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RESUMO

As baterias de ions de litio (Li-ion) devem ser recicladas ndao s6 por questdes ambientais, mas
também porque este tipo de residuo representa uma importante fonte secundaria de metais.
Esta dissertacdo teve como objetivo avaliar a recuperacao dos metais Co e Li de baterias de
Li-ion. Para a lixivia¢do, foram realizadas etapas preliminares com trés tipos de lixiviantes:
H,SO4 (2 M), efluente de fotofermentagao (0,75 M) com adicao de acidos organicos (latico,
acético, butilico e propidnico) totalizando concentracdo de 3,4 M e mistura de efluente de
fotofermentagao (0,75 M) + H,SO4 (1,25 M). Além disso, foi analisada a acao do H,0O,, da
glicose e da lactose como agentes redutores em condi¢des variadas de temperatura (60 °C e
90°C) e tempo de lixiviagdo (1 h e 3 h). A partir dos resultados, estabeleceu-se um
Planejamento Composto Central (PCC) 23 para as seguintes varidveis e suas respectivas
faixas: razdo solido/liquido (20 g/L — 40 g/L), temperatura (70 °C — 90 °C) e tempo de reacao
(1 h — 3 h), cujo ponto 6timo foi 86 C, 18,5 g/L e 2,5h, com recuperacdo de Co e Li de
93,13 % e 93,90 %, respectivamente. Com base nesta condi¢ao de processo, um PCC 22 foi
elaborado para avaliar as seguintes variaveis: concentracdo de lactose proveniente do
permeado do soro do leite (0,01 M — 0,17 M) e agitacdo (320 rpm — 580 rpm), obtendo-se
como melhor resultado a concentragdo de lactose de 0,09 M e agitacao de 300 rpm, atingindo-
se indices de recuperagao de 93,35 % para o Co e 90,50 % para o Li. Com o intuito de avaliar
o efeito de ultrassom e comparar a sua influéncia sobre a lixiviagdo, em um processo baseado
nas condicdes definidas previamente, substituiu-se a agitagao pelo ultrassom, obtendo-se uma
recuperagdo inferior de 63,32 % de Co e 63,64 % de Li.

Palavras-chaves: baterias de ions de litio, lixiviagao, sistema hibrido



ABSTRACT

Li-ion batteries should be recycled not only for environmental reasons, but also this type of
waste represents an important secondary source of metals. This work aimed to evaluate the
recovery of Co and Li metals from Li-ion batteries. For leaching, preliminary steps were
carried out with three types of leachate: H,SO4 (2M), photofermentation effluent (0.75M)
with addition of organic acids (lactic, acetic, butyl and propionic acids) totaling a
concentration of 3.4 M and mixture of photofermentation effluent (0.75 M) + H,SO4
(1.25 M). In addition, the action of H,O,, glucose and lactose as reducing agents under
varying temperature conditions (60 ° C and 90 ° C) and leaching time (1 h and 3 h) were
analyzed. From the results, a Central Composite Planning (CCP) 2* was established for the
following variables and their respective ranges: solid/liquid ratio (20 g/L - 40 g/L),
temperature (70 °C — 90 °C) and (1h - 3h), whose optimum point was 86 °C, 18.5 g/L and 2.5
h, with Co and Li recovery of 93,13 % and 93,90 %, respectively. Based on this process
condition, a CCP 2? was prepared to evaluate the following variables: lactose concentration
from the whey permeate (0.01 M - 0.17 M) and agitation (320 rpm - 580 rpm), obtaining the
best result was the lactose concentration of 0.09 M and agitation of 300 rpm, reaching
recovery rates of 93.35 % for Co and 90.50 % for Li. In order to evaluate the effect and
comparing its influence on leaching, in a process based on the previously defined conditions,

the ultrasonic agitation was carried out, obtaining a lower recovery of 63.32 % of Co and
63.64 % of Li.

Keywords: Li-ion batteries, leaching, hybrid system



1 INTRODUCAO

A producao e o consumo de baterias t€ém aumentado nos ultimos anos devido as
grandes exigéncias das atividades social, econdmica e industrial, além disso, foram
consideradas recentemente como uma das melhores alternativas para o transporte sustentavel
na industria de veiculo elétrico devido a suas propriedades eletroquimicas (KIM et al., 2015;
ZHENG et al., 2017; CHEN et al. 2017). Com isso, ha uma grande preocupagao dos governos
e ambientalistas a questdes relacionadas com residuos solidos gerados nas zonas urbanas.
Pois, além da grande quantidade gerada, os materiais apresentam alta toxicidade, podendo
causar grandes danos ao meio ambiente e a populagdo (KASPER, 2011; FERREIRA ef al.,
2009).

Ao serem descartados de forma inadequada, esses materiais geram um elevado
volume de residuo so6lido. Se ndo forem devidamente tratados, podem contaminar o lengol
freatico, quando em contato com o solo e poluir o ar, caso sejam queimados sem o controle de
emissoes gasosas (LI et al., 2014).

As baterias devem ser recicladas nao so6 por razdes ambientais. Este tipo de residuo
representa também uma importante fonte secunddria de metais que podem ser normalmente
encontrados em niveis muito elevados de concentragdo, as vezes até mais elevados do que
aqueles encontrados em minérios naturais. Além disso, alguns metais apresentam alto custo,
tais como o cobalto e o niquel (DORELLA e MANSUR, 2007).

A bateria Li-ion (LIB) ¢ a fonte preferida de energia portatil para dispositivos
eletronicos devido as suas caracteristicas favoraveis tais como pequenas dimensdes, baixo
peso, auséncia de efeito de memoria, alta densidade energética e bom desempenho (YANG et
al., 2015; LI et al., 2014; HOREH et al., 2016). Estdo presentes em 60% dos telefones
celulares e cerca de 90% dos “laptops”, além de serem componentes essenciais de baterias
para veiculos elétricos e hibridos (MESHRAM et al., 2015b).

A natureza heterogénea e complexa dos residuos eletronicos ¢ o principal obstaculo
para a recuperacdo de metais. Sdo propostas varias opg¢des de tratamento baseadas em
processos mecanicos, pirometalirgicos e hidrometalurgicos convencionais, além dos
processos biohidrometalurgicos (TUNCUK et al., 2012).

Os processos mecanicos podem conter, por exemplo, etapas de desmantelamento,

moagem, classificacdo granulométrica e separacdo magnética e eletrostatica.
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Os processos pirometalirgicos incluem: incineragdo, fusdo, pir6lise, sintetizagdo,
entre outros e, caracterizam-se pelo uso de alta temperatura para o processamento de
materiais. Esta técnica nao ¢ recomendavel em relagdo ao meio ambiente, pois os polimeros,
ao serem queimados, formam substancias toxicas e o tratamento das emissdes gasosas
inviabiliza o processo de reciclagem, devido ao alto custo de manutencdo e ao risco ambiental
(MORAES, 2010).

Os processos hidrometalurgicos envolvem operacodes unitarias de lixiviagdo em que
ocorre a dissolugdo de metais pela agdo de solugdes aquosas na presenca de agentes
lixiviantes. Esta técnica apresenta alta eficiéncia e ¢ menos nociva que a pirometalurgia,
porém requer o uso de acidos fortes como H,SO4, HCI e HNOj3 que s@o prejudiciais ao meio
ambiente. Recentemente, hd um crescente interesse na utilizagdo de acidos organicos como
lixiviantes, dentre eles estao o acido citrico, o acido succinico ¢ o acido malico (ROBINSON,
2009; Ll et al., 2010b e 2015; CHEN et al., 2016 e 2017).

No intuito de combinar as vantagens de diferentes métodos, pode-se empregar
sistemas hibridos para otimizar a eficiéncia da recuperacao dos metais.

Portanto, ¢ importante que a reciclagem das baterias de Li-ion seja sustentivel e
eficiente, pois representa uma maneira de atenuar ou eliminar o impacto adverso sobre o meio
ambiente e também pode gerar beneficios econdmicos para o pais.

A fim de diminuir os impactos gerados pela lixiviacdo, neste trabalho, foram
utilizados acidos organicos (latico, acético, butilico e propidnico) oriundos de um efluente de
fotofermentagdo como agente lixiviante e, como agente redutor, a lactose proveniente do
permeado do soro do leite. Além dos acidos orgdnicos serem menos agressivos ao meio
ambiente, o uso do efluente reduz o gasto do processo ao ser reaproveitado.

Considerando o trabalho de forma geral, ¢ importante destacar a proposta deste
estudo em relacdo aos trabalhos ja desenvolvidos. Na literatura, os avangos na remog¢ao dos
metais de baterias usadas sdo baseados na lixiviacdo por acidos inorganicos (4cidos nitrico,
sulfurico, cloridrico), que geram residuos que agridem o meio ambiente ou 4cidos organicos
(4cidos citrico, malico, succinico) que, apesar de serem biodegradédveis, sdo de alto custo,
elevando o orcamento do processo. Além disso, € raro os estudos usando aclcares como
agentes redutores. Neste estudo, o uso de glicose e ainda de permeado de soro de leite, mostra
que residuos ou sub-produtos industriais podem ser incorporados ao processo minimizando

custos e impacto ambiental.
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Portanto, esse trabalho tem um carater inovador na area de remog¢ao de metais de
baterias, o que contribui para um setor de grande apelo que visa (1) o reuso destes metais,
consequentemente, reduzindo a exploragdo de reservas minerais, (2) a reducdo dos impactos
ambientais, (3) a minimizagdo de custos ¢ (4) a ampliagdo do numero de empresas dedicadas

a esta atividade.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar a recuperagao dos metais Co e Li de baterias

de Li-ion pelos processos de lixiviagdo.

2.2 Objetivos Especificos

v’ Verificar a eficiéncia de diferentes tipos de lixiviantes, sendo testados o 4acido
sulfirico, o efluente proveniente da fermentagdo escura por cultura mista, € o
lixiviante composto por ambos;

v’ Estudar o efeito dos pardmetros: tempo, temperatura, razao solido/liquido (S/L),
tipo de agente redutor e agitagao;

v’ Testar o efeito da aplicagdo de ultrassom
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Evolucio das Baterias

Por volta de 1800, Alessandro Volta, fisico italiano, criou a primeira pilha a ser
utilizada apenas para fins cientificos e que serviu para abrir caminho para as baterias. Esta
pilha, denominada Pilha Voltaica, era constituida de um par de discos de cobre e zinco
empilhados verticalmente separados por uma camada de pano ou papeldo e embebidos de
solugdo salina. (VEJA, 2011).

A primeira bateria recarregavel, denominada acumulador de chumbo, foi criada por
Gaston Planté, fisico francés, em 1859. Esta pilha foi constituida por uma placa de 6xido de
chumbo e outra de chumbo metalico, imersas em 4acido sulfurico. O principio de
funcionamento se da pela reagcdo entre as duas placas para produzir sulfato de chumbo.
Contudo, o acumulador de chumbo ¢ pesado demais para o tanto de energia que carrega
comparado com outras baterias, além de sua alta toxicidade (VEJA, 2011).

Carl Gassner, em 1886, criou a primeira bateria seca, a pilha de zinco-carbono, sendo
criada pela mistura de cloreto de amonio com gesso para criar uma pasta junto com cloreto de
zinco. Foi produzida em massa pela primeira vez em 1896 e ¢ usada até hoje em aparelhos
portateis como lanternas (VEJA, 2011).

Em 1899, Waldemar Jungner, cientista sueco, criou a pilha de Ni-Cd, a primeira
bateria alcalina, além de ser recarregavel, que sdo utilizadas em telefones celulares,
ferramentas, brinquedo e aplicacdes industriais. Por ter vantagens como baixo custo, vida 1til
longa, alta densidade de energia e alta capacidade de armazenamento, sdo muito usadas em
aparelhos eletronicos. Porém, a demanda pelas baterias recarregdveis portateis gerou a
necessidade de substituir estas baterias por outras menos nocivas, devido a presenga do Cd
que possui alta toxicidade (LACERDA, 2009).

Em 1977, a pilha de niquel-hidrogénio foi criada pela empresa americana de
telecomunicagdo COMSAT. Possui acima de 15 anos de duragdo, ¢ recarregavel, mas gera
pouca energia e sua producdo ¢ de alto custo, ndo sendo atrativa para uso popular. Sao
utilizadas em satélites e sondas espaciais, como por exemplo, no Telescopio Espacial Hubble
(VEJA, 2011).

