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RECOVERY OF COBALT AND LITHIUM FROM SPENT Li-ION BATTERIES. The “active mass” (cathode + anode + electrolyte)
of spent Li-ion batteries was submitted to one of the following procedures: (a) it was calcined (500 °C) and submitted to extraction

with water to recover lithium salts. The residual solid was treated with sulfuric acid containing hydrogen peroxide. Cobalt was
recovered as sulfate; (b) the “active mass” was treated with potassium hydrogen sulfate (500 °C) and dissolved in water. Cobalt
was precipitated together with copper after addition of sodium hydroxide. Lithium was partially recovered as lithium fluoride. Co-
processing of other battery components (aluminum and copper foils) affected negatively the behavior of the recovery procedures.
Previous segregation of battery components is essential for an efficient and economical processing of the “active mass”.
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INTRODUCAO

No segmento das baterias recarregdveis, por razdes ambientais
e de eficiéncia, houve a partir de 1990 a inser¢do no mercado con-
sumidor das baterias de niquel metal-hidreto (Ni-MH) e de {on-
litio!. No mercado europeu o percentual de participacdo dessas dl-
timas no segmento da energia portdtil passou de 8, em 1999, para
18%, em 2003% Em escala mundial as pilhas e baterias a base de
litio detiveram 28% do mercado nesse mesmo ano®. Em 2004, a
produgdo mundial de baterias de fon-litio chegou a ordem de 700
milhdes de unidades* (500 milhdes em 2000° ¢ 250 milhdes em
1998°). A expectativa em torno do carro elétrico e a versatilidade
de formatos ampliaram as possibilidades de aplicacdo dessa bate-
ria’. Nela, emprega-se ao invés de litio metdlico, fons litio, Li*,
presentes no eletrdlito na forma de sais dissolvidos em solventes
ndo aquosos; no catodo freqiientemente na forma do 6xido misto
LiCoO, (outros compostos empregados sio* LiNiO,, LiMn,O, e
LiCo, Ni O,) e, no anodo, intercalado na estrutura do grafite, for-
mando o composto LiCy (0O<y<6). No processo de descarga, os fons
litio migram do anodo para o catodo. A distancia entre os dois
polos € muito pequena, normalmente cerca de 50 micrémetros (0,05
mm). Para evitar o contato, eles sdo separados por uma folha de
material polimérico, como poliamida ou polipropileno.

Algumas das principais caracteristicas das baterias de fon-litio
sd0*%10 alta densidade de energia, longos ciclos de vida, baixissima
taxa de autodescarga e seguranca no manuseio. Além disso, o fato
de empregarem materiais de baixa densidade permite que sejam
projetadas para terem massa e tamanho reduzidos.

A conseqiiéncia da expansdo do mercado para essa bateria € o
aumento da sua participagdo no chamado lixo tecnoldgico nos proé-
ximos anos'! (a vida dtil média € de 2 anos'’). Isso demonstra a
necessidade de se implementar um sistema de coleta do produto
usado e de desenvolver processos de reciclagem adequados para
esse material'*®. Estima-se que a geracdo de residuos de baterias
usadas chegard de 200 a 500 t/ano, com teores (em massa) de cobalto
entre 5 ¢ 20%, bem como de 2 a 7% de litio>®.

*e-mail: julio@iq.uftj.br

O cobalto € o componente mais valioso, juntamente com o
eletrdlito'!. Conseqiientemente, o processo de reciclagem necessi-
tard recuperar pelo menos esse elemento quimico. Seu preco apre-
sentou de 1998 a 2004 um valor de mercado entre US$ 20 e 50 por
kg, com tendéncia crescente nos ultimos anos, tornando atrativo o
processamento das baterias usadas para recuperacdo do cobalto
presente*!'. A recuperag@o do eletrélito € muito dificil face a fragi-
lidade'' frente a dgua, 4 umidade do ar e ao aquecimento (T, ca.
80 °C). Uma tentativa € a extracdo por solvente a baixa temperatu-
ra'l. Mesmo assim, fora essa dificuldade de ordem pritica, ele é
susceptivel a reacdes de decomposicio ao longo da vida util da
bateria, especialmente na superficie do anodo.

A principio, o processamento da bateria de fon-litio usada € re-
lativamente simples devido essencialmente a quimica bem diferen-
ciada de seus componentes principais (litio, cobalto e carbono). Elas
sdo praticamente as Unicas que contém este metal alcalino que sdo
empregadas em estudos de reciclagem, provavelmente por duas ra-
z0es: o mercado consumidor deste produto € muito superior ao da
pilha priméria Li/MnO,, estando ainda em franca expansdo e, o pro-
duto contém elementos de alto valor agregado (cobalto), em teor
bastante consideravel. Elas sdo essencialmente processadas em es-
cala comercial*'" em dois paises: Canadd e Estados Unidos. Na Eu-
ropa, ainda ndo se tem um processamento efetivo nessa escala.

