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Resumo

A reciclagem de metais que compdem lixos eletronicos, como as baterias de ions de litio (LIBs)
usadas, representa uma fonte secundaria destes componentes, além de ser uma alternativa de
reduc¢do dos impactos ambientais e a saide. As LIBs sao fontes valiosas de materiais de recuperagao,
principalmente de litio e de cobalto. Portanto, torna-se urgente definir um processo de reciclagem
ambiental e economicamente viavel que ofereca o retorno dos metais como matéria-prima em
quantidade suficiente para a fabricacdo de novas LIBs, visto que seu consumo tem se elevado
continuamente. A proposta deste estudo foi abordar a recuperagdo de Li e Co presentes nas LIBs,
investigando a técnica de lixiviagdo que fornecesse a maior eficiéncia de recuperacao dos metais de
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INTRODUcAO

Atualmente, ha uma demanda crescente por tecnologias que oferecam alto
desempenho energético. Nesse contexto, as baterias de ions de litio (LIBs) tém despertado
um interesse cada vez maior no mercado, pois oferecem uma solugdo eficiente para o
armazenamento de energia renovavel, reduzindo a dependéncia de combustiveis fosseis
(VERMA; CORBIN; SHIFLETT, 2021). Devido ao seu excelente desempenho,
caracterizado por alta densidade energética, longa vida 1til e baixa taxa de descarga, as
LIBs tém sido amplamente utilizadas em dispositivos eletronicos portateis, bem como em
veiculos hibridos e elétricos (CHEN et al., 2021).

Apesar de ser uma tecnologia promissora, o crescimento do mercado de baterias de
ions de litio depende, fundamentalmente, da disponibilidade de metais essenciais para a
fabricacdo dos catodos, principalmente o litio e o cobalto. Em 2020, a Unido Europeia
divulgou a quarta lista de matérias-primas criticas (CRMs), que inclui 83 materiais
considerados criticos devido a, sobretudo, sua importdncia econdmica € ao risco de
fornecimento. Nessa lista, o cobalto ocupava a décima posic¢ao e o litio a décima oitava,
devido ao alto risco de escassez a curto e médio prazo, uma vez que a produgdo desses
metais estad concentrada em poucos paises (EUROPEAN COMMISSION, 2020).

E previsto que de 2015 a 2040 sejam gerados cerca de quatro milhdes de toneladas
métricas de baterias de ions de litio em todo mundo. Dado o fato de se tratar de matérias-
primas criticas, torna-se necessario buscar fontes secundarias para obtencdo de litio e
cobalto. Neste sentido, a recuperagdo desses metais provenientes de baterias de ions de litio
se torna fundamental para a preservacao de recursos naturais € materiais estrategicamente
importantes para a sociedade, além de contribuir para a protecao do meio ambiente (LIN;
LU; ZHANG, 2021).

No momento atual, os principais métodos de recuperagdo de litio e cobalto
provenientes de LIBs sdo através dos processos pirometalurgicos, hidrometalirgicos
(lixiviacao) e biohidrometalurgicos (biolixiviagdo), sendo os dois primeiros ja aplicados em
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escala industrial, enquanto o Ultimo ainda esta em fase de pesquisa. No entanto, cada um
desses métodos apresenta limitagdes ou desvantagens. Os processos pirometalirgicos e
hidrometalurgicos podem causar polui¢cdo secundaria devido ao uso de reagentes quimicos
e a geracdo de subprodutos indesejados. Além disso, esses processos consomem uma
quantidade significativa de energia. Por outro lado, o processo de biolixiviagcdo pode exigir
um tempo prolongado para alcancar a recuperacdo desejada dos metais (BOTELHO
JUNIOR et al., 2021).

Portanto, embora esses métodos possam apresentar uma taxa satisfatoria de
recuperagdo dos metais de interesse, ¢ importante considerar as limitagdes e desvantagens
associadas a cada um deles, como polui¢do secundéria e consumo energético. Pesquisas
continuas estdo sendo realizadas para melhorar esses processos e desenvolver alternativas
mais eficientes e sustentaveis para a recuperagao de litio e cobalto provenientes de baterias
de ions de litio.

Diante desse contexto, objetivou-se neste estudo investigar a recuperacao de litio e
cobalto por meio da lixiviagdo empregando-se um meio lixiviante composto por um
efluente obtido por fermentacao microbiana e acido sulfurico, sob aquecimento e diferentes
condicdes de agitacdo (agitagdo mecanica, agitagdo promovida por ondas ultrassonicas e
sem efeitos de agitacdo), visando obter melhorias nas condi¢des de recuperagdo para
contribuir com o avanco da tecnologia e para praticas sustentdveis no setor de recuperacao

de metais provenientes de baterias de ions de litio.

