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RESUMO

Baterias de ion-Litio (LIBs) exauridas sao consideradas residuos solidos perigosos
devido a presenca de metais e compostos organicos em sua Ccomposicao,
representando desperdicio de recursos naturais nao renovaveis e de metais valiosos
guando descartadas. Este trabalho tem por objetivo fornecer dados quantitativos
sobre a composi¢cado quimica do material ativo do catodo (MAC) de diferentes LIBs
exauridas visando monitorar variacbes com o0 passar dos anos e auxiliar nos
processos de reciclagem do material. Os elementos Al, Co, Cr, Cu, Ga, Li, Mg, Mn,
Ni, Ti e Zn foram determinados por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) apés lixiviacdo acida empregando 2,0 mol.L? de
acido citrico (HCit) e H202 (0,25 mol.L!) como alternativa ambientalmente favoravel.
As condi¢fes otimizadas para adequacao do meio as curvas analiticas foram: para Al,
Cu: Curva de HCit diluido 10 vezes sem padrao interno (Pl); para Co, Li, Mn, Ni: Curva
de HCit diluido 500 vezes sem PI; para Ga, Zn: Curva de HCit diluido 10 vezes com
Y. O procedimento analitico empregado alcancou limites de deteccédo de 0,01 mg.L*
para Al; 0,20 mg.L* para Co; 0,006 mg.L* para Cr; 0,02 mg.L para Cu; 0,004 mg.L*
para Ga; 0,02 mg.L* para Li; 0,0005 mg.L! para Mg; 0,07 mg.L* para Mn; 0,70 mg.L-
! para Ni; 0,0005 mg.L* para Ti e 0,007 mg.L* para Zn. A exatidao do procedimento
foi confirmada por testes de adi¢cdo e recuperacdo dos analitos obtendo-se valores
entre 92-113 %. Os elementos majoritarios Co (43-67 % m/m), Li (5,3-6,8 % m/m), Mn
(0,8-8,2 % m/m), Ni (0,1-11,7 % m/m) e Al (0,06-3,2 % m/m) e os elementos
minoritarios Cr (0,0005-0,002 % m/m), Cu (0,01-0,05 % m/m), Mg (0,005-0,02 % m/m),
Ti (0,001-0,07 % m/m), Ga (0,0009-0,03 % m/m) e Zn (0,009-0,05 % m/m)
demonstraram que a composi¢cdo do MAC pode variar de acordo com a capacidade e
ano de fabricacdo. As baterias mais antigas foram as que apresentaram maiores
teores de Co e Li. As baterias de menor capacidade foram as que continham o0s
maiores teores de Mn e Ni, indicando que o Co foi substituido. O pé do MAC e o
residuo apos lixiviacdo foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX)
obtendo-se LiCoO2 como composto principal, podendo ser reutilizado.

Palavras-chave: Baterias de ion-litio exauridas, Material ativo do catodo, Metais
valiosos, Lixiviacdo com acido citrico, Quimica verde.



ABSTRACT

Spent Lithium-ion batteries (LIBs) are considered hazardous solid wastes due to the
presence of metals and organic solvents in their composition, representing waste of
non-renewable natural resources and valuable metals when discarded. This work is
aimed to provide quantitative data about the chemical composition of cathode active
material (CAM) of different spent LIBs in order to monitor variations over the years and
assist in material recycling processes. The metals Al, Co, Cr, Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni,
Ti and Zn were determined by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP OES) after acid leaching using citric acid (2.0 molL?) and H202
(0.25 molL?) as an environmentally friendly alternative. The optimized conditions for
the adaptation of the medium to the analytical curves were: for Al, Cu: HCit curve
diluted 10 times without internal standard (IS); For Co, Li, Mn, Ni: HCit curve diluted
500-times without IS; For Ga, Zn: HCit curve diluted 10 times with Y. The analytical
procedure employed reached detection limits of 0.01 mgL* for Al; 0.20 mgL* for Co;
0.006 mgL* for Cr; 0.02 mgL™* for Cu; 0.004 mgL™! for Ga; 0.02 mgL™! for Li; 0.0005
mgL* for Mg; 0.07 mgL™! for Mn; 0.70 mgL* for Ni, 0.0005 mgL"! for Ti and 0.007 mgL"
Lfor Zn. The accuracy of the procedure was confirmed by analytical recovery tests with
values between 92-113%. The major elements Co (43-67% wt), Li (5.3-6.8% wt), Mn
(0.8-8.2% wt), Ni (0.1-11.7% wt) And Al (0.06-3.2% wt) and the minor elements Cr
(0.0005-0.002% wt), Cu (0.01-0.05% wt), Mg (0.005-0.02% wt), Ti (0.001-0.07% wt),
Ga (0.0009-0.03% wt) and Zn (0.009-0.05% wt) demonstrated that the CAM
composition may vary according to the capacity and year of manufacture. The older
batteries showed the greatest Co and Li levels. The lower capacity batteries were
those containing the highest concentrations of Mn and Ni, indicating that Co was
replaced. The powder CAM and the residue after leaching were characterized by X-
ray diffraction (XRD) yielding the title compound as LiCoO2 and can be reused.

Keywords: Spent lithium-ion batteries, Active cathode material, Valuable metals,
Leaching citric acid, Green chemistry.
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1. INTRODUCAO

A necessidade do emprego de dispositivos eficientes de armazenamento de
energia para atender a demanda da expanséo tecnoldgica mundial ocasionou o
aumento do uso de acumuladores de energia como baterias. As baterias de ion-Litio
(LIBs) sdo comumente utilizadas em dispositivos eletrdnicos e tém se mostrado
eficientes e promissoras com o advento da eletrificacdo de veiculos. Surgiram em
substituicdo as baterias de Ni-MH e Ni-Cd, uma vez que sdo mais leves, apresentam
alta densidade de energia, longos ciclos de vida 0til e auséncia de efeito de memaria
[1, 2]. Estima-se que até 2022, 46,21 bilhdes de LIBs cheguem ao mercado global,
como consequéncia disso ocorre 0 aumento na geracdo de residuos solidos

provenientes das baterias que séo descartadas [3].

As LIBs sao consideradas residuos perigosos devido a presenca de metais e
solventes organicos na sua composicao. O eletrodo positivo apresenta como principal
material ativo o oxido de cobalto litiado, LiCoOz, aderido a uma folha de Al (coletor de
corrente) por polimeros como fluoreto de povilidideno (PVDF) dissolvidos em
solventes organicos [2, 4]. No eletrodo negativo, o material ativo do &nodo é
tipicamente constituido de carbono grafite fixado em uma fita de Cu [2,5]. Na busca
por melhorar o desempenho e diminuir o custo de producdo das baterias, outros
metais, como principalmente o Al, Cu, Mn, e Ni estdo sendo empregados em
substituicdo ao cobalto que possui um alto valor de mercado, chegando a custar US$
25.000 dolares por tonelada, em média no ano de 2016, enquanto que Ni, Cu, Mn e
Al sdo mais baratos, valendo US$ 15.000; 5.000; 3.000; e 1.600 ddlares por tonelada,

respectivamente [2, 6, 7].

O descarte inadequado deste material pode ocasionar a contamina¢éao do meio
ambiente, animais e seres humanos. Em contrapartida, os metais de sua composi¢céo
sdo economicamente valiosos e em sua maioria sdo extraidos de reservas naturais
nao-renovaveis, que em algum momento se esgotardo [8]. Portanto, considerando
aspectos econdmicos e de preservacao ambiental, € de extrema importancia realizar
a reciclagem das baterias de ion-Litio, visando a recuperacdo de seus componentes
valiosos, além de evitar gastos para realizar um descarte adequado. Para que o0s
componentes quimicos do catodo das LIBs sejam recuperados se faz necessario o

uso de métodos eficientes que minimizem os danos causados ao meio ambiente. O
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processo hidrometalirgico é muito empregado com este objetivo, e consiste na
lixiviacdo acida dos metais. Ele é muito vantajoso quando comparado ao outro
processo também utilizado para este fim, o pirometaltrgico que envolve a queima das
baterias, pois consome menos energia, além de gerar menor liberacdo de gases
prejudiciais ao meio ambiente (como SOx, Cl2 e NOx) e 0os metais poderem ser
recuperados com alto grau de pureza [9]. O emprego de acidos organicos durante o
processo de lixiviagdo vem como uma alternativa a evitar a poluicdo secundaria
causada pela geracdo dos gases toxicos citados acima, e também efluentes 4cidos

devido ao uso dos tradicionais acidos inorganicos fortes, como H2SO4, HCI, HNO3 [10].

Diferentes acidos organicos fracos tém sido utilizados em estudos recentes e
em geral, mostram-se tdo eficazes quanto os &cidos minerais, tais como
acido citrico [11, 12, 13], acido aspartico [13], acido ascérbico [14], acido malico [11,
12], acido oxalico [15, 16], acido succinico [17], utilizando adicdo de H202 como agente
redutor para converter 0s metais aos seus estados de oxidacdo mais solluveis, como
Co®* a Co?* [18]. Também é relatada a mistura entre os acidos, como acido ascoérbico
e acido citrico [19] e acido tartarico e aspartico [20]. Dentre eles destaca-se o acido
citrico devido ao baixo custo relativo e boa eficiéncia de lixiviagdo na recuperacéo de
Coe Li[13].

Assim, o conhecimento da composicdo quimica do MAC é de extrema
importancia, uma vez que revela os elementos que estdo sendo utilizados na
fabricacdo das baterias, além de auxiliar nos processos de recuperacdo. Técnicas de
analise quimica sdo empregadas para identificar e quantificar os elementos da
composicdo do MAC. Muitos trabalhos relatam o uso da difratometria de raios X (DRX)
na caracterizagcdo mineraldégica do composto principal [10, 11, 12, 13, 20, 21].
Entretanto, ela ndo vem sendo utilizada isoladamente, pois geralmente nao é possivel
afirmar com exatiddo a composicado do material, devido ao sinal de fundo (ruido) dos
equipamentos, sobreposi¢do de picos dos componentes e baixa sensibilidade da
técnica. Por isso, a caracterizacao do MAC deve ser realizada utilizando técnicas mais
sensiveis, como a espectrometria de absorcao atbmica (AAS) ou a espectrometria de

emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).

Os elementos contidos no MAC podem estar presentes tanto em altas quanto

baixas concentracdes. No caso de Co e Li, apresentam concentracdes mais elevadas
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gue os demais elementos. No estudo realizado por Li et al. [10], Co, Li, Mn e Ni foram
determinados por AAS, sendo que Co e Li, apresentaram 53,8 e 4,4 % (m/m),
respectivamente, enquanto que Mn e Ni, 0,97 e 0,80 % (m/m) respectivamente.
Meshram, Pandey e Mankhand [22], obtiveram 35,8 % (m/m) de Co, 6,5 % (m/m) de
Li, 11,6 % (m/m) de Mn, 10,06 % (m/m) de Ni, determinados por AAS e 0,0005 %
(m/m) de Cu, 0,58 % (m/m) de Al e 0,06 % (m/m) de Fe determinados por ICP OES.
Li et al. [13] também utilizou ICP OES para avaliar a eficiéncia da lixiviagdo em seus
estudos.

A ICP OES apresenta-se como uma técnica vantajosa, devido a alta
sensibilidade, baixos limites de deteccéo e, principalmente, possibilidade de analise
multielementar [23]. Entretanto, o0s autores relatados anteriormente ainda
empregaram &cidos inorganicos como parte do procedimento de preparo da amostra
para a determinacdo espectrométrica dos elementos. Dessa forma, ha a necessidade

de aplicar um método que seja eficiente, confiavel e ambientalmente favoravel.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar os teores de Al,
Co, Cr, Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni, Ti e Zn do material ativo do catodo de baterias de
celular antigas e recentes de ion-Litio exauridas utilizando acido citrico como agente
lixiviador para verificar a variacdo da sua composi¢cdo com o passar dos anos, auxiliar

nos processos de reciclagem e controle de qualidade.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BATERIAS

O ser humano durante todo o seu processo de evolugdo buscou sempre uma
forma de conseguir energia para realizar as suas tarefas. Desde os primérdios até os
dias atuais, a necessidade cada vez maior de atender a essa demanda energética se
fez presente nas pesquisas e estudos dos cientistas. Hoje em dia, os meios de
telecomunicacdo, bem como toda a tecnologia da informagé&o, caracterizam-se por um
aspecto basico, mas importante para a sua massificagdo: a mobilidade. Entretanto,
essa mobilidade requer certa quantidade de energia, necessaria para o seu

funcionamento [24].

Desde a utilizagdo de um telefone celular a um notebook, e até mesmo um
marca-passo, é crescente a pesquisa mundial em tipos de energia capazes de suprir
a necessidade desses aparelhos. Um tipo bastante comum é apresentado na forma
de sistemas que geram energia elétrica através de transformacfes quimicas, as
chamadas baterias. As baterias sao sistemas capazes de converter diretamente
energia quimica em energia elétrica por meio de uma reacdo de eletroquimica de

reducdo-oxidacao (redox) [24].

As células eletroquimicas podem ser galvanicas (ou voltaicas) ou eletroliticas.
As células galvanicas armazenam energia elétrica e operam espontaneamente, sendo
gue reacao de descarga é chamada reacao espontanea da célula — enquanto que as

eletroliticas requerem uma fonte externa de energia elétrica para sua operacéo [25].

A transferéncia de elétrons nas reacdes redox pode muitas vezes ser conduzida
em uma célula eletroquimica, também chamada de pilha eletroquimica, que consiste
em unidade basica capaz de fornecer uma fonte de energia elétrica por conversao
direta de energia quimica, na qual o agente oxidante e o agente redutor estao
fisicamente separados um do outro [25].

As baterias consistem de uma ou mais destas células galvanicas (ou pilhas
galvéanicas) ligadas em série ou em paralelo, ou em ambos, dependendo da tenséo
desejada e também da capacidade de producdo. E muito comum ocorrer a confusdo

entre os conceitos de pilha e bateria. Assim, a diferenca entre pilhas e baterias esta
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no fato de que uma bateria € formada por um conjunto de pilhas. E a pilha € uma

unidade béasica de reacdo de transferéncia de elétrons [2].

2.1.1. Composicéao das baterias

A célula ou pilha, que comp®de a bateria, € constituida, basicamente, por trés
componentes principais, o &nodo, o catodo e o eletrdlito que devem apresentar certas
caracteristicas. O anodo (eletrodo negativo) é o eletrodo que perde elétrons para o
circuito externo e € oxidado durante a reacdo eletroquimica; deve apresentar
eficiéncia como agente redutor, boa condutividade, estabilidade, facilidade de
fabricacdo e baixo custo. O cétodo (eletrodo positivo) é o eletrodo que recebe os
elétrons e é reduzido durante a reacao eletroquimica; tem de ser um agente oxidante
eficiente, ser estavel quando em contato com o eletrdlito, e ter uma tenséo de trabalho
atil. A maioria dos materiais de catodo comuns sdo 6xidos metélicos. O eletrélito ou
condutor idnico € responsavel por fornecer o meio de transferéncia de carga, como
ions, dentro da célula entre o &nodo e catodo. Deve ter boa condutividade idnica, mas
nao ser reativo com os materiais dos eletrodos, pois isso poderia causar um curto-
circuito interno. E tipicamente um liquido, tal como agua ou outros solventes, sais
dissolvidos, &cidos ou alcalis. Algumas baterias utilizam eletrélitos sélidos que séo

condutores idnicos a temperatura de funcionamento da célula [2].

