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RESUMO

Frente demandas econémicas e ambientais, é crescente a necessidade de reciclagem de materiais até
entdo descartados. As baterias ion-litio (LIBs) sdo componentes presentes na grande maioria dos celulares
utilizados atualmente. Estas baterias possuem em seus componentes metais como cobalto, manganés,
niquel e litio. Estes metais sdo matérias primas importantes que vem ganhando grande atengdo visto a
crescente producdo de equipamentos eletronicos e a limitagdo das reservas naturais destes compostos. O
objetivo deste trabalho é caracterizar a bateria ion-litio de modelo BL-5F no que tange aos seus
constituintes, em especial, dos metais, a fim de preparar um pé calcinado oriundo da cominuicdo de 30
baterias. As técnicas de andlise utilizadas foram a Difracdo de Raios X (DRX), a Microscopia Eletronica de
Varredura de Energia Dispersiva (MEV/EDS), a Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX), a
Espectrometria de Absorcao Atomica (AAS), a Termogravimetria (TGA) e a Calorimetria Diferencial
Exploratéria (DSC). A técnica DRX garantiu a remogao completa por calcinagdo de materiais carbonaceos
do pd de baterias cominuidas, sendo que, ao final do preparo obteve-se uma massa de 141,78 g de material
calcinado. A analise por FRX constatou a presenga de Mn, Co e Ni, enquanto que a andlise por AAS
constatou presente, em fragdo massica no pod, 35,7% de Mn, 11,7% de Co, 5,48% de Ni e 4,89% de Li.

Palavras-Chave: LIBs; Reciclagem; Caracterizacdo de baterias

ABSTRACT

The need for recycling materials formerly discarded is growing, given the economic and environmental
demands. Lithium-ion batteries (LIB) are components present in the vast majority of nowadays mobile-
phones. Those batteries have in their components metals such as cobalt, manganese, nickel and lithium.
These metals are valuable raw materials which are receiving great attention since the production of
electronic equipment is still growing and the reserves of such metals are limited. This paper objective is to
characterize a model BL-5F LIB in reference of its constituents, especially its metallic components, as to
prepare a calcined powder from the comminution of 30 batteries. The analysis techniques used were X-Ray
Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy with Dispersive Energy Spectroscopy (SEM/EDS), Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF), Atomic Absorption Spectrometry (AAS), Thermogravimetric
Analysis (TGA) and Differential Scanning Calorimetry (DSC). XRD technique secured the complete
remotion through calcination of carbonic material from the comminuted batteries powder. 141,78 g of
calcined powder were obtained through the process. FRX analysis showed the presence of Mn, Co and Ni.
The AAS analysis gave a concentration, in weight percentage, of 35,7% Mn, 11,7% of Co, 5,48% of Ni and
4,89% of Li.
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CARACTERIZACAO E PRE TRATAMENTO DE BATERIAS DE iON DE LITIO
VISANDO RECUPERACAO DE METAIS NOBRES

1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas o avango da sociedade tecnoldgica tem causado um forte
crescimento em determinadas atividades econdmicas. No Brasil, segundo dados da ABINEE,
estd previsto um aumento no faturamento do setor eletroeletronico de 8 % para o final de
2019, podendo alcangar a marca dos 157,3 bilhdes de reais (ABINEE, 2019). Soma-se a este
o fato de o niimero de linhas méveis em dezembro de 2018 ja ser superior em quase 10% ao
numero de habitantes do pais, atingindo 229 milhdes de linhas (ANATEL, 2019). O fato de
que os equipamentos eletronicos estarem constantemente recebendo modificagdes, juntamente
com um exacerbado marketing, faz com que os consumidores sintam vontade de trocar seu
aparelho antigo e “obsoleto” por outro mais novo.Segundo Hilty et al. (2005), o aumento da
producdo desses equipamentos, acompanhado da queda de prego, desencadeou uma crescente
taxa de descarte. Em tempos em que temas relacionados a sustentabilidade estdo muito em
voga, € necessario atentar-se ao fato de que o consumo exagerado destes dispositivos
eletronicos ser um problema que deve ser avaliado. Dentre os residuos gerados por essa
atividade encontram-se as baterias de litio-ion (LIB), muito utilizadas em aparelhos como
telefones celulares e computadores, além de veiculos elétricos.