METODOLOGIA

Para fins de padronizacao, todas as baterias de ions de litio (LIBs) empregadas neste
estudo eram da marca Samsung® proveniente do uso em aparelhos celulares. Todos os
reagentes utilizados possuiam grau analitico e todas as diluicdes e amostras foram
preparadas com agua deionizada.

A Figura 1 representa o fluxograma das etapas da metodologia experimental do
presente trabalho.

A etapa de descarga consistiu na imersao das baterias em solugdo salina de NaCl

Realizacdo

onm onm

MWW INSTITUTO FEDERAL MM INSTITUTO FEDERAL

BWEE sul de Minas Gerais MWW DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
WE  campus Muzambinho BEE  Ssul de Minas Gerais




(7\ 20° Congresso Nacional de O futuro da humanidade:
/»

MEIO AMBIENTE -2 DE SETEMBRO sustentabilidade em questao.

Pogos de Caldas

10 % m/v por 10 minutos, seguida de imersdo em solu¢do salina de Na;SO4 10 % m/v por

24 horas. Apos este processo, as baterias foram secas em estufa a 60 °C por 24 h.
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Figura 1. Fluxograma das etapas realizadas na fase experimental do presente trabalho

O processo de desmantelamento foi realizado de forma manual em capela de
exaustdo e utilizando-se equipamentos de prote¢do individual, tais como jaleco, avental,
mascara de gas e luvas de latex. A embalagem plastica das baterias foi retirada com o
auxilio de um alicate, restando-se apenas a carcaca metdlica que foi prensada
mecanicamente e rompida de forma manual também com a utilizagdo de um alicate. Apos
o rompimento, o catodo e o anodo juntamente com o separador foram retirados da carcaga
metalica, sendo o separador descartado e os materiais catddico e anddico secos em estufa a
60 °C por 24 horas.

Ap0s a secagem do material catodico e anddico, estes foram picados e, em seguida,
submetidos ao processo de cominui¢do em moinho de bolas, sendo utilizado jarro e bolas
de ceramicas. Levando-se em conta que, apos a cominui¢do do catodo e do anodo, o po6 de
bateria obtido ndo possuia granulometria uniforme foi realizada a separagao granulométrica
a partir da técnica de peneiramento. Apds o peneiramento, foram empregadas neste estudo
as amostras que possuiam granulometria inferior a 250 pm.

Para fins de caracterizacdo, as amostras foram submetidas a analise de

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Para fins da
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realizacdo da anélise sem que houvesse a necessidade de realizar a digestdo das amostras,
antes da analise por ICP-MS, as amostras foram submetidas ao processo de ablacdo
(processo de vaporiza¢ao da amostra solida por um feixe de laser de alta poténcia).

Levando-se em conta aspectos ambientais € econdmicos, a diminui¢cdo do uso de
acido sulfurico como agente lixiviante se faz necessaria. Estudos realizados por Urias et al.
(2021) constataram que o uso de lactose na concentracdao 0,09 M como agente redutor e o
meio lixiviante produzido pela mistura de acidos organicos proveniente do efluente obtido
por ensaios de fermentacdo do consdrcio microbiano, corrigido com acido sulftrico até a
concentragdo de 2 M de acidos totais, promoviam uma recuperacao de litio e cobalto
superiores aos valores relatados nos estudos mais recentes da literatura e, simultaneamente,
favorecia a reducao do consumo de 4cido inorgdnico ao se empregar um meio rico em
acidos organicos que sdo biodegradaveis.

Diante disso, optou-se no presente trabalho por empregar um meio lixiviante para
os ensaios de lixiviagao nas condi¢des propostas pelos estudos citados. Desta forma, o meio
lixiviante empregado nos testes de lixiviacao foi composto de 0,93 M de acidos organicos
(0,18 M de acido acético, 0,13 M de acido butirico, 0,58 M de 4cido latico e 0,04 M de
acido propionico) e 1,07 M de 4cido sulfurico e 0,09 M de lactose.

Diversos tipos de sistema de lixiviagdo para recuperagdo de metais de alto valor
agregado sdo reportados em trabalhos recentes da literatura, dos quais se destacam
aquecimento: em banho, com agitagdo magnética e assistido por sonicagao.