As baterias de Ni-MH foram desenvolvidas em 1989 pela empresa alema de carros,
Daimler AG e comercializadas principalmente no Japao em 1990 (ZHANG et al., 1998).

Apresentam caracteristicas operacionais similares a bateria de Ni-Cd, ja que ficam menos
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viciadas, sdo recarregaveis, se destacam por ndo utilizar o cddmio, sendo, portanto, menos
nocivas ao meio ambiente e duram até trés vezes mais, porém descarregam mais rapidamente.
Sua aplicagdo se da em veiculos elétricos e dispositivos portateis (BERTUOL et al., 2006).
Por fim, a bateria de Li-ion foi criada em 1970 pelo quimico americano Manley
Stanley Whittingham, porém s6 ganhou aplicagdo comercial em 1991 com o lancamento da
primeira pilha de litio pela empresa japonesa Sony (CHEN, 2015). Suas principais

caracteristicas serdo abordadas a seguir.

3.2 Baterias de Li-ion

A bateria Li-ion (LIB) promoveu uma grande revolucao tecnoldgica em equipamentos
eletronicos em meados de 1991 (TAO et al., 2014). Dentre suas vantagens pode-se destacar:
pequenas dimensdes, baixo peso, bom desempenho, sem efeito de memoria, ou seja, a bateria
ndo “vicia” e proporcionam maior energia por unidade de volume do que algumas baterias
como, por exemplo, a de niquel-cidmio (NiCd) ou de niquel-hidreto metéalico (NiMH).
Devido a tais vantagens, as baterias de ions de litio sdo usadas principalmente como fonte de
energia para telefones celulares, “laptops” e dispositivos eletronicos (FERREIRA et al., 2009;
GRANATA et al., 2012; GONCALVEZ et al., 2015).

Segundo WU et al. (2008), um telefone celular pode conter até 12 elementos. As LIB
sdo constituidas de 5-20% (m/m) de cobalto, de 5-7% (m/m) de litio, 5-10% de Ni. Os demais
elementos sdo cobre, aluminio, manganés e ferro (NAN et al., 2005; LI et al., 2014;
NAYAKA et al., 2016). Além disso, as LIBs também contém eletrolitos toxicos e inflamaveis
(NAYAKA et al., 2016).

De forma geral, as LIB s3o formadas por dois filmes finos de eletrodos: o anodo ¢
feito de cobre metalico e o catodo de aluminio metalico. O filme do catodo esta coberto pelo
material ativo da bateria de ions de litio, contendo litio e cobalto como um p6 fino de LiCoO,
agregados com um ligante de polimero (fluoreto de polivinilideno ou PVDF), enquanto o
anodo ¢ coberto por grafite em po (carbono). Estes filmes sdo dispostos geralmente em formas
cilindricas ou prismatica se aderidos a um polimero (exemplo, celulose modificada). O
eletrolito € uma solugdo de sais de litio (LiPFg, LiBF4, LiClO4, € LiSO;) em solvente organico
e o separador ¢ feito de polipropileno (HOREH et al., 2016; KANG et al., 2013; AL-
THYABAT et al., 2013; JHA et al., 2013).
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A energia ¢ armazenada nessas baterias pelo movimento de ions de litio do catodo
para o anodo (processo de carga da bateria) ou vice-versa (processo de descarga) de acordo

com a Equagao (3.1) (DORELLA e MANSUR, 2007):

LiCOOz + C6 Ad Lil_XC002 + LixC6 (31)

O catodo de baterias Li-ion ¢ a parte mais valiosa e a mais pesquisada devido a
presenca de cobalto e litio em forma de LiCoO, e LiCoxNi(i.O, (JOULIE et al., 2014).
Segundo GUADAGNIN (2017), apds a fabricacdo de carros elétricos, o litio se tornou
altamente valioso e procurado pelas industrias. Pelo seu alto valor de mercado, atualmente, o
metal é chamado de “petroleo branco”.

Em 2010, os consumidores de telefones celulares superaram 5,2 bilhdes ¢ em 2012 as
baterias de ions de litio corresponderam a 60% do mercado total de bateria portatil
equivalente a US$ 11,8 bilhdes de dolares, o que é extremamente alarmante considerando o
lixo toxico gerado (TAO et al., 2014; ERIC et al., 2014). Em 2014, o cobalto metélico atingiu
USS$ 30,2 por kg (BARBIERI et al., 2014) e em 2015, a produgdo global de baterias de Li-ion
atingiu 100,75 GWh, com um crescimento anual de 39,45% (ZHENG et al., 2017). Segundo
DORELLA e MANSUR (2007), em 2007 existiam cerca de 100 milhdes de celulares no
Brasil e, atualmente, dados da Anatel revelaram que o Brasil finalizou dezembro de 2016 com
244,1 milhdes de celulares e densidade de 118 celulares por 100 habitantes. S6 o més de
dezembro de 2016 apresentou adi¢des liquidas no mercado brasileiro de 4,4 milhdes de
celulares (ANATEL, 2017).

Além disso, devido aos crescentes precos do petrdleo e regulamentos ambientais
rigorosos, os fabricantes de automoveis, incluindo Nissan, Toyota, Honda, General Motors e
Volkswagen anunciaram planos para utilizar baterias Li-ion em futuros veiculos elétricos e
hibridos, o que resultard em um aumento significativo nos préximos anos (FERREIRA et al.,
2009).

A crescente demanda de baterias de Li-ion leva a preocupagdo com relagdo ao descarte
incorreto em aterros e a reciclagem, uma vez que os elementos que a constitui sdo
considerados nocivos a saude € ao meio ambiente. Em contato com o solo, esses residuos
podem contaminar o lengol freatico e, se incinerados de forma precaria, podem poluir o ar
pela liberagdo de materiais toxicos. Além disso, muitas dessas substincias podem persistir no

meio ambiente, bioacumulando-se pela cadeia alimentar e causando alguns problemas de
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saude, como por exemplo, a desregulacdo endocrina e a neurotoxicidade e que podem se
perpetuar por geragdes (WU et al., 2008, FRAZZOLI et al. 2010, BABU et al., 2007).

De acordo com TSYDENOVA ¢ BENGTSSON (2011) h4a uma grande diferenga na
situagdo entre a gestdo de residuos eletronicos em paises desenvolvidos e em
desenvolvimento. Nos paises desenvolvidos, a reciclagem ¢ feita a fim de minimizar os riscos
de poluigdo, enquanto que em paises em desenvolvimento predomina a reciclagem informal
aumentando, portanto, os riscos de poluicdo ambiental ¢ a saude da populacdo. Esta
informalidade caracterizada pela existéncia de poucos dados sobre a gestdo de residuos
eletronicos dificulta a prevencao da saude, pois, é necessario conhecer o ambiente e os fatores
que afetam principalmente os grupos mais sensiveis como as criangas, gestantes ¢
comunidades carentes.

Com relagdo as substancias que compdem as baterias, muitas oferecem perigos fisico-
quimicos e efeitos toxicoldgicos em varios niveis e formas. Embora as baterias Li-ion sejam
menos nocivas do que suas baterias antecessoras de NiCd, elas ainda possuem metais toxicos
em sua composi¢do, que ocasionam os riscos a saude indicados no Quadro 3.1 (ALVES e

ROSA, 2003; BEIRIZ, 2005; JOULIE et al., 2014; SCHNEIDER et al., 2014,)

Quadro 3.1: Substincias mais encontradas em baterias e seus efeitos toxicologicos
Substincia | Efeitos toxicologicos

Mercurio Estomatite, lesdes renais, afeta o cérebro e sistema neurologico.

Acumula-se no organismo

Cédmio Acumula-se no organismo e provoca disfun¢@o renal

Manganés | Afeta o sistema neurologico, provoca gagueira irreversivel e insonia.

Chumbo Disfungao renal e anemia quando absorvido pela pele ou pulmao

Cobalto Prejuizo da funcdo hepatica, disfuncdo renal, provoca hiperglicemia,

alteragcdes no metabolismo de carboidratos e deficiéncia de zinco.

Litio Convulsdes, espasticidade, turvacao de consciéncia e coma.

Assim, devido as preocupagdes ambientais e econdmicas, estudos cientificos sdo
extremamente necessarios para desenvolver técnicas adequadas ao tratamento de baterias de

ions de litio obsoletas (LI ez al., 2010a; ZHANG et al., 2013; XIHUA et al., 2014).
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3.3 Legislacio sobre reciclagem e disposicao final de residuos eletronicos

O aumento do consumo de equipamentos eletroeletronicos produz uma grande
quantidade de residuos que contém metais pesados como o cobalto e o litio (MA et al., 2013).

Com isso, a Diretriz Europeia 66/2006 declarou a necessidade de reduzir os efeitos
poluentes relacionados com os residuos de pilhas e acumuladores. Taxas de recolha
obrigatdrias e recuperagcdo de material alvo foram entdo estabelecidas: taxas de recolha de
25% e 45% no prazo de 2012 e 2016, respectivamente, e 50% de recuperagao de material para
LIB (GRANATA et al., 2012).

Houve, também, outras medidas para atenuar os maleficios gerados pelos residuos
eletronicos como a criagdo de outras leis tanto internacionais como nacionais. Por exemplo, a
Convengao da Basiléia sobre o Controle de Movimentos Transfronteiricos de Residuos
Perigosos e seu Depdsito ¢, internacionalmente, o documento que se aproxima da
regulamentacdo do lixo eletronico ao estabelecer um regime internacional de controle e
cooperagdo. A convengdo procura coibir o trafico ilegal e prevé a intensificacdo da
cooperacdo internacional para a gestdo ambientalmente adequada desses residuos,
minimizando a geragdo pelas mudangas nos processos produtivos (BASEL CONVENTION,
1989). Esta convengao foi internalizada na integra por meio do Decreto n® 875, de 19/07/1993
e também regulamentada pela Resolugdo CONAMA n°452 02/07/2012 que “dispde sobre os
procedimentos de controle da importagdo de residuos, conforme as normas adotadas pela
Convengao da Basiléia sobre o Controle de Movimentos Transfronteiricos de Residuos
Perigosos e seu Depdsito” (CONAMA, 2012).

Ja no Brasil, em agosto de 2010, foi sancionada a LEI 12.305/2010 (Politica Nacional
de Residuos Solidos) que “obriga os fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes
de produtos eletrodomésticos e seus componentes a estruturarem e implementarem sistemas
de logistica reversa, mediante retorno dos produtos apds o uso pelo consumidor”, ou seja,
aqueles que sdo responsaveis pelo consumo de tais residuos, também serdo responsaveis pelos
seus fins.

Apenas para exemplificar alguns Estados, em Sdo Paulo, foi sancionada a LEI
13.576/2009 que estabelece “normas e procedimentos para a reciclagem, gerenciamento a
destinagdo final de lixo tecnologico e, responsabilizando as empresas que fabricam, importam
ou comercializam produtos eletroeletronicos pelo seu destino final”. E em Minas Gerais, a
LEI 18.031/2009, dispde sobre a Politica Estadual de Residuos Soélidos, cujos objetivos sdo:

“estimular a gestdo de residuos solidos no territério do Estado, de forma a incentivar,
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fomentar e valorizar a ndo geragdo, a redugdo, a reutilizacdo, o reaproveitamento, a
reciclagem, a geracdo de energia, o tratamento e a disposicdo final adequada dos residuos
solidos; proteger ¢ melhorar a qualidade do meio ambiente e preservar a saude publica;
sensibilizar e conscientizar a populacao sobre a importancia de sua participagdo na gestao de
residuos solidos; gerar beneficios sociais, econdmicos e ambientais; estimular solugdes
intermunicipais e regionais para a gestdo integrada dos residuos so6lidos; estimular a pesquisa
e o desenvolvimento de novas tecnologias e processos ambientalmente adequados para a
gestdo dos residuos solidos™.

Especificamente para as LIB, tem-se estabelecido os valores méaximos permitidos
(VMP) para cada um dos usos considerados como preponderantes da dgua de cada um dos

compostos encontrados nas baterias, como indicados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Valores Maximos Permitidos (VMP) para cada um dos usos considerados como
preponderantes dos metais encontrados em LIB.

Concentra¢do do composto (ug/L) para cada uso preponderante da dgua

Composto Consumo Humano Dessedentacao de animais Irrigagdo  Recreagdo
Aluminio 200 5.000 5.000 200
Cobalto - 1000 50
Cobre 2.000 500 200 1.000
Ferro 30  ——-- 5.000 300
Lito - e 2.500
Manganés 100 50 200 100
Niquel 20 1.000 200 100

Fonte: RESOLUCAO CONAMA n° 396 de 2008.