A inser¢do das LIBs no segmento das baterias recarregaveis se deu a partir de 1990.
Este tipo de bateria emprega ions de litio, Li", presente no eletrélito na forma de sais
dissolvidos em solventes ndo aquosos. No catodo estd presente um 6xido misto de metal com
estrutura cristalina em camadas como, por exemplo, a litio cobalita (LiC00O,), enquanto no
anodo utiliza-se carbono grafite. No processo de descarga, os ions litio migram do anodo para
o catodo, sendo a distancia dos polos tao pequena (na ordem de 0,05 mm) que deve ser
separada por uma folha de material polimérico para evitar o contato direto entre eles. Na
recarga ocorre o inverso, havendo movimentacdo dos ions do anodo de volta para o catodo.
Estes processos estdo esquematizados na Figura 1, na qual LiMO, representa o material 6xido
de metal positivo e LixC representa o material grafitico negativo.

Figura 1 - Esquema do processo de carga/descarga em uma bateria ion-litio.
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Nas baterias do tipo LIBs o litio metdlico ndo esta presente, o que as confere menores
reatividades, maior seguranca, e disponibilidade de ciclos de vida maiores. Segundo David
(2001), as baterias ion-litio apresentam alta densidade de energia e altos ciclos de
carga/descarga, podendo ser usadas em uma ampla faixa de temperatura. Estas caracteristicas
combinadas a um custo de producdo relativamente baixo possibilitam o seu uso em uma
grande quantidade de aplicagdes.

Segundo Nazri (2004), em funcdo de vantagens econdmicas e ambientais, 6xidos de
manganés em estrutura de espinela tem se mostrado os materiais promissores para catodos de
baterias. Em uma de suas possibilidades, encontra-se um material na forma LiNiyCo,Mn._,.
yO2 como material positivo em baterias ion-litio (LIU et al., 2019).

Uma bateria ion-litio possui varios componentes. A por¢ao positiva da bateria ¢ uma
folha de aluminio coberta por uma fina camada de uma material presente na forma genérica
“LiMO,”, na qual M pode ser cobalto, niquel, magnésio ou até um material na forma
LiNi,CoyMn,.«.,O,. Este material se encontra aderido a fita de aluminio por um aderente,
comumente fluoreto de polivinilideno (PVDF). J4 a parte negativa ¢ composta por uma folha
de cobre coberta por uma camada de carbono grafite. A composi¢ao tipica de baterias ion-litio
que utilizam a litio cobalita (LiCoO;) como material positivo, segundo Li et al. (2013),
encontra-se na Tabela 1. Ainda, estima-se que as quantidades de litio e cobalto presentes em
residuos de baterias usadas sejam, respectivamente, 2 a 7% ¢ 5 a 20% em massa (PAULINO
et al., 2008).

Tabela 1 - Composicao tipica de LIBs que utilizam LiCoO; no catodo.

Componente Porcentagem (%)
LiCoO, 27,5
Aco/Ni 24,5

Cu/Al 14,5
Carbono 16
Eletrolito 3,5
Polimero 14

Fonte: Li et al., 2003.

Estima-se que em 2020 serdo produzidas 500 mil toneladas de LIB no mundo,
correspondendo a um nuimero de aproximadamente 25 bilhdes de unidades. Também esta
previsto que em 2025 a quantidade de litio necessaria para producdo de LIB serd maior que a
reserva mundial deste metal, tal fato decorre pelo incremento causado pelas baterias de carros
elétricos, que vem ganhando espaco em ambito mundial (Golmohammadzadeh, Faraji, &
Rashchi, 2018). O consumo de litio para baterias apresenta um crescimento em torno de 20%
ao ano desde 2000, tendo chegado a 35% do consumo geral de litio em 2015 (GIL-ALANA;
MONGE, 2019). O consumo de cobalto para o mesmo fim ja alcanga os 25% da producao
mundial (Golmohammadzadeh et al., 2018). Uma forma de se mitigar o efeito do uso dessas
reservas naturais seria a reciclagem dos metais contidos nessas baterias. Estudos apontam que
até 51% desses recursos naturais poderiam ser poupados na fabricagdo de novas baterias
quando se ¢ utilizada matéria prima reciclada (DEWULF et al., 2010). Neste contexto, o
desenvolvimento de um sistema de reciclagem para recuperacdo destes metais torna-se
interessante visto que estes valores sao superiores aos encontrados em minérios naturais, além
de questdes ambientais correlatas.