O aspecto mais critico € a abertura da bateria, devido ao risco
de ignicdo do solvente (ndo aquoso) face ao aquecimento pelo atri-
to na abertura da blindagem de ago e a possibilidade de curto-cir-
cuito nessa etapa do processamento™''2. Além disso, é preciso le-
var em conta a presenca de quantidades varidveis de outros ele-
mentos, os quais podem colocar dificuldades no processo de
reciclagem. Por isso, acredita-se que ndo se esgotou o rol de possi-
bilidades para estabelecer novos processos de recuperacao de com-
ponentes dessas baterias. Por ex., extragdes em fase sélida — que
dispensam a dissolucdo da bateria em meio aquoso — e agentes
complexantes — que favorecem a solubilizacdo seletiva de metais —
estdo em curso em vérios centros de pesquisal'?, o que proporcio-
na a geracdo de menos residuos finais de processo.

Os processos ja propostos na literatura em escala laboratorial
empregam dissolucdo em acidos cloridrico'™", nitrico®®® ou sulfu-
rico'*!* diluidos, seguida de tratamento do liquido dcido e do
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processamento do residuo final. E freqiiente a adicio de peréxido
de hidrogénio a solugdo dcida*®'* a fim de converter todo o cobalto
ao numero de oxidagdo +2. O cobalto pode se recuperado por via
eletroquimica®, precipitagdo™® ou extrag@o por solvente'. O litio
pode ser recuperado conjuntamente com o cobalto via sintese do
6xido LiCoO, (material constituinte do catodo)® ou como carbona-
to (Li,CO,)', precipitado a 100 °C, tirando-se proveito da menor
solubilidade deste sal aquela temperatura’>. Contudo, em geral, ndo
¢ citada a recuperagdo individual do litio, talvez pela dificuldade
tanto de extrai-lo como de precipitd-lo. A calcinagio prévia da massa
catodo + anodo + eletrélito dificulta a solubilizacdo e a reatividade
da massa calcinada contendo litio e cobalto (além da destruicido do
eletrdlito). Dai a pouca mengdo a este pré-tratamento'®; o carbono
costuma ser recuperado como residuo insoldvel de processo™!°.

O tratamento dos residuos precisa incluir o gerenciamento do
fldor — grave poluente ambiental — presente na formulacdo do
eletrdlito, o que vem estimulando a substituicdo deste por polime-
ros s6lidos condutores'>!*!”. Tsso tem levado ao desenvolvimento
das chamadas baterias de litio-polimero, que armazenam até 50%
mais energia que as baterias de {on-litio. Além disso, quando com-
paradas a estas ultimas, s@o mais leves, tém vida util até duas
vezes maior e ndo contém solventes — onde se dissolve o eletrdlito
— dispensando, assim, a blindagem metdlica, bastando um invé-
lucro plastico.

Este trabalho buscou desenvolver processos hidrometaltrgicos
inovadores aplicdveis as baterias de fon-litio, com énfase na recu-
peragdo do cobalto, do litio e demais componentes do produto.
Além disso, foi feito um mapeamento de todos os residuos finais
dos processos desenvolvidos, assunto geralmente ignorado na lite-
ratura, a fim de adequd-los as normas ambientais vigentes.

PARTE EXPERIMENTAL
Matérias-primas

Foram empregadas 20 baterias de fon-litio de diferentes forne-
cedores, fabricadas entre 2001 e 2003, todas de formato prismadtico,
empregadas em telefones celulares. As baterias achavam-se descar-
regadas (voltagem desprezivel) e foram colocadas em congelador
a-5°C.