3.4 Métodos de Tratamento

Devido a exploragdo humana, os recursos minerais primarios tornam-se gradualmente
esgotados; por outro lado, estdo surgindo quantidades de “minerais urbanos” compostos de
residuos de metais. Esta tendéncia determina uma dire¢do do desenvolvimento futuro da
industria de metais ndo ferrosos e a recuperacdo completa de metal e reciclagem dos recursos
secundarios (MA et al., 2013)

Além disso, a demanda crescente de baterias de Li-ion, conforme abordado
anteriormente, acarreta em preocupagdes ambientais € econdmicas e, portanto, estudos
cientificos sdo extremamente necessarios para desenvolver técnicas adequadas ao tratamento

de baterias de ions de litio obsoletas, bem como a otimizagdo dos processos existentes a fim
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de obter a sustentabilidade, principalmente, pelo elevado potencial poluidor que apresentam
(LI et al., 2010a; ZHANG et al., 2013; XIHUA et al., 2014, FERREIRA et al., 2009).

A natureza heterogénea e complexa, isto €, a diversidade em termos de tipo, forma,
componente € composi¢do, € o principal obstaculo para a recuperagao de metais. Além disso,
a presenca de plasticos, ceramicas e de varios elementos metdlicos leva a grande dificuldade
de liberacdo e de separacdo de cada fragdo. Para a recuperagdo de metais, varias opcdes de
tratamento baseadas em processos mecanicos, fisicos, pirometalirgicos e hidrometalirgicos
convencionais sao propostos (TUNCUK et al., 2012).

Os fatores mais importantes que afetam a selecdo ou o desenvolvimento de um
processo de tratamento sdo: grau de metais preciosos no residuo, perdas de metal e impacto

ambiental (TUNCUK et al., 2012).

3.4.1 Processamento Mecanico

O processamento mecanico envolve, principalmente, etapas como desmantelamento,
moagem, classificacdo granulométrica, separacdo magnética e separagdo eletrostatica. Essas
etapas correspondem a operagdes unitarias de tratamento de minérios visando a separagdo
fisica ou a concentracdo de materiais a partir de residuos de equipamentos eletroeletronicos
(MORAES, 2010; KASPER, 2011).

Possui como vantagem o baixo custo operacional e como desvantagem uma grande
perda de metais valiosos, que esta entre 10- 35%. A razdo para estas perdas inclui a liberagao
de metais devido a associacdo com plastico durante a reducdo de tamanho e ineficiéncia de
processos de separagcdo para a recuperacdo de metais a partir de fragdes finas. Apods os
tratamentos mecanicos, as fracdes enriquecidas s3o ainda tratadas por processos
convencionais como os pirometalirgicos e hidrometalirgicos para a extracdo de metais

preciosos e de base (TUNCUK et al., 2012).

3.4.1.1 Desmantelamento

O processo de desmantelamento consiste na separagdo de diferentes componentes, tais

como metais (ferro, cobre, aluminio, magnésio, etc.), plasticos, ceramica, papel, madeira e de

dispositivos como baterias, condensadores, tubos de imagem, LCDs, e PCI. Além disso,
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permite a remoc¢do de componentes perigosos ¢ de metais valiosos aumentando o potencial
econdmico dos residuos e sua receptividade a reciclagem (TUNCUK et al., 2012).
ApOs a separacao, que ocorre geralmente de forma manual, os componentes podem ser

reutilizados ou encaminhados ao processo de reciclagem.

3.4.1.2 Moagem

O processo de moagem ¢ um método de cominuicdo ou redugdo de tamanho, que
consiste na acdo de uma for¢a bruta fragmentando a sucata pelo movimento de “martelos”,
“bolas” ou “facas” dentro de um compartimento fechado. O mecanismo usado pode ser por
pressao, impacto, abrasao ou corte (CUI ¢ FORSSBERG, 2004; BERNARDES et al., 2004;
HAYES, 1993)

O mecanismo de trituragdo dos materiais ¢ diferente em cada tipo de moinho o que
implica na libera¢do dos materiais € no processo de abrasdo e desgaste do equipamento
(CHAVES ¢ PERES, 1999).

Utiliza-se também, um processo de congelamento a temperaturas muito baixas com o
auxilio de nitrogénio liquido, conhecido como fragilizacdo criogénica. Este método reduz os
materiais aumentando a fragilidade do mesmo e, com isso, aumentando a eficiéncia do
moinho e a separagdo dos materiais (VEIT, 2005).

Apds o processo de moagem, iniciam-se os processos de concentracdo de materiais,
como, por exemplo, a separacdo granulométrica, separagdo magnética e separagdo

eletrostatica.

3.4.1.3 Classifica¢do granulométrica

A classificacdo granulométrica ¢ uma técnica utilizada para separar as particulas de
tamanhos diferentes através de peneiras. Esse processo separa o material apenas pelo tamanho
da particula e ndo identifica o material por qualquer outra propriedade (CHAVES e PERES,
1999).

De acordo com CUI e FORSSBERG (2004), a classificacdo granulométrica, para
residuos eletroeletronicos, ¢ realizada em peneiras vibratorias horizontais por separar as

particulas por tamanho e facilitar a etapa de caracterizagdo dos materiais por analises
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quimicas, possibilitando a identificacdo das fracdes que possuem metais, cerdmicas e
polimeros.

Viérios fatores podem influenciar na eficiéncia do peneiramento como: a densidade do
material, a distribui¢do do tamanho, a forma e a superficie das particulas, a area da peneira, o
tamanho e a forma dos orificios, a espessura da peneira, a amplitude, a frequéncia e a direcao
do movimento do equipamento, o angulo de inclinagido e o método de alimentagdo da peneira

(HAYES, 1993).

3.4.1.4 Separa¢ao magnética

Todos os materiais sdo afetados pela presenga de um campo magnético e, com isso,
sao classificados de acordo com suas respostas a esse campo (VEIT, 2005).

Os materiais diamagnéticos sao repelidos pelo campo magnético e se movem para
posicdes de mais baixa intensidade de campo, os materiais paramagnéticos sdo fracamente
atraidos e, por fim, os materiais ferromagnéticos sdo fortemente atraidos pelo campo (VEIT,

2005).

3.4.1.5 Separacao eletrostatica

A separagdo eletrostatica ¢ um processo de concentragdo de materiais que avalia
algumas propriedades como a condutividade elétrica, susceptibilidade em adquirir cargas
elétricas superficiais, forma geométrica e densidade. O residuo ¢ separado em material
condutor e ndo condutor, sendo que hd formacdo de fragdo mista, devido ao problema na

liberagdo do material (LUZ et al., 2004).

3.4.2 Processo pirometalurgico

Os processos pirometaligicos incluem: incineragdo, fusdo, pirolise, sintetizagdo, entre
outros e, caracterizam-se pelo uso de alta temperatura para o processamento de materiais. E
uma tecnologia tradicional para a recuperacao de metais nao-ferrosos, bem como metais
preciosos (VEIT, 2005; KASPER, 2011).

Esse tipo de tratamento ¢ o mais utilizado pelas industrias de reciclagem para a

recuperacdo de metais preciosos, uma vez que apresentam vantagens por ser aplicavel para
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qualquer tipo de lixo eletronico, ndo requerer pré tratamento e ter nuimero reduzido de etapas
(VEIT, 2005). Além disso, os componentes organicos encontrados nos residuos podem
utilizar o coque como combustivel ou agente redutor de forma parcial ou total (TUNCUK et
al.,2012).

Os principais problemas relacionados ao processamento térmico de residuos
eletronicos sdo: as emissdes gasosas que podem gerar graves problemas ambientais e a saude,
caso ndo sejam controladas, devido a formacdo de dioxinas e furanos provenientes de
polimeros e outros materiais isolantes; perda de metais por volatilizacdo; baixa taxa de
recuperagdo de alguns metais, como o Sn e Pb ou impossibilidade de recuperacdo de outros
como o Al e 0 Zn; sdo processos de energia intensiva e de alto custo, além disso, exigem alta
qualidade de alimentagao (ricos em cobre e metais preciosos) (VEIT, 2005).

A tecnologia pirometalirgica ¢ empregada por muitas empresas de reciclagem, tais
como Boliden, Dowa, Umicore e X-Strata em seus sistemas de reciclagem (PRADHAN e
KUMAR, 2012). Umicore ¢ capaz de reciclar dezessete metais, incluindo sete metais
preciosos (HAGELUKEN, 2007).

Segundo CUI e ZHANG (2008), o processo pirometalurgico ¢ a tecnologia mais
tradicional para a recuperacdo de metais preciosos provenientes de sucatas eletronicas.
Entretanto, relatam que as usinas de ultima gera¢do estdo investindo em outros tipos de

processos devido, principalmente, aos cuidados ambientais necessarios.

3.4.3 Processo hidrometalugico

Os processos hidrometalurgicos consistem na dissolu¢do de partes das baterias por
acidos ou bases. Envolvem operagdes unitarias de lixiviagdo em que ocorre a dissolucdo de
metais pela acdo de solugdes aquosas ou agentes lixiviantes (ROBINSON, 2009).

Hé alguns fatores que influenciam no processo hidrometalurgico, e que sao utilizados
para otimizar o processo, como o tempo, a temperatura, a razdo solido/liquido (razdo de
bateria e lixiviante), agitacdo, presenca de agente redutor, concentracdo de agente redutor,
tipo e concentracdo de agente lixiviante, dentre outros. Esses pardmetros sdo geralmente
utilizados para otimizar o processo (CHEN et al., 2017).

As principais vantagens da hidrometalurgia em relagdo ao processo pirometalugico

sdo: menor poluicdo atmosférica, maior facilidade para a separagdo dos principais
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componentes dos residuos eletronicos e menores custos (baixo consumo de energia e
reciclagem dos reagentes quimicos) (SUM, 1991).

Porém, ha algumas desvantagens desse método como, por exemplo: a dificuldade em
processar residuos eletronicos mais complexos, a necessidade de um pré-tratamento, o ataque
quimico que s6 ¢ efetivo se o metal estiver exposto, grande volume de solugdes para a
dissolucdo dos metais, geragao de efluentes toxicos e de residuo solido (KASPER, 2011).

DORELLA e MANSUR (2007) avaliaram algumas varidveis operacionais na
lixiviagdo acida como a temperatura, razao sélido/liquido, concentragdo de acido sulfurico e a
concentragdo de peréxido de hidrogénio como agente redutor. Cerca de 80% de cobalto e 95%
de litio foram lixiviados na condi¢do 6tima.

GRANATA et al. (2012) avaliaram a recuperagdo de Co e Li a partir de baterias de Li-
ion provenientes de uma unidade de tratamento de larga escala. Estes autores avaliaram as
seguintes condicdes operacionais: tipo e concentracdo de agente lixiviante, temperatura e
concentragdo de glicose. Os agentes lixiviantes investigados foram o acido cloridrico e o
acido sulfurico, sendo de 100% e 99% a recuperacao de Co e Li, respectivamente, para o
acido cloridrico. A a¢do da glicose como agente redutor s6 foi analisada nos processos
utilizando 4cido sulftrico, que, na auséncia de glicose, atingiu rendimentos de extragdo
menores do que 50% e 80% para a Co e Li, respectivamente, enquanto que na presenga de
glicose os rendimentos foram de 98% de Co e 99% de Li.

CHEN et al. (2015) estudaram a separagdo e recuperagdo de cobre, manganés, cobalto,
niquel e litio de baterias de litio-ion empregando a lixiviagdo acida. Obtiveram altos valores
de recuperagdo sob as condi¢des Otimas, variando em torno de 95 a 100% dependendo do
metal.

MESHRAM et al. (2015b) estudaram a lixiviagdo com 4&cido sulfirico para a
recuperacdo do niquel, manganés, litio e o cobalto. Eles otimizaram os parametros do
processo, tais como concentragdo do acido, razdo soélido/liquido, tempo e temperatura de
lixiviagdo de metais a partir do catodo. Os resultados mostraram a recuperacao de lixiviagao
optimizada de 93,4% Li, 66,2% de Co, 96,3% de Ni e 50,2% de Mn, quando o material foi
lixiviado em H,SO4 1 M a 368 K e 50 g/ L de densidade de polpa durante 240 minutos. Os
autores verificaram que € necessario um redutor para uma melhor recuperagao de cobalto e de
manganés com base em analises termodindmicas.