Na célula, os eletrodos do anodo e do catodo sao fisicamente separados de
modo que fiquem eletronicamente isolados para evitar curto-circuito interno, mas
permanecem cercados pelo eletrélito. O separador € utilizado para promover a
separacdo mecanica dos eletrodos, deve ser permeavel ao eletrélito para manter a

condutividade ibnica desejada [2].

2.1.2. Classificagéo das baterias

As baterias sdo classificadas de acordo com sistemas quimicos, sendo
divididas em: primarias, as néo recarregaveis, e secundarias, as recarregaveis. As
baterias primarias, quando sao descarregadas uma vez, a reacao de transferéncia de

elétrons cessa e elas param de funcionar podendo ser descartadas, jA que suas
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reacbes ndo sdo reversiveis. E um tipo de bateria, relativamente, mais barato,
apresenta facilidade de uso, possuem boa vida util e alta densidade de energia. Ja as
baterias secundarias, sdo dispositivos de armazenamento de energia elétrica e sdo
conhecidos também como "baterias de armazenamento" ou "acumuladores”, pois
apos a descarga podem ser recarregadas eletricamente e utilizadas inUmeras vezes.

A Tabela 1 apresenta as baterias primarias e secundarias mais comuns no mercado
[2].

Tabela 1. Tipos de baterias primarias e secundarias mais comuns [2].

Priméarias Secundarias
(N&o recarregaveis) (Recarregaveis)
Zinco-carbono Oxido de niquel-cadmio (Ni-Cd)
Zinco-diéxido de manganés Chumbo-6xido de chumbo
(Leclanché) (Pb-acido)
Zinco-diéxido de manganés Oxido de niquel-hidreto metalico
(Alcalina) (Ni-MH)
Zinco-0xido de prata fons litio (fon-Litio)
Litio (botao) fons litio-polimero (Li-polimero)

Com o avango na tecnologia houve a necessidade de obter acumuladores com
maior capacidade de armazenamento de energia. A definicdo da capacidade de uma
bateria € uma medida da quantidade de energia que ela pode armazenar, sendo que
a quantidade de energia a ser extraida desta bateria totalmente carregada vai
depender da temperatura, do estado inicial da carga, taxa de descarga, ciclos de carga
e descarga e do tipo de bateria. A tendéncia da industria foi criar baterias mais
compactas (menor tamanho e menor massa), que fossem leves e de alta capacidade.

Na Figura 1 [26], esta representado um esquema de comparagdo entre 0s
diferentes tipos de baterias em relacédo a densidade de energia, que representa a
guantidade de energia que uma bateria € capaz de fornecer, expressa na forma por
unidade de peso (W.h.kg') ou por unidade de volume (W.h.L?). Esta densidade de
energia é dada em funcéo do potencial de célula (V) e da sua capacidade (A.h.kg™),

ambos diretamente ligados a quimica do sistema.
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Figura 1. Comparacao entre os diferentes tipos de baterias (Adaptado de Tarascon
e Armand [26]).

Vérios tipos de baterias séo utilizados para aplicacdo em diferentes dispositivos
eletrdnicos. As primeiras baterias de ion-Litio (LIBs) foram comercializadas em 1990
pela Sony® e surgiram em substituicdo as baterias de Ni-MH e Ni-Cd, uma vez que
apresentam alta densidade de energia (capacidade), baixa taxa de auto descarga (2
% a 8 % por més), longos ciclos de vida util (mais de 1000 ciclos), grande estabilidade
no armazenamento, auséncia de efeito de memoria, e por serem mais leves e
compactas. Em contrapartida, possui custo inicial de producdo moderado, degrada
em altas temperaturas e por isSso necessita de circuito de protecao interno. Quando

sobrecarregada ocorre perda de capacidade e descarrega quando quebrada [1, 2].

Devido ao seu bom desempenho e boa capacidade de armazenar energia em
comparacao com as outras baterias, as LIBs estdo se tornando uma fonte de energia
poderosa mais popular e dominante no mercado [29]. Nas ultimas décadas as
exigéncias sobre a performance das baterias estdo crescendo rapidamente em todo
o mundo. As aplica¢cdes mais comuns sao em dispositivos eletrénicos portaveis como
os telefones celulares, notebooks, tablets, cameras digitais, e equipamentos em geral.
Recentemente, as LIBs tém se mostrado muito eficientes e promissoras com a
modernizacao da rede elétrica e o advento da eletrificacdo de veiculos [27, 28].
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2.2. BATERIAS DE ION-LITIO

As baterias de ion-Litio sdo formadas por células que empregam compostos de
intercalacéo de litio entre os eletrodos positivo e negativo. O catodo € composto por
um oxido de metal litiado, LiIMO2 — onde M pode ser cobalto (Co), formando o LiCoO2
(6xido de cobalto litiado), ou outro metal como niquel (Ni) e/ou manganés (Mn) — que
permanece aderido ao coletor de corrente de aluminio (folha de Al). No anodo, o litio
encontra-se intercalado na estrutura do material ativo, tipicamente a base de carbono
como o grafite, formando o composto LixC. Este material & fixado ao coletor de

corrente que é uma folha de cobre (Cu) [2].

Os materiais ativos dos eletrodos s&o aderidos as folhas dos coletores de
corrente por polimeros como o fluoreto de povilidideno (PVDF) ou o copolimero de
fluoreto de polivinilideno-hexafluoropropileno (PVDF-HFP), ou o politetrafluoroetileno
(PTFE) e um diluente condutor, tipicamente carbono negro ou grafite, que garantem
uma elevada area de superficie [2, 4]. Em seu interior as fitas dos coletores de corrente
com os materiais ativos dos eletrodos ficam dispostas isoladas por um separador e

permeados ao meio esté presente um eletrdlito [2].

2.2.1. Funcionamento da bateria ion-Litio

O funcionamento da bateria consiste no processo de carga e descarga em que
os ions de litio sdo introduzidos ou extraidos nos intersticios dos materiais ativos do

catodo e do anodo na célula eletroquimica [2].

Quando a célula é carregada, o material positivo € oxidado e o material negativo
é reduzido. Neste processo, os ions de litio sdo desintercalados a partir do material
positivo e intercalados no material negativo, sendo assim, o anodo responsavel por

receber os ions de litio provenientes do catodo [2].

A representacdo deste processo esta apresentada na ilustracéo da Figura 2.
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Figura 2. Esquema do processo eletroquimico em uma célula de ion-Litio.

As reac0es eletroguimicas de carga (sentido dos produtos) e descarga (sentido
dos reagentes) que ocorrem entre os eletrodos estédo representadas nas Equacdes 1
e 2 e a reacgao global ocorrida durante o processo na Equacéao 3 [2].

Eletrodo positivo: LiMO, = Li;_4MO, + xLi* +xe~ Q)
Eletrodo negativo: ~ C+ xLi* +xe” = Li,C 2
Reacao global: LiMO, + C = LiyC+ Li;_4MO, 3)

A reacado de descarga € um processo eletroguimico espontaneo. Apdés a etapa

de carregamento, a bateria esta pronta para o funcionamento [2].

2.2.2. Estrutura e componentes

As LIBs podem ser construidas no formato cilindrico ou prismatico. As
cilindricas sdo comumente empregadas nas baterias de notebooks, e as de celular
mais conhecidas pela populagéo, possuem o formato prismatico e sua estrutura esta

representada na Figura 3 [2, 30].
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Figura 3. Estrutura de uma célula prismatica de bateria de ion-Litio (Adaptado de
Polystor Energy Corporation [30]).

Basicamente, a estrutura fisica da LIB é composta por uma capa de aco
(invélucro) que envolve o conteddo interno da bateria. Os eletrodos e o separador
ficam organizados de modo que as fitas permanecam dobradas e compactadas dentro
da capa. Quando a bateria é desmantelada pode-se observar os principais

componentes com maior clareza, conforme representado na Figura 4 [31].

coletor de corrente - Al catodo LlCOOz

separador polimérico

[ T

> coletor de corrente - Cu

A bateria ion-Li
anodo grafite"]|

SAMSUNG

Figura 4. Principais componentes de uma bateria de ion-Litio [31].
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Além disso, as baterias de ion-Litio sdo equipadas com sistemas de protecao
internos que se baseiam em circuitos de gerenciamento e dispositivos de desconexao
para fornecer protecdo adequada quando ocorrer sobre descarga, sobrecarga ou
alteracOes extremas das condi¢Oes de temperatura. Acima de 65 °C, estas baterias
podem perder permanentemente a sua capacidade, caracterizando uma de suas
principais desvantagens, embora em uma taxa mais baixa do que a maioria das
baterias de NiCd ou NiMH [2].

2.2.2.1. Separador

Os separadores sao utilizados para isolar eletricamente os eletrodos positivos
e negativos das células de ion-Litio. Eles sdo formados por filmes finos microporosos
gue permitem a permeabilidade do eletrdlito e sdo capazes de manter a condutividade
ibnica desejada. Em geral, as células comercialmente disponiveis empregam
separador polimérico de materiais provenientes de poliolefina microporosa, como
polietileno ou polipropileno, caracterizados por proporcionar excelentes propriedades

mecanicas e estabilidade quimica [2].

2.2.2.2. Eletrdlito

O eletrdlito é responsavel por fornecer o meio de transferéncia de carga. Ele
ndo pode estar dissolvido em solu¢do aquosa, uma vez que a adgua se decompde em
H2 e Oz na faixa de potencial que uma bateria de ion-Litio atinge (3,7 V), 0 que implica
na utilizacdo de eletrdlitos ndo aquosos [4]. Para isso, 0s solventes organicos sao
utilizados, sendo mais comuns os carbonatos de etileno, de propileno e de dimetileno
[33, 34].

Os eletrélitos podem ser liquidos, como nas LIB convencionais, gel-poliméricos,
como nas baterias de gel-polimero, ou sélidos, como nas baterias de estado sélido.
Em geral, os eletrdlitos nas LIBs s&o misturas de sais de litio, como o perclorato de
litio (LICIOa), tetrafluoroborato de litio (LiBF4) e hexafluorofosfato de litio (LiPFs), que
garantem uma elevada condutividade ibnica. A maioria das células comercializadas
utilizam o LiPFs, devido a suas solu¢des apresentarem alta condutividade e boas

propriedades de seguranca [35].
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2.2.2.3. Baterias de ion-Litio polimero

As baterias de gel-polimero ou ion-Litio polimero utilizam como eletrélito um
polimero solido gelificado que se assemelha a uma pelicula plastica substituindo o

tradicional separador poroso que € embebido com o eletrolito liquido [2, 36].

O projeto original, datado dos anos 70, utilizava um eletrdlito sélido de polimero
(seco) porém, os polimeros solidos possuem baixa condutividade a temperatura
ambiente e precisam ser aquecidos (acima de 60 °C) para permitir o fluxo de corrente.
Assim, para tornar a bateria de Li-polimero condutora a temperatura ambiente, um gel
foi adicionado ao eletrdlito no intuito de gerar umidade necessaria para garantir a

condutividade dos ions a temperatura ambiente [2, 36].

Os eletrodos positivo e negativo sdo separados pelo polimero, tipicamente
utilizado o PVDF-HFP, permanecendo em estrutura laminadas, conforme exposto na
Figura 3. O polimero oferece uma energia especifica ligeiramente mais elevada e
proporciona construcao de células mais finas do que a LIB convencional, porém gera
um custo de fabricacdo mais elevado. Apesar desta diferenca, a atividade quimica
celular pode permanecer idéntica aquelas em baterias cilindricas ou prisméaticas de

ion-Litio que usam eletrdlito liquido [2, 36].

2.2.3. O material ativo do catodo

As primeiras e a maior parte das LIBs comercializadas utilizam o 6xido de
cobalto litiado (LiCoO2) como material ativo do catodo (MAC), devido a sua facilidade
de preparo, boa performance elétrica e seguranca. O emprego de diferentes
composi¢bes do material ativo do catodo tem sido realizado para atender as
exigéncias da demanda de cada mercado. A industria visando melhorar o
desempenho e diminuir o custo de producado das baterias esta substituindo o cobalto,
gue possui um alto valor de mercado, chegando a custar no ano de 2016 em média
US$ 25.000 doélares por tonelada, por outros metais mais baratos, como
principalmente Ni, Cu, Mn e Al que custam em média US$ 15.000; 5.000; 3.000 e
1.600 ddlares por tonelada, respectivamente [7]. A modificacdo do composto principal
do MAC de LiCo0O:z é feita utilizando elementos aditivos, como Ni, Mn, Al, Zn, Ga, Ti,
Cr e Mg para formar oOxidos mistos de LiCo1xNixO2, LiMn1.5Nio.42ZNo.0804,
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Li(NizzsMn1/3C01/3)Oz2, LiNio,7C00,2Mo,00sMgo,00s02 (M = Ti ou Al), LiMn1,5Nio,42Zno,0804 0u
LizxMyMn2-xyO4 (M = AR*, Cr3*, Ga®*) em substituigdo ao Co [2, 3, 6, 7].

A escolha do material a ser utilizado é feita de acordo com suas caracteristicas
processuais e suas funcionalidades. Por exemplo, os 6xidos de litio-niquel-cobalto
geram grande energia ap0s 0 aquecimento durante o processo de carregamento,
entdo foi desenvolvido um éxido de litio-niquel-cobalto dopado com Al ou Ti e Mg,
para reduzir essa energia, melhorando a estabilidade térmica do MAC [2]. As
vantagens e desvantagens mais relevantes dos materiais mais comuns citados na

literatura estdo apresentadas na Tabela 2 [2, 3].

Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos MACs mais comuns na literatura [2,3].

Material Vantagem Desvantagem
LiCoO2(LCO) Alta voltagem de trabalho Alto custo
Li(NiCoAl)O2 Alta capacidade especifica Voltagem de trabalho

(NCA) (mAh.g?) levemente baixa
Li(NiCoMn)O2 _ Capacidade
Baixo custo )
(NCM) levemente baixa
. Baixo custo;
LiMN204 . . )
baixa toxicidade, e Dissolucéao do metal
(LMO)

estabilidade térmica

. _ Decomposigéo
Alta capacidade e baixo

LiNiO2 exotérmica durante o
custo
preparo
LiNi1-xC0xOz, Alta capacidade _
. o Baixa voltagem
onde x =0,1; 0,2 0u 0,3 e custo intermediéario
_ _ _ Menor capacidade
LiMnz1,5Nio,42Zn0,0804 Maior segurancga
de carga
LiNio,7C00,2Mo,00sMgo,00502 _ Baixa capacidade de
_ Maior seguranca
(M =Tiou Al carga

) Melhor estabilidade de
Liz+xMyMn2-xyOa

(M= AR, Cré*, Ga®")

armazenamento no estado

descarregado
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Mesmo com as alternativas disponiveis, o cobalto continua sendo o elemento

mais empregado para compor o oxido litiado. Entre 2009 e 2015, 77.205 toneladas de
cobalto refinado foram utilizadas para a producéo de baterias de ion-Litio [8, 37, 38,
39]. Em 2022, estima-se que US$ 46,21 bilhdes de LIBs cheguem ao mercado global
[3], sendo que a maioria é destinada a producédo de LIBs para celulares, conforme

pode ser visto na distribuicdo de baterias vendidas no mundo apresentada na Figura
5 [40].