Diante disso, foram realizados testes para avaliagdo da recuperacao de litio e cobalto
sob diferentes sistemas de lixivia¢do, sendo avaliados os seguintes sistemas: aquecimento
em banho assistido por sonicagdo, aquecimento em banho sem efeito de agitacdo e
aquecimento em manta térmica com agitacdo mecanica.

Os testes correspondentes ao aquecimento em banho com e sem emprego de
sonicacdo foram realizados em uma lavadora ultrassonica da marca Ultronique, modelo
Q5.9 que opera na faixa de temperatura de 30 a 80 °C e possui frequéncia ultrassonica de
40 kHz e poténcia ultrassonica de 200 W. O sistema de aquecimento com agitagao mecanica
foi montado com uma manta térmica (responsavel pelo aquecimento) e um baldo de fundo
redondo de trés bocas e volume de 100 mL. Uma das bocas do baldo foi conectada a um
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condensador, as outras duas foram adaptadas rolhas com furos no centro que permitiam a
inser¢ao de um agitador mecanico e um termometro. A agitagdo empregada neste sistema
foi de 300 rpm, sendo esta a condigao empregada nos estudos de Urias et al. (2021).

Foram selecionadas para os experimentos as condigdes referentes a maior
recuperagdo de metais que Urias et al. (2021) obteve em seus estudos. Tais condi¢des
consistiram em uma razao sélido/liquido (razdo entre a massa a ser empregada de material
a ser lixiviado por volume de lixiviante) de 18,5 g/L e tempo de 2,5 horas.

Em relagdo a temperatura, a condi¢ao 6tima obtida por Urias et al. (2021) foi de
86 °C. Devido ao fato de que a lavadora ultrassonica utilizada para o banho operar somente
até 80 °C, optou-se por realizar os experimentos a 70 + 2 °C.

Apos a lixiviagdo, as amostras foram filtradas em filtro a vacuo ainda quentes para
evitar que a solugdo lixiviante permanecesse agindo apos o tempo de experimento, € as
amostras foram diluidas e congeladas para quantificacdo do teor de metal recuperado por
Espectroscopia por Absor¢ao Atomica em Chama (EAAC).

O célculo de quantidade de metal na amostra e de recuperacao dos metais de
interesse foi realizado, respectivamente, conforme as Equacdes 1 e 2:

Quantidade de metal na amostra (%) = Cim;ov x 100 (1)

R %o (%) Quantidade de metal na amostra (%) 100 5
= X
setiperaga Lo Teor de metal na amostra (%) @

em que C; (mg.L™!) representa a concentragiio do elemento i no lixiviado, sendo esta obtida
pela analise por EAAC; v (L) representa o volume de lixiviante utilizado na lixiviagao; mo
(mg) representa a massa de bateria empregada na lixiviacdo e o teor de metal na amostra
corresponde a porcentagem em peso do elemento i na amostra, conforme determinado por
ICP-MS.

ApoOs a determinagdo da recuperagdo de litio e cobalto em cada uma das amostras
submetidas a lixiviagdo, foi aplicado o método estatistico do Teste de Tukey para verificar
se os diferentes sistemas de lixiviagdo promoviam diferencas significativas na recuperagao
dos metais de interesse.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da técnica de espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
foi possivel realizar a quantificagdo dos metais de interesse na amostra empregada nos

experimentos de lixiviagao, conforme expresso na Tabela 1.

Elemento Concentracao
Co 37,42 %
Li 7,25 %

Tabela 1. Quantificacao dos metais de interesse na amostras empregada nos experimentos
de lixiviagao

Na Figura 2 ¢ apresentado o grafico de recuperacao de litio e cobalto obtido

empregando-se os sistemas de lixiviagdo 1, 2 e 3, sendo estes os sistemas compostos por,

respectivamente, aquecimento em banho assistido por sonicagdo (frequéncia ultrassonica

de 40 kHz e poténcia ultrassonica de 200 W), aquecimento em manta térmica com agitacao

mecanica (300 rpm) e aquecimento em banho sem efeito de agitacao.

100
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Figura 2. Grafico de recuperacao de litio e cobalto apds a lixiviagdo sob aquecimento a 70
°C £ 2 °C sob diferentes sistemas de lixiviagdo
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A partir da andlise do grafico representado na figura citada, observa-se que, para as
amostras submetidas a lixiviacdo utilizando-se aquecimento em banho assistido por
sonicac¢ao, a recuperagao de litio foi de 89,04 % = 4,33 % e a recuperacao de cobalto foi de
86,31 % + 3,86 %. Os valores de recuperacao de litio e cobalto obtidos pela lixivia¢ao
empregando-se 0 aquecimento em manta térmica com agita¢gdo mecanica correspondeu a,
respectivamente, 60,91 % + 3,86 % e 63,52 % + 2,07 %. J4 as amostras submetidas a
lixiviagdo utilizando-se aquecimento em banho termostatizado sem efeito de agitagdo, a
recuperagao dos metais de interesse foi de 51,63 % + 4,83 % para o litio € 27,96 % + 3,13 %
para o cobalto.