A seguir, as baterias foram desmontadas manualmente, em ca-
pela. Apés a abertura da blindagem de ago, foram colocadas em
sistema de vdcuo por 20 min para remoc¢do e condensacido do
solvente presente. Na seqiiéncia, a bateria sem o solvente foi aber-
ta por completo, permitindo distingiiir seus componentes: carcaga
externa (pldstica, contendo os contatos elétricos); blindagem de
aco; separador catodo/anodo, de cor branca, de material polimérico
correspondendo a polietileno ou poliamida; ldmina de aluminio
(suporte do anodo — LiCy); lamina de cobre (suporte d9 catodo -
LiCo0,); o eletrdlito dispersa-se no catodo e no anodo. E essencial
eliminar por completo o solvente, pois a presenca de quantidades
residuais dificulta a separacdo da massa do catodo aderida a lami-
na de cobre e da massa de anodo aderida a lamina de aluminio,
com risco de fragmentacdo das mesmas. As separagdes acima fo-
ram feitas por vibracdo mecanica e raspagem do pd. As massas de
todos os componentes das baterias foram determinadas por meio
de balanga analitica. A Figura 1 ilustra alguns desses componen-
tes. Para os experimentos, empregou-se a massa correspondente ao
catodo + anodo + eletrdlito (“massa ativa”). Posteriormente efetu-
aram-se alguns experimentos onde se acrescentou a massa acima
as laminas de cobre, de aluminio e o separador polimérico. Em
todos os casos, procedeu-se a uma moagem prévia para
homogeneiza¢do do material.
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Figura 1. Ao desenrolar as camadas, o separador polimérico (B) se interpoe
entre a lamina de aluminio (A - contendo solido de cor cinza correspondendo
ao anodo — LiC ) e a lamina de cobre (C) sobre a qual se deposita o catodo
(LiMnO,), de C(}l()mgdo preta

Procedimento — rota de fusao

Neste procedimento empregou-se uma relagdo mdssica amos-
tra/fundente de 1:9. O fundente utilizado foi o hidrogenossulfato
de potdssio (KHSO,). A fusdo foi conduzida em mufla a 500 °C por
5 h, com acesso continuo de ar para evitar a redugdo de parte do
sulfato a sulfeto devido ao carbono presente no catodo. A massa
fundida resfriada foi dissolvida em dgua (250 mL para cada massa
processada) a 90 °C (300 rpm) em 1 h. A soluc@o obtida, de tonali-
dade rosa (devido ao fon Co*) foi lentamente vertida em solugéo
de hidréxido de sédio (12,5 mol L) de modo que, apés a mistura,
o pH se mantivesse acima de 10. O precipitado contendo cobalto
foi filtrado e lavado com 4gua até pH neutro e auséncia de fons Na*
(tipicamente, 6 mL g sélido). A solugio sem cobalto adicionou-
se, vagarosamente, solugdo saturada de fluoreto de potdssio, ob-
tendo-se um precipitado branco-translicido de fluoreto de litio
(LiF), que foi filtrado e lavado com solu¢@o de 4cido fluoridrico
0,01 mol L' (3 mL g') e depois com dgua a 5-10 °C (3 mL g'). O
efluente final liquido foi tratado com solucdo saturada de sulfato
de célcio, precipitando os fons fosfato e fluoreto remanescentes
em solucdo e, por fim, neutralizado com solucio de dcido sulftirico
2 mol L. A Figura 2 ilustra o fluxograma do processo descrito.

Procedimento — rota de calcinacio prévia

A amostra foi calcinada em mufla a 500 °C por 5 h (3 °C min™).
Esse procedimento levou a eliminagdo do carbono presente no
catodo. O sdlido calcinado foi submetido a extracdo em aparelha-
gem tipo Soxhlet com dgua (24 h) para remocdo de sais de litio
presentes. A solucdo aquosa obtida, de aspecto turvo, foi evapora-
da, fornecendo um sélido branco fosco. O sélido nio extraido foi
tratado com uma mistura 1:1 vol/vol de 4cido sulfirico concentra-
do e dgua a 90-100 °C (3 mL da mistura g' sélido), com adigdes
periddicas de peréxido de hidrogénio (36% m/m) para reduzir todo
0 cobalto ao nimero de oxidagdo + 2. Nao se utilizou dcido nitrico
porque ndo tem efeito sobre o precipitado e acido cloridrico por-
que Co(IIl) reage com liberagcdo de gds cloro. Apds a dissolucdo
total da massa (cerca de 2 h), passou-se a fase de evaporacdo da
solucdo, de intensa cor rosa-avermelhada; apds 2 h cristalizou um
sélido lilds brilhante, correspondendo a CoSO,.7 H,O, que foi fil-
trado a vacuo em cadinho filtrante de vidro sinterizado, lavado com
etanol e seco a temperatura ambiente. A solucdo dcida residual foi
neutralizada com hidréxido de sédio (12,5 mol L) para precipita-
¢do dos metais presentes, mas também tentou-se seu reaprovei-
tamento no processamento de novos sélidos contendo cobalto. A
Figura 3 ilustra o esquema de processamento desta rota.
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Amostra
Solvente 1) Abertura
2) Vacuo