Em vista dos fatos apresentados, este trabalho busca caracterizar a bateria ion-litio de
modelo Nokia BL-5F, a fim de obter informagdes sobre seus constituintes e poder encaminhar
um processo de reciclagem por via hidrometalirgica. Foi realizada a caracterizacdo massica



das baterias além de analises térmicas do seu material eletrodico. Também foi preparado e
caracterizado um pé calcinado para posterior recuperacdo dos metais contidos no material
catddico da bateria.

2 METODOLOGIA
2.1 CARACTERIZACAO DA BATERIA

Um lote contendo 33 baterias do modelo BL 5F da Nokia, adquiridas em lojas de
reparo de celular, foram descarregadas utilizando uma solu¢do de NaCl 5% massa/volume de
solucdo. As baterias foram imersas nesta solucao até¢ sua completa descarga, averiguada com
uso de multimetro. Depois de descarregadas, trés baterias foram abertas com a ajuda de serras
e tiveram seus componentes separados e pesados. Os materiais catodico e o anddico foram
raspados de suas folhas, a fim de se obter a massa desses materiais, respectivamente.

30 baterias, com massa de 561,93 gramas sem seus involucros poliméricos, foram
cominuidas através de um moinho de martelos (Tiger, modelo A4), com grelha de Smm. O
material oriundo da cominui¢do, pesando 415,9 gramas, foi peneirado e a porcdo particulada
passante pela peneira de 65 Tyler foi coletada, sendo seca em forno a 60°C por um dia a fim
de evaporar o eletrolito. Apds quarteamento, uma amostra foi submetida a analise
termogravimétrica (TGA, TGA-50 Shimadzu) e escaneamento calorimétrico diferencial
(DSC, DSC-60 Plus Shimadzu), a fim de estudar suas caracteristicas e poder avaliar uma
temperatura para calcinagdo do material.

2.2 CARACTERIZACAO QUIMICA E AVALIACAO DA CALCINACAO

O material foi submetido a calcinagdo a uma temperatura de 700°C, a fim de
decompor termicamente o grafite presente e evaporar agua que esteja ligada ao soélido.
Amostras do material calcinado foram destinadas a andlise por difracdo de raio X (DRX,
Rigaku - Miniflex 300), com o objetivo de verificar o grau de degradacdo do material
grafitico.

A fim de se obter as concentracdes dos metais contidos no material particulado
utilizou-se a técnica de fluorescéncia de raio X (FRX, Bruker-S2 Puma) para anélise
semiquantitativa e espectrometria de absor¢ao atomica (AAS, Agilent 240 FS) para andlise
quantitativa. Para a andlise em AAS a amostra foi digerida em 4gua régia (solucao 3:1 de
acido cloridrico e acido nitrico, respectivamente) a 95 °C durante trés horas. Os ensaios foram
realizados em triplicata. A Figura 2 apresenta um fluxograma geral do processo utilizado para
obtenc¢do do material particulado que continha os metais de interesse, bem como das analises
realizadas para caracterizagdo da bateriaem cada etapa.