NAYAKA et al. (2016) estudaram a acdo da glicina e do 4cido ascérbico como

agentes lixiviantes no processo hidrometalirgico para recuperar Co de baterias de ion de litio
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usadas. Foi possivel obter uma recuperagao de mais de 95% de Co variando as concentragdes
do lixiviante e o tempo de reagdo. A condi¢do 6tima foi com 0,5 M de glicina, 0,02 M de
acido ascorbico, 0,2 g de LiCoO, em 100mL, 360 min a 80°C.

CHEN et al. (2017) propuseram um processo hidrometalurgico para explorar a
possibilidade de recuperacdo de metais valiosos a partir dos materiais catodicos (LiCoO,) das
baterias de Li-ion obsoletas utilizando acido fosforico como agente de lixiviagdo. De acordo
com os resultados da lixiviagcdo, mais de 99% de Co pode ser separado e recuperado como
Co3(POy4), sob condi¢des otimizadas de 40°C, 60 min, 4% em volume de H,O,, 50 g/L e 0,7
mol/L de H;PO4. Além disso, pdde ser descoberto, a partir dos resultados de caracterizacao,
que o produto obtido ¢ 97,1% de fosfato de cobalto puro (Cos(POs),).

A revisdo da literatura mostrou que a investigacdo tem-se centrado principalmente na
otimizagdo de condig¢des operacionais para o processo de lixiviagdo. A maioria dos trabalhos
relata resultados experimentais de lixiviagdo de acido-reducao, em que o H,O, é geralmente

utilizados como agente de redugdo juntamente com o acido sulfurico.

3.5 Processo Hibrido

O processo hibrido de recuperagdo de metais ocorre empregando mais de uma técnica
visando combinar as vantagens que cada uma oferece. A partir desses sistemas, ¢ possivel
obter um melhor rendimento, aumentar a cinética de alguns processos, reduzir os impactos
ambientes pela diminuicdo de emissdes gasosas (pirometalurgia) ou de solucdes toxicas
(hidrometalurgia) dentre outras vantagens.

AMARAL e BERNARDES (2011) usaram, em conjunto, processos pirometalirgicos
e hidrometalirgicos para tratamento de lodo galvanico com elevados percentuais de metais
como cobre, cobalto e niquel. As melhores condi¢des foram obtidas com a proporg¢ao de 1:0,4
Lodo Galvanico/agente surfactante, a 550°C de temperatura de forno durante 90 minutos.
Com estas condicoes, os melhores resultados de extracdo de metais foram, 67% de cobre e
49% de niquel.

LI et al. (2014) testaram trés acidos para o processo de lixiviagdo, nos quais dois
acidos inorganicos (H,SO4 e HCl) e um acido organico (acido citrico). Os resultados
mostraram que a lixiviagdo do Co e Li ¢ mais eficiente com o 4cido citrico acoplando o
emprego do ultrassom. As condigdes de lixiviagdo 6timas foram 0,5 M 4cido citrico com 0,55

M de H,0,, relagao solido/liquido de 25 g/L, temperatura de 60°C, tempo de lixiviacao de 5 h,
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e o poder de ultrassons de 90 W. Segundo o autor a alta eficiéncia ¢ atribuida principalmente

a acdo das ondas ultrassonicas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As baterias de ions de litio empregadas neste trabalho foram provenientes de um dos
pontos de coleta de uma empresa de telefonia localizada em Uberlandia (MG) sendo,
portanto, de diferentes fabricantes e em tamanhos diferentes. A Figura 4.1 ilustra as amostras

de baterias utilizadas neste trabalho.

Figura 4.1: Baterias de Li-ion
Fonte: proprio autor

Todas as solucdes foram preparadas em agua deionizada e todos os reagentes foram de
grau analitico.

O permeado de soro de leite em po6 foi adquirido da empresa Sooro Concentrado
Industria de Produtos Lacteos Ltda.

Um dos tipos de lixiviantes usado nesse estudo foi o efluente de ensaios de
fotofermentagdo por bactérias purpuras ndo sulfurosas (Rhodopseudomonas palustris e
Rhodobacter capsulatus). Esses ensaios foram realizados em projeto de pesquisa
desenvolvidos paralelamente no NUCBIO/FEQ (MACHADO, 2016). Este efluente
apresentou aproximadamente 0,75M de 4cido considerando os 4cidos organicos
predominantes, acido latico (25g/L), 4cido butirico (20g/L), acido acético (10g/L) e acido
propionico (6g/L).

30



4.2 Métodos

4.2.1 Desmantelamento das Baterias

As baterias foram desmanteladas manualmente em capela de exaustdo, com o auxilio
de alicates e equipamentos de segurang¢a individual como: luvas de latex, jaleco, oculos de
seguranc¢a, mascara de gas e avental (DORELLA e MANSUR, 2007).

A utilizacdo dos equipamentos de seguranca ¢ indispensavel, uma vez que o contato
prolongado dos materiais que compdem a bateria com a pele pode causar irritacdes. Além
disso, ha um desprendimento de gases nocivos a satide quando o involucro metalico que
protege a bateria ¢ rompido. Esses gases possuem um odor muito forte que rapidamente
irritam as vias respiratdrias, justificando a realizagdo do procedimento dentro de uma capela
(DORELLA ¢ MANSUR, 2007).

A parte pléstica foi retirada previamente para que, assim, realizasse a abertura da
carcaca metalica utilizando os alicates. A partir de entdo, seus principais componentes como
plastico externo, carcaca metdlica, pléastico interno, folha de aluminio (suporte do a4nodo),
folha de cobre (suporte do catodo) e lamina de copolimero foram separados manualmente.

Apds o desmantelamento, o catodo e o anodo foram separados dos demais
componentes da bateria e cortados com tesoura em pedacos pequenos, como pode se observar

na Figura 4.2.

(@) (b) (© (d)

Figura 4.2: Desmantelamento da bateria. (a) bateria; (b) partes plasticas e metélicas

fracionadas; (c) eletrodo de aluminio (dnodo) e cobre (catodo); (d) amostra para teste de

lixiviacao
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4.2.2 Ensaios para avaliacdo do processo de lixiviacdo

Para os testes de lixiviagdo foi utilizada uma manta com controle de temperatura, um
termdOmetro, um condensador, um agitador mecanico e um baldo de fundo redondo com trés

bocas de 500 mL, conforme apresentado na Figura 4.3.

Condensador . A
Agitador Mecanico

TermoOmetro

Manta térmica

Figura 4.3: Aparelhagem utilizada no processo de lixiviagao

Fonte: proprio autor

O uso do condensador foi necessario para evitar a evaporacdo da solug¢do 4cida,
diminuindo a variac¢do na relacdo sélido/liquido, além de diminuir os riscos de intoxicacdo. E

utilizou-se também um termdmetro para monitorar a temperatura desejada.

4.2.2.1 Determinacdo do teor dos metais Co e Li na amostra

O teor total dos metais Co e Li foi determinado por digestao em agua régia, que € uma
mistura de acido nitrico e acido cloridrico concentrados na propor¢ao de 1 para 3.

A solugdo de dgua régia foi preparada e o material foi adicionado na propor¢do de 1 g
em 40 mL de 4agua régia sob agitagdao de 300 rpm a 90 °C. Apds o resfriamento da solugdo, o
lixiviado foi filtrado utilizando-se papel de filtro quantitativo Whatman (sem cinzas, grau 42,

diametro 125 mm, 2,5 pum, taxa de fluxo lenta) e mantido a 4 °C até ser analisado por
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Espectrometria de Absor¢ao Atdmica em Chama (EAAC) (ARSHADI e MOUSAVI, 2015;
GRANATAet al., 2012).

Para cada lote de ensaios, ao se utilizar uma amostra diferente, determinou-se a
concentracgdo inicial da amostra realizando a digestdo com agua régia. A duragdo do tempo do

ensaio foi avaliada comparando-se os resultados para 2 h e 4 h de lixiviagao.
4.2.2.2 Testes Preliminares de lixiviacdo

Nos testes preliminares, o anodo e o catodo foram lixiviados em conjunto e os
parametros investigados foram: tempo, temperatura, razao so6lido/liquido e o tipo de agente
redutor. A agitacdo foi mantida constante nesta etapa em 300 rpm (KANG ef al., 2010).

A porcentagem do metal (Li ou Co) presente na amostra ¢ dada pela Equacao 4.1 e as
porcentagens de recuperacdo de Co e Li foram calculadas com relagdo ao teor do metal

determinados no ensaio de digestao por agua régia (ltem 4.2.3) de acordo com a Equacao 4.2.

Concentragio(%)*Volume 9]

Quantidade do metal na amostra (%) = x 100 4.1

massa de bateria(g)

Quantidade do metal na amostra (%)

Recuperacao (%) = *100 (4.2)

% do metal na amostra determinado por digestio em Agua Régia

Em que a concentracdo (g/L), o volume (L) e a massa (g) da Equacao 4.1 representam
a concentracdo de Li ou de Co na amostra determinadas pelo EAAC, o volume do meio e a
massa de bateria utilizados no processo de lixiviagao.

Os agentes lixiviantes investigados foram: (1) solucao de H,SO4 (2 M); (2) efluente
proveniente de ensaio de fotofermentacdo contendo acidos organicos com molaridade de
0,75M e H,S0O4 (1,25 M) e (3) efluente de fotofermentacdo com a adig¢do dos principais acidos
organicos ajustando o valor do pH para 2, atingindo uma molaridade total de 3,4 M (4cido
latico 1,47 M, 4cido acetico 0,94 M, acido butilico 0,72 M e &cido propidnico 0,28 M).

Além de alterar o tipo de agente lixiviante, foram avaliados o tempo de lixiviagao (1, 2
e 3 h), temperatura (60 e 90 °C) e o tipo de agente redutor (H,O,, glicose e lactose).

De acordo com GRANATA et al. (2012), a concentracdo estequiométrica da glicose

foi calculada com 50% de excesso de acordo com reacao indicada pela Equagao (4.3):
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24 LiCo0, + 36H,50, + CgH,,0, = CoSO, + 12LiS0, + 6C0, + 42H,0 (4.3)

A mesma molaridade foi utilizada nos testes com lactose, ou seja, aproximadamente
0,09 M.

Segundo MESHRAM et al. (2015b), o objetivo da adi¢do de agentes redutores durante
a lixiviacdo é reduzir Co’" presente nas baterias para Co’', tornando-o mais soluvel do que as
porgdes nao reduzidas.

Logo apds o processo, a solugdo foi filtrada, como ilustra a Figura 4.4, para garantir
suspensoes isentas de particulas e armazenada a 4 °C para posterior analise. As concentragdes
de ions metalicos dissolvidos foram determinadas por EAAC.

Com base nos testes preliminares, a otimizagao do processo de lixiviagdo foi realizada
empregando Planejamento Composto Central e para estes testes e os subsequentes, como o
foco do trabalho foi a remog¢do de Li e Co somente, utilizou-se apenas o catodo da bateria.
Segundo FERREIRA et al. (2009), o anodo consiste tipicamente de uma folha de cobre
coberta por uma fina camada de p6 de carvao, enquanto o catodo ¢ feito de uma folha de Al

coberta por uma camada fina de um 6xido de metal em pé como LiCoO,.
4.2.2.3 Planejamento Composto Central

O Planejamento Composto Central (PCC) tem sido amplamente usado para construir
modelos de superficie de resposta de segunda e de terceira ordem e ajustar um modelo
polinomial, o que diminui o nimero minimo de experimentos necessarios para a modelagem
(MEHRABANI et al., 2013). O nimero de experimentos é calculado com base fatorial 2",
pontos axiais 2n e pontos centrais ny (2" + 2n + ng). Um PCC de 3 varidveis e 3 pontos
centrais (para determinar erro experimental), por exemplo, tera 17 experimentos.