3) Segregacao

’ Catodo + Anodo + Eletrélito ‘

1) Fus&o KHSOy,, 1:9 m/m, 500 °C, 5 h
2) H,0, 90-100 °C, 300 rpm, 1 h

A 4
Solugéo rosa

1) NaOH 12,5 mol L, pH > 10
2) Filtrag&o e lavagem

Co(OH), | bruto |e |
Solugéo incolor

KF (solugéo saturada)

LiF

Residuo aquoso

1) CaSO, (solugéo saturada)
2) H,S0, 2 mol L™ até pH 7

CaF, |+
Ca3(POy,), l
(Aterro classe |)

A

A 4
K,SO,4 + Na,SO, +
CaSO0,
(Descarte)

Figura 2. Processamento da bateria de ion-litio baseado na fusdo da “massa
ativa” (catodo + anodo + eletrdlito) com hidrogenossulfato de potdssio
(500 °C, 5 h, razdo mdssica amostra/fundente 1:9)

Amostra
1) Abertura da bateria

3) Segregacio

I Catodo + Anodo + Eletrdlito

ijusmf 5h)

Cozm + Hz0 Massa calkinada

HzO (soxhlet, 24 h)

H:S0, conc. ("make up”)

‘ LiF ag) *+ LisPOuyjag ‘ | Residuo insolivel |
VEDOrac 1) H;S0, conc. + H,0 Q_]"
Fvaper 'wul ) {1:1 volivol), 90-100 °C + H,0, i
| LiF + LisPOs 2) Evaporago
CoS504.TH:0 Residuo aquoso
acido

Figura 3. Processamento da bateria de ion-litio baseado na calcinagdo inicial
da “massa ativa” (500 °C, 5 h), seguido de extragdo de sais de litio com
dgua e dissolugdo do solido contendo cobalto em dcido sulfiirico

Métodos analiticos

Os metais (em solucdo) foram analisados por absor¢iao atomica
(Perkin Elmer AAS 3300), cujos limites de detec¢do, determinados
experimentalmente, sdo cobalto, aluminio e cobre: 0,5 mg L™'; litio:
I mg L. As amostras foram dissolvidas em dgua régia para essa
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andlise. Os fons fosfato e fluoreto foram dosados através da
cromatografia de fons (Dionex DX 100, limite de deteccdo 0,01 mg
L"). A difracdo de raios-x (DRX) foi empregada para avaliacdo das
fases cristalinas existentes em diversos solidos obtidos ao longo do
processamento da bateria (difratdmetro Philips PW 1820; fonte de
radiagdo Cu-Ka, varredura angular (2 teta) 12-70°, com passo de
0,020° e tempo de 1 s por passo; as amostras apresentavam granulo-
metria menor que 0,0044 mm). A fluorescéncia de raios-x (FRX) foi
usada na andlise quimica desses mesmos sélidos (aparelho de
fluorescéncia Rigaku K-1800, usando como fonte de radiagdo Cu-
Ko. Curvas de calibragdo foram estabelecidas para cobalto, cobre,
aluminio e litio, sendo que as concentracdes das solu¢des-padrao
variaram de 0,1 a 10 g L'"). As andlises quantitativas foram comple-
mentadas por ensaios qualitativos cldssicos para as solugdes e os
solidos". O solvente organico foi analisado por infravermelho.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao das baterias

A composi¢ao das baterias de fons-litio mostrou-se mais com-
plexa que a da pilha Li/MnO,'®. A carcaga pldstica externa, que dé
o formato da bateria, representa 23% m/m da mesma. A blindagem
de aco (10,5% m/m) do produto em si € bem menos espessa que
aquela das pilhas e baterias comuns pelo fato do meio interno ndo
ser corrosivo; contudo, isso aumenta o risco de liberacdo de com-
ponentes internos (incluindo o solvente) para o meio ambiente em
caso de corrosdo da blindagem do produto descartado de forma
inadequada (lixdes, terrenos baldios etc.).

A fra¢do que corresponde a “massa ativa” (anodo, catodo e
eletrélito) perfaz quase 40% da massa da bateria. A FRX permitiu
evidenciar nesse solido a presenca de cobalto, litio e cobre como
metais principais. Outros metais encontrados em quantidades-trago
foram aluminio, cdlcio e niquel; apenas picos referentes ao fésforo
foram encontrados, evidenciando a presenga do eletrélito hexafluo-
rofosfato de litio (LiPF,) em todas as amostras, o que confirma seu
uso dominante na literatura’. Néo foi possivel quantificar o eletrélito
isoladamente porque se acha disperso pelo catodo, anodo e separador.
Os dois componentes mais valiosos (cobalto e eletrdlito) estdo pre-
sentes nessa fragdo da bateria. Os procedimentos de calcinacdo pré-
via indicam que o carbono corresponde a cerca de 32% m/m da
“massa ativa” (ou 13% m/m de toda a bateria, o que concorda com o
valor relatado na literatura, cerca de 16% m/m>'%).

