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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo a caracterizagio de sucata de baterias de Ions de Li
usadas em telefones celulares. Sera estudado o tratamento deste tipo de bateria utilizando
operag¢des unitarias de mineragdo a fim de prepara-las para um posterior processo de
reciclagem.

As baterias recarregaveis de ions de litio tém como catodo um o6xido de litio e
cobalto (LiCoO,) e como anodo grafita ou carbono. O eletrélito ¢ um liquido orgnico
como, por exemplo, o EC+DEC (etileno carbonato+dietil carbonato), onde sdo dissolvidas
substancias como LiClO4, LiBF4 ou LiPFs.

A reciclagem de baterias secundarias de celular de litio, diferentemente das baterias
de niquel cadmio, tem um apelo financeiro, ja que ndo sio toxicas como as de NiCd, que
devem ser recicladas para evitar a contaminag¢do do meio ambiente.

A recuperagio dos metais da bateria de litio tem muito valor, pois o litio custa US$
95,44/kg enquanto que o cobalto custa US$ 47,20/kg.

O tratamento da sucata se iniciou através do desmantelamento manual das baterias
de ions de litio. Deste, constatou-se que 70% do peso total das baterias de celular eram de
acumuladores.

Apos isso, os ensaios de difragdo de raios-X, analise térmica diferencial, analise
termogravimétrica e analise quimica foram realizados para a caracteriza¢io da sucata.

Depois do desmantelamento manual, dois processos foram definidos para o
condicionamento das baterias usadas de ions de litio. Os processos previam a passagem das
baterias por algumas operagdes unitarias de mineracéo.

O processo 1 consistiu em passar as baterias de celular por: moinho de facas,
separagdo magnética, separagdo eletrostatica, moinho de bolas de baixa energia (por 3h) e
ensaio granulométrico (por 0,5h).

Ja o processo 2 consistiu em moinho de facas, separagdo magnética, separagio
eletrostitica e ensaio granulométrico com anilhas (por 2h).

Realizou-se uma analise quimica por espectrometria de absor¢do atémica do
material obtido ao final dos ensaios granulométricos a fim de descobrir se houve algum

tipo de contaminagéo e se a concentragio do Oxido de litio e cobalto ocorreu com sucesso.



As conclusdes as quais pdde-se chegar ap6s a analise dos resultados obtidos neste
trabalho foram:

e As baterias de ions de Li usadas apresentam em sua composi¢io cerca de 1,61% de
Lie 10,1% de Co

e As perdas de massa dos processos estudados sdo referentes em sua maioria a perdas
de eletrodo positivo (LiCoQO; + C + PVDF), assim ao final dos processos nio houve
concentragdo de Li e Co em relagiio a composicdo inicial da bateria

¢ Em principio o processo 2 gerou amostras melhores para o posterior tratamento
pirometalirgico, uma vez que estas apresentam uma menor contaminagio com Cu

que as amostras obtidas pelo processo 1.

As maiores perdas nos dois processos sdo causadas essencialmente pelo catodo, um
po que contém Co e Li que sdo o maior interesse neste projeto. Logo, uma mudanga de
processo seria necessaria.

Uma primeira alternativa seria a mudanga para procedimentos que fossem feitos em
circuito fechado contendo coletores de po e filtros, que eliminariam a perda do 6xido de
litio e cobalto.

Outra alternativa seria a substituigdo de algum processo unitario que tivesse o
mesmo resultado daqueles empregados neste projeto, mas que pudessem ser feitos por via

aquosa, fazendo com que o LiCoO, ndo fosse perdido para a atmosfera.
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1 Introducgio

Desde o dia 22 de julho de 2000, a resolu¢do 257/99 do Conselho Nacional de Meio
ambiente (Conama), o6rgdo do Ministério do Meio Ambiente, obriga os fabricantes e
importadores de pilhas e baterias a recolhé-las e trata-las de maneira ambientalmente
correta. A let de crimes ambientais 9605 prevé puni¢do aos infratores flagrados jogando
estes materiais no lixo comum: 1 a 4 anos de prisdo e multa. O Brasil € o Gnico pais da
América do Sul que j4 tem leis sobre o assunto.”