Em relagdo aos resultados obtidos nos testes preliminares, elaborou-se um PCC 23. Os
parametros avaliados foram: tempo, temperatura e razdo solido/liquido (S/L). O agente
lixiviante e o agente redutor escolhido foram o efluente de fotofermentagdo (0,75 M) + H,SO4
(1,25M) e a glicose (0,09 M), respectivamente. Para estudar o efeito dessas varidveis
utilizou-se o planejamento composto central 2° com o de ortogonalidade igual a 1,35. A

Tabela 4.1 mostra os valores para os niveis adotados e seus fatores.
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Tabela 4.1: Niveis adotados para as variaveis do planejamento composto central 2°

Niveis
Variaveis
-a -1 0 1 +a
temperatura de reacao (°C) 66,5 70 80 90 93,5
tempo de reacao (h) 0,65 1 2 3 3,35
razaoS/L (g/L) 16,5 20 30 40 43,5

Os parametros independentes foram codificados de acordo com as Equagdes (4.4),

(4.5) e (4.6) para célculo estatistico com a de ortogonalidade de 1,35.

Temperatura—80

X, = o (4.4)

X, = Tempo — 2 4.5)
_ §/L-30

X3 = o (4.6)

A Tabela 4.2 apresenta os valores reais e codificados das variaveis: temperatura (X),
tempo de reagdo (X») e razdo so6lido/liquido (X3) para o planejamento.

A partir do ponto otimo obtido no PCC 23, analisou-se o efeito da agitacdo e
concentracdo de um novo agente redutor. O agente redutor investigado foi lactose proveniente
do permeado do soro do leite, cuja concentracdo de lactose foi de 80%. Foram avaliadas as
concentragdes de 0 M, 0,09 M e 0,18 M de lactose, em duplicata. O permeado de soro de leite
foi escolhido por ser um sub-produto abundante da industria de laticinios, conter 80% de
lactose, além de representar uma fonte de matéria-prima de baixo custo para o processo. Com
base nestes ensaios, elaborou-se um PCC 2%, sendo que os pardmetros investigados foram
agitacdo e concentra¢do de lactose proveniente de permeado de soro de leite. A Tabela 4.3

mostra os valores para os niveis adotados e seus fatores.
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Tabela 4.2: Matriz do planejamento composto central 2° com os valores codificados e

originais das variaveis com a glicose (0,09 M) como agente redutor

Testes Temperatura (°C) (Xy) Tempo (h) (X3) S/L (g/L) (X3)
1 1 (90) 1(3) 1 (40)
2 1 (90) 1(3) -1 (20)
3 1 (90) -1(1) 1 (40)
4 1 (90) -1(1) -1 (20)
5 -1 (70) 1(3) 1 (40)
6 -1 (70) 1(3) -1 (20)
7 -1 (70) -1 (1) 1 (40)
8 -1 (70) -1(1) -1 (20)
9 1,35 (93,5) 0(2) 0(30)
10 -1,35 (66,5) 0(2) 0(30)
11 0 (80) 1,35 (3,35) 0(30)
12 0 (80) -1,35 (0,65) 0(30)
13 0 (80) 0(2) 1,35 (43,5)
14 0 (80) 0(2) -1,35 (16,5)
15 0 (80) 0(2) 0(30)
16 0 (80) 0(2) 0(30)
17 0 (80) 0(2) 0(30)

Tabela 4.3: Niveis adotados para as variaveis do planejamento composto central 2

Niveis
Variaveis
-a -1 0 1 +o
Agitagdo* (rpm) 300 320 450 580 600
Concentragdo de Lactose™** (M) 0 0,01 009 017 0,18

* agitagdo mecdnica
** lactose proveniente de permeado de soro de leite

A Tabela 4.4 apresenta os valores reais e codificados das variaveis: agitacao (X4) e

concentragdo de lactose (Xs) para o planejamento.
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Tabela 4.4: Matriz do planejamento composto central 2° com os valores codificados e

originais das variaveis agitacao e concentracao de lactose

Testes Agitacao (rpm) (X4) Concentrac¢io de lactose* (M) (X5)

1 580 (1) 0,17 (1)
2 320 (-1) 0,17 (1)
3 580 (1) 0,010 (-1)
4 320 (-1) 0,010 (-1)
5 450 (0) 0(-1,147)
6 450 (0) 0,18 (1,147)
7 300 (-1,147) 0,09 (0)

8 600 (1,147) 0,09 (0)

9 450 (0) 0,09 (0)
10 450 (0) 0,09 (0)
11 450 (0) 0,09 (0)

*lactose proveniente do permeado do soro do leite

Os parametros independentes foram codificados de acordo com as Equagdes (4.7) e

(4.8) para calculo estatistico com a de ortogonalidade de 1,147.

Agitagao—450
Xy = ——— 4.7
4 130 4.7)

Concentracao—0,09
Xs = ; (4.8)
0,08

4.2.2.4 Lixiviacdo com ultrassom

Para avaliar o efeito de ultrassom na recuperacdo de Li e Co por lixiviagdo, assim
como LI et al. (2014), considerando as condi¢des Otimas definidas nos ensaios anteriores
(Item 4.2.2.3), realizou-se o ensaio de lixiviagdo em duplicata, ajustando o reator a um
sonicador ultrassonico. Para manter a temperatura constante, o reator encamisado de vidro foi
conectado um banho termostatico, conforme apresentado na Figura 4.4. Deve-se ressaltar que

ndo foi possivel manter um aparato de forma a combinar os efeitos de agitagao e ultrassom.
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(b) (©)

Figura 4.4: Equipamentos utilizados no processo de lixiviagdo com ultrassom: (a) sonicador

ultrassonico, (b) banho termostatico e (c) reator encamisado

Fonte: proprio autor

4.2.3 Analises

4.2.3.1 Espectroscopia de Absor¢io Atomica em Chama (EAAC)

As aliquotas dos processos de lixiviagdao e digestdo em agua régia foram analisadas
por EAAC Shimadzu modelo AA-7000 Series.

Todas as amostras foram diluidas e o pH corrigido para 5 utilizando NH4OH para nao
danificar o equipamento. O NH4OH foi escolhido a fim de evitar a adi¢do de outros metais no
sistema (DORELLA e MANSUR 2007). A andlise foi realizada neste pH como uma condi¢ao
ideal entre a remo¢do de impurezas e perda de metal alvo. O aumento do pH de 6,5
ocasionaria perda significativa de metais alvo, enquanto o pH 5 evita a precipitagdo dos

metais desejados (Li e Co) (GRANATA et al., 2012).

4.2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

As amostras, antes e apOs os processos de lixiviagdo, foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) Carl Zeiss modelo EVO MA 10.

O uso da microscopia eletronica de varredura vem se destacando por fornecer
informagdes de detalhe, com aumentos de até 300.000 vezes. A incidéncia de um feixe de
elétrons no mineral forma uma imagem eletronica de varredura, sob condi¢des de vacuo. A

emissdo de elétrons secunddrios, retroespalhados, auger e absorvidos, como também de raios
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X caracteristicos e de catodo luminescéncia sdo gerados pela incidéncia do feixe de elétrons
no mineral. A imagem eletronica de varredura importa a contagem de elétrons secundarios
(SE — Secondary Electrons) e retroespalhados (BSE — Back Scattering Electrons) emitidos

pelo material analisado em tons de cinza o mapeamento (DUARTE et al., 2003).

4.2.3.3 Quantificacdo de dacidos orgdnicos

A quantificacdo dos acidos organicos do efluente de fotofermentacao foi obtida por
meio da cromatografia liquida de alto desempenho HPLC (High Performance Liquid
Chromatography). Foi utilizado um cromatografo Shimadzu modelo LC-20A Pronience,
equipado com coluna SUPELCOGEL C-610H, com detector ultravioleta no comprimento de
onda de 210 nm. As amostras para leitura foram diluidas, filtradas (porosidade 0,22 pm) e
injetadas no equipamento. A fase moével utilizada foi uma solucio de 4cido fosfoérico a 0,1 %
(v/v), a vazdo da bomba foi 0,5 mL/min, a temperatura do forno foi 32 °C e o volume de
injecdo 20 pL. As areas obtidas nos cromatogramas para cada composto foram convertidas

para concentragdes em g/L. por meio de curvas de calibragdo previamente estabelecidas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacio do teor dos metais Co e Li na amostra

Os testes de digestdo por dgua régia foram feitos para determinar a concentracao
inicial dos metais Co e Li nos catodos da bateria de Li-ions. A lixiviagao foi realizada sob
agitacdo de 300 rpm a 90 °C e uma razdo S/L de 25 g/L. O tempo encontrado na literatura
variou de 1 h até 4 h (ILYAS et al., 2010, GRANATA et al., 2012, PRADHAN ¢ KUMAR,
2012). Por isso, avaliou-se dois tempos de lixiviacdo: 2 h e 4 h.

Na Tabela 5.1 estdo expostos os resultados referentes a digestao apenas do catodo da

bateria em agua régia

Tabela 5.1: Teor de Co e Li na amostra do catodo de bateria de Li-ion por digestdo com agua

régia a 90 °C, 300 rpm e 25 g/L

Tempo(h) Co (%) Li (%)
2 52,78 6,13
4 54,16 6,56

De acordo com os valores indicados na Tabela 5.1, a diferenca para os tempos de 2 h e
4 h, considerando uma recuperacao total em 4 h, foi de 2,55 % e 6,55 % para o Co e Li,
respectivamente. Sendo que o teor de Co foi de 52,78 % para 2 h e 54,16 % para 4 h de
processo, enquanto o teor de Li foi de 6,13 % e 6,56 % para 2 h e 4 h de lixiviagdo,
respectivamente. Esta diferenca foi considerada baixa, portanto, os demais testes feitos para
determinagdo da concentragdo inicial dos metais por digestdo em agua régia foram realizados

empregando 2 h de lixiviagao.

5.2 Ensaios para avaliacao do processo de lixiviacao

5.2.1 Testes preliminares de lixiviacdo

A fim de atribuir faixas de temperatura, densidade de polpa (razdo S/L) e tempo de
lixiviagdo para elaborar um planejamento composto central, foram realizados testes
preliminares utilizando diferentes tipos de agentes lixiviantes e agentes redutores.

Primeiramente, realizaram-se testes com H,SO4 como agente lixiviante, uma vez que ¢ o
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acido mais estudado na literatura e com alta recuperacdo de metais de baterias de ions de Li
(MA et al., 2013; CHEN et al., 2015; ZHENG et al., 2017).

Os testes foram realizados fixando a temperatura, agitagao e tempo de lixiviagdo em
90 °C, 300 rpm e 2 h, respectivamente. As condi¢des avaliadas para este tipo de lixiviante
foram os tipos de agentes redutores (H,O,, glicose P.A. e lactose P.A.) e a razdo S/L de

20 g/L (Tabela 5.2) e 100 g/L (Tabela 5.3).

Tabela 5.2: Recuperacdo (%) de Co e Li em relacdo a agua régia utilizando H,SO4 (2 M)
como agente lixiviante a 90 °C, 300 rpm, 2 h e razdo S/L de 20 g/L

Agente Redutor Recuperacio de Co (%) Recuperacio de Li (%)

Sem redutor 80,50 90,52
Glicose 89,39 88,18
Lactose 97,00 97,23

H,O, 88,46 86,82

Tabela 5.3: Recuperagao (%) de Co e Li em relagdo a agua régia utilizando H,SO4 (2M) como

agente lixiviante a 90 °C, 300 rpm, 2 h e razdo S/L de 100 g/L

Agente Redutor Recuperacio de Co (%) Recuperacao de Li (%)

Sem redutor 55,53 82,15
Glicose 81,62 87,60
Lactose 91,91 96,96

H,0, 89,04 93,54

Os dados das Tabelas 5.2 e 5.3 mostram que, em relagdo ao efeito da razdo S/L, com
excecao do ensaio sem agente redutor, o aumento da razdo S/L de 20 g/L para 100 g/L ndo
resultou porcentagens de recuperagdo muito diferentes. Por exemplo, ao utilizar o H,0, a
recuperacdo de Co foi de 89,04 % e 88,46 % para razdes S/L de 100g/L e 20g/L,
respectivamente; usando a glicose como agente redutor a recuperagao de Co foi de 81,63 %
para a razao S/L de 100 g/L e 89,39 % para razao S/L de 20 g/L, e empregando como agente
redutor a lactose, obteve-se recuperacao de 91,91 % a 100 g/L e 97,00 % a 20 g/L; por fim, na
auséncia de agentes redutores, o efeito razdo S/L foi expressivo e obtiveram-se as menores

recuperagdes com 55,53 % e 80,50 % a razdes S/L de 100 g/L e 20 g/L, respectivamente.
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O mesmo aconteceu com o litio em que a recuperacao foi de 93,54 % e 86,82 % a
razdes S/L de 100g/L e 20g/L, respectivamente, com H,0,; 87,60 % e 88,18 %, a razdes S/L
de 100 g/L e 20 g/L, respectivamente, com glicose; 96,96 % para densidade de polpa de 100
g/L e 97,23 %, para densidade de polpa de 20 g/L, com lactose; porém, sem agente redutor
obtiveram-se recuperagdes de 82,15 % e 90,52 % a razdes S/L de 100 g/L e 20 g/L,
respectivamente, o que indica que a razdo S/L de 20 g/L a presenca de maior quantidade de
agente redutor nao melhorou a recuperagao de Li, podendo até diminuir em alguns casos
como na presenca de glicose ou H,O».