I Celulares

"] Notebooks

I Cameras de video digitais
["] Ferramentas elétricas

[ veiculos elétricos hibridos
I outros

Milhoes de células

Figura 5. Evolucado de vendas de células de baterias de ion-Litio no mercado mundial

de dispositivos eletrénicos e veiculos hibridos (Adaptado de Scrosati e Garche [40]).

O Brasil, segundo o Relatério Anual da Agéncia Nacional de Telecomunicacfes
(Anatel) mais atual, de marco de 2015, registrou 283,4 milhdes de celulares em
operacdao [41]. As baterias ion-Litio de celular apresentam uma vida Gtil média de 2 a
3 anos, dependendo da frequéncia e duracdo de uso, e da forma como a bateria é
cuidada. Com isso, para 0s préximos anos, tem-se 0 aumento da sua participacao no

chamado lixo tecnoldgico ou e-lixos (e-waste), consequentemente ocorre 0 aumento
na geracao de residuos solidos provenientes das baterias.
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2.3. LEGISLACAO BRASILEIRA SOBRE O DESCARTE DE RESIDUOS SOLIDOS

Segundo a norma da ABNT NBR 10.004/2004, os residuos solidos séao
definidos como [42]:

“‘Residuos nos estados solido e semissolido, que resultam de atividades
de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e
de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas
de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de
controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua, ou exijam para isso solu¢des técnicas e economicamente invidveis em
face a melhor tecnologia disponivel”.

Com o crescente interesse da sociedade brasileira pelas questdes ambientais
e o reconhecimento da relevancia deste tema para o futuro de todos, em 02 de agosto
de 2010 foi sancionada a Lei n° 12.305/2010 da Politica Nacional de Residuos Sdlidos
(PNRS), trazendo um avanco significativo na politica ambiental brasileira. No capitulo
[, artigo 8°, nos incisos VI e VIl da Lei Federal n° 12.305/2010, cita dois de seus
instrumentos de acao [43]:

“VI -a cooperagdo técnica e financeira entre os setores publico e privado
para o desenvolvimento de pesquisas de novos produtos, métodos, processos
e tecnologias de gestdo, reciclagem, reutilizacdo, tratamento de residuos e
disposicéao final ambientalmente adequada de rejeitos;

VIl -a pesquisa cientifica e tecnoldgica”.

Dessa forma, a PNRS tem como principal objetivo a prevencao e reducéo da
geracdo de residuos, com propostas de consumo sustentavel, aumento da reciclagem
e reutilizacdo de residuos sélidos, a fim de obter uma destinacdo ambientalmente
adequada. E caracterizada por um conjunto de acdes, procedimentos e meios que
visam coletar e devolver os residuos como pneus, agrotoxicos, pilhas e baterias, entre
outros, para as respectivas empresas geradoras (logistica reversa) obtendo-se assim
0 reaproveitamento [43].

Nesse contexto, deve-se ter atencdo redobrada quanto as LIBs, devido a
presenca de elementos toxicos, como o cobalto e fllor e solventes organicos na sua
composicdo, sendo assim consideradas residuos solidos perigosos [7, 44]. Em
contrapartida, a composicao das LIBs apresenta metais quimicamente valiosos como

Co, Li, Mn, Ni, Cu, Al e etc., os quais sao extraidos majoritariamente de reservas
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naturais nao-renovaveis (fontes primarias) [3], que em algum momento se esgotarao.
Portanto, a consciéncia ecoldgica de preservar minerais e energia dentro de uma

cadeia produtiva é de extrema relevancia para o desenvolvimento sustentavel.

Quando ¢ feito o descarte inadequado das baterias em lixos domésticos ao
entrar em contato com os aterros sanitarios, ocorre a sua decomposi¢cdo. Com a acéo
da chuva os componentes podem se infiltrar no solo contaminando os lenc¢ois de agua
subterrdnea. O conteudo pode ser incorporado na cadeia alimentar provocando a
contaminagcdo nos animais e seres vivos. Além disso, a incineracao incorreta pode
causar liberacéo de dioxinas, 6xidos metalicos e solventes organicos para a atmosfera
ocasionando a contaminacdo do ar [44]. Portanto, considerando os aspectos
econdbmicos e de preservacdo ambiental, é de extrema importancia realizar a
reciclagem das baterias de ion-Litio, visando a recuperacdo de seus componentes

valiosos, além de evitar gastos com 0 manejo para a eliminacédo adequada.

2.4. PROCESSOS DE RECICLAGEM DE METAIS EM BATERIAS DE [ON-LITIO
EXAURIDAS

Quando o residuo gerado pelas LIBs exauridas é devidamente processado, 0s
metais, principalmente o Co e Li podem ser reciclados por meio da recuperagao. Os
meétodos existentes mais comuns de reciclagem e recuperacdo para estas baterias

compreendem as rotas minerais e pirometallrgicas, e hidrometalurgicas [35].

2.4.1. Rota mineral

A rota mineral, também é conhecida como rota mecénica, consiste basicamente
na separacdo mecanica dos componentes das baterias de acordo com suas
propriedades fisicas, tais como: tamanho de particulas, densidade, condutividade,
magnetismo, solubilidade, entre outras. Sua funcéo € a de tratar a embalagem exterior
(involucro) para concentrar a fragdo metalica, que posteriormente € conduzida a um
processo de reciclagem pirometallrgico ou hidrometalirgico. Assim normalmente 0s
processos de separacdo mecanica sdo aplicados como um pré-tratamento da amostra

a ser aplicado quando os materiais chegam a industria de reciclagem [35, 45].
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2.4.2. Rota pirometallrgica

Em escala industrial, atualmente, a rota de reciclagem mais utilizada é a
pirometalirgica. Neste processo, as baterias sdo aquecidas em fornos onde 0s
solventes, papéis e plasticos sdo removidos. Em seguida sédo levadas para o
destilador, sem gerar efluentes que necessitam de tratamento posterior, sendo esta a
sua vantagem.

Entretanto, a desvantagem é que este processo emprega um alto valor
energeético, além de liberar gases e compostos organicos provenientes da queima dos
solventes orgéanicos, plasticos e papel, sendo necessario instalar um equipamento

especifico para purificar os gases e a fuligem causados pela combustéo [45, 46].

2.4.3. Rota hidrometallrgica

A rota hidrometalUrgica consiste em processos de extracao de metais nos quais
a principal etapa de separacdo dos metais envolve reacdes de dissolucédo do material
(contendo os metais de interesse) em meio aquoso [47]. Pode ser feita por meio de
lixiviacao [46]; precipitacdo quimica [4]; pelo uso de reagentes sequestrantes, através
da eletrdlise [48] ou também por uma extracdo com solvente organico, a qual é capaz

de separar determinado metal da solucao [46].

O processo hidrometallrgico de lixiviagdo é muito empregado com o objetivo
de reciclagem dos metais contidos no MAC das LIBs exauridas, pois oferece
vantagens, como menor consumo de energia e de liberacdo de gases téxicos. Na
lixiviagdo um ou mais solutos séo extraidos a partir de um solido, através da aplicacao
de um solvente na fase aquosa contendo acidos (principalmente inorganicos, como
acido sulfarico), bases (como hidroxidos de aménio e sddio) ou agentes complexantes
(como o cianeto de sodio e o hidroxido de amoénio), em condi¢des variadas de pressao
e temperatura. Neste processo ambas fases entram em contato proximo e o soluto
utilizado se difunde a partir do sélido para a fase liquida, o que leva a uma separagéo

dos componentes originais do soélido [46].
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2.4.3.1. Lixiviacdo acida

A lixiviagdo do MAC de LIBs exauridas é tradicionalmente feita pelo uso de
acidos inorganicos fortes, tais como H2S04 [49], HCI [4] e HNO3[50], como agentes
de lixiviagdo. E um procedimento vantajoso pois consome menos energia e ocorre
menor liberacdo de gases tdxicos em relacdo aos demais relatados, além do que os
metais podem ser recuperados com alto grau de pureza [10].

Devido & preocupagcdo da comunidade cientifica moderna com o meio
ambiente, os trabalhos tém procurado utilizar solugbes de lixiviagdo contendo
substancias menos prejudiciais ao ecossistema. Dessa forma, o desfecho desta
problematica ndo é apenas utilizar qualquer rota de reciclagem para baterias
descartadas, e sim, seguir uma rota que corrobore com a quimica verde, visando a
prevencdo e a diminuicdo da quantidade de gases téxicos liberados no processo
hidrometalurgico. O emprego de acidos organicos durante o processo de lixiviagdo
vem como uma alternativa a evitar a poluicdo secundaria causada pelo uso dos
tradicionais acidos inorganicos fortes, como o H2SOs4, HCI, HNOs, que levam a
geracdo de gases prejudiciais ao meio ambiente, como SOx, Cl2 e NOx, e efluentes
acidos [10]. Os trabalhos realizados e disponiveis na literatura tém encontrado bons
resultados para os acidos organicos, quando comparados aos inorganicos, utilizando
diferentes condicdes experimentais, conforme pode ser visto em seguida na Tabela 3,

destacando-se:

(i) a solucao de lixiviacdo, formada pela solucéo de acido e agente redutor — que € o

peroxido de hidrogénio (H202);
(i) temperatura de reacéo (°C);
(iif) tempo de reacéo (h); e

(iv) razdo solido/liguido (g.L™?), que representa a razédo entre a quantidade em massa

do material e o volume de solucéo de lixiviag&o.



Tabela 3. Diferentes condic¢des de lixiviagao reportadas na literatura.
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Solucéo de lixiviagéo Condicdes experimentais  Referéncia
4 mol.Lt HCI 80°C, 1h, 100 g.L? [51]
3 mol.L* HCI + 3,5% (v/v) H202 80°C,1h,50g.L* [52]
2 mol.L't H2SO4 + 15% (v/v) H202 75°C, 0,17 h, 50 g.L [53]
4 mol.Lt H2SO4 + H202 80 °C, 4 h, 33,33 g.L! [54]
2 mol.Lt H2S04 + 5%(v/v) H20:2 75°C, 0,5 h, 100 g.L [55]
2 mol.Lt + H2SO04
60 °C, 1 h, 100 g.L [56]
+ 6% (viv) H202
1 mol.Lt H2SO4 + 30 % H202 80°C,2h, 714 g.L " [57]
4 mol.Lt HaSO4 + 10 % (viv) H202 85 °C, 2 h, 100 g.L [7]
1 mol.Lt HNO3 + 1,7 % (v/v) H202 75°C,1h, 20 g.L? [58]
1 mol.Lt HNO3 + 1,0 % (v/v) H202 80°C,1h, 20 g.L [59]
1,25 mol.L! &cido malico
90 °C, 0,67 h, 20 g.L* [11]
+ 2 % (v/v) H202
1,0 mol.L* 4cido oxalico 95°C,2,5h,15¢g.L? [60]
0,4 mol.L* &cido tartarico
- - 80 °C,5h, 10 g.L* [20]
+ 0,02 mol.L'! Acido aspartico
1,5 mol.L! &cido aspartico
90 °C, 2 h, 10 g.L? [12]
+ 4,0 % (v/v) H202
0,2 mol.L* &cido ascérbico (A) 80 °C,6 h, C-A (1]
+ 1,0 mol.L? &cido citrico (C) (100 MM-20 mM)
2,0 mol.L* &cido citrico
60 °C, 5 h, 25 g.L [13]

+ 6 % (viv) H20:2

Dentre os acidos organicos empregados, destaca-se a utilizagdo do acido

citrico como agente lixiviador, pois a quantidade de gases toxicos emitidos é

minimizada [11] e o efluente acido remanescente é menos toxico do que as solucdes

lixiviadas com acidos inorganicos fortes [13].
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No estudo realizado por Li et al. [13], foram testados trés acidos para 0 processo
de lixiviagédo: dois acidos inorganicos (H2SO4 e HCI) e um acido organico (acido citrico,
CsHsO7-H20). Os resultados mostraram que a lixiviagdo do Co e Li é mais eficiente
com o acido citrico do que com os dois &cidos inorganicos. Mais de 96% de Co e cerca
de 100% Li foram recuperados a partir de LIBs exauridas. As condicdes de lixiviacao
otimas foram as de solucéo de lixiviagdo com acido citrico a uma concentracao de a
2,0 mol.Lt e H202a 0,55 mol.L* (que equivale a 6 % (v/v)), uma relacéo soélido/liquido
de 25 g.L %, tempo de lixiviagdo de 5 h a 60 °C, e a poténcia de ultrassom de 90 W. O
acido citrico se destaca devido ao seu baixo custo (cerca de R$ 30,00/kg) e alta

eficiéncia de lixiviacdo (maior que 90 %).
2.4.3.2. O &cido citrico na lixiviagdo do MAC de LIBs exauridas

O acido citrico (HCit) € um acido organico fraco, possui 3 hidrogénios ionizaveis
e pode ser facilmente dissolvido em agua. As reacdes de dissociacdo e suas
respectivas constantes de dissociacdo estao representadas nas Equacotes 4, 5 e 6
[25]:

H;Cit = H,Cit™+ H;0%, Ka, = 7,45 x107* 4)
H,Cit™ = HCit?~ + H30%, Ka, =1,73x107° (5)
HCit?>~ = Cit3~ + H307, Ka, = 4,02 x 1077 (6)

Considerando que a composicdo de um MAC consiste em majoritariamente
LiCoOz2, tém-se que as principais reacdes que ocorrem do LiCoO2 do MAC e a solucgéo
lixiviadora podem ser descritas em 3 etapas (Equacdes 7, 8 e 9), conforme Li et al.
[10]:

6 H3Cit(,q) + 2 LiCoO; (5) + Hy0; (ag) -
— 6H, Cit,q) + 2 Lifq) + 2 Cofiyy + 4 H,00) + 0y ) 0

6 HyCitg) +2LiCo0; ) + H02 (aq) —
— 6HCit?y) + 2 Lit,g) + 2 Cokhy + 4 H,00) + 0, (8)

6 HCitf;y) +2LiCo0y(s) + H20z(aq) —

— 6 Citdy) + 2 Lityy + 2 Colly + 4 H00) + 0, ©)
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A Equacdo 7 representa a reacao de lixiviagcao primaria. Durante o processo de
lixiviagdo, na reacdo quimica do MAC com a solucdo lixiviadora, o acido citrico atua
como agente quelante, no qual ao se dissociar formando o anion citrato fica disponivel

a quelacéo com os ions metélicos [12].

Nesta reacéo, o peroxido de hidrogénio possui a importante funcdo de agente
redutor, no qual ele é oxidado se decompondo em Oz e H20 que pode facilitar e
promover o prosseguimento das reacdes [12, 56]. O H20:2 provoca a reducdo do
cobalto presente no MAC com estado de oxidagéo +3, que € pouco sollvel em sistema
aguoso, ao estado de oxidacdo +2, solivel num sistema aquoso. Dessa forma, a
adicdo de H20:2 € necessaria para aumentar a eficiéncia de dissolugdo do LiCoOz,

melhorando a dissolucao do litio e dos demais elementos [13, 48].