Os solventes ndos aquosos encontrados foram o carbonato de
propileno (75% das amostras), 1,3-dioxolana (20% das amostras)
e dimetoxietano (5% das amostras), representando em média 4,5%
m/m da composi¢do da pilha. A lamina de cobre corresponde a
8,9% m/m, enquanto que a de aluminio compde 6,1% m/m do pro-
duto. O separador polimérico responde por 5,3% m/m da bateria e
os contatos elétricos, pelos 2,7% restantes. Os valores encontrados
para aluminio, cobre, separador polimérico e solvente estdo bem
dentro da faixa de teores relatada na literatura'®.

Recuperacio do litio

Os primeiros ensaios de separacio enfocaram a extragdo direta
de sais de litio na massa original com dgua em refluxo por 24 h. A
presenca de carbono (grafite), meio fortemente adsorvente, difi-
cultou a recuperagio desses sais. Por isso, a alternativa tentada foi
a pré-calcinagdo em mufla a fim de eliminar o carbono. Esse pro-
cedimento melhorou enormemente o rendimento do processo. En-
quanto que a recuperagdo de litio chega a cerca de 90% m/m com
a amostra calcinada, esse valor ndo atinge sequer 10% quando do
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tratamento da amostra contendo carbono. A recuperag¢do conside-
ravel do litio contrasta com a dificuldade em termos de reatividade
e solubilizagdo da massa calcinada relatada na literatura'. Isso tal-
vez se explique pela baixa taxa de aquecimento empregada, a qual
evita a igni¢do do carbono e a conseqliente geragdo de picos de
temperatura, o que favorece a formagdo de 6xidos mistos e outros
compostos mais dificeis de solubilizar.

Ensaios qualitativos' acusaram que o litio se acha contido em
dois sais, fluoreto e fosfato. Esses compostos sdo pouco soltiveis em
dgua (LiF, 2,7 g L''; Li,PO,, 0,3 g L' a 25° C), o que ajuda a explicar
a baixa recuperag¢@o dos mesmos em presenca de um meio adsorvente
como grafite. Os compostos acima identificados estdo de acordo com
as reagdes envolvendo a degradacio do eletrdlito sob hidrélise em
presenca da umidade do ar''. Os dados de cromatografia de fons
indicam que, em média, o fluoreto de litio compde 70% m/m do
solido total. A recuperag@o do litio na forma dos dois sais acima
mencionados supera o rendimento obtido na recuperacdo como car-
bonato Li,CO, (em torno de 70% m/m)'. Ambos os sais de litio sdo
de alto valor agregado®', mas € necessdrio o tratamento da mistura
deles para obtengdo de apenas um dos compostos.

Na rota de processamento via fusdo com hidrogenossulfato de
potdssio, o litio € recuperado apds o isolamento do cobalto (Figura
2). O rendimento € inferior ao da rota de calcinagdo, principalmen-
te devido ao aumento de volume apds a adi¢do da solucdo conten-
do cobalto a solugdo de hidréxido de sédio e a lavagem do precipi-
tado de hidréxido de cobalto. Apesar disso, o litio € obtido na for-
ma de um dnico composto (LiF), cuja andlise por cromatografia de
fons da uma pureza acima de 99% m/m, e o difratograma da Figura
4 mostra que se trata de um sélido bem cristalizado. Deve-se sali-
entar também que ndo se pode precipitar o litio como fluoreto an-
tes do isolamento do cobalto porque o sal CoF, ndo € muito soltvel
em dgua'®; como a quantidade de cobalto € bem superior a do litio,
o seu fluoreto acabard por co-precipitar com o sal deste dltimo.

2000 1
1500 |

1000 -

Intensidade (u.a.)