Todos os tipos de baterias, que costumam durar até dois anos ou cerca de 400 cargas,
podem ser entregues para serem recicladas ou inutilizadas. A maior preocupagio, porém, €
com as que contém niquel-cAddmio (NiCd), combinagfo prejudicial ao meio ambiente. A
resolugio também torna obrigatorio o recolhimento de baterias veiculares e industriais. ®

As pilhas comuns, alcalinas e tipo botdo usadas em relogios, radios, etc. podem ser
jogadas em lixo doméstico, porque os fabricantes e os importadores brasileiros que
comercializam seus produtos legalmente ja atendem as determinagdes. @

Os programas de coleta ndo ddo lucro financeiro para as empresas. Acredita-se que

, . s . . 2
o ganho estd em valorizar a imagem de empresa preocupada com o meio ambiente. ®

A Resolugio do Conama faz meng8o a sinalizagdo nas embalagens do produto, mas
em nenhum momento deixa claro quem deve informar a populagéo, se é a industria ou o

governo. @

Segundo Luiz Anténio Coelho, coordenador do Grupo Setorial de Pilhas e
Lanternas da Associagdo Brasileira da Indastria Eletroeletrénica (Abinee), o maior
problema ainda € a conscientizagdo do povo e o fato de a populagdo ainda estar bastante

desinformada sobre a questio. @

No entanto, nem a Abinee € nem o Ministério do Meio Ambiente, responsavel pela
fiscalizagdo do recolhimento pelas empresas, possuem dados consolidados sobre a
quantidade destas baterias ainda presente no mercado, tampouco um percentual do quanto
ja foi recolhido. Este tipo de bateria j4 ndo é utilizado na fabricagio de celulares
atualmente, que empregam as de ion-de-litio ou de niquel metal hidreto, consideradas ndo

poluentes pela lei brasileira. @

Quando a bateria de celular comega a apresentar falhas, a pessoa que a tem deve

leva-la a uma autorizada para identificar o problema. Se o tempo util dela se extinguiu, o
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usuario devera depositar a bateria em urnas de coleta nos pontos autorizados das
fornecedoras, que fazem a reciclagem do material. ¥

Se a bateria ndo for depositada nos postos autorizados, pode ocorrer a

. ~ . r : 3
contaminagdo (Figura 1.1) dos seres humanos ao entrar em contato com o cadmio. ©

COMO ACONTECE A CONTAMINAGAO

4 Emdas & ""“"‘1 Guando
subctdncisy
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R

Figura 1.1 - Explicagdo de como a contaminagdo por pilhas ou baterias pode ocorrer. ©

Nos pontos de coleta, as baterias sdo separadas de acordo com o modelo e enviadas
para as féabricas, onde sio armazenadas em contéineres e enviadas para reciclagem. E
importante sab ial ndo pod ilizado de mod iro. ¥
portante saber que esse material ndo pode ser reutilizado de modo caseiro.
No Brasil ainda ndo existe uma empresa capaz de produzir uma pilha nova a partir
da velha, como na Sui¢a (Figura 1.2). Contudo, ha uma empresa (Industria Quimica
Suzaquim, que fica em Suzano, Sdo Paulo) capaz de fabricar corantes usados em tintas,

vidros, pisos e ceramicas a partir de reciclagem de pilhas e baterias.




Figura 1.2 — Leis e depositos paras as pilhas e baterias no mundo. ©

Segundo o Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT) cerca de 1% do lixo urbano é
constituido por residuos solidos urbanos contendo elementos toxicos . Esses residuos sdo
provenientes de ldmpadas fluorescentes, termOmetros, latas de inseticidas, pilhas, baterias,
latas de tinta, entre outros produtos que a populag¢do joga no lixo, pois ela nfo sabe de que
se trata de residuos perigosos contendo metais pesados ou elementos toxicos, ou nio tem
alternativa para descartar esses residuos.

O encaminhamento das baterias a aterros urbanos deve-se ao fato deste tipo de
residuo ser decorrente da atividade de consumo da populagdo. Assim, segundo a legislagdo
vigente, o setor publico € o responsavel de sua coleta e posterior destinagio. Como estes
residuos, outros tipos de residuos urbanos sdo considerados igualmente "perigosos". A
palavra perigosos citada aqui foi destacada, uma vez que ndo existe este tipo de
classificagio para residuos urbanos. A classificagdio como residuo sélido perigosos €
utilizada apenas para residuos sélidos industriais.

As pilhas e baterias apresentam em sua composi¢do metais pesados considerados
perigosos a saide humana e ao meio ambiente.”.

Uma maneira de reduzir o impacto ambiental do uso de pilhas e baterias, é a

substitui¢do de produtos antigos por novos que propiciem um maior tempo de uso, como
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por exemplo o uso de pilhas alcalinas ou de baterias recarregaveis no lugar de pilhas
comuns. Qutra maneira, também, é a eliminagdo ou, pelo menos, a diminuigdo da
quantidade de metais pesados na constitui¢do das pilhas e baterias, que ja esta sendo feito
com a eliminagdo das pilhas que apresentam mercdrio em sua composigao.

As baterias recarregiveis representam hoje cerca de 8% do mercado europeu de
pilhas e baterias. Dentre elas pode-se destacar a de niquel-cadmio (Ni-Cd) devido a sua
grande representatividade. Atualmente, cerca de 70% das baterias recarregaveis sio de Ni-
Cd. O uso de baterias recarregaveis est4 aumentando a uma taxa de 15 a 20% ao ano e
espera-se um aumento na profusdo deste tipo de material devido & expansdo da telefonia
celular®.