Segundo Li et al. [10], a eficiéncia da lixiviacdo de Co e Li aumenta
significativamente com o aumento da concentracdo de H202 em comparacdo com a
eficiéncia de lixiviagdo na auséncia de H202. Em temperaturas acima de 60°C a

decomposicdo do H20:2 é favorecida [56].

Apos a lixiviacdo do MAC, é comumente verificada a presenca de um material
com aspecto de um p6é com coloracao preta, que nao € lixiviado pelo processo, sendo
assim chamado de residuo da lixiviagdo. Estudos na literatura, em geral, utilizam a
difratometria de raios X (DRX) para a identificacdo do residuo. Esta técnica é
amplamente empregada a fim de investigar a composi¢cdo da fase dos materiais
através da medida da difracdo da estrutura cristalina (dngulo 20) em diferentes
intensidades, com isso a possivel estrutura do cristal do material pode ser identificada.
Segundo Li et al. [10, 11, 12], Freitas e Garcia [18] e Nayaka et al. [19], geralmente o
residuo da lixiviacdo do MAC de baterias € composto por carbono (C) e 6xido de
cobalto (ILIN) (Co30s4). O Co0304 € formado no catodo das LIBs devido a
transformacdes que acontecem no material. Durante os ciclos de carga-descarga,
ocorre areacao do LiCoO:2 sélido formando o CosO4, como um produto de degradacéo
que diminui o desempenho energético durante a operacéo da bateria [48]. No estudo
feito por Meshram, Pandey e Mankhand [22], o qual realizaram a lixiviagdo do MAC
de LIBs exauridas de computador utilizando H2SO4 1 mol.L' a 186°C por 4h, foi

encontrada por DRX no residuo da lixiviacdo a presenca de fases majoritarias de
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LiCoOz2, indicando que o MAC néo é completamente lixiviado, mesmo quando utilizado

um acido inorganico forte como o sulfarico.

Como alternativa para o direcionamento adequado do residuo solido da
lixiviagdo, pelo fato de conter 6xidos metélicos, de acordo com Castillo et al. [61], o
residuo pode ser queimado em mufla para eliminacdo de carbono e compostos
organicos, e assim a liga formada pode ser reutilizada em aplicagbes metallrgicas.
Além disso, também é possivel considerar uma valorizagdo térmica através da

recuperacédo dos gases formados na saida do forno de calcinacéo.

Além de caracterizar o residuo da lixiviacdo, a DRX também é frequentemente
aplicada para a identificacdo do composto principal do material ativo do catodo.
Apesar de ser uma técnica sensivel, ela ndo vem sendo utilizada isoladamente, pois
muitas vezes nao € possivel afirmar com a exatidao requerida qual a composi¢éao do
material, devido a interferéncias de sinal de fundo dos equipamentos, sobreposicao
de picos dos componentes, e também pelo fato de alguns elementos estarem
presentes em concentragcdes muito baixas [11, 12, 19]. Por isso, a caracterizacdo do
MAC deve ser feita associada as técnicas mais sensiveis, por exemplo, a
espectrometria de absorcédo atdbmica (AAS) ou a espectrometria de emissao Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) [10, 11, 12, 19, 20]. Para tanto, a
solucéo lixiviada do MAC é analisada. Embora existam alguns trabalhos que utilizaram
técnicas espectrométricas para caracterizacdo de baterias, ndo ha na literatura
estudos que relatam exatamente como esta andlise foi realizada e os detalhes do
método empregados para tal. E sabido que toda analise quimica esta sujeita as

interferéncias, principalmente em termos de uma determinacao espectro analitica.

A ICP OES por ser uma técnica muito sensivel (limites de deteccao na faixa de
ug.LY) pode ter sua eficiéncia e exatiddo prejudicadas por causa da presenca de
elementos desconhecidos na amostra que podem atuar como interferentes. Mesmo
assim, tem se mostrado eficiente e vantajosa para o uso, devido a possibilidade de

analise multielementar [62].
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2.5. ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO

A ICP OES tem sido amplamente utilizada em analises quimicas devido a uma
série de vantagens oferecidas. Proporciona a analise multielementar, automatizada,
alta sensibilidade e precisdo, rapidez, bem como ampla faixa dinamica linear. Seu
sucesso deriva de sua estabilidade, possibilidade de construcdo de curvas de
calibracao lineares sobre variadas ordens de magnitude, baixa emisséo de fundo e
possibilidade de correcéo de interferéncias [62]. E uma técnica analitica que se baseia
na medida da radiacdo eletromagnética (visivel e ultravioleta) por atomos neutros ou
ionizados no estado gasoso apOs excitacdo elétrica ou térmica por uma fonte

energética de radiofrequéncia (plasma) [63].

2.5.1. Funcionamento da técnica ICP OES

Um instrumento de ICP OES é basicamente constituido por um sistema de
introducdo de amostras (amostrador, bomba peristaltica, nebulizador e camara de
nebulizacdo); um gerador de radiofrequéncia (RF); uma tocha onde o plasma é
formado; um espectrémetro, que isola os comprimentos de onda necessarios durante
a andlise; um detector e um dispositivo de processamento e obtencédo dos dados num

computador (Figura 6) [62].

Plasma L
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Gerador T O . Espectrometro
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— TFEM
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Microprocessador
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Computador

Figura 6. Esquema geral de um instrumento de ICP OES. Adaptado de HILL [62].
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Como ja explicitado, esta técnica se baseia na medida da radiacao
eletromagnética quando atomos ou ions isolados no estado gasoso sao excitados pelo
plasma. O plasma é um tipo de fonte de excitacdo amplamente empregada e
altamente energética, pois alcanca altas temperaturas podendo chegar a 10.000 K
(aproximadamente 9.726 °C). Pode ser definido como um gas parcialmente ionizado
gue possui temperatura suficientemente elevada para atomizar, ionizar e excitar a

maioria dos elementos da tabela periddica [62].

Esta técnica utiliza o ICP (plasma indutivamente acoplado), que € um plasma
formado pelo acoplamento da energia fornecida por um gerador de radiofrequéncia
em um gas apropriado (geralmente o argbnio) por meio de um campo eletromagnético
induzido por uma bobina de inducdo, no qual o campo magnético produzido é capaz
de manter o plasma na tocha, isto é, acoplar. Esta tocha é circundada por uma bobina
de inducdo que ao ser acionada fornece energia de radiofrequéncia gerando uma
poténcia que provoca a indu¢do de um campo magnético alternado. Entdo, uma fonte
de Tesla é aplicada gerando uma descarga elétrica momentanea, onde os elétrons
sdo semeados no gas argbnio. A descarga elétrica promove a ioniza¢do do argonio
formando diversas espécies que constituem o plasma, como elétrons, atomos neutros
de argobnio, ions de Ar*, X*, ions moleculares, N?*, NO* e moléculas MX, OH, NO, Ar,
ArN, entre outros. Ao serem semeados, 0s elétrons livres e 0s ions gerados séo
atraidos pelo campo magnético para a parte superior da tocha realizando uma
trajetéria perpendicular a bobina (longitudinalmente ao campo magnético) fazendo
com que os ions gerados sofram colisbes com os atomos e por “Efeito Cascata” e
energia cinética da sua movimentacdo come¢am a ionizar os demais atomos. Assim,
conforme ocorre a entrada de argdnio no sistema, o plasma € sustentado sem a

necessidade de mais descargas de Tesla [62, 63, 64, 65].

A tocha é constituida por trés tubos concéntricos de quartzo: tubo interno, tubo
intermediario e tubo externo, conforme apresentado na Figura 7 [62, 63]. No tubo
externo € introduzido o gas de refrigeracdo, também chamado de gas de plasma,
formado por argbnio e tem por funcéo isolar termicamente as paredes da tocha para
promover a sustentacdo do plasma. No tubo intermediario ocorre a entrada do gas
auxiliar formado por argbénio (além deste, também pode ser utilizado o nitrogénio), que
tem por funcdo evitar fusdo da tocha durante as andlises e manter o plasma num

formato apropriado (na ponta da tocha). No tubo interno entra o gas de nebulizacéo
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que é responsavel pelo transporte da amostra até o plasma, ja na forma de um
aerossol liquido/gas formado a partir da nebulizacdo pneumatica com o gas argonio.
E necessario que os gases utilizados possuam grau de pureza elevado, proprio para
andlises traco, a fim de se evitar possivel contaminagao [62, 63].

Zona Analitica

Zona de Radiacéao

Bobina de Indugéo Regido de Indugéo

Tocha — Eﬁs;‘f_
.‘JE"

;ﬁ Tubo externo: Gas de Refrigeragéo
f

o
zé * Y —Tubo intermediario: Gas Auxiliar

&

Tubo interno: Gas de Nebulizacéo

Figura 7. Representacdo de uma tocha do ICP OES, onde H representa 0 campo

magnético induzido e | representa a bobina de indugdo. Adaptada de JARVIS [66].

Devido ao fato de ser uma fonte de alta temperatura, é capaz de minimizar
efeitos de matriz e gerar uma sensibilidade adequada para maioria dos metais e nao
metais, em diferentes faixas de concentracdo [62]. A medida que o plasma excita os
elétrons dos atomos ou ions presentes, ocorrendo a atomizacdo, ionizacdo e
excitacdo das espécies a serem determinadas, os mesmos sofrem uma transi¢céo de
niveis eletrdbnicos e ao retornarem ao nivel de origem emitem um foton de
comprimento de onda especifico, que € detectado pelo equipamento. A concentracao

do analito é estabelecida em fungéo da intensidade do sinal emitido [62, 65].

Em um instrumento de ICP OES, a luz emitida a partir da formacéo dos ions no
canal central do plasma pode ser detectada pelo espectrometro utilizando a
disposicdo de lente convexa em dois modos de visualizagdo (ou configuragao)

possiveis: (a) vista axial ou (b) vista radial, representada na Figura 8. Na vista axial
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da fonte de plasma a visualizacdo da luz € coincidente com o canal central da ICP
(Fig. 8a), enquanto que na vista radial, a visualizacdo da luz proveniente da fonte de
plasma é ortogonal ao canal central do ICP. A configuracdo de vista axial foi
desenvolvida para melhorar a eficiéncia de observacao do canal central, evitando ao
mesmo tempo o plasma intenso de argonio circundante, proporcionando aumento do

sinal analitico e reducéo sinal de fundo [62, 67].
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Figura 8. Representacfes esqueméticas dos dois modos de visualizag¢éo para ICP:
(a) axial ou (b) radial. Adaptado de HILL [62].

Para que se obtenha éxito com a técnica é imprescindivel que grande atencao
seja dada a etapa de introducdo da amostra. Esta € uma etapa critica devido aos
problemas de interferéncias ndo espectrais provocadas pelo transporte das amostras
ao plasma. Por conta disso, os estudos sao desenvolvidos de modo que a escolha do
sistema de introdugéo de amostras seja adequado e eficaz, utilizando nebulizadores
e camaras de nebulizacdo capazes de melhorar a qualidade do aerossol produzido

para introducéo das amostras no plasma [68].

Para que as interferéncias de causa n&o-espectral como de transporte,
relacionada as diferencas de propriedade fisico-quimicas do solvente que contém a
amostra e do solvente da curva analitica, ou até mesmo a presenca da amostra

possam ser atenuadas, mecanismos de correcdo sdo utilizados como: (i) uso de
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padrao interno; (ii) equiparacdo de matriz: construcdo de uma curva analitica cuja
matriz se assemelhe a matriz ou a0 meio em que a amostra se encontra apds o
preparo; e em por fim (iii) curva de adicdo de analito: quando a propria amostra é o

meio da curva, e assim o analito € adicionado para construcdo da curva [65].

2.5.2. Método do Padrao Interno

A padronizacao interna, também chamada de Método do Padréo Interno (Pl) é
uma metodologia muito empregada em analise instrumental e em analise quantitativas
de precisdo, como nas técnicas espectrométricas de ICP OES e espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), com intuito de melhorar a
preciséo e exatiddo das respostas analiticas através do contorno de problemas acerca
de interferéncia de matriz; erros aleatérios, sisteméticos e randémicos; assim como

de preparo e injecdo da amostra [65, 69].

Neste método, adiciona-se uma quantidade conhecida e fixa de certa espécie
gue atuard como referéncia em todas as amostras, padrdes e brancos — quando
presente na amostra deve-se adicionar uma quantidade elevada desse elemento a

amostra para anular o efeito da concentracao original da amostra [65, 69].

O principio baseia-se ha comparacao de um ou mais sinais analiticos (analito)
com um ou mais sinais de referéncia de elementos previamente selecionados (padrao
interno), deste modo, qualquer flutuagdo de sinal afetara “igualmente” a ambos

(analito e PI) o que permite a normalizagéo da interferéncia [65, 69].

Para uma espécie ser classificada como padréo interno € considerado,

principalmente, que:

(i) Deve ser uma substancia “ausente” na amostra — o padréo interno deve estar
presente na amostra em concentracdo nao detectavel, isto é, inferior ao limite de

deteccao proporcionado pela técnica;
(ii) Deve ser uma espécie com propriedades fisico-quimicas semelhantes ao analito;

(i) O comportamento do padrao interno deve ser o mais proximo possivel daquele
apresentado pelo analito frente a variagdo das condi¢bes instrumentais e

experimentais [65, 69].
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Dessa forma, quando a padronizacao interna € usada, todos os calculos séo
baseados na suposicdo de que tanto o analito como o padrdo interno sofrem
influéncias similares da matriz da amostra e de que ambos sdo perturbados
igualmente pelas alteragdes nas condigbes instrumentais ou operacionais. O sinal de
resposta ndo é aquele do proprio analito, mas € tratado como a razao entre o sinal do
analito e o da espécie de referéncia. A correlacdo € feita a partir da razdo sinal
analito/padréo interno, entdo se constroi uma curva analitica e a partir dela calcula-se
a concentracao do analito [65, 69]. Em geral, os Pl mais empregados na determinacao

de elementos traco s&o: Escandio (Sc), itrio (Y), e Iridio (Ir) [69].
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Avaliar através da caracterizacdo dos elementos por ICP OES os teores de Al,
Co, Cr, Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni, Ti e Zn no material ativo do catodo de diferentes
baterias exauridas de ion-Litio de celular apés lixiviagdo com &acido citrico, para

fornecer dados e auxiliar nos processos de reciclagem e controle de qualidade.