500 - | J

3 r“-
'_‘::-

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Figura 4. Difratograma de raios-x do fluoreto de litio (ver fluxograma da
Figura 2)

Recuperacio do cobalto

Na rota de calcinacdo prévia, apés a extracdo dos sais de litio,
o solido apresentava-se na forma de um pé cinza escuro. A DRX
(Figura 5) acusou a presenca de picos bem definidos do éxido mis-
to LiCoO,. Isto explica a ndo recuperagdo quantitativa do metal
alcalino por extracdo com dgua, visto que este composto € insold-
vel. H4 ainda pequenos picos correspondentes ao 6xido de férmula
Co,0,. A opgdo de tratar este sélido com 4cido sulfiirico visava a
obtencdo de um produto final de cobalto de pureza elevada. A dis-
solugdo do sdlido foi um processo lento, reflexo da necessidade de
reduzir todo o cobalto ao estado divalente para assegurar sua
solubilizacdo total (¢ bem conhecido o efeito positivo da dgua oxi-
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genada na recuperagdo do cobalto®'*?), O tratamento direto da
“massa ativa” original com 4cido sulftirico nas mesmas condicdes
experimentais deu-se em menos tempo (60-80 min), mas houve
dificuldade de isolar o carbono e de lavd-lo até a remocao de cobalto
e da acidez (15 mL g'), o que aumentou o consumo de dgua e
diluiu a solugdo dcida final, elevando o consumo energético e o
tempo da etapa de evaporagdo (Figura 3). O carbono isolado desta
forma corresponde a cerca de 30% da “massa ativa” (12% m/m de
toda a bateria). Consideradas as perdas de manipula¢do de um
material untuoso como o grafite, esse resultado concorda com o
obtido apds a calcinac@o prévia (32 e 13% m/m, respectivamente).
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Figura 5. Difratograma de raios-x do éxido LiCoO,, obtido apds calcinagdo
prévia e extragdo de sais de litio com dgua (ver fluxograma da Figura 3). Os
picos assinalados com asterisco correspondem ao composto Co 0,

O sal CoSO,.7 H,O obtido apresenta excelente grau de pureza,
acima de 99,5% m/m, conforme dados de absor¢do atdomica. O
cobre, o aluminio e o litio ndo foram detectados dentro das condi-
¢oes de andlise.

A solucio acida final, de coloracio acastanhada, contém cobalto,
cobre e litio. Dados de absor¢@o atdomica indicam que cerca de 6%
m/m do cobalto total da bateria se acha nesta solu¢do, bem como
praticamente todo o cobre e 10% do litio. A neutralizacdo com
hidréxido de sédio, além de consumir enorme quantidade do neu-
tralizante, gerou um efluente final salino de alta concentragdo, a
ponto de ter sido necessdria a adi¢do de dgua para solubilizar o
sulfato de sddio que precipita no momento da neutralizagdo. Apés
superar essa dificuldade, obtém-se um sélido marrom escuro,
correspondendo aos hidréxidos de cobalto e cobre co-precipitados.
A solugd@o neutralizada € incolor. Os sais de cdlcio precipitados
(fosfato/fluoreto) dessa solucdo (Figura 1), que podem ser destina-
dos a aterros industriais classe I, correspondem a menos de 2% da
massa da bateria inicial processada.

A alternativa foi reaproveitar a solu¢@o dcida apds a cristaliza-
¢do do sulfato de cobalto, para tratamento da massa calcinada de
outra bateria. O cuidado aqui foi adicionar dcido sulfiirico para
compensar as perdas na cristalizacdo do sulfato de cobalto (“make
up”). Pelo menos para dois processamentos consecutivos o resul-
tado foi bastante animador — o sulfato cristalizado tinha pureza
similar em todos os casos e o rendimento em massa de recupera-
¢do do cobalto situou-se na ordem de 94%. A tendéncia com o uso
repetido da solucdo dcida € o aumento da concentragdo de cobre
até o ponto de seu sulfato co-cristalizar com o sal de cobalto, con-
taminando o produto final de interesse. Uma alternativa vidvel para
contornar esse problema € a remoc¢do do cobre dessa solucio sul-
firica por extragdo com solventes*?.

No caso do processamento pela rota de fusdo, a recuperagdo do
cobalto atingiu valores acima de 99% m/m, face a seletividade da
reacdo de precipitagdo empregada. Contudo, o cobre e tragos de
fosfato se acham igualmente presentes nesse precipitado. O cobre
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compde cerca de 3% m/m do precipitado, o que exige uma etapa
de purificagdo suplementar. O precipitado bruto de hidréxido de
cobalto foi dissolvido em dcido cloridrico, de modo que o pH fi-
casse em torno de 2. Adicionou-se, gota a gota, solucio 3 mol L™
de tioacetamida (90 °C, 200 rpm), precipitando o cobre como sulfeto
(CuS). O cobalto foi reprecipitado por adi¢do de hidréxido de sédio
(12,5 mol L) até pH 8-9, sendo posteriormente filtrado, lavado
com dgua (3 mL g') e seco em estufa a 150 °C por 2 h. A precipi-
tacéio do sulfeto de cobre em meio dcido € uma alternativa simples
de separar cobalto de cobre com alto rendimento* (a recuperagio
de ambos os metais supera 99,5% m/m) e pureza elevada em cada
produto final (acima de 99,5% m/m).