Comparando-se os valores de recuperacdo obtidos & possivel verificar que a
lixiviagdo com aquecimento por banho assistido por sonica¢do resultou em uma
recuperagdo de cobalto superior em aproximadamente 58 e 23 % se comparado as
recuperagdes obtidas, respectivamente, pela lixiviagdo em banho sem efeito de agitacdo e
pela lixiviagdo realizada com aquecimento em manta térmica com agitacdo mecanica. J&
para o litio, a recuperagao obtida pela lixiviagdo sob efeito de sonicacao foi superior em
aproximadamente 37 e 28 % se comparado aos sistemas sem efeito de agitacdo e com
agitacao mecanica, respectivamente.

Ap6s as inferéncias realizadas a partir das observacdes dos valores apresentados no
grafico da Figuras, foi realizada a andlise de variancia dos resultados de recuperacdo de
litio e cobalto obtidos apds os testes de lixiviagdo. A Tabela 2, representa o quadro de

ANOVA, sob intervalo de confianca de 95 % dos trés sistemas de lixiviagdo avaliados.

Graus de Quadrado
Fonte da variacio Fealculado p-valor  Frabelado
Liberdade Médio

Sistemas de Lixiviagao 2 3442,82  800423,48 1,77x 102" 3,89
Recuperagdes (Li e Co) 1 282,68  65721,00 8,35x 107 4,75
Interacoes 2 289,37 67276,47 5,03x10% 3,89
Residuos 12 0,004

Total 17

Tabela 2. Quadro de ANOVA
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Avaliando-se o quadro de ANOVA exposto na Tabela 2, observa-se que ha
diferenga significativa entre pelo menos dois dos tratamentos (sistema de lixiviagdo), uma
vez que o p-valor € menor que o nivel de significancia (0,05) e o valor Fcalculado € maior que
0 valor Frabelado.

A partir desta observacao, aplicou-se o Teste de Tukey para verificagdo de quais
tratamentos apresentavam diferencas estatisticas significativas entre si. Assim,
consultando-se a Tabela para o Teste de Tukey levando-se em consideragdo o nivel de
significancia de 5 %, os 12 graus de liberdade dos residuos e os 3 tratamentos nos quais as
amostras foram submetidas, o valor de qsu%; (12,3) consistiu em 3,77. Considerando-se o valor
de quadrado médio para o residuo apresentado na Tabela 2 (0,004), o DMS calculado foi
de 0,14.

A Tabela 3 representa os valores absolutos de diferenca entre os pares de média dos
tratamentos, considerando a recuperacao tanto para o cobalto, quanto para o litio, obtidos
apos a lixiviagdo. Pela andlise da Tabela 3, verifica-se que todos os valores absolutos de
diferenca entre as médias dos tratamentos sdo maiores que os valor de diferenca minima
significativa calculado (DMS = 0,14), o que significa que os sistemas de lixivia¢ao

avaliados apresentam resultados significativamente diferentes.

|x; - ij| Recupera¢io de Co  Recuperacio de Li
|Sonica(;50 - Sem agitaqﬁo| 58,34 37,41
|Sonicagﬁo - Agitagdo mecénica| 22,78 28,13
|Sem agitacdo - Agitacao mecénica| 35,56 9,28

Tabela 3. Diferenca absoluta entre as médias dos tratamentos

Desta forma, conclui-se que o sistema de lixiviacdo que contribui para maiores
recuperacdes dos metais de interesse ¢ o sistema composto por aquecimento em banho
termostatizado assistido por sonicagdo. As maiores recuperagdes obtidas por este sistema
de lixiviagao podem ser explicadas pelo principio dos efeitos gerados pela sonicagao.

Neste trabalho, o termo sonicagdo foi empregado para denominar o procedimento
de utilizagdo de ondas sonoras de ultrassom sob os sistemas quimicos empregados na
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lixiviagdo. A frequéncia ultrassonica empregada nos experimentos sob sonica¢do foi de
40 kHz que se trata de uma baixa frequéncia, sendo comumente empregada para limpeza,
lixiviagdo e reagdes quimicas com o objetivo de produzir uma alteragdo quimica e/ou fisica
permanente no material (HUA et al., 2023).