3.2. Objetivos especificos

— Verificar e empregar um processo hidrometalirgico de lixiviacdo &acida
ambientalmente favoravel pelo uso do &cido citrico como agente lixiviador;

— Verificar o procedimento de lixiviacdo adotado quanto a etapa de calcinacao;

— Realizar a caracterizacdo mineralogica do material ativo do catodo e do residuo
apos lixiviacdo por DRX;

— Escolher as condicbes mais adequadas de analise por ICP OES: linhas espectrais,
calibragéo, diluicdo e uso de padréo interno;

— Verificar a exatidao do procedimento de andlise utilizando teste de recuperacao;

— Realizar a determinacéo de Al, Co, Cr, Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni, Ti e Zn nos materiais
ativos dos cétodos de diferentes baterias de ion-Litio por ICP OES;

— Correlacionar os dados quantitativos dos elementos da composicdo quimica do
catodo das baterias com as suas respectivas caracteristicas especificas;

— Fornecer dados que possam auxiliar nos processos de reciclagem e controle de

qualidade das baterias de ion-Litio de celular.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. MATERIAIS E REAGENTES

Todos 0s reagentes empregados nos experimentos possuiam grau analitico.
Agua deionizada ultrapura com resistividade 18,2 MQ.cm™ (ELGA, Reino Unido) foi
utilizada nas diluicdes necessarias e no preparo de todas as amostras para posterior
analise por ICP OES.

Todas as vidrarias e frascos utilizados nos experimentos foram previamente
descontaminados durante 24 h em solucdo de Extran MA 02 Neutro (Merck,
Alemanha) 5 % (v/v) e nas 24 h seguintes em solugédo de HNO3 15 % (v/v). Por fim,

foram lavados com agua deionizada ultrapura e colocados para secagem.

As solugdes de lixiviacao foram preparadas usando acido citrico anidro (HCit -
CsHsO7) com 99,89 % de pureza (Neon, Brasil) e perdxido de hidrogénio 30 % (v/v)
(Vetec, Brasil).

Papel filtro (Unifil, Brasil) de filtracéo lenta (cor azul) foi utilizado para filtrar as
solugbes apoés a lixiviagdo. As solucdes finais foram avolumadas em balGes

volumétricos, em seguida foram devidamente armazenadas.

Para o preparo das curvas analiticas e fortificacdo das amostras foram
utilizadas: uma solucédo padréo estoque multielementar Q. C. Standard 3 n° 140-102-
055 (Plasma Cal, SCP SCIENCE, Canada) contendo Cr, Co, Cu, Li, Mn, Mg, Ni, Ti e
Zn com concentracdo de 1000,00 mg.L* em meio acidificado a 5 % (v/v) de HNOs; e
solugdes padrao estoque monoelementares de Al e Ga com concentragéo de 1000,00
mg.L? em meio acidificado a 5 % (v/v) de HNOs (Plasma Cal, SCP SCIENCE,
Canada). Para o uso de padrdo interno (PI) preparou-se uma solucdo em
concentracdo de 0,5 mg.L? a partir de uma solucéo padrédo estoque monoelementares
de Y e Sc a 1000,00 mg.L* em meio acidificado de 4 % (v/v) HNOs (Plasma Cal, SCP
SCIENCE, Canada).
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4.2. INSTRUMENTACAO

Todas as pesagens necessarias foram realizadas em uma balanca analitica

ED224S com precisdo de + 0,0001 g (Sartorius Weighing Technology, Alemanha).

Para os experimentos de lixiviagdo do material ativo do catodo das LIBs foi
utilizado um banho com movimento reciproco Dubnoff (Nova Etica, Brasil) de agitacéo

constante a 300 rpm com aquecimento de 80 + 5 °C.

Para a secagem dos materiais utilizou-se uma estufa modelo 404/D (Nova

Etica, Brasil).

Para a determinacao de Al, Co, Cr, Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni, Ti e Zn nas solucdes
lixiviadas do material ativo do catodo das baterias foi utilizado um espectrémetro de
emissao o6tica com plasma indutivamente acoplado modelo Optima 7000 Dual View
(PerkinElmer, EUA). Para as andlises por ICP OES empregaram-se 0S seguintes
gases: Argbdnio (99,9992 %, Air Products, Brasil) como gas de plasma, gas de
nebulizacdo e gas auxiliar; Nitrogénio (99,9929 %, Air Products, Brasil) foi usado como
gas de purga; e como gas de corte foi utilizado ar comprimido (Shulz S/A, Santa

Catarina), pré-tratado com unidade secadora (HB ar comprimido, Sao Paulo).

Para a caracteriza¢do do material ativo do catodo e do residuo do material apés
a lixiviagdo por difratometria de raios X foi utilizado um equipamento D8 Discover
(Bruker, EUA) com radiacéo de CuKa, os dados foram coletados na faixa de varredura
de 10° a 90° 20, com varredura escalonada de 0,01° 28. O banco de dados consultado
pertence a base de dados da Joint Committee on Power Diffraction Standards
(JCPDS).

4.3. AMOSTRAS

As amostras de baterias de ion-Litio exauridas foram fornecidas pelo
Laboratério do Grupo de Eletroquimica Aplicada da Universidade Federal do Espirito
Santo (GEA/UFES).

Para os experimentos foram escolhidas baterias de celular de diferentes
eletrolitos, capacidades (mAh), origem e ano de fabricacdo sendo: trés baterias da

marca Samsung®, identificadas como baterias “S” e cinco baterias da marca LG®,
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identificadas como baterias “L”. As imagens das baterias escolhidas S1, S2, S3, L1,

L2, L3, L4 e L5 estdo dispostas na Figura 9.

SAMSUNG

odina

@ LG Lithumion w0y ®

Battery 3,7V

64

L1 L2 L3 L4
Figura 9. Baterias escolhidas para avaliacdo neste trabalho.
As identificacbes e especificacdes de cada bateria utilizada no trabalho estao

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Identificacao e especificacdes das amostras de LIBs exauridas.

Identificagéo Especificagbes
Bateria e-:_ciaF::)é:jifo Capacidade (mAh) Origem Ano
S1 Liquido 1350 China 2011
S2 Liquido 900 China 2010
S3 Liquido 960 Coreia 2009
L1 Liquido 1540 China 2012
L2 Liquido 1540 China 2012
L3 Liquido 800 Brasil 2008
L4 Solido 1500 China 2009

L5 Liquido 950 Coreia 2000
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Para a verificacdo do procedimento analitico e do procedimento de preparo da
amostra por ICP OES utilizou-se o MAC da bateria S2. Para a caracterizacdo do po
do MAC e respectivo residuo apoés a lixiviagdo por DRX utilizou-se os materiais das
baterias S2, L2, L4 e L5 escolhidas de modo a englobar baterias de marcas,

capacidades, e anos de fabricacéo diferentes.

4.4. PREPARO DAS AMOSTRAS

O procedimento de preparo das amostras consistiu no pré-tratamento do
catodo das LIBs para separacdo do po constituido do material ativo do catodo e
posterior lixiviagdo &cida para obtencdo da solucdo com os metais dissolvidos

(solucao lixiviada).

4.4.1. Pré-tratamento das amostras

Inicialmente, as baterias de ion-Litio exauridas foram completamente
descarregadas para eliminar a capacidade remanescente, em seguida foram
desmanteladas. O desmantelamento manual foi feito para a separacéo fisica dos
componentes principais: invélucro (plastico e capa metalica), separador, catodo e
anodo.

O material do catodo foi seco a 120 °C por 24 h para eliminacéo de solventes
organicos. Posteriormente, o material ativo do catodo foi separado do coletor de
corrente (fita de aluminio) por imersao em agua ultrapura a 40 °C com agitacao por 1
h e posterior raspagem. Apds filtracdo a vacuo e secagem a 60 °C por 24 h, o material
ativo do catodo foi macerado para homogeneizacdo e reducdo do tamanho das
particulas [50].

4.4.2. Lixiviagdo &cida

Em cada experimento cerca de 0,50 g do material ativo do catodo foram
misturados com 25,00 mL de solucéo lixiviadora contendo &cido citrico 2,0 mol.Lt e
H202 0,25 mol.L! sob agitacédo constante a 80 °C por 2 h. A razéo sélido/liquido (S/L)
empregada foi de 20 g.L?, de acordo com Santana [74, 75]. Intitulou-se este
procedimento como “A”. Os experimentos foram feitos em duplicata. A solucao
lixiviada contendo os metais foi caracterizada por ICP OES. O residuo nao dissolvido

foi filtrado, seco (60 °C por 24 h) e pesado para o célculo da porcentagem de residuo
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obtido. Os residuos dos MACs das baterias S2, L2, L4 e L5 foram sujeitos a
caracterizacédo por DRX. O esquema com todo o procedimento experimental realizado

no presente trabalho esta ilustrado na Figura 7.
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Figura 10. Procedimento experimental empregado no trabalho.

4.5. DETERMINACAO DOS ELEMENTOS POR ICP OES

O procedimento analitico para determinacdo dos elementos por ICP OES foi
definido apos estudo da necessidade de diluicdo da curva analitica (em meio de acido
citrico 2,0 mol.L'') e das amostras, para adequacédo do meio a concentracdo dos
componentes majoritarios e minoritarios; e da necessidade do uso de padréo interno
para correcdes de flutuacdo do sinal empregando-se Y em concentracdo de 0,500
mg.L2.
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As condic¢des otimizadas para a adequacgao do meio as curvas analiticas foram:
Al, Cu: Curva de HCit diluido 10 vezes sem padrao interno (PI); Co, Li, Mn, Ni: Curva
de HCit diluido 500 vezes sem PI; Ga, Zn: Curva de HCit diluido 10 vezes com Y. A
verificagcdo da exatidao foi feita por meio da recuperacdo analitica em termos de
porcentagem, para isto empregou-se a adi¢cao dos analitos em concentracéo de 0,100
mg.L? para Al, Cr, Cu, Ga, Mn, Mg, Ni, Ti e Zn e em concentracdo de 2,000 mg.L™*
para Co. Os parametros instrumentais empregados (Tabela 5) foram baseados em
Packer e Matiazzo [72], no manual de recomendacdes do fabricante [73]. As leituras
foram feitas em triplicata. As linhas espectrais utilizadas foram definidas apos estudo
bibliografico, analise da janela espectral e apds verificacdo das recomendacdes do

fabricante do equipamento.

Tabela 5. Parametros instrumentais utilizados na determinacdo dos elementos por
ICP OES.

Parametros Condicéao
Camara de nebulizacéo Scott
Nebulizador GemTip Cross-flow (PerkinElmer®)
Injetor Alumina; 2,0 mm de didmetro interno
Tocha 1 fenda
Posi¢céo da tocha 1
Vista de observacéo Axial
Altura de observacdo (mm) 15
Gerador de radiofrequéncia (MHz) 40
Poténcia de radiofrequéncia (kW) 1300
Fluxo do gas de plasma (L.min1) 15
Fluxo do gas auxiliar (L.min?) 0,2
Fluxo do gas de nebulizac¢ao (L.mint) 0,8
Taxa de aspiragdo de amostra (mL.mint) 1,0
Tempo de estabilizag&o (s) 60

Al 396,153 (I); Cr 267,716 (ll);
Co 238,892 (ll); Cu 327,393 ();
Ga 417,206 (1); Li 670,784 (1);
Linhas espectrais? (nm) Mn 257,610 (II); Mg 285,213 (1);
Ni 231,604 (II); Ti 334,940 (ll);
Zn 213,857 (l); Sc 361,383 (l1);
Y 371,029 (lI).

a linha atémica (1), linha iénica (I1).
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4.6. PROCEDIMENTO COMPARATIVO DE PREPARO DA AMOSTRA

A eficiéncia do procedimento utilizado neste trabalho (procedimento A) foi
comparada com um procedimento de lixiviacdo estabelecido na literatura descrito por
Li et al. [13], que consiste no emprego do MAC calcinado e demais parametros

conforme a Tabela 6. Intitulou-se este procedimento como “B”.

Tabela 6. Parametros do procedimento adotado (A) e do comparativo (B).

Procedimento A Procedimento B
Parametros
Santana et al. [75] Li et al. [13]
Concentracéo de HCit (mol.L™?) 2,0 2,0
Concentracédo de H202 (mol.Lt) 0,25 0,55
Temperatura (°C) 80 60
Tempo de reacgéao (h) 2 5
Tipo de agitacéo Constante (300 rpm) Ultrassénica (135 W)

Realizou-se o teste de calcinagdo do MAC em mufla a uma temperatura de 700
°C durante 3 h, para se eliminar o carbono e o fluoreto de polivinilideno (PVDF) [13].
As concentracdes dos elementos foram determinadas por ICP OES e a comparacéo

entre os procedimentos foi realizada por estudo estatistico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. PROCEDIMENTO ANALITICO PARA DETERMINACAO POR ICP OES
5.1.1. Escolha das linhas espectrais

As linhas espectrais utilizadas para a determinacéo dos elementos (Al, Co, Cr,
Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni, Ti e Zn) por ICP OES foram escolhidas ap6s estudo
bibliografico, avaliacdo das principais linhas recomendadas pelo software do
equipamento (WinLab32™ Instrument Control) [76] e analise da janela espectral para

possiveis interferentes em todos os analitos.

Para Al, Cr, Cu, Mn, Mg, Ni, Ti e Zn cujas linhas utilizadas foram recomendadas
pela literatura [77, 80-82], e a analise da janela espectral também foi feita visando
investigar possivel interferéncia. Verificou-se a auséncia de interferéncias espectrais
para a maioria dos analitos, sendo assim consideradas adequadas para 0 uso, exceto
Al. A Unica linha espectral do Al adequada para analise por ICP OES apresentou-se

préxima da linha do Mo 396,147 nm (), que poderia causar interferéncias.

Para o Co testou-se as linhas primaria 228,616 nm (Il) e secundaria 238,892
nm (I). A linha priméria recomendada pela USEPA 6010B [77] apresentou menor
intensidade que a secundaria. Além disso, verificou-se a possivel interferéncia de Fe
228,615 nm, sendo assim a linha secundaria foi escolhida. Ainda na linha escolhida
para Co, o Fe 238,863 nm (ll) apresentou um pico proximo aos picos das amostras, a

sua interferéncia foi avaliada.

Para Li foram testadas as duas linhas preferenciais recomendadas pelo
fabricante: a linha primaria 670,784 nm (1) e a linha secundaria 610,362 nm (II). Ambas
se apresentaram adequadas e sem interferentes, assim a linha primaria foi escolhida.
Da mesma forma foi feito para o Ga e a linha escolhida foi a linha primaria 417,206

nm (1).

Verificada a presenca de possiveis interferentes apenas nas linhas dos analitos
Al (396,153 nm (1)) e Co (238,892 nm (I1)), foi executada a técnica de corre¢cdo Multi-
Component Spectral Fitting (MSF). A MSF é uma técnica mais elaborada e complexa,
que consiste na construgdo de um modelo matematico (algoritmo) com auxilio do
software do equipamento visando o redimensionamento do espectro para promover o

seu melhor ajuste a partir da analise do branco, do interferente e do analito na matriz
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da amostra. Posteriormente a elaboracdo desse modelo matematico, o
processamento do sinal e a integracao dos picos é feita baseada no algoritmo criado
[78, 79]. Apos a aplicagdo da MSF ndo houve melhoria nos resultados, indicando que
possivelmente ndo havia ocorrido interferéncias para o Al e o Co. Dessa forma o

processamento do sinal foi realizado em funcéo da area para todos os analitos.

As linhas escolhidas ap6s o estudo de interferéncias estao descritas na Tabela

Tabela 7. Linhas espectrais dos analitos escolhidas apos estudo.