Figura 2 - Fluxograma geral dos procedimentos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 BALANCO DE MASSA DAS BATERIAS

ApOs abrir cada uma das 3 baterias os componentes foram separado. Os materiais que
se encontravam nas folhas de aluminio e cobre foram raspados manualmente com o auxilio de
espatulas de metal, visto que encontravam-se fortemente aderidos devido ao aderente. Por
fim, cada componente foi pesado em balanca analitica, sendo que as massas e fragdes
massicas (% massa/massa) obtidas para cada bateria estdo presentes na Tabela 4. A Figura 3
apresenta os constituintes da bateria de modelo BL-5F analisada (A). Nota-se a presenca de
uma carcaga de aluminio (B), um conector (C), um separador polimérico(D), a fita de cobre
coberta com o material anodico (E), a fita de aluminio coberta com material catddico (F), o
material catédico apos raspagem da fita de aluminio (G) e o material anddico apds raspagem
da fita de cobre(H).

Tabela 4 - Por¢des massicas de cada bateria em relagdo ao seu componente.

Componentes Massa da I]Ii::l:g?c(‘:l Massa da fng:?c(; Massa da Iflgzgfc(;
bateria 1(2) o eria1 (%) "2M132@  poeria2 (%) P33 @  poteria3 (%)
Invol’uc.ro de 0.4731 0,2608 0.4529 0,2499 0.4791 0,2571
plastico
Conectores 0,1449 0,0799 0,2145 0,1184 0,1965 0,1054
Catodo 6,724 3,7071 6,9902 38,5739 7,0262 37,6994
Anodo 4,112 2,2670 3,9284 2,1678 5,4429 29,2042

Separador 0,6652 0,3667 0,5132 0,2832 0,6185 0,3319



Ca,sc.a 27675 1,5258 3.4827 1,9218 3.1737 17,0287
metalica
Contato 0,8376 0,46179 0,2108 0,1163 0,2002 0,1074
Ma’tel:lal 27205 1,4998 41324 2,2803 3.5396 1,8992
anédico
Mat,erzlal 41765 2,3026 4,432 2,4457 45732 2,4538
catodico
Eletrolito 2,3479 1,2945 2,3289 1,2851 1,5003 8,0499
Total 18,1379 100 18,1216 100 18,6374 100

Fonte: autores.

Figura 3 - Componentes da bateria de modelo BL-5F.

Fonte: autores.

Desta andlise constata-se que em torno de 7 g da massa (40% do seu peso massico)
estd contido entre os materiais anodico e catddico. O material catédico, constituido por 6xidos
do tipo LiNixCoyMn|..,O,, representa em torno de 2,4% em massa das baterias analisadas.

3.2 METODOS DE CARACTERIZACAO QUIMICA E AVALIACAO DA CALCINACAO

O po6 peneirado foi analisado termogravimetricamente utilizando-se técnicas de DSC e
TGA. A Figura 3 ilustra o resultado das andlises e indica uma perda de massa entre as
temperaturas ambiente e de 285°C em torno de 1,3%, correspondente a perdas de agua ligada
ao material (LI et al., 2012; ZHENG et al., 2018). A partir dessa temperatura ¢ até 700°C ha
uma segunda perda de massa da ordem de 20%. Li et al. (2012) e Zheng (2018) relatam a
possibilidade dessa perda de massa representar a queima de pd de carvao e da decomposi¢ao
do PVDF, aderente que mantém o material catodico aderido ao catodo. A partir dos 840°C ha
uma terceira perda de massa, possivelmente relacionado a decomposicao dos 6xidos do
material catddico a estado de 6xido, como por exemplo, LiCoO, para Co3;04. Desta forma foi
selecionada a temperatura de 700°C para a calcinagdo, ja que o objetivo desta é a queima do
material grafitico e do aderente PVDF.

Figura 3- Analise termogravimétrica (TGA) e Escaneamento Calorimétrico DIgital (DSC)
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Fonte: autores.

O uso da Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia por Dispersao de
Energia de Raios X (MEV/EDS) trouxe uma estimativa dos componentes presentes no
material catddico da bateria que foi obtido através de raspagem manual. A Figura 4 apresenta
a Microscopia Eletronica de Varredura obtida para o material catdédico raspado.

Figura 4 - Imagem obtida através do MEV.
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Fonte: autores.

Através da analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) obteve-se a
porcentagem dos elementos presentes no material catddico obtido por raspagem, como
mostrado na Tabela 2. A presenca de fluor e fosforo na amostra indica a presenca de
hexafluorofosfato de litio (LiPF6) como eletrolito da bateria (SILVA et al. 2018).

