fragdo polimérica varia entre 25 a 30% m/m e o eletrolito corresponde a até
15% somando solventes, aditivos e o sal de litio.

2. A separacdo manual dos componentes dos eletrodos e eletrolito é dificil,
necessitando submeté-los a processos mais complexos e custosos. Ja a separacdo dos
componentes externos das baterias (blindagem metalica, carcaca pléstica e conectores e
polimeros) é feita manualmente com bastante facilidade e esses componentes podem ser
encaminhados diretamente para a reciclagem, assim como o separador, apds
descontaminado pelo material ativo. A recuperacdo do eletrélito e sua quantificacdo sdo
bastante complicadas em func¢do da volatilidade de alguns de seus componentes e s
pode ser feita por métodos indiretos de medida de massa.

3. Da caracterizacdo dos eletrodos, foi possivel observar que os eletrodos das
baterias sdo compostos por cobaltita de litio (catodo) e carbono (anodo). Esses dois
componentes estdo sob forma de um pd muito fino, cujo tamanho médio das particulas é
inferior a 0,23mm. O LiCoO, esta sempre associado a uma lamina metalica de
aluminio, e o carbono a uma lamina de cobre. Esses pds sdo colados as laminas
metalicas com PVDF.

4. Com relacdo ao eletrélito, o separador é constituido por PP ou PE. O sal de
litio presente em todos os modelos estudados foi o LiPFs. Juntamente com ele, sdo
encontrados outros aditivos, além de uma mistura binéria de solventes orgéanicos,
composta por EC e EMC.

5. Dos componentes externos, pode-se dizer que a blindagem metélica que
reveste as baterias é composta, basicamente, por aluminio. Com relagdo a carcacga

plastica, em apenas um dos modelos (Siemens X-250) foi notada sua presenca. Nos
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demais modelos estudados, a carcagca externa é representada por um adesivo. A
composi¢do dessa carcaca plastica, presente no modelo da Siemens, revela uma blenda
de policarbonato com ABS ou PA.

6. Da etapa de recuperacdo do LiCoO, por separagdo magnética, os testes
preliminares mostraram melhor eficiéncia para baixas velocidades de esteira e taxa de
alimentacédo: 40 rpm e 10g/min, respectivamente.

7. Trés rotas de reciclagem de baterias foram estudadas. A taxa de recuperagéo
do LiCoO, variou de 95% para a rota 2 a 100% para a rota 3. No entanto, nao foi
possivel obter esse material separadamente, isolado de outros componentes.

8. A rota 1 é a menos indicada em funcdo de os contaminantes associados ao
material catddico serem o cobre e o aluminio. Ja nas rotas 2 e 3, o principal
contaminante é o carbono, que pode ser facilmente separado do LiCoO, por filtracdo
simples apos dissolucdo da amostra em solucdo.

9. A presenca de contaminantes junto ao material ativo catddico se justifica pela
baixa eficiéncia da etapa de separacdo magnética, ndo indicada para 0 processo
considerando a metodologia aplicada.

10. Ao contrario da etapa de separacdo magnética, a etapa de separacdo
granulométrica apresentou eficiéncia bastante elevada. Nessa etapa, a remocao de cobre
e aluminio atingiu 94% em relagcdo a sua massa inicial para a rota 2, enquanto, para a
rota 1, na qual ndo houve a separacdo por tamanho de grdos, apresentou taxa de
remocao de apenas 34% aproximadamente.

11. Para a recuperagdo de LiCoO, com alto grau de pureza, portanto, sédo
necessarias outras técnicas de tratamento que sejam complementares ao processamento

mecanico, como as técnicas hidrometaldrgias.
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7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

. Estudar a viabilidade de recuperacdo dos solventes organicos presentes
no eletrdlito através da destilacdo dos gases.

. Avaliar diferentes rotas de recuperacdo do LiCoO, através de diferentes
processos mecanicos, como flotacdo e separacdo gravimétrica.

. Desenvolver uma rota de reciclagem exclusiva para as baterias de ions de
litio, visando a recuperacdo dos solventes e do LiCoO, para relso.

. Realizar uma estimativa de custos de implementacdo do processo, a fim

de avaliar sua viabilidade econémica.

. Realizar a caracterizacdo das baterias de litio-polimero.

. Desenvolver uma rota de reciclagem exclusiva para as baterias de litio
polimero.

. Estudar a possibilidade de reciclar as baterias de NiMH, Li-ion e Li-

polimero num Unico processo.
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