Estas baterias podem ser potencialmente consideradas como materiais
economicamente reciclaveis devido aos seus teores de niquel, cadmio e litio, que sdo
metais com alto valor agregado, em contraste com as pilhas secas e alcalinas cuja
reciclagem ndo € economicamente viavel. Porém, em alguns paises da Europa,
notadamente na Suica, as autoridades ambientais obrigam os fabricantes a custearem
programas e processos de reciclagem.

As baterias recarregaveis de niquel metal hidreto (NIMH) sdo aceitiveis em termos
ambientais e tecnicamente podem substituir as de Ni-Cd em muitas de suas aplicagdes, mas
o prego da produgdo daquelas ainda é elevado quando comparado ao destas®.

O tipo de bateria recarregavel mais recentemente colocado no mercado visando dar
uma op¢&o a utilizagdo da bateria de Ni-Cd ¢ a bateria de ions de litio. A Tabela 1.1 mostra

algumas caracteristicas dos 3 tipos de baterias recarregaveis citados anteriormente .
Tabela 1.1 - Quadro comparativo entre as baterias recarregveis portateis disponiveis no mercado %,

Ni-Cd NiMH  [fons de Litio

Densidade de Energia (Wh/kg) 40-60 60-80 100
Ciclo de Vida 1500 500 500-1000
Tempo de carga ripida l1h 2-4h 8-15h
Tolerdncia a sobrecarga moderada Baixa muito baixa
Custo tipico (US$) ' 50 70 100
Uso comercial desde 1950 1990 1991

' quantidade de ciclos de carga/descarga para a capacidade da bateria decair de 100% para 80%

f Preco em US$ com referéncia nos Estados Unidos em maio/98

A bateria de ions de litio recarregavel tem uma capacidade de armazenamento 40%

maior do que uma bateria de Ni-Cd de tamanho equivalente.
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Por causa disso, as baterias recarregaveis de ions de Li sio consideradas como a
melhor op¢do de armazenamento de energia para os aparelhos eletronicos atuais. Outro
motivo que destaca esse tipo de bateria é a sua alta densidade de energia " (Figura 1.3).

200

:

2

Densidade de evergia em peso (Whikp)
Ld
3

) .
too 206 0 400 5
Densidade de eneryin em velume (Wht)

Figura 1.3 - Densidade de energia de vérios tipos de baterias recarregaveis, presente (ndo hachurado) e

futuro (hachurado) baseados nos eletrodos" V.

Como se pode ver na Figura 1.3, as baterias recarregaveis de fons de Li tem a
vantagem de ter 1,5 vezes o volume, 1,5 a 2 vezes a densidade de energia em peso, e
aproximadamente 3 vezes a voltagem (~3,6V) de uma bateria de Ni-Cd, por exemplo. As
altas performances desta bateria tém levado a varios desenvolvimentos recentes em
telefones celulares, computadores pessoais com monitores de cristal liquido (LCD) e
computadores de alta velocidade (Figura 1.4). Por exemplo, uma bateria de celular, do tipo
em questdo, pesando 95g e contendo uma célula de Li com as dimensdes de 46mm de
largura, 22mm de comprimento e 1lmm de grossura, pode operar durante 6h de

conversaciao e 600h em espera(“).

1995 ) i 1996

LR Outros soffF 260
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- de mvideo“ [ ] i 1e
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Nitmsero de células vendidas (18.800 célnias)

Figura 1.4 — Namero de células vendidas mundialmente nos anos de 1995 ¢ 1996 (dados de Battery
Associantion of Japan (1997))"",
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Por causa da grande demanda do mercado consumidor de eletrdnicos e, também, de

veiculos elétricos, vem sendo realizado um desenvolvimento na densidade de energia,
corrente de saida, seguranga e custo das baterias de fons de Li.

Quanto aos aspectos quimicos e fisicos das baterias secundarias de ions de Li, ¢
necessario entender porque as baterias primarias de Li evoluiram para as baterias
recarregaveis de fon Li. Na década de 1970, as baterias primarias de Li comecaram a ser
comercializadas. Este tipo pode ser encontrado em varias conformagdes e os exemplos
mais comuns sdo as baterias em forma de botéo, usadas amplamente em relogios e agendas
eletrnicas, e aquelas em forma cilindrica, amplamente difundida no mercado brasileiro.

Na década de 80 foi feito um esfor¢go no sentido de se desenvolver uma bateria
recarregavel de litio, mas devido a problemas de superaquecimento durante a carga da
bateria esta ndo pode ser comercializada. Outro problema encontrado foi o fato deste tipo
de bateria ndo ter um ciclo de vida longo o suficiente comparado com os outros tipos de
baterias secundarias no mercado.