Analito Comprimento de onda (nm) Estado*
Al 396,153 I
Co 238,892 Il
Cr 267,716 Il
Cu 327,393 I
Ga 417,206 I
Li 670,784 I
Mg 285,213 I
Mn 257,610 Il
Ni 231,604 Il
Ti 334,940 Il
Zn 213,857 I

* linhas de emisséo (I) atbmica e (ll) ibnica.
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5.1.2. Procedimento de calibracao

A necessidade de diluicdo da curva analitica e das amostras para adequacéo
do meio a concentracdo dos componentes majoritarios e minoritarios foi investigada
pelo teste de diluicdo das solugdes lixiviadas em 500 e 10 vezes, além da analise
direta para os elementos em menor concentra¢cdo. Empregou-se uma curva analitica
construida em meio de acido citrico 2,0 mol.L, e diluido em 500 e 10 vezes. Além
disso, avaliou-se a necessidade do uso de padrdo interno para correcbes de
interferéncias empregando-se Sc e Y em concentracdo de 0,500 mg.L, uma vez que

sao elementos incomuns na composicao deste tipo de amostra.

As condic¢des Otimas para introducdo da amostra foram avaliadas atraves da
verificacdo da exatiddo do método por meio do célculo da recuperacao analitica em
termos de porcentagem. Empregou-se a fortificacdo por adicdo dos analitos Al, Cr,
Cu, Ga, Mn, Mg, Ni, Ti e Zn em concentracdo de 0,100 mg.Lt. Para o Co, a
concentracdo de 0,100 mg.L? foi testada, mas devido a sua alta concentracdo nas
amostras nao foi possivel verificar com eficiéncia a sua recuperacéao, portanto utilizou-

se uma concentracdo maior de adicdo padrdo (2,000 mg.L™?).

Segundo a Associac¢do Oficial de Quimica Analitica (AOAC) os valores médios
esperados de recuperacdo analitica variam de acordo com a faixa de concentracao
do analito presente na amostra. Neste presente estudo as recuperacfes esperadas
devem ser as seguintes: para os elementos em concentragdes maiores que 0,001 %
como Cr, Ga, Mg, Ti e Zn o valor de 80 a 110 %; para Al e Cu, cuja concentracdo é
maior que 0,01 % espera-se uma recuperacao entre 90 e 107 %; para Nie Mn (> 0,1
%): 95 a 105 %; para Li (> 1%): de 97 a 103; e Co (> 10 %): de 98 a 102 % [83].

Na Tabela 8 estdo apresentadas as condicbes 6timas verificadas para os
analitos determinados por ICP OES em meio de &cido citrico 2,0 mol.L? e seus
respectivos valores de recuperagao obtidos, que por sua vez apresentaram-se
adequados e de acordo com a AOAC, considerando as faixas de concentracédo dos

elementos nas amostras e o intervalo de incerteza das medidas.
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Tabela 8. Condi¢des 6timas para determinacao dos analitos em meio de acido citrico
2,0 mol.L* por ICP OES.

Elementos Diluicéo Padrao interno Recuperacéao analitica (%)
Al 10 vezes Sem 93+4
Co 500 vezes Sem 106 + 8
Cr 10 vezes ComY 97 +5
Cu 10 vezes Sem 94 +2
Ga 10 vezes ComY 107 £ 3
Li 500 vezes Sem 100 £ 2
Mg 10 vezes ComY 113 +4
Mn 500 vezes Sem 92+5
Ni 500 vezes Sem 90 +6
Ti 10 vezes ComY 92+2
Zn 10 vezes ComY 109 + 2

A diluicdo de 500 vezes foi adequada para os elementos Co, Li, Mn e Ni, uma
vez que estdo presentes em maior quantidade na amostra, ndo havendo a
necessidade de correcdo pelo uso de padrdo interno. Os valores de recuperacao
apresentaram-se nas faixas esperadas. Para os outros elementos Al, Cr, Cu, Ga, Mg,
Ti e Zn, devido as baixas concentracdes nas amostras a diluicdo de 500 vezes nao foi
apropriada. Para esses elementos testou-se, além da diluicdo de 10 vezes, a anélise
direta. A diluicdo de 10 vezes apresentou-se mais satisfatoria, ja que apoés testes de
introducé&o direta da solucéo lixiviada os resultados de recuperacéo obtidos n&o foram
adequados devido as interferéncias ocorridas devido a carga organica do acido citrico
2,0 mol.LL. Dentre estes, para a determinacéo de Cr, Ga, Mg, Ti e Zn foi necesséria
a correcdo de interferéncia pelo uso de Y como padrédo interno, uma vez que

apresentou recuperacao analitica mais adequadas que o Sc.
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5.1.3. Caracteristicas de desempenho

As caracteristicas de desempenho obtidas para as condi¢des otimizadas para
a determinacéao dos analitos definidas anteriormente foram obtidas através dos limites
de deteccédo (LD) e quantificacédo (LQ), coeficiente de determinacéo (R?2), sensibilidade

e recuperacgao analitica.

O limite de deteccao (LD) caracteriza a menor concentracdao de um analito que
pode ser detectada por um método. Sendo que o LD pode expressar o limite de
deteccdo do instrumento quando calculado em uma matriz limpa, ou o limite de
deteccdo do método, quando considera a matriz real da amostra [84]. Entretanto, a
amostra real compreende uma matriz que pode afetar adversamente o LD e a precisao
das medidas, principalmente em espectrometria de emissdo 6ptica, por causa das
interferéncias espectrais [85]. O limite de quantificacdo (LQ), também pode ser
chamado de limite de determinacao [84] representa a menor concentracéo do analito
que pode ser quantificada com confiabilidade, dentro dos limites de precisdo e

exatiddo do método [86].

Para a técnica ICP OES é conveniente calcular os limites de deteccédo e
quantificacdo considerando a concentracdo equivalente ao fundo (BEC), que
representa a menor concentragao na qual o sinal do analito equivale ao sinal do fundo.
Dessa forma, € possivel distinguir o sinal do analito do sinal do fundo. Para isto, o
BEC é calculado utilizando a razédo sinal-ruido (SBR) e o desvio padrao relativo as

flutuacdes do sinal de fundo do branco (RSDg) [67].

A SBR € calculada de acordo com a expressao conforme a Equacao 10:

SBR = 47I8 (10)

Ip
onde:
Ia € a intensidade do sinal do analito de um ponto da curva;

Iz é a intensidade do sinal do branco analitico.

A concentracdo equivalente ao sinal de fundo é dada pela razdo entre a
concentragéo do analito (Ca) do ponto da curva e a SBR (Equacéo 11):

BEC = A (11)
SBR
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Neste trabalho, os limites LD e LQ foram calculados considerando a matriz da
amostra, utilizando-se o branco de preparo, e o BEC, respectivamente de acordo com

as Equacfbes 12 e 13:

(3 X RSDBXBEC

LD = ( 100 ) (12)
(10 X RSDXBEC

Lo = ( 100 ) (13)

Os resultados obtidos de LD, LQ, sensibilidade analitica (coeficiente angular) e
coeficiente de determinacéo (R?2) para avaliar o desempenho do método empregado
estdo dispostos na Tabela 9. Os valores de LD expostos representam os limites de
deteccdo do método na solucdo de andlise (unidade em volume), e os de LQ
representam os limites de quantificacdo nas amostras (unidade em massa). Os
valores de LD e LQ obtidos foram baixos e adequados, conferindo boa sensibilidade

ao método empregado.

Tabela 9. Caracteristicas de desempenho para as condicbes Otimas para a

determinacao dos analitos por ICP OES em &cido citrico 2,0 mol.L* diluido.

LD LQ Coeficiente angular

Analito (mg.L?) (9.9 (cps.mg-.L) R2
Al 0,01 7,0 429 176 0,9996
Co 0,20 144,0 205 461 0,9982
Cr 0,006 4,0 119 681 1,0000
Cu 0,02 10,0 580 201 0,9999
Ga 0,004 3,0 385 408 0,9969
Li 0,02 12,2 30 000 000 0,9987
Mg 0,0005 0,3 433 068 1,0000
Mn 0,07 50 2 000 000 0,9978
Ni 0,70 500 83278 0,9982
Ti 0,0005 0,40 1 000 000 1,0000

Zn 0,007 5,0 136 832 0,9987
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A sensibilidade da curva analitica é interpretada como a variacdo no sinal de
resposta pela variacdo da unidade de concentracdo do analito, isto €, mede a
habilidade de um método discriminar entre pequenas diferencas na concentracéo do
analito. Esta é indicada pela inclinacdo da curva analitica, o coeficiente angular da
reta [64]. De acordo com os valores de coeficientes angulares contidos na Tabela 9,
verifica-se que o procedimento apresenta boa sensibilidade para todos os analitos,
possibilitando a determinacdo destes no meio em que a amostra se encontra apos
lixiviacdo acida organica. Em relacdo aos coeficientes de determinacédo (R?) para
todos os elementos demonstraram comportamento semelhante, com bons valores,
entre 0,99 e 1,00. [64]. Dessa forma, pode-se inferir que 0 método empregado para a
determinacao de Al, Co, Cr, Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni, Ti e Zn em amostras de material
ativo do cétodo de baterias de ion-Litio exauridas apés lixiviacdo &cida utilizando acido

citrico 2,0 mol.L* diluido é adequado para o uso pretendido.

5.2. COMPARACAO DO PROCEDIMENTO DE PREPARO DA AMOSTRA

A separacédo do material ativo do catodo da fita coletora de corrente vem sendo
extensivamente realizada através da imersdo do catodo em NMP (N-metil-2-
pirrolidona) a 100 °C por 1 h seguido de calcinagdo do MAC (700 °C por 3 h) e
trituracdo em moinho de bolas, que acaba sendo um procedimento dispendioso pois
utiliza um solvente organico caro e necessita de equipamentos mais elaborados [10,
11, 12, 13, 20]. No presente trabalho, para separacdo do MAC empregou-se 0sS
procedimentos baseados em estudos implementados no GEA/UFES, conforme o item
“4.4” que utiliza apenas agua purificada e chapa aquecedora para a separacédo do
MAC da fita, e grau e pistilo de vidro para macerac¢do do MAC evitando contaminacéo
da amostra. [50, 74]. Dessa forma o procedimento utilizado apresenta-se promissor,
ja que é de simples aplicacédo, utilizam materiais de laboratério comuns e mais

acessiveis dispensando o consumo de reagentes caros.

A verificacdo da eficiéncia do procedimento de preparo da amostra empregado
no presente trabalho, o procedimento A [74, 75], foi realizada por comparacao
utilizando-se um procedimento bem estabelecido na literatura, o procedimento B [13],

cujos parametros estdo descritos na Tabela 10. O MAC da bateria S2 (MAC S2) foi
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escolhido para a comparacao entre os dois procedimentos devido a maior quantidade

disponivel de material para testes.

Tabela 10. Parametros comparados entre os procedimentos A e B.

Procedimento A Procedimento B
Parametros _
Santana et al. [75] Li et al. [13]
Estado do material Sem calcinar Calcinado
Concentracédo de H202 (mol.L?) 0,25 0,55

Temperatura (°C) 80 60
Tempo de reagéo (h) 2 5

Tipo de agitacéo Constante (300 rpm) Ultrassénica (135 W)

A razéo Solido/Liquido (S/L) de MAC empregada no procedimento B foi de 25
g.Lt porém, segundo o préprio autor e colaboradores [10], acima de 20 g.L*! a
eficiéncia de lixiviagdo com &cido citrico ndo apresenta aumento consideravel que
favorecesse 0 uso de mais material nos experimentos. Desta forma, de modo a
empregar menor quantidade de material e produtos quimicos a razéo S/L utilizada em
ambos experimentos foi de 20 g.L™.

Para avaliar possiveis melhorias nos resultados, uma etapa de calcinacao (700
°C por 3 h) no pré-tratamento da amostra para a obtencdo do material ativo do catodo
foi verificada. A calcinacdo é utilizada para se eliminar o carbono e o polimero
comumente utilizado para fixar o MAC no coletor de corrente, como o fluoreto de
povilidideno (PVDF) ou o copolimero de fluoreto de polivinilideno-hexafluoropropileno
(PVDF-HFP) [4].

Assim, testou-se para o MAC S2 os procedimentos A e B, sendo o A realizado
com o MAC sem e com calcinacdo. Apos o processo de lixiviagdo do MAC verifica-se
a presenca de um residuo ndo dissolvido com aspecto de um p6 com coloragao preta.
A porcentagem de residuo gerada para a amostra empregada (Tabela 11) foi
calculada pela diferenca entre a massa de amostra pesada no inicio do processo de

lixiviagdo e a massa de residuo obtida ap0s a lixiviagdo, realizadas em triplicata (n=3).
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Tabela 11. Porcentagem (% m/m) de residuo gerado na lixiviagdo dos MAC S2 (n=3).

Condicao do MAC S2

Procedimentos comparados Calcinado Sem calcinar
A 23+2 17+3
B 58+ 9

Comparando os diferentes procedimentos em relacdo a mesma amostra MAC
S2 com calcinagao, verificou-se que o procedimento B resultou em uma maior
quantidade de residuos (58 + 9 %) em relagcdo ao procedimento A (23 + 2 %). Este
resultado obtido pode ser atribuido & influéncia das diferentes contribuigcdes da energia
térmica no processo de lixiviagcdo, pois o procedimento B (60 °C) utiliza uma
temperatura de aquecimento inferior que o A (80 °C). Além disso, durante os
experimentos com o banho ultrassbnico (procedimento B) observou-se que a
temperatura ndo permaneceu homogénea na regiao dos recipientes com as amostras,
0 gque poderia explicar o maior desvio padréo dos resultados obtidos. Enquanto que o
banho com agitacdo constante permitiu melhor homogeneidade da temperatura no

processo, caracterizando uma vantagem do procedimento A.

Além disso, obteve-se que para o material sem calcinar (MAC S2) empregando
o procedimento mais simples (procedimento A) a porcentagem de residuo foi bem
menor (17 = 3 %). Desta forma, ha um indicativo que para o pré-tratamento da amostra
o procedimento A sem calcinacdo seja 0 mais eficiente para lixiviar os elementos de

interesse, porém a verificacao foi feita por ICP OES.

A determinacdo dos elementos nas solucdes lixiviadas foi realizada por ICP
OES para a comparacgao entre os procedimentos, utilizando as condi¢cdes adequadas
estabelecidas anteriormente (Tabela 8) para Al, Co, Cu, Ga, Li, Mn, Ni e Zn. As
concentracbes dos analitos nas solugdes lixiviadas da amostra do MAC S2 obtidas
pelos procedimentos A, empregando o material sem calcinar e calcinado, e o

procedimento B, que emprega o material calcinado, estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Concentracdes dos analitos nas solucdes lixiviadas do MAC 2 obtidas

pelos procedimentos A e B.