Comparando esses resultados, observou-se que, para o H,SO4 (2M) como agente
lixiviante, a lactose P.A apresentou uma eficiéncia maior, seguida do H,O, e glicose. Além
disso, verificou-se que o efeito do agente redutor foi mais acentuado para alta densidade de
polpa de 100 g/l em relagdo ao Co, enquanto que para o Li sua a¢do ¢ dispensavel para a
razdo S/L de 20 g/L. Todavia, o intuito do processo foi otimizar a recuperagdo de Co e Li em
conjunto.

Sob condi¢des mais extremas de concentracdo de acido sulfurico e tempo de
lixiviagdo, GRANATA et al. (2012) recuperaram 99% de Co e 99% de Li. Os autores
empregaram a mesma concentracao de glicose (50 % de excesso em relacao a Equacdo 4.3),
mesma temperatura (90 °C) e razdo S/L 100 g/L, mas usaram H,SO4 2,5 M e o periodo de
lixiviagao foi de 3 h.

CHEN et al. (2015) alcancaram recuperagdao de 97,8 % de Co e 95,8 % de Li
utilizando o H,O, como agente redutor, H,SO4 2 M, razdo S/L 50 g/L, temperatura de 80 °C
durante 1 h de lixiviagao.

Sem agente redutor, MESHRAM et al. (2015a) conseguiram recuperar 93,4% Li,
66,2% de Co, quando o material foi lixiviado em H,SO4 1 M a 95 °C, para uma densidade de
polpa de 50 g/L durante 4 h. Observa-se que a recuperacdo do Co para esses autores também
foi consideravelmente inferior ao do Li na auséncia de redutor. Isso ocorreu em virtude da
acio do agente redutor que reduz Co’" em Co*" que ¢ mais favoravelmente solubilizado do
que a forma ndo reduzida (MESHRAM et al., 2015b).

Visto que a eficiéncia da lixiviagdo ¢ resultado da combinacdo entre os pardmetros
avaliados, foram realizados testes a 60 °C durante 3 h e a 90 °C durante 1 h. Outra variacao foi
a substitui¢do do acido sulfurico por uma mistura de acidos organicos, utilizando o efluente de
fotofermentacao. Entretanto, como esse efluente continha uma concentragao baixa de acidos

organicos para ser usado isoladamente como lixiviante, adicionou-se os mesmos acidos
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predominantes (4cidos lactico, propidnico, acético e butirico) até atingir o pH igual a 2. Neste
pH a concentragdo de acidos organicos foi de 3,4 M. Para estes ensaios, fixou-se a razdo
solido/liquido de 20 g/L e os resultados sao mostrados nas Tabelas 5.4 (90 °C e 2 h), 5.5
(90°Celh)eS5.6(60°Ce3h).

Tabela 5.4: Recuperacao (%) de Co e Li utilizando acidos organicos (3,4 M) como agente

lixiviante a 90 °C, 300 rpm, 2 h e razao S/L de 20 g/LL

Agente Redutor Recuperacio de Co (%) Recuperac¢io de Li (%)

Sem redutor 79,83 84,60
Glicose 77,93 79,99
Lactose 88,56 96,47

H;0, 99,53 86,69

Os testes realizados a 90 °C durante 2 h, expostos na Tabela 5.4, alcancaram
rendimentos menores tanto para o Co quanto para o Li, comparados aqueles obtidos com
H,SO4 2 M (Tabela 5.3), exceto para o Co na presenca de HO, como agente redutor. Para o
Co as recuperacdes foram de 79,83%, 77,93%, 88,56% e 99,53% sem agente redutor, com
glicose P.A., lactose P.A. e H;0,, respectivamente. Para o Li as recuperagdes foram de
84,60% sem agente redutor, 79,99% com glicose, 96,47% com lactose e 86,69% com H,O,. A
melhor recupera¢do de Co ocorreu na presenca de H,O, (99,53%), enquanto que para o Li a

melhor recuperagdo ocorreu na presenca da lactose P.A. (96,47%).

Tabela 5.5: Recuperacdo (%) de Co e Li utilizando acidos organicos (3,4 M) como agente

lixiviante a 90 °C, 300 rpm, 1 h e razdo S/L de 20 g/L

Agente Redutor Recuperacio de Co (%) Recuperacio de Li (%)

Sem redutor 29,66 47,48
H,O0; 49,80 58,34

Tabela 5.6: Recuperagao (%) de Co e Li utilizando &cidos organicos (3,4 M) como agente

lixiviante a 60 °C, 300 rpm, 3 h e razdo S/L de 20 g/L

Agente Redutor Recuperacio de Co (%) Recuperacao de Li (%)

Sem redutor

HzOz

39,12 52,63
55,38 61,39
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Ao reduzir o tempo de lixiviagdo para 1 h, mesmo mantendo a temperatura a 90 °C ou
reduzindo a temperatura para 60 °C e usando o tempo de lixiviagdo de 3 h, os resultados de
recuperagao para ambos os metais (Co e Li) foram consideravelmente inferiores, sem agente
redutor ou com H,0,. Por isso, ndo foram realizados ensaios para os demais tipos de agentes
redutores (glicose e lactose).

A 90 °C e com 1h de lixiviagdo (Tabela 5.5) a recuperagdo do Co alcangou 29,66%
sem agente redutor e 49,80 % na presenga do H,O,, e para o Li a recuperacdo foi de 47,48 %
e 58,34 % sem redutor e com H,O,, respectivamente. A 60 °C e com 3 h de lixiviacao (Tabela
5.6) a recuperagdo do Co foi de 39,12 % sem agente redutor e 55,38 % na presenga do H,O,, e
para o Li foi de 52,63 % e 61,39 % sem redutor e com H,O,, respectivamente. Além disso,
pdde-se observar que se obteve melhores rendimentos para ambos os metais (Co e Li) em um
periodo maior de lixiviagdo (3 h) mesmo diminuindo a temperatura do processo para 60 °C
em comparagdo com os ensaios realizados em 1 h e 90 °C.

Como observado para o ensaio com acido sulfurico (Tabelas 5.2 e 5.3), deve-se
ressaltar que, quando a condi¢@o de operacdo foi desfavoravel a remog¢do dos metais, ou seja,
para razdo S/L alta, mais pronunciado se torna o efeito do agente redutor. Além disso, para as
condi¢des de 90 °C e 2 h nota-se 0 mesmo nivel de remogao para ambos os metais tanto para
0 acido sulfurico (2 M) como para a mistura de acidos orgéanicos (3,4 M). Entretanto, de
forma a combinar a reducao do uso de acido sulfurico que € agressivo ao meio ambiente com
a minimizacao de custo em comparacao ao uso de acidos orginicos em altas concentragdes,
testou-se as mesmas condi¢des de temperatura, tempo de lixiviacdo e agentes redutores para
um lixiviante composto de efluente de fotofermentacdo (0,75M), cuja composicao foi de
acido latico (25 g/L), acido butirico (20 g/L), 4cido acético (10 g/L), acido propidnico (6 g/L)
acrescido de H,SO4 (1,25M), totalizando 2M de acidos. Além disso, testou-se a influéncia do
uso do permeado de soro de leite com 80 % de lactose, que tem acdo de agente redutor.

A Tabela 5.7 representa a comparacgao de eficiéncia de recuperacao de Co e Li entre os
agentes lixiviantes H,SO4 (2 M) e H,SO4 + efluente (2M) a 90 °C durante 2 h e razao S/L de
20 g/L.
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Tabela 5.7: Comparagdo da eficiéncia de recuperagdo de Co e Li entre 0o H;SO4 (2 M) e
H,SO4+ efluente de fotofermentacdo (2 M) a 90 °C, 300 rpm, 2 h e razdo S/L de 20 g/L

COBALTO LITIO
Agente Redutor H,SO4s(2 M) H,;SO4+ efluente H,SO4 (2 M) H,;SOg4 + efluente
Sem redutores 80,50 82,97 94,82 87,38
Glicose 89,39 93,53 88,18 87,51
Lactose 97,00 87,77 97,23 86,88
H;0; 88,46 94,04 86,82 94,14
Permeado 77,33 83,52 81,80 85,94

Ao analisar os dados da Tabela 5.7, observa-se que, para o H,SO4 (2 M) como
lixiviante, os melhores resultados de recuperagdo de Co e Li foram utilizando a lactose como
agente redutor, com 97,00 % e 97,23 % respectivamente. Ja para a mistura H;SO4 + efluente
obtiveram-se melhores rendimentos na presenca do agente redutor H,O,, com recuperacao de
94,04 % de Co e 94,14 % de Li.

Usando a glicose como agente redutor, a recuperagdo de Co foi de 89,39 % e 93,53 %
para o H;SO4 e H,SO4 + efluente, respectivamente e a recuperacgao de Li foi de 88,18 % para
0 H,SO4 e 87,51% para H,SO4 + efluente. Usando a lactose, a recuperagdo de Co foi de 97,00
% para o H,SO4 e 87,77 % para a mistura H,SO4 + efluente e a recuperacdo de Li foi de
97,23% e 86,88% para o H,SO4 e HySO4 + efluente, respectivamente. Com o H,O, a
recuperagao de Co foi de 88,46% para o H;SO4e 94,33% para a mistura H,SO4 + efluente e a
recuperagdo de Li foi de 86,82% e 94,14% para o H,SO,4 e mistura de H,SO4 + efluente,
respectivamente. Utilizando o permeado do soro do leite como fonte de lactose, a recuperagao
de Co foi de 77,33 % para o H,SO4 e 83,52 % para a mistura H,SO4 + efluente e a
recuperagdo de Li foi de 81,80% e 85,94 % para o H,SO4 e mistura de H,SO4 + efluente,
respectivamente. Na auséncia de agente redutor, a recuperagdo de Co foi de 80,50 % e 82,97
% para o H,SO4 e H,SO4 + efluente, respectivamente e a recuperacao de Li foi de 94,82 % e
87,38 % para o H,SO4 e H,SO,4 + efluente.

A partir dos dados expostos na Tabela 5.7, pdde-se comprovar a eficiéncia da mistura
H,SOy4 (1,25 M) e efluente (0,75 M) como agente lixiviante, ja que as porcentagens de Co e Li
recuperados foram proximas e até superiores, para ambos os metais, em algumas situagdes
como, por exemplo, na presenca de H,O, e permeado, aquela obtida com apenas H,SO4 (2

M). Na presenga de glicose P.A., apenas a porcentagem de Co recuperado, utilizando a
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mistura H,SO4 (1,25 M) e efluente (0,75 M) como agente lixiviante, superou aquela obtida
com H,SO4 (2 M), enquanto que em relacdo ao Li a recuperagao foi ligeiramente inferior para
a mistura H,SO4 (1,25 M) e efluente (0,75 M). Para a lactose P.A. como agente redutor, os
resultados foram melhores com apenas H,SO4 (2 M) como agente lixiviante, tanto para a
recuperagdo de Co, quanto para a de Li.

Os resultados dos testes a 90 °C durante 1 h e 60 °C durante 3 h sdo apresentados na
Tabela 5.8. A partir da andlise da Tabela 5.7 e dos dados obtidos na Tabela 5.8, o efluente +
H,SOy4 foi escolhido como agente lixiviante e a glicose como agente redutor. Ja que a glicose
apresentou melhores rendimentos em relagdo a esse tipo de lixiviante e sempre superiores a

70% de recuperagdo para ambos os metais.