Efeito da adicio das laminas de cobre e aluminio e do
separador polimérico

Com a queima do material organico na etapa de calcinagio ou
durante a fusdo, a inclusdo dos componentes acima implicou na in-
troducdo de aluminio e do cobre na amostra a ser trabalhada, segun-
do os esquemas concebidos para processamento da “massa ativa’.

Na rota de calcinacdo prévia, verificou-se uma drastica reducdo
do litio recuperado na extragdo com dgua: a remocao do metal alca-
lino chegou a 35% m/m, menos da metade da recuperagdo verificada
anteriormente (cerca de 90% m/m). Presume-se que a formacio de
oxidos mistos e oclusdo fisica dos sais de litio expliquem esse fato.
Na evaporagdo da solug@o para cristalizagio do sulfato de cobalto, a
recuperacdo deste com pureza de 99,5% atingiu 60% m/m, isto &,
uma reducdo de 1/3 do rendimento anterior (94% m/m). Quando a
recuperagdo do cobalto atingiu 94% m/m, seu sulfato compunha
apenas 78% da massa cristalizada. Como as concentracdes de alu-
minio e de cobre sdo agora muito maiores, a co-cristalizacdo de seus
sulfatos passa a ocorrer antes do que sucedia na auséncia dos novos
componentes da bateria adicionados ao processo.

Na rota de fusao, o isolamento dos hidréxidos de cobalto e cobre
e subseqiiente processamento por dissolucdo em meio dcido e trata-
mento com tioacetamida ndo apresentou problemas, obtendo-se a
mesma recuperacio dos dois metais, com pureza similar de seus
produtos finais. Jd a recuperagdo do litio sofreu interferéncia devido
a presenca do aluminio. Quando da adig¢do de fluoreto de potassio,
houve a precipitacdo dos sais Na,AlF, e K AlF, mais insoliveis em
dgua que os sais Li,AlF, e LiF'**. A melhor alternativa encontrada
foi precipitar o aluminio juntamente com o cobalto e o cobre pelo
ajuste do pH (por adicio de hidréxido de sddio) a 8, e ndo acima de
10 como antes. O litio foi isolado como fluoreto (Figura 2), essenci-
almente com o mesmo rendimento dos experimentos sem aluminio.
O precipitados dos hidréxidos dos trés elementos foi dissolvido em
dcido cloridrico e o cobre foi precipitado como sulfeto. A seguir, a
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solucdo foi tratada com hidréxido de sédio até pH acima de 10, pre-
cipitando o cobalto. Por fim, a neutralizagdo com 4acido sulftrico
permitiu precipitar o aluminio. Caso se neutralizasse a solucdo apds
o isolamento do cobalto e do cobre, a recuperagdo do litio (como
LiF) seria mais baixa (da ordem de 35% m/m) por conta do maior
volume de solucdo em fungdo da neutralizagdo da mesma antes da
adi¢do do reagente precipitante do litio, ao contrdrio do procedi-
mento original (Figura 2).

Da discussao acima conclui-se que a introducéio de novos com-
ponentes nos processos descritos tornou mais delicada a fase de
fracionamento, com perda de rendimento na recuperagdo dos ele-
mentos de interesse ou aumento de etapas e consumo maior de
regentes e insumos, o que compromete a atratividade das rotas de
reciclagem testadas. Isso ilustra o grande desafio de processar
materiais multicomponentes, como as baterias usadas. Cada com-
ponente tem uma destinagdo final prépria segundo sua natureza. A
tendéncia a nivel comercial ¢ a moagem da bateria inteira, com
posterior separacdo de alguns componentes por meios fisicos (mag-
nético, peneiramento etc), o que obviamente reduz os custos do
processo. Contudo, a segregagdo dos materiais de um produto multi-
componente usado favoreceria enormemente a reciclagem. No pre-
sente caso, a carcaga plastica externa, o separador polimérico, o
solvente, a blindagem de ago, os contatos metdlicos (de cobre) e as
laminas de cobre e de aluminio sdo diretamente recicldveis. Todos
esses componentes respondem por cerca de 60% m/m da bateria
usada. O isolamento das laminas metdlicas no momento da
desmontagem da bateria tem também a vantagem de reduzir o con-
sumo de acido na etapa de abertura apds a calcinacdo prévia ou de
fundente e, ainda, a demanda por reagentes e insumos na fase de
separacdo dos elementos. Uma alternativa a raspagem manual (im-
provavel em larga escala) e ao emprego de meios mecanicos € la-
var as laminas com dgua, seguida de recuperagdo do sélido via
filtragao®.