Essa alteragdo permanente ocorre devido a cavitagao acustica que corresponde a um
fendmeno fisico gerado pela formagdo, crescimento e colapso implosivo de bolhas em
liquidos irradiados por ultrassom (AGANIN; KHISMATULLINA, 2023). Além do efeito
de cavitagdo, o efeito mecanico e o efeito térmico gerado pelo ultrassom também sdo
benéficos a lixiviagdo. O efeito mecanico causado pela sonicacdo promove a troca de
material entre solidos e liquidos ja que intensifica 0 movimento convectivo e a dispersao
de solidos. Além disso, o efeito mecanico € responsavel por converter a energia ultrassonica
em energia térmica, que promove a rea¢ao de lixiviagao acida por ser absorvida pela reagao.
Semelhantemente, o efeito térmico também promove melhorias na lixiviagdo. Tal melhoria
se deve aos altos gradientes de temperatura causados pelo colapso das bolhas de cavitacao,
o que se justifica pelo fato de a lixiviagdo ser altamente dependente da temperatura (JIANG
etal., 2018; ZHOU et al., 2022).

Apesar de ter obtido resultados de recuperacao superiores sob agitagdo mecanica no
trabalho de Urias et al. (2021), investigar a capacidade do ultrassom a fim de conciliar
eficiéncia de remocao a temperaturas inferiores, representa vantagens com relagcao também
a reducao de custo energético, tanto com a manutengao de altas temperaturas, mas também
com o sistema elétrico de motor/agitagao.

Ha estudos também que investigaram a lixiviacdo sob sonica¢do como técnica
alternativa. Assim como neste trabalho, Li et al. (2023), ndo somente interessados no
emprego do ultrassom, também investigaram a agao de acido organico sob a recuperacao
de litio e cobalto, comparando a eficacia do acido citrico com o 4cido sulftrico e acido
cloridrico de forma isolada. Além do tipo de &cido, as demais varidveis foram: temperatura
(20 a 60 °C), poténcia do ultrassom (60 a 120 W) e tempo de processo (2 a 6 h). Neste
estudo, cuja razao so6lido/liquido foi de 25 g/L e empregou-se H>O> (0,55 M) como agente
redutor, foi possivel recuperar cerca de 96 % de cobalto e praticamente 100 % de litio
provenientes de baterias de ions de litio usadas, a partir da condi¢@o 6tima de 2 M de acido
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citrico, poténcia de 90 W, a 60 °C e 5 h de processo.

Em relacdo a alta razdo s6lido/liquido, Jiang et al. (2018), também conseguiu alta
eficiéncia de recuperacao de litio e cobalto provenientes das LIBs, empregando 100 g/L.
Neste estudo, as melhores condi¢des de processo constituiram-se de 2 M de H>SO4, com
5% v/v de H20,, poténcia de ultrassom de 360 W, tempo de lixiviagdo de 30 min e
temperatura de 30 °C. Nestas condi¢des, foi possivel obter recuperagdo de 91,65 % e
92,70 % de, respectivamente, cobalto e litio.

De forma geral, verifica-se que o uso de dispositivos que permitem empregar altas
poténcias de ultrassom favorece o aumento da recuperacdo dos metais de interesse com

reducdo de tempo e temperatura.

CONCLUS()ES

Este trabalho de pesquisa contribuiu para a obtencdo de subsidios técnico-
cientificos de um processo de recuperacdo dos metais com menor impacto ambiental e
menor consumo de reagentes inorganicos, o que colabora para a economia circular, pois a
reciclagem permite a regeneragdo de areas onde ocorre o deposito destes lixos eletronicos,
agrega valor ao material descartado, reduz a exploracdo da fonte primaria dos metais e
promove o emprego de uma tecnologia sustentavel.

Foi possivel alcancar os objetivos propostos neste trabalho, sendo listados abaixo
os principais resultados:

. Identificou-se que a agitagdo, seja mecanica ou por meio do uso de
ultrassom, promove maiores valores de recuperagdo de litio e cobalto, pois favorece a
transferéncia de massa;

. Foi wverificado que o sistema de lixiviagdo empregando-se banho
termostatizado assistido por sonicagdo promoveu melhores recuperagdes de litio e cobalto
se comparado aos demais sistemas avaliados (banho termostatizado sem agitagdo e

aquecimento em manta térmica com agitagdo mecanica).
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