Elementos Concentragéo dos analitos (mg.L™?)
Procedimento A B
MAC sem calcinar, agitacao MAC calcinado, agitacao

Condicdes constante, 2,0 mol.L-*HCit, 0,25  ultrassonica, 2,0 mol.Lt HCit,
mol.LtH202, 80 °C por 2 h 0,55 mol.L"*H202, 60 °C por 5 h

Al 2,7+0,3 1,5+0,3
Co 1779 +31 637 £ 99
Cu 2,2+0,04 06+0,4
Ga 0,1+ 0,01 0,06 + 0,03
Li 2252+ 41 118 + 16
Mn 3415+ 4,1 154 + 20
Ni 1783+ 1,5 75,4 +10
Zn 0,4+ 0,02 0,2+0,04

Observando os dados da Tabela 12, foi possivel notar que para todos os
elementos as concentragdes obtidas pelo procedimento A foram maiores que aquelas
utiizando o procedimento B. Este resultado provavelmente esta diretamente
relacionado a etapa de calcinacdo do material somente realizada no procedimento B,
pois a elevada temperatura de calcinacao além de eliminar os compostos organicos
pode promover reacdes do estado solido estabilizando os O6xidos dos metais

constituidos no MAC.

Outra consideracdo a ser feita é acerca da temperatura. Embora o
procedimento B utilize a concentracdo de peroxido de hidrogénio maior,
possivelmente a menor temperatura ndo favoreceu a acao redutora do peroxido. Estes
fatores dao um indicativo de que o procedimento A proporciona maior eficiéncia de
lixiviagdo dos metais em estudo do MAC, uma vez que utiliza o material sem calcinar,
uma concentragdo de peroxido de hidrogénio menor, uma temperatura mais elevada

que favorece a dissolugcéo dos metais, e um tempo de reacdo menor.
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Os desvios-padréo obtidos pelo procedimento A foram menores que aqueles
pelo procedimento B, conferindo boa repetitividade ao método. Observou-se durante
o experimento a falta de homogeneidade da temperatura no banho ultrassénico
(procedimento B), enquanto que no banho de agitacdo constante a temperatura
manteve-se homogénea durante todo o processo, evidenciando uma vantagem do

procedimento A.

A fim de verificar estatisticamente as diferencas entre as médias das
concentracfes dos analitos obtidas pelos dois procedimentos de lixiviacao, o teste t
de “Student” foi utilizado [86]. Inicialmente, foi estabelecida a hipétese nula (Ho) de
que nao existe diferenca estatistica significativa entre as médias. A hipGtese
alternativa (Ha) é que existe diferenca estatistica significativa entre eles. A um nivel
de confianca de 95 %, para a maioria dos elementos, exceto Ga, o valor de tcaiculado >
trabelado, pOrtanto a hipétese nula (Ho) deve ser rejeitada. Sendo assim, para a maioria
dos elementos houve diferenca estatisticamente significativa entre as concentragdes
obtidas, conforme esperado.

Dessa forma, pode-se inferir que o procedimento A foi capaz de obter os
maiores teores dos metais, conferindo maior eficiéncia de lixiviagdo do processo. E
um procedimento que apresenta simplicidade de equipamentos, menor tempo de
reacao e boa repetitividade, mostrou-se satisfatério e eficaz, sendo assim adotado

com confiabilidade neste trabalho.

Para avaliar possiveis melhorias nos resultados, a etapa de calcinacao (700 °C
por 3 h) no pré-tratamento da amostra para a obtencédo do material ativo do catodo foi
verificada. Comparando agora os resultados obtidos nas solucdes lixiviadas do MAC
S2 sem calcinar e calcinado através do procedimento A (Tabela 13) observou-se que,
realizando o teste t de Student a nivel de 95 % de confianca, apenas para 0s
elementos Co, Cu e Li houve diferenga estatisticamente significativa entre as duas

solugdes.
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Tabela 13. Concentracdes dos elementos empregando o MAC S2 sem calcinar e

calcinado utilizando o procedimento A (n=3).

Concentracéo dos analitos (mg.L™?)

Elementos MAC sem calcinar MAC calcinado
Al 2,7+0,3 3,61+0,8
Co 1779+ 31 1420 + 21
Cu 2,2+ 0,04 1,8+0,2
Ga 0,1+ 0,01 0,1+0,01
Li 225+ 4 261 +5
Mn 341+ 5 352+8
Ni 178+ 1 178 £ 4
Zn 0,4+ 0,02 0,4+0,01

Visto que, dentre os elementos que apresentaram diferenca estatisticamente
significativa, somente o Li apresentou faixa de concentracao inferior para o MAC nao
calcinado, e somente em torno de 10 %, optou-se por ndo calcinar o material ativo do
catodo, minimizando o niumero de etapas no processo de preparo da amostra. Na
pratica, o uso do material calcinado facilitou o processo de lavagem do residuo durante
a filtracdo, demandando um volume de agua purificada utilizada na lavagem inferior
do que quando se utilizou o material sem calcinar, porém, ndo o suficiente para

justificar seu uso.

5.3. AVALIACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DO MAC DE LIBs POR ICP OES

A maior parte das baterias ndo possuem discriminado na embalagem a data de
fabricacdo, e informacg6es adicionais sobre descarte apds o uso. Com a evolucdo da
tecnologia o tamanho dos celulares vem sendo modificado, assim é possivel identificar

a epoca de fabricacdo das baterias de acordo com os modelos de celular.

Uma problemética para escolha das amostras vem do fato de que muitas
baterias exauridas ndo se encontram em estado seguro para manipulacdo. Devido ao
contato com a umidade, o material interno se oxida provocando a estufagem da
mesma e assim nao proporciona o processo de abertura manual adequado e seguro.

Por conta disso, apenas uma bateria antiga foi amostrada.
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As especificacdes utilizadas para comparacdo foram: tipo de eletrdlito,
capacidades, origem e ano. As baterias com eletrdlito diferentes, sendo eles liquidos
e solido, foram avaliadas a fim de se investigar alguma diferenca quimica entre eles.
A capacidade de uma bateria esté diretamente ligada a composi¢ao quimica do MAC.
E uma medida da quantidade de energia que a bateria pode armazenar. A quantidade
de energia que pode ser extraida desta bateria totalmente carregada depende da
temperatura, do estado inicial da carga, taxa de descarga, ciclos de carga e descarga
e do tipo de bateria. Uma das principais maneiras de quantificar a capacidade da
bateria € através da unidade de ampere-hora (Ah) que indica a corrente na qual uma
bateria pode descarregar a uma taxa constante durante um periodo de tempo
especificado. Assim, esta medida foi avaliada com intuito de correlacionar 0s
resultados obtidos por ICP OES. A origem da bateria fornece dados para o
acompanhamento regional. O ano de fabricacdo foi utilizado como forma de
monitoramento da variacdo da composi¢cao quimica com o passar dos anos, que pode

indicar tendéncias da industria.

Dessa forma, para a avaliacdo da composicdo do MAC de baterias de ion litio
exauridas foram utilizadas trés baterias de celular da marca Samsung® (S1, S2 e S3)
e cinco baterias de celular da marca LG® (L1, L2, L3, L4, L5) com tipo de eletrdlito,
capacidades, origem e periodos de fabricacdo diferentes, conforme informacdes

caracteristicas expostas na Tabela 4 (reexibida a seguir).

Tabela 4. ldentificacdo e especificagbes das amostras de LIB empregadas no

trabalho.
Identificacéo Especificacdes
Bateria e-ll-(l-:-Ft):)éﬁfo Ca[zrz:](:ﬁ;ade Origem Ano
S1 Liquido 1350 China 2011
S2 Liquido 900 China 2010
S3 Liquido 960 Coreia 2009
L1 Liquido 1540 China 2012
L2 Liquido 1540 China 2012
L3 Liquido 800 Brasil 2008
L4 Sdlido 1500 China 2009

L5 Liquido 950 Coreia 2000




64

Os MACs das baterias foram lixiviados pelo procedimento A (sem calcinacéo),
verificado anteriormente, em triplicata para as baterias S e em duplicata para as
baterias L, devido a menor massa de material disponivel. A porcentagem de residuo
obtido apos lixiviagdo (material ndo dissolvido) esta apresentada na Tabela 14.

Tabela 14. Percentagem de residuo (% m/m) obtido a partir do MAC das LIBs
exauridas lixiviadas com &cido citrico 2,0 mol.L* (n=3 para S, n=2 para L).

Porcentagem de residuo

MAC
apos lixiviagcao (% m/m)
S1 13+2
S2 17+3
S3 22+2
L1 18+3
L2 18+4
L3 9+2
L4 29+ 3
L5 28+ 4

A bateria L3 foi a que apresentou menor quantidade de residuo apds a
lixiviagdo, e as baterias L4 e L5 as maiores. As baterias L1 e L2, de caracteristicas

semelhantes apresentaram o mesmo valor, assim como as baterias S2 e S3.

Por conseguinte, apés a verificacdo do procedimento de preparo da amostra e
lixiviagdo do MAC das baterias em estudo, foi feita a determinacéo dos elementos Al,
Co, Cr, Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni, Ti e Zn por ICP OES, os quais Cr, Mg e Ti foram
inseridos para possibilitar uma maior avaliacdo da composicdo quimica do MAC de

LIBs exauridas abrangendo ampla faixa de metais.

As porcentagens dos elementos em massa (% m/m) obtidas no MAC das
baterias estdo descritas na Tabela 15. Os elementos que excederam 1 % m/m estéo

destacados em negrito.
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Para uma visualizacdo mais abrangente dos dados indicados nas Tabelas 4 e
15, uma Anadlise de Componentes Principais (PCA) foi realizada, e assim, uma relacao
distributiva entre as amostras (baterias de ion-Li de celular de anos diferentes) e as
variaveis (teor dos elementos e capacidade) pode ser melhor explicada.

A Figura 11 apresenta o grafico biplot que demonstra os escores e pesos das
2 primeiras componentes principais sdo apresentados juntos. Os escore nos fornece
a distribuicdo das amostras no espa¢o multivariado. Enquanto os pesos, fornecem a
composicdo das PCs em relagéo as variaveis, isto €, retrata a importancia de cada
variavel na componente principal (PC) contribuindo para a posi¢cdo observada das

amostras no gréfico.
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Figura 11. Grafico biplot PC1xPC2 (escore e pesos) para as amostras de LIBs

exauridas.

No gréfico biplot (Figura 11) € possivel visualizar a distribuicdo das amostras
de MAC das baterias, que sao agrupadas de acordo com a semelhanca entre suas
variaveis. Tem-se que ocorre um aglomerado das amostras L4 (2009, 1500 mAh), L1
e L2 (2012, 1540 mAh), e L5 (2000, 950 mAh,) no 1° quadrante do grafico. As amostras
L3 (800 mAh, 2008) e S2 (900 mAh, 2010) ficaram isoladas no 2° e 3° quadrante,
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respectivamente, e as amostras S1 (1350 mAh, 2011) e S3 (960 mAh, 2009) no 4°
quadrante do grafico. A partir da correlacdo entre as caracteristicas das baterias
(Tabela 4), dos teores dos elementos (Tabela 15) e da distribuicdo das variaveis no
grafico biplot da Figura 11 é possivel explicar o porqué da classificacdo obtida.

Analisando o posicionamento das amostras no grafico (Fig. 11), tém-se que:

(i) A bateria L3 (®) possuia a menor capacidade energética (800 mAh) e era uma das
mais antigas (2008). Foi o MAC que apresentou os maiores teores de Mn (8,1 % m/m),
Ni (11,7 % m/m) e Cr (0,002 % m/m); um dos Unicos contendo Zn (0,050 % m/m); e 0
de menor teor de Co (43 % m/m). Provavelmente em sua fabricacdo houve a
substituicdo do Co por estes no MAC, visando reduzir custos de producédo, e como
consequéncia o desempenho energético da bateria foi afetado, o que justifica o seu
baixo valor de capacidade energética. Esta bateria permaneceu isolada no 2°
quadrante do grafico em razéo da baixa capacidade e teores elevados de Mn, Ni e Zn.

(ii) A bateria S2 (m) era a segunda bateria de menor capacidade energética (900 mAh),
do ano de 2010, e também apresentou um dos maiores teores Mn (8,2 % m/m), e Ni
(4,3 % m/m); o maior teor de Cu (0,005 % m/m), um dos menores teores de Co (43 %
m/m) e outra Unica que continha Zn (0,009 % m/m). Foi outra bateria que permaneceu
isolada das demais, no 3° quadrante do gréafico, devido aos teores significativos de

Mn, Ni e Zn, e o maior teor de Cu.

(iii) A bateria S3 (A), mais deslocada das demais no gréafico (4° quadrante), possuia
capacidade de 960 mAh e ano 2009 apresentou majoritariamente Co (58 % m/m) e Li
(6,8 % m/m), e teores menores gque os anteriores de Mn (1,0 % m/m) e Ni (1,1 % m/m).
Além disso, foi uma das Unicas baterias que Ga foi quantificado com confiabilidade
exibindo o maior teor (0,03 % m/m) entre elas. Al foi encontrado em porcentagem
baixa (0,90 % m/m). Apesar da porcentagem mais elevada de Co e Li, a sua
capacidade energética € menor que as demais e € uma bateria de 2009, produzida no
Brasil, que representa uma possivel tendéncia da industria local em substituir o Co
por elementos de custo mais baixo de produgcéao, como o0 Mn e Ni. Esta bateria também
permaneceu isolada das demais, no 4° quadrante do grafico, em decorréncia de teores

mais elevados de Co, Li e 0 maior teor de Ga.



68

(iv) A bateria S1 (» ), produzida em 2011 com alta capacidade energética (1350 mAh),
apresentou uma das mais altas porcentagens de Co (55 % m/m) e Li (6,2 % m/m) e
em porcentagens menores, Mn (0,8 % m/m), Ni (0,9 % m/m) e Al (0,50 % m/m). Os

altos teores de Co e Li obtidos estdo associados a elevada capacidade energética.

(vi) As baterias L1 e L2 (V) foram fabricadas no mesmo ano (2012) e séo as de maior
capacidade energética, com 1540 mAh. Elas apresentaram porcentagens majoritarias
de Li (5,8 e 5,3 % m/m, respectivamente) e Co (54 e 56 % m/m, respectivamente). Em
porcentagens minoritarias Mn (0,01 e 0,003 % m/m, respectivamente) e Ni (0,2 e 0,1
% m/m, respectivamente). A bateria L1 continha maior teor de Al (2,9 % m/m) que a
L2 (1,2 % m/m), por isso que o icone localizado na parte mais superior do gréafico

representa a bateria L1.

(vii) A bateria L4 (<), que possuia eletrolito sélido, e uma das maiores capacidades
(1500 mAh), foi escolhida para comparacdo com as demais que utilizaram eletrdlito
liquido. Ela apresentou a seguinte composicao principal: alto teor de Co (58 % m/m)
e Li (5,7 % m/m); o maior teor de Ti (0,07 % m/m); um dos maiores teores de Mg (0,01
% m/m); baixos teores de Mn (0,9 % m/m), Ni (0,1 % m/m), Ga (0,0009 % m/m); e foi
a bateria que mais continha Al (3,2 % m/m). O teor elevado de Co e o baixo teor de Ni
em relacdo as demais bateria pode justificar o fato de esta bateria ser umas das de

maior capacidade energética.