Tabela 5.8: Recuperagdo de Co e Li utilizando efluente + H,SO,4 como agente lixiviante a

300 rpm, razdo S/L de 20 g/L a 90 °C durante 1 h e a 60 °C durante 3 h

90°C/1h 60°C/3h
Agente Recuperacido de Recuperacio de Recuperacio de Recuperacgio de
Redutor Co (%) Li (%) Co (%) Li (%)
Sem 61,09 57,78 65,33 80,79
Glicose 71,93 74,63 70,75 72,66
Lactose 66,62 65,30 77,69 77,69
H0; 65,01 66,57 69,93 75,32

Pela andlise da Tabela 5.8, verifica-se que, a 90 °C e com 1h de lixivia¢do, a
recuperagdo do Co alcancou 61,09 % sem agente redutor, 71,93 % na presenca de glicose,
66,62 %, na presenga de lactose e 65,01 % na presenca do H,O,, sendo que para o Li as
recuperagoes foram de 57,78 %, 74,63 %, 65,30 % e 66,57 % sem redutor, com glicose, com
lactose e com H,0,, respectivamente. A 60 °C e com 3 h de lixiviagdo a recuperagdo do Co
foi de 65,33 % sem agente redutor, 70,75 % na presencga de glicose, 77,69 %, na presenga de
lactose e 69,93 % na presenga do H,O,, ja a do Li foi de 80,79 %, 72,66 %, 77,69 % e
75,32 % sem redutor, com glicose, com lactose e com H,0,, respectivamente.

Para estas condi¢cdes, os resultados foram inferiores aos obtidos empregando
temperatura de 90 °C e 2 h de lixiviagdo e o efeito do tipo do agente redutor ndo foi
significativo. Como a glicose, em todos os casos, apresentou recuperacdes acima de 70 % e,

para mistura H,SO4 (1,25 M) e efluente (0,75 M) como agente lixiviante, obtiveram-se
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melhores rendimentos em relagdo ao H,SO4 (2 M) como agente lixiviante, para o
Planejamento Composto Central 23, foi utilizada como agente redutor. Deve-se ressaltar que o
H,0, favoreceu a recuperagdo, atingindo-se valores de remocdo superiores aos demais
agentes redutores, todavia, a proposta deste trabalho foi definir um processo com
minimizagdo de agentes quimicos e, consequentemente, com baixo impacto ambiental e custo
reduzido. Nesse contexto, o uso da glicose P.A., que pode ser vinculado ao aproveitamento de

diversos residuos agroindustriais, sendo portanto, uma alternativa promissora.

5.2.2 Planejamento Composto Central 23

A andlise de recuperacdo do Co e Li tendo como varidveis a temperatura, tempo e
razdo S/L sob agitacdo de 300 rpm, foi realizada pelos métodos estatisticos, utilizando o
software Statistica versdao 7.0. Um planejamento composto central 2° com trés repeticdes no
ponto central e extensdo axial, foi realizado. Os resultados da andlise sdo apresentados na
Tabela 5.9.

Ao se realizar a analise estatistica, levou-se em consideragao o fato de que, no
processo de lixiviagdo, ha pardmetros intrinsecos ao sistema, principalmente na preparagao
das amostras para analise no EAAC, as quais foram necessarias diluir inimeras vezes para
conseguir mensurar a quantidade de metal presente. Dessa forma, um nivel de significancia de
10% foi utilizado de modo que a influéncia desses parametros ndo comprometesse a
significancia das variaveis estudadas.

No software, o valor de “p” determina a significancia dos parametros e termos no
modelo. Um valor de p menor corresponde ao maior significado. Os resultados de p < 0,10
indicam que os modelos embutidos sdo significativos no nivel de confianga de 90 %.

A partir dos resultados obtidos sob diferentes condigdes de temperatura, tempo de
lixiviagdo e razao S/L, fixando o tipo de agente lixiviante (H,SO4 + efluente), a agitacao de
300 rpm e o tipo e concentracdo do agente redutor (0,09 M de glicose), observou-se que as
melhores respostas foram obtidas a temperatura mais elevada de 93,5 °C durante 2 h e razao
S/L de 30 g/L, referente ao teste 9, com recuperagdes de 97,54 % e 93,61 % de Co e Li,
respectivamente, € também a razao S/L mais baixa de 16,5 g /L durante 2 h a 80 °C, referente
ao teste 14, com recuperagdes de 98,06 % de Co e 95,61 % de Li.

Além disso, as trés repeti¢des no ponto central apresentaram resultados proximos com

desvio padrdo de 0,55 % e 1,52 % em relagdo a recuperagdo do Co e Li, respectivamente. O
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desvio padrao ¢ uma medida que determina a dispersao de valores em rela¢ao ao valor médio,
ou seja, a recuperacdo de Co no ponto central esta em torno de 85,03 % =+ 0,55 %, enquanto

que a do Li estd em torno de 88,90 % + 1,52 %.

Tabela 5.9: Resultados de recuperacdes do Co e Li do PCC 2° para as variaveis temperatura,
tempo de lixiviagdo e razdo S/L, 300 rpm, 0,09 M de glicose e utilizando o H,SO4 + efluente

como agente lixiviante.

Parametros Resposta
Testes

Temperatura(°C) Tempo (h) S/L (g/L) %Co %Li
1 90 3 40 81,75 86,41
2 90 3 20 88,30 91,37
3 90 1 40 71,80 74,34
4 90 1 20 76,91 79,5
5 70 3 40 78,72 73,24
6 70 3 20 82,16 74,48
7 70 1 40 62,84 71,28
8 70 1 20 71,74 75,8
9 93,5 2 30 97,54 93,61
10 66,5 2 30 61,23 61,64
11 80 3,35 30 84,46 84,15
12 80 0,65 30 69,42 75,69
13 80 2 43,5 78,96 78,11
14 80 2 16,5 98,06 95,61
15 80 2 30 84,47 89,98
16 80 2 30 85,57 87,16
17 0 2 30 85,05 89,56

O gréfico de probabilidade normal pode avaliar a normalidade de um conjunto de
dados. Uma linha reta em um gréafico de probabilidade normal mostra que os termos de erro
ou residuos seguem uma distribuicdo normal. A Figura 5.1 mostra as parcelas de
probabilidade normal para Co e Li, respectivamente. Todos os pontos se alinham bem perto a

uma linha reta, indicando dados quase normais. Os valores de R? foram de 79% para Co e
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86% para Li indicando que os modelos do Co e do Li conseguem reproduzir os dados

experimentais 79% e 86% da variacdo total em torno da média, respectivamente.
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Figura 5.1: Probabilidade Normal em funcao do residuo PCC 23 (a) Recuperagao de Co e (b)
recuperagao de Li

Os modelos previstos para a recuperacdo do Co e Li foram definidos pelas seguintes

equagoes:
Co=86,45+6,210-4,08 02 +583 T—-542T2-4,28 R (5.1
Li= 88,06+ 6,870 — 5,57 82 +3,09 T — 4,31 T>- 3,39 R+ 2,910T (5.2)

Em que 0, T e R representam a temperatura, o tempo ¢ a razdo S/L, respectivamente.
O termo “OT” indica uma interacdo entre os parametros. De acordo com as Equagdes (5.1) e
(5.2) o parametro de maior influéncia para recuperagdo tanto do Co quanto do Li foi a
temperatura, que mostrou um efeito linear positivo.

A avaliacdo do modelo também pode ser feita pela observagdo do grafico dos valores
preditos em fungdo dos valores observados que sdo mostrados na Figura 5.2. Os valores
preditos pelo modelo sdo representados pela reta, enquanto que os valores observados
representam pontos, que estdo relativamente proximos a reta. Com isso, pode-se afirmar que
os valores preditos se aproximam dos valores observados. A Figura 5.2(a) representa os

valores relativos a recuperagao do Co, enquanto que a Figura 5.2(b) a recuperacao do Li.
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Figura 5.2: Valores observados em fun¢ao dos valores preditos para (a) recuperacao de Co e

(b) recuperacao de Li.

Observando as superficies de respostas obtém-se indicios que o modelo representa
bem a relagdo entre a resposta e os fatores estudados.
A Figura 5.3 representa a superficie de resposta para % Co em relagdo a temperatura e

ao tempo no ponto central e mostra que a regido 6tima estd em torno de 82 ¢ 93,5°C e 2,1 e

3,0h

4 % XX
SISO
(K0

M -9

B <33

<83
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<73

[]<68
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Temperatura Il <53

(a) (b)

Figura 5.3: Recuperagao do Co (% Co) em funcao da temperatura (°C) e do tempo (h) no

ponto central (a) curva de contorno e (b) superficie de resposta
A Figura 5.4 ilustra a regido 6tima para a recuperagdo de Co em fung¢ao da temperatura

e razao solido/liquido no ponto central. Observando que a faixa esta na regiao de 82 e¢ 93,5 °C

e 16,5 ¢ 20 g/L.
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Figura 5.4: Recuperagao do Co (% Co) em funcao da temperatura (°C) e da razao

solido/liquido (g/L) no ponto central (a) curva de contorno e (b) superficie de resposta

A Figura 5.5 mostra a regido 6tima para a recuperagao de Co em fung¢do do tempo e da

razao solido/liquido no ponto central. Observando que o ponto 6timo esta em torno de 2,0 e
3,1he16,5¢20 g/L.

Razéo S/L
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(a) (b)
Figura 5.5: Recuperacdo do Co (% Co) em funcao do tempo (h) e da razdo

solido/liquido (g/L) no ponto central em (a) curva de contorno e (b) superficie de resposta
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A Figura 5.6 mostra a regido 6tima para a recuperagao de Li em funcdo da temperatura

e do tempo no ponto central. Observando que o ponto 6timo esta em torno de 82 ¢ 93,5°C e
2,0e3,2h.

Tl

-0

<70
68 70 72 74 76 78 80 82 84 8 88 90 92 = <65
Temperatura Il <60

(a)
Figura 5.6: Recuperagdo do Li (%Li) em funcdo da temperatura (°C) e do tempo (h) no ponto

central em (a) curva de contorno e (b) superficie de resposta

A Figura 5.7 mostra a regido 6tima para a recuperagao de Li em fun¢do da temperatura

e da razdo solido/liquido no ponto central. Observando que o ponto 6timo esta em torno de 80
e92°Cel16,5¢21,0 g/L.

Razdo S/L

68 70 72 74 76 78 80 82 B84 86 88 90 92

(a) (b)

Figura 5.7: Recuperacdo do Li (%Li) em funcdo da temperatura (°C) e da razdo

solido/liquido (g/L) no ponto central em (a) curva de contorno e (b) superficie de resposta
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A Figura 5.8 mostra a regido 6tima para a recuperagdo de Li em funcdo do tempo e da
razdo so6lido/liquido. Observando que o ponto 6timo estd em torno de 1,8 ¢ 2,9 h e 16,5 ¢

20,0g/L.

o

Razéo S/L

08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
Tempo

(a) (b)
Figura 5.8: Recuperagdo do Li (%Li) em funcdo do tempo (h) e da razdo solido/liquido (g/L)

no ponto central em (a) curva de contorno e (b) superficie de resposta

O modelo foi validado realizando testes em duplicata na condicdo 6tima obtida, isto €,
a uma temperatura de 86 °C durante 2,5 h com uma razdo sélido/liquido de 18,5 g/L. Os
valores de recuperacao foram de 93,13 % para o Co e 93,90 % para o Li, o que corresponde a
um desvio de apenas 2,06% e 1,51 %, respectivamente, em relagdo aos valores preditos pelo

modelo, ou seja, 95,19% para o Co e 95,41% para o Li.

5.2.3 Planejamento Composto Central 2°

Dando continuidade ao estudo de lixivia¢do, optou-se por substituir a glicose P.A. pelo
permeado de soro de leite como fonte de lactose. Ao se usar o permeado como agente redutor
nos testes com o acido sulfurico (2 M) e com a mistura H,SO4 e efluente de fotofermentagao
como agente lixiviante, os resultados de recuperacdo de Co e Li foram relevantes.Com isso,
concluiu-se que seria importante investigar o efeito da concentracdo da lactose proveniente do
permeado de soro de leite como agente redutor, uma vez que este sub-produto € um composto

em abundancia resultante dos processos de industria de laticinio.
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A fim de definir a faixa de concentracdo do agente redutor lactose a ser avaliada em
um planejamento experimental, foram realizados ensaios em duplicata sem o agente redutor e
para as concentragoes de 0,09 M e 0,018 M. Esses testes foram feitos fixando a temperatura,
tempo, razao sélido/liquido e agitagao a 86 °C, 2,5 h, 18,5 g/L e 300 rpm respectivamente, de
acordo com o ponto 6timo obtido no PCC 23. Os resultados obtidos estdo expostos na Tabela

5.10.