Tabela 2 - Analise da porg¢ao particulada por EDS.



Elementos Fracao massica (%)

C 19,17
o) 27,68
F 10,76
P 0,21
S 0,24
Mn 38,70
Co 1,04
Ni 2,19

Fonte: autores.
3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DO PO CALCINADO

Utilizou-se a técnica de Difracdo por Raios X (DRX) para assegurar a calcinagdo
completa dos componentes carbonaceos presentes, tendo como base o pico presente em
aproximadamente 26 graus, caracteristico do grafite (SILVEIRA et al. 2017). Nota-se na
Figura 5 que o pico diminui gradualmente até desaparecer por completo, quanto maior o
tempo de calcinagao.

Figura 5 - Difratograma de Raios X para as 5 calcina¢des subsequentes.
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Fonte: autores.

Apos a calcinagdo do material cominuido e peneirado, com massa total de 214,242g,
observou-se uma perda de massa de 72,4634 g (33,82%), sendo que este valor esta
relacionado, principalmente, a por¢do de hidratos, material grafitico e aderente (PVDF)
presentes no pd. A massa de p6 produzida a partir da cominuigao e da calcinagdo das baterias
foi de 141,7786g.

Os resultados da técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX) estdo contidos na Tabela
3. Nota-se a presenc¢a de aluminio no p6 calcinado, provavelmente originado da cominuigao
da carcaga das baterias pelo moinho. A presenca de fosforo se justifica pela presenga do
eletrolito utilizado nesse tipo de bateria, LiPFs (SILVA et al., 2018). As concentragdes de
manganés, cobalto e niquel foram utilizadas como base para as dissolu¢des das solu¢des que



foram analisada por AAS e indicam que o material catddico da bateria deve ser do tipo
LiNiyCoyMn|.x.yO,.

Tabela 3 - Analise da porcao particulada por FRX.

Elementos Fracdo massica (%)
Al 1,72
P 1,7
Si 0,14
S 0,312
K 0,11
Ca 0,084
Mn 62,95
Co 19,59
Ni 10,65
Cu 1,58

Fonte: autores.

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atomica (AAS) foi realizada apos a
lixiviagdo do pd calcinado com agua régia, em triplicata. Os valores apresentados na segunda
coluna da Tabela 4 sdo as médias das triplicatas e representam o percentual massico de cada
metal no pod calcinado. Estes valores serdo utilizados como referéncia principal na
quantificagdo da concentragdo dos metais, dado o carater quantitativo da andlise. Ao retornar
os valores do po calcinado para a massa total das baterias chegamos aos valores da terceira
coluna da Tabela 4.

Tabela 4 - Analise da porcao particulada por AAS.

Elementos Fracao massica do metal no pé Frac¢ao massica do metal na
calcinado (%) bateria (%)
Mn 35,704 9,793
Co 11,699 3,208
Ni 5,479 1,503
Li 4,894 1,342

Fonte: autores.

4 CONCLUSAO

A caracterizagdo massica da bateria BL-5F mostra que em média 2,4% de sua massa ¢é
composta de material catodico. Apos cominui¢do e peneiracdo do lote de baterias procedeu-se
a calcinagdo da parcela mais fina (passante de 65 tyler), onde encontram-se os materiais
catodicos e anddicos. A andlise de TGA e DSC indicou a temperatura de 700°C como
suficiente para queima de material grafitico e aderente contidos no po, o que foi
posteriormente confirmado pelas analises de DRX. A analise elementar prévia do po
calcinado foi realizada por FRX, a fim de se saber quais elementos estariam presentes neste.
Notou-se concentragdes elevadas de manganés, seguidas por cobalto e niquel. O p6 foi entdao
digerido por agua régia e submetido a analise por AAS, ja com os metais alvo selecionados.
Ao se retornar os valores obtidos por absorcao atdmica a base da bateria notou-se que esta
contém em torno 12% em massa de manganés, 4% de cobalto, 2% de niquel e 1,5% de litio.
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