(viii) A bateria L5 (¢) é a bateria mais antiga (ano 2000) e possui uma capacidade
intermediaria em relacdo as demais (950 mAh). O MAC L5 apresentou a maior
percentagem de Co (67 % m/m) e uma das maiores de Li (6,6 % m/m). Os outros
elementos como Cr (0,001 % m/m), Cu (0,02 % m/m), Mn (0,002 % m/m), Ni (0,20 %
m/m) e Ti (0,002 % m/m) estavam presentes em concentracdo mais inferiores. Porém,
verificou-se que esta bateria apresentou o maior teor de Mg (0,02 % m/m) em relagcéo
as baterias de maior capacidade. Antigamente, o MAC comumente utilizado era o
LiCoOz2, cujas percentagens de Co e Li esperadas eram de 60 e 7 % m/m,
respectivamente. Dentro deste contexto e da tendéncia da industria passada, o catodo
da bateria L5 era 0 que mais se assemelhava ao material padrao LiCoO2das LIB. A
composicao encontrada demonstra que antigamente a composi¢cdo do MAC era mais
pura, e o Co nao era substituido por outros elementos como principalmente Mn, Ni e
Zn.
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(ix) As baterias L1 e L2 (V¥), L4 («) e L5 (¢) permaneceram agrupadas no 1° quadrante
do grafico em razdo da capacidade mais elevada (1540, 1540, 1500, e 950 mAh
respectivamente), e teores mais elevados de Co, Ti, Mg e Al, quando comparadas as
demais. Apesar de a bateria L5 ser a mais antiga, do ano de 2000, pode-se inferir que
a fator determinante para que resultar no agrupamento com as baterias mais atuais

foi a composicdo quimica do MAC.

(x) A bateria S1 (») e L2 (Vv) séo baterias relativamente mais recentes dentre as
avaliadas (2011 e 2012, respectivamente) e ficaram localizadas em posicao
ligeiramente proximas, devido ao elevado teor de Co (55 e 56 % m/m,
respectivamente). Entretanto, a bateria S1 possuia o teor de Li maior que a L2 (6,2 e
5,3 % m/m, respectivamente) por isso que ela ficou mais deslocada para a regiao
inferior do gréfico.

Comparando as baterias da mesma marca, sobre as baterias Samsung®, a
bateria S2 tem menor capacidade (900 mAh) do que as baterias S1 e S3 (1350 e 960
mANh, respectivamente). Esta capacidade mais baixa pode ser explicada pela sua
composicao, pois o MAC da bateria S2 apresentou maior quantidade de Mn (8,2 %
m/m) e Ni (4,3 % m/m) que as baterias S1 e S3, que por sua vez mostraram Mn 0,8 e

1,0 % m/m, respetivamente, e Ni 0,9 e 1,1 % m/m, respectivamente.

Comparando as baterias de marcas diferentes, as baterias S2 (900 mAh, 2010)
e L3 (800 mAh, 2009) mostraram comportamento quimico semelhante, apresentando
0s maiores teores de Mn (8,2 e 8,1 % m/m, respectivamente) e Ni (4,3 e 11,7 % m/m,
respectivamente). Além disso, essas baterias foram as Unicas que apresentaram Zn
(0,009 e 0,05 % m/m, respectivamente), indicando que esses metais foram usados
para substituir o Co na composi¢ao do MAC e, interferindo na capacidade da bateria.
A tendéncia da industria de fornecer baterias de maior capacidade a medida que a

tecnologia avanca ao longo dos anos é verificada.

Comparando-se os valores para o Al obtidos no MAC das baterias verificou-se
gue os teores para as baterias L foram muito maiores que para as baterias S. Essa
discrepancia pode ser devido a contaminacdo durante o procedimento de obtencao
do p6 do MAC. Notou-se que o MAC das baterias da marca LG® apresentaram maior

dificuldade no desprendimento do pé a fita de aluminio que as baterias da marca



70

Samsung®. A principio pode-se constatar esta diferenca em relacdo as marcas, que
pode estar ligado ao processo de fabricacdo das baterias, no que se refere ao
polimero utilizado para fixagdo do MAC a fita coletora de corrente de Al. Mas vale
ressaltar que este metal também pode estar contido na composi¢éo do 6xido do MAC.

De acordo com a Tabela 15, os metais Cr (0,0005-0,002 % m/m), Cu (0,01-0,05
% m/m), Ga (0,003-0,03 % m/m), Mg (0,0009-0,02 % m/m), Ti (0,001-0,07 % m/m) e
Zn (0,009-0,05 % m/m) foram encontrados em porcentagens muito baixas nas baterias
analisadas. Ga foi encontrado apenas nas baterias S1 (0,002 % m/m), S2 (0,003 %
m/m), S3 (0,03 % m/m), e L4 (0,0009 % m/m), nos demais MACs as concentracdes
foram abaixo do limite de quantificacdo na amostra (LQ) de 0,0003 % m/m. Nas outras
baterias as concentracdes obtidas de Zn estavam abaixo do LQ (0,005 % m/m). Estas
baixas concentracfes ja eram previstas visto que esses metais Al, Cr, Ga, Mg, Tie Zn
guando utilizados na substituicdo do Co para a formacéo dos 6xidos mistos do MAC,
tais como LiNio,7C00,2Mo,00sMgo,00s02 (M = Ti ou Al), LiMn1sNio42Zno0s04 €
Liz+-xMyMn2.xyO4 (M = AI®*, Cr3*, Ga3*), estédo presentes em propor¢do estequiométrica

relativa muito pequena [2].

5.4. CARACTERIZACAO MINERALOGICA DO MATERIAL ATIVO DO CATODO E
DO RESIDUO APOS LIXIVIACAO POR DRX

O céatodo da Bateria S2 foi utilizado para efeitos de comparacdo entre o0s
procedimentos de preparo da amostra conforme descrito no item “5.2”, por isso foi o
material escolhido para caraterizacdo. A Figura 12 apresenta os difratogramas de
raios X para o MAC da bateria S2 sem calcinar (Fig. 12a) e calcinado (Fig. 12b). De
acordo com a base de dados da Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS), foram observados picos caracteristicos e bem definidos de LiCoO: (ficha n°
16-427), que € o constituinte principal do catodo de baterias de ion-Litio. Na Figura
12b pode-se observar a presenca de fases cristalinas bem definidas do Co304 (ficha
42-1467) que nao foram vistos no material sem calcinar (Fig. 12a).

O processo de calcinagéo (700°C por 3h) proporcionou a visualizagao dos picos
e a distincdo das fases cristalinas com maior clareza, devido a alta temperatura
conseguir reduzir e/ou eliminar os resquicios do polimero PVDF utilizado para fixar o

MAC no coletor de corrente da bateria em estudo. O PVDF é decomposto e o HF é
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eliminado durante o aquecimento. A fase cristalina identificada do Co304 corroborou
com estudos anteriores feitos por Li et al. [10, 12, 13] que analisaram o MAC calcinado.
A presenca de CosO4 no material ativo do catodo decorre de transformagfes do
material ativo do catodo (LiCo0Oz2) [18].
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Figura 12. Difratograma de raios X do MAC S2 (a) sem calcinar (b) calcinado.

Na préatica, o uso do material calcinado facilitou o processo de filtragdo
demandando um volume de agua purificada utilizada na lavagem inferior que o
material sem calcinar, porém, ndo o suficiente para justificar seu uso. Conforme

discutido anteriormente, ndo houve diferenga estatisticamente significativa para os
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resultados de concentracdo da maioria dos elementos estudados, por isso optou-se

por ndo calcinar os MACs no procedimento experimental.

Na Figura 13 esta representado o difratograma de raios X dos residuos dos
materiais MAC S2 sem calcinar (Fig. 13a) e calcinado (Fig. 13b) apds a lixiviacéo,
onde se observa a presenca de fases cristalinas e picos bem definidos dos respectivos
materiais de origem, o LiCoO:2 (ficha n° 16-427) e o C0304 (ficha 42-1467), porém com
menor intensidade dos picos em relacdo ao p6 do MAC de origem (Fig. 12).
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Figura 13. Difratograma de raios X do residuo do MAC S2 (a) sem calcinar (b)
calcinado.
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Correlacionando os dados obtidos por ICP OES, além de Co e Li, Mn (8,2 %
m/m) e Ni (4,3 % m/m) estavam presentes em concentracdes elevadas, que por DRX
nao foram identificados, evidenciando a grande importancia da caracterizagdo da
composicdo quimica do MAC por técnicas mais sensiveis, como a ICP OES.

Este resultado corrobora com Meshram, Pandey e Mankhand [22] que em seu
trabalho realizaram a lixiviagdo do MAC de LIBs exauridas utilizando acido sulftrico 1
mol.L* a 186 °C por 4 h e também encontraram por DRX no residuo da lixiviacédo a
presenca de fases majoritarias de LiCoO2. Dessa forma, pode-se inferir que o MAC
consegue ser completamente lixiviado mesmo empregando um acido inorganico forte,

como o acido sulfarico.

Além da bateria S2, as baterias da marca LG® L2, L4 e L5 foram selecionadas
para analise por DRX, sendo assim possivel de se avaliar o material de uma bateria
fabricada no ano de 2012 (L2), uma bateria que usa eletrdlito solido fabricada em 2009
(L4) e uma bateria antiga fabricada em 2000 (L5). Os difratogramas dos MACs e dos
residuos das baterias L2, L4 e L5 demonstrados nas Figuras 14, 15 e 16
respectivamente, onde tem-se em (a) os MACs e em (b) os respectivos residuos
obtidos apo6s a lixiviagdo, evidenciaram picos bem definidos e caracteristicos do
LiCoO2, estando de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 16-427. De forma
anéloga os picos presentes no MAC apresentaram diminuicdo de intensidade no
difratograma dos residuos, principalmente os picos préximos de 20°, entre 35° e 40°,

em 45°e em 50°,.
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No difratograma do residuo da lixiviagdo do MAC da bateria L2 (Fig. 14b)

observa-se a reducéo da intensidade dos picos caracteristicos do LiCoO2 (JCPDS 16-
427) proximos de 20°, 40°, 50° e 70°, em relagdo ao difratograma do MAC L2 (Fig.

14a).
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O difratograma do MAC da bateria L4, de uma bateria de ion-polimero,
apresentou comportamento similar ao MAC da bateria L2. Observou-se a diminui¢cado
da intensidade dos picos caracteristicos do LiCoO2 (JCPDS 16-427) no difratograma
do residuo da lixiviagdo (Fig. 15b) préximos de 20, 40, 50 e 70°, em relacdo ao
difratograma do MAC L4 (Fig. 15a).
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No difratograma do residuo da lixiviagdo do MAC L5 (Fig. 16b) é observada a
reducdo da intensidade principalmente dos picos caracteristicos do LiCoO2 (JCPDS
16-427) proximos de 20° e entre 65 e 70°, em relacdo ao difratograma do MAC L5
(Fig. 16a).
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Comparando os difratograma de raios X dos materiais das baterias de eletrolito
liquido (L2 e L5) e eletrdlito solido (L4) verificou-se nao houve diferencgas, o que ja era
esperado, visto que a literatura reporta que atividade quimica do eletrodo é a mesma
para ambos eletrolitos [2].

Nos materiais das baterias da LG® analisadas néo foi identificada a presenca
de Co304 que foi encontrado na bateria da Samsung®, sugerindo uma diferenca
relacionada ao uso que foi dado as baterias e a possiveis transformac¢des que
ocorreram no material do MAC decorrentes do uso e/ou também por causa da
calcinacdo, pois a elevada temperatura além de eliminar os compostos organicos
pode promover reacdes do estado solido estabilizando os Oxidos dos metais

constituidos no MAC, conforme discutido anteriormente.
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6. CONCLUSAO

O procedimento de lixiviacdo acida ambientalmente favoravel empregado
(procedimento A) apresentou-se mais eficiente, rapido (dispensa a etapa de
calcinagdo), simples (utiliza menos equipamentos) e confidvel que outro amplamente

abordado na literatura, demonstrando adequacéo ao uso pretendido.

A etapa de calcinacdo da amostra antes da lixiviacao facilitou a analise do
difratograma de raios X e também a filtracdo apos a lixiviacdo, entretanto ndo houve
melhorias na eficiencia de extracdo dos elementos em estudo para todos os
elementos. Sendo assim, a calcinagdo ndo se mostrou como uma etapa essencial no

procedimento de separacdo do material ativo do catodo, por isso nao foi adotada.

Apbs a escolha e verificacdo do procedimento de determinacéo de Al, Co, Cr,
Cu, Ga, Li, Mg, Mn, Ni, Ti e Zn nas solugdes lixiviadas do MAC foram obtidos baixos
valores de LD e LQ, assim como boa sensibilidade e linearidade, mostrando-se com
bom desempenho e confiabilidade. Logo, o procedimento apresentou-se adequado as
analises das solucdes lixiviadas do MAC de LIBs utilizando acido citrico como agente

lixiviador.

Através dos resultados obtidos por ICP OES foi possivel inferir uma relacdo
entre a presenca de outros elementos, além de Co e Li no MAC, com a diminuigdo da
capacidade das baterias. Verificou-se também com o passar dos anos a tendéncia em
se buscar outros elementos para substituir o Co e diminuir o custo de producao da
bateria ndo interferindo drasticamente na sua capacidade. Porém, esta diferenca na
composicdo elementar nao € discriminada no produto, sendo assim, quando forem
descartadas e/ou destinadas a reciclagem é relevante que se tenha o conhecimento

prévio da sua composicdo quimica.

A partir das analises por DRX, obteve-se que o residuo gerado na lixiviacao
contém oOxido de cobalto litiado (LiCoO2) que pode ser reutilizado na fabricacao de

novas baterias e também para formar ligas em aplicagbes metalurgicas.

Comparando os resultados obtidos por ICP OES e por DRX pode-se verificar a
grande importancia da determinacéo dos elementos na composicdo do MAC das LIBs

por ICP OES, pois por DRX nao foi possivel detectar os metais em menores
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concentracfes. Por ICP OES foram verificados a nivel de porcentagem os metais Co
(43-71 % m/m), Li (5,4-6,6 % m/m), Ni (1,1-11,7 % m/m) e Mn (1,0-8,2 % m/m), sendo
que apenas foi possivel detectar por DRX os picos do LiCoO2. Possivelmente, para
0s demais metais houve a sobreposicao de picos que impossibilitou a distingdo das

fases cristalinas dos 6xidos de Ni e Mn na composicdo mista do material.

Assim, o presente trabalho forneceu dados quantitativos sobre a composigéo
quimica do material ativo do catodo (MAC) de diferentes LIBs exauridas que permitem
0 monitoramento de variagbes com o0 passar dos anos, podendo auxiliar nos
processos de reciclagem do material, tanto para a pesquisa — auxiliando em projetos
de reciclagem, como a reutilizacdo na sintese de novos materiais (catalisadores, etc.);
quanto para a industria — no reuso do MAC e do residuo para construcao de novas
baterias; e para o meio ambiente, principalmente — pois evita o descarte inadequado

desses materiais e assim a contaminacéo secundaria dos solos e aguas.

SUGESTAO DE METAS FUTURAS

— Coleta de grande numero de amostras envolvendo diferentes marcas, tipos de
eletrdlito, origem e ano;

— Amostragem de diferentes tipos de baterias de ion-Litio, além de LIBs de
celular, incluir LIBs de cameras fotograficas, notebook, entre outros aparelhos
eletronicos;

— Montar um banco de dados com as diferentes caracteristicas de cada amostra;

— Realizar o estudo quimiométrico dos dados obtidos.
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