Tabela 5.10: Recuperagao de Co e Li variando a concentragdo de lactose proveniente do

permeado do soro do leite a 86°C, 2,5h, 18,5 g/L e 300 rpm

Concentracio de

Lactose* (M) Recuperacio de Co (%) Recuperacio de Li (%)
0 83,00 90,24
0,09 93,35 90,50
0,18 87,17 84,09

*lactose proveniente do permeado do soro do leite

De acordo com a Tabela 5.10, pode-se comprovar a eficiéncia de um subproduto como
agente redutor, pois sem lactose obteve-se uma recuperacao média de 83,00 % de Co e 90,24
% de Li, enquanto que a uma concentragdo de 0,09 M de lactose, obteve-se uma recuperacao
média de 93,35 % de Co e 90,50 % de Li e a uma concentracdo de 0,18 M a recuperagao
média de Co e Li foram de 87,17 % e 84,09 %, respectivamente. Portanto, observou-se que o
excesso de agente redutor, ou seja, de lactose no meio afeta negativamente no rendimento do
processo. Por isso, o valor maximo de concentracdo de lactose utilizado no PCC 22 foi de 0,18
M. Em seguida, elaborou-se um planejamento composto central 22 com trés repetigdes no
ponto central e extensao axial. Os resultados da analise sdao apresentados na Tabela 5.11.

Da mesma forma e pelas mesmas razdes abordadas no PCC 23, utilizou-se um nivel de
significancia de 10%, de modo que a influéncia dos pardmetros ndo analisados ndo
comprometesse a significancia das variaveis estudadas.

A partir dos resultados obtidos sob diferentes condi¢cdes de concentracdo de lactose e
agitacdo, fixando o tipo de agente lixiviante (H,SO4 + efluente), a temperatura de 86 °C,
tempo de lixiviacdo de 2,5 h, razdo S/L de 18,5 g/L, observou-se que a melhor resposta foi
obtida sob agitacao de 300 rpm e concentracdo de lactose proveniente do permeado do soro
do leite de 0,09 M, referente ao teste 7, com recuperagdes de 95,25 % e 92,96 % de Co e Li,

respectivamente.
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Tabela 5.11: Resultados de recuperagdo de Li e Co no PCC 22 para as variaveis agitacao e

concentragdo de lactose no permeado do soro

Testes Parametros Resposta

Agitacao (rpm) (X4) Concentracio de lactose® (M) (X5) %Co %Li
1 580 0,17 70,23 66,69
2 320 0,17 84,99 80,99
3 580 0,01 79,75 73,57
4 320 0,01 87,66 85,24
5 450 0 82,23 77,85
6 450 0,18 79,49 72,99
7 300 0,09 95,25 92,96
8 599 0,09 77,05 71,24
9 450 0,09 83,01 77,88
10 450 0,09 82,23 76,62
11 450 0,09 84,01 78,19

*lactose proveniente do permeado do soro do leite

Além disso, as trés repeticdes no ponto central apresentaram resultados préximos com

desvio padrao de 0,89% e 0,83% em relagdo a recuperacdo do Co e Li, respectivamente.

Portanto, a recuperacdo de Co no ponto central estd em torno de 83,08% + 0,89%, enquanto

que a do Li est4d em torno de 77,56% = 0,83%.

Como ja foi dito no topico 5.3, uma linha reta em um gréafico de probabilidade normal

mostra que os termos de erro ou residuos seguem uma distribui¢do normal. A Fig. 5.9 mostra

as parcelas de probabilidade normal para Co e Li, respectivamente. Todos os pontos se

alinham bem perto a uma linha reta, indicando dados quase normais. Os valores de R? foram

de 90,09 % para Co e 95,06 % para Li indicando que os modelos do Co e do Li conseguem

explicar 90,09 % e 95,06 % da variagdo total em torno da média, respectivamente.
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Figura 5.9: Probabilidade Normal em func¢ao do residuo PCC 22 (a) Recuperagao de Co e (b)
recuperagao de Li

Os modelos previstos para a recuperacao do Co e Li foram definidos pelas seguintes
equagoes:

Co=284,23-6,56 A —-2,34L-3,17 L? (5.9)
Li=79,39-7,67 A-2,54L—-2,93 > (5.10)

Em que A e L representam a agitacdo e concentragdo de lactose, respectivamente. De
acordo com as Egs. (5.9) e (5.10) tanto a agitagdo quanto a concentragdo de lactose
influenciam negativamente no processo, ou seja, ambas as condi¢des ndo devem ser muito
altas para que alcance um ponto 6timo.

A avaliacdo do modelo também pode ser feita por meio da observacao do grafico dos
valores preditos em fun¢do dos valores observados que sdo mostrados na Figura 5.10. Os
valores preditos pelo modelo sdo representados pela reta, enquanto que os valores observados
representam-se pelos pontos, que estdo relativamente préximos a reta. Com isso, pode-se
afirmar que os valores preditos se aproximam dos valores observados. A Figura 5.10(a)
representa os valores relativos a recuperacdo do Co, enquanto que a Figura 5.10(b) a

recuperacao do Li.
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e (b) recuperacao de Li.

Observando as superficies de respostas obtém-se indicios que o modelo representa
bem a relagdo entre a resposta e os fatores estudados.

A Figura 5.11 representa a superficie de resposta para %Co em relagdo a agitagdo e a
concentragdo de lactose proveniente do permeado do soro do leite e mostra que a regido 6tima
estd em torno de 0,01 e 0,11 M e 300 e 330 rpm de concentragdo de lactose e agitacao,

respectivamente.

0,18
0,18
0,14
0,12

0,10

pavwas)

0,08
0,06

0,04
M -s2
M <
B <a7
<83
0,00 % <79
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 <75

Agitacéio <71

0,02

Figura 5.11: Recuperacao do Co (%Co) em fun¢ao da agitacao e concentragao de lactose (a)

curva de contorno e (b) superficie de resposta

A Figura 5.12 representa a superficie de resposta para %Li em relagdo a agitagdo e a
concentra¢do de lactose proveniente do permeado do soro do leite e mostra que a regido 6tima

esta em torno de 0,01 e 0,11 M e 300 e 320 rpm de concentragdo de lactose e agitagdo,

respectivamente.
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Figura 5.12: Recuperacdo do Li (% Li) em func¢do da agitagc@o e concentragdo de lactose (a)

curva de contorno e (b) superficie de resposta

O modelo foi validado realizando testes em duplicata na condigdo 6tima obtida, ou
seja, a uma concentragdo de lactose de 0,09 M e agitagdo de 300 rpm. Os valores de
recuperagdo foram de 93,35 % para o Co e 90,50 % para o Li, o que corresponde a um desvio
de apenas 1,55 % e 0,72 %, respectivamente, em relacdo aos valores preditos pelo modelo, ou

seja, 91,80 % de recuperacao de Co e 89,77 % de recuperagdo do Li.
5.2.4 Andlise de morfologia da amostra lixiviada

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura ¢ usada na caracterizagdo do
material e identifica as variagdes na morfologia da amostra durante o tratamento. A Figura

5.13 ilustra a diferenga da superficie do catodo da bateria de Li-ion, antes (a e c¢) e depois (b e

d) do processo de lixiviagdo em diferentes aproximagoes.
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(©) (d)

Figura 5.13: Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 500 vezes (a e b) e de

1000 vezes (c e d) antes (a e ¢) e depois do processo de lixiviagdo (b e d)

As Figuras 5.13 (a e c) ilustram a amostra antes do processo de lixiviagdo com
aproximacoes de 500 e 1000 vezes, respectivamente e as Figuras 5.13 (b e d) apresentam a
amostra apos a lixiviagdo nas aproximacgdes de 500 e 1000 vezes. Apos a lixiviagdo, a amostra
possui uma aparéncia mais porosa e irregular, indicando a aparente dissolucdo e
desaparecimento da particula LiCoO,. De acordo com MESHRAM et al/ (2015a), os altos
indices de recuperagdo obtidos nos testes de lixiviagdo por este trabalho sao corroborados por
diminui¢do do tamanho de particula e mudanca nas caracteristicas morfologicas com
superficie corroida e esponjosa. Nao foram realizadas medidas do tamanho das particulas,
mas a alteracdo da morfologia pelo tratamento foi explicita.

A Figura 5.14 ilustra a superficie do catodo da bateria de Li-ion,apos o processo de

lixiviagdo com ultrassom.
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Figura 5.14: Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 500 vezes depois do

processo de lixiviagdo com ultrassom

Ao comparar a Figura 5.14 com a Figura 5.13 (b) observa-se que na Figura 5.14 a
amostra possui uma aparéncia menos porosa, o que indica uma menor dissolu¢do dos metais

em relacdo ao processo de lixiviagdo com agitagdo mecanica (Figura 5.13 (b)).

5.3 Efeito do ultrassom sobre a lixiviaciao

A fim de comparar a eficiéncia do ultrassom no processo de lixiviagdo com a agitacao,
foi feito um teste em duplicata nas seguintes condi¢des: temperatura de 86°C, tempo de
lixiviagdo de 2,5h, razdo S/L de 18,5g/L e concentragdo de lactose proveniente do permeado
do soro de leite de 0,01 M. Obteve-se uma recuperagao de 63,32% e 63,64% em relagdo ao Co
e ao Li, respectivamente.

Ao comparar esses resultados com dados da Tabela 5.11, teste 4, observa-se que o
método com agitagdo foi mais eficiente, ja que este alcancou um rendimento de 87,66% e
85,24 % de Co e Li respectivamente, enquanto que aquele obteve um rendimento de 63,32 %
para o Co e 63,64 % para o Li.

A partir desses dados ¢ importante salientar que o sistema disponivel ndo permitiu a
conexao a condensador, resultando em evaporagdo significativa e alteragdo da variavel razdo
solido/liquido. O volume inicial foi de 25 mL e finalizou com aproximadamente 10 mL, ou
seja, evaporou cerca de 60% do lixiviante. Nos testes preliminares deste estudo (ltem 5.2.1),
ndo se observou efeito com relagdo a razdo S/L, na presenca de agente redutor e usando
H,SO4 como lixiviante. Porém ndo se pode concluir que, ao substituir a agitacdo pelo

ultrassom, o efeito seria 0 mesmo. Portanto, para se ter resultados mais precisos € melhorar a
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eficiéncia do processo, ¢ necessario que este sistema seja fechado sendo acoplado a um

condensador.
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6 CONCLUSAO

A partir da realizagcdo deste trabalho, foi possivel obter as seguintes conclusoes:

e A eficiéncia da mistura acido sulfurico e efluente proveniente da fotofermentacdo como
lixiviante foi comprovada;

e Os agentes redutores (glicose, lactose e H,O,) aumentaram a eficiéncia do processo de
dissolugdo, sendo este efeito mais pronunciado para o Co e quando condigdes de tempo
ou temperatura sdo moderadas;

e Para a mistura H,SO4 e efluente como agente lixiviante, a lactose proveniente do
permeado do soro do leite, utilizada como agente redutor, resultou em recuperacdes
proximas aqueles testes realizados com lactose P.A. Em relagdo ao Co, obteve-se
recuperagdo de 83,52 % e 87,77 % na presenga do subproduto contendo lactose e com
lactose P.A., respectivamente, enquanto que para o Li a recuperagdo foi de 85,94 % na
presenga do subproduto contendo lactose e 86,88 % com lactose P.A.

e As melhores condigdes obtidas para lixiviagao utilizando a glicose (0,09 M) como agente
redutor, com agita¢do de 300 rpm foram: temperatura de 80°C, tempo de 2,0h e razdo S/L
de 16,5 g/L, com recuperagoes de 98,06 % para o Co e 95,61 % para o Li

e As condigdes de maiores recuperagdes obtidas utilizando a lactose proveniente do soro do
leite foram: 0,09 M de lactose e 300 rpm a 86 °C, durante 2,5 h e razao S/L de 18,5 g/L,
obtendo-se recuperacao de 95,25 % de Co € 92,96 % de Li

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Ampliar o estudo avaliando o processo em duas etapas, ou seja, determinar a melhor
condi¢do de fermentagdo para se obter uma composi¢ao alta de acidos organicos;

e Avaliar diferentes cepas de microrganismos que levem a producdo de um efluente rico
em acidos organicos, incluindo bactérias acidéfilas e fungos.

e Reavaliar o sistema de lixiviacdo com ultrassom, em um sistema fechado;
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