Comparacio entre as duas rotas de processamento

A Tabela 1 mostra diversos aspectos relativos as duas metodo-
logias empregadas neste trabalho. A recuperacdo do solvente € eta-
pa prévia comum aos dois procedimentos, ndo sendo objeto da pre-
sente discussdo.

Um problema de ambos os métodos € o fon fosfato, que inter-
fere na pureza do produto final contendo litio na rota de pré-
calcinacdo e no produto final de cobalto pela rota de fusdo. A
tolerabilidade desse analito no produto final determinard a neces-
sidade ou ndo de processamento adicional de purificagdo.

Quanto a geracdo de residuos, a importancia do reciclo € bem
clara na rota de calcinacdo prévia, porque reduz enormemente a

Tabela 1. Desempenho comparativo das duas rotas de processamento da “massa ativa” de baterias de fon-litio

Parametro Processo 1 — rota de fusao

Processo 2 — rota de calcinagdo prévia

Solvente
Recuperagdo do Li
Recuperagio do Co

Recuperagido quantitativa
50% m/m (LiF > 99% m/m)
> 99% m/m. Presenca de fosfato
Necessdria etapa adicional de
separacdo do cobre

Idem
90% m/m. Mistura de dois compostos (LiF + Li,PO,)
94% m/m. Alto grau de pureza,
sem cobre e fosfato

Geracdo de residuos Maior

Menor (reciclo do liquido é4cido)

Menor (trés fontes: fusdo,
dissolugdo em agua e
precipitagdo do cobre como CuS)

Consumo energético

Insumos téxicos/
perigosos empregados

KF e NaOH (temperatura ambiente)

Maior (quatro fontes: calcinagdo, extragdo em
Soxhlet, dissolugdo do sélido contendo cobalto
e evaporagdo da solugdo sulftirica)
H,SO, concentrado a quente
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geracdo de residuos finais salinos, bem como economiza insumos
e reagentes. Essa filosofia ndo € possivel no caso da rota de fusio.
O uso de excesso de fundente, a reacdio de isolamento e a metodo-
logia de purificacdo aplicadas ao cobalto acabam por gerar maior
quantidade de residuos finais. Todavia, este procedimento em ter-
mos de seguranga € menos perigoso, posto que nio sdo emprega-
das solugdes corrosivas do porte de acido sulftrico concentrado
sob aquecimento.

A situacdo inverte-se no caso de se considerar o balango energético,
onde a rota de fusdo € menos consumidora de energia. A rota de
calcinagdo tem como aspectos que pesam negativamente: a extragio
dos sais de litio, a dissolucé@o do cobalto em dcido sulftirico e a evapo-
ragio prolongada da solucdo sulfiirica, todas etapas de longa duracéo.

CONCLUSOES

A eficiéncia de recuperacdo do cobalto e do litio de baterias de
fon-litio depende das porc¢des da bateria empregadas nos processos. O
uso apenas da “massa ativa” (anodo + catodo + eletrdlito) permitiu
obter recuperagdes excelentes dos dois metais de interesse. A inclusido
das laminas de cobre e de aluminio teve sérios efeitos negativos, redu-
zindo o percentual de recuperagio dos elementos e aumentando o con-
sumo de reagentes e insumos. O ideal seria que o processamento qui-
mico da bateria de fon-litio (e também dos demais tipos de baterias e
pilhas usadas) se restringisse a “massa ativa”, que € em si constituida
por uma mistura de elementos, e onde se encontra a parte mais valiosa
(e perigosa) desses produtos. Isso significa a necessidade de conceber
modelos que, apds o final da vida util, fossem mais facilmente des-
montados, permitindo a segregacdo da fracdo que deve realmente ser
trabalhada. Por ex., mais de 50% da massa de uma bateria de fon-litio
segregada € diretamente recicldvel.

Dentre os resultados deste trabalho o processo de calcinagdo
prévia teve como mérito a possibilidade de reuso da solugdo 4cida
ap0s a cristalizagdo do sulfato de cobalto, reduzindo significativa-
mente a geragdo de residuos finais de processo. Estudos acham-se
em curso a fim de minimizar o consumo energético e tratar a mis-
tura de fluoreto e fosfato de litio.

Quim. Nova
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