No intuito de se resolver esse problema, o litio metalico utilizado nas baterias
primarias foi substituido por LiCoO;, um material nio metalico. Contudo, essas baterias
ndo deixaram de usar os ions de litio nas rea¢des.

Essa substituicdo ocorreu por motivos de seguranga, ja que as baterias de Li metalico
apresentam uma densidade de energia mais elevada que as baterias nio metalicas de litio e
ndo haveria motivo para tal mudanga. Essa troca de material metalico por nio metalico
viabilizou a comercializa¢do dessas baterias!'?.

Temos, na bateria, dois eletrodos. O positivo é formado por Li, enquanto o negativo
pode ser feito de diversos tipos de materiais, como SO,, FeS,, monofluoreto de carbono, e,
principalmente, MnO, > 13,

Existe uma diferenca entre as baterias de ions de Li recarregaveis e as ndo
recarregaveis. O catodo utilizado na primeira difere do da segunda. Enquanto as baterias
primarias usam o litio metalico, as secundarias utilizam um material do tipo LixMA; no
eletrodo positivo, grafite no eletrodo negativo e LiPFs como eletrélito. Alguns exemplos de
materiais usados no citodo sfio LiCoO,, LiNiO, e LiMn,04 (Figura 1.5). Estes materiais,
quando no eletrodo positivo, estdo juntamente com carbono e com um polimero cuja
fungdo € de grudar o 6xido de litio e o C 4 lamina metalica deste eletrodo. Esse polimero ¢

o PVDF ([CH,CF).) - Poli(vinylidene fluoride).""



Carga ——» ¢
—-o°

_O...._

AWM\ —o

Descarga <—¢€’

®:ion Li

Figura 1.5 — Esquema do mecanismo de carga e descarga da bateria secundaria de litio *.

Entre os dois eletrodos ¢ colocado um separador de polietiieno (PE) e de

poliproprileno (PP). Este separador tem cerca de 25um de espessura (Figura 1.6).!

Limina metalica
catddica (Al)
Cobertura superior

Respiradouro de seguranca
Separador

Ancl de borracha
Lamina metilica
anéddica (Cu)

Carcaca ano6dica

Isolante

Anodo
Figura 1.6 — Corte do acumulador cilindrico encontrado nas baterias escolhidas ",
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O eletrolito € um liquido orginico como o EC+DEC (EC ¢ etileno carbonato e DEC
é dietil carbonato “*'”) ou outro tipo de polimero estavel a altas voltagens. No eletrolito de
sal de litio s3o dissolvidas substancias como LiClO,4 e LiBF,, além do LiPFs ja citado @

As reagdes de carga e descarga da célula de litio podem ser vistas pelo
equacionamento a seguir:

carga

descarga

Num exemplo mais especifico tendo LiCoQO, como catodo, tem-se!":

carga
LiCoO,; + yC & Li;,Co0; + Li,.Cy
descarga
carga
yC + xLi + xe Pl LiCy

A presenga de litio metalico ndo € observada em nenhuma etapa do ciclo de carga e
descarga. Isso mostra que ao usar este tipo de bateria havera uma maior seguranga do que
trabalhar com o litio metalico.

A recuperag@o dos metais tem muito valor pois o litio custa US$ 95,44/kg enquanto
que o cobalto custa US$ 47,20/kg 7. O Li custa duas vezes mais que o Co, porém este
esta presente (em massa) na bateria 8,5 vezes mais que o litio, porque a formula estrutural
do oxido de litio e cobalto é LiCoO, ",

Como neste projeto muitas operagdes unitarias de mineragdo foram utilizadas,
decidiu-se explicar o funcionamento destas e seus principios de operagdo. Ja que para
utilizar as maquinas, foi necessario estudar o funcionamento delas e, principalmente, o

produto obtido ao final de cada procedimento.

1.1 Moinho de facas

O moinho de facas trabalha pela passagem do material entre duas facas que se
deslocam com uma velocidade constante.

Normalmente, o que se quer como produto é um material particionado. Isto é
conseguido devido a existéncia da peneira que ndo permite a passagem de particulas

maiores que seus furos. Assim, todo material que ndo tem a medida necessaria para passar
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por eles, volta para a posigdo de moagem garantindo, desta forma, a eficiéncia dos

processos subseqiientes.
A parte interna do moinho pode ser vista na Figura 1.7 e na Figura 1.8 é mostrado

um esquema das laminas.

Peneira Parafuso de
fixagdo da
faca rotativa
Faca rotativa -
Faca fixa
I;iaraﬁ;sjo dde Parafuso de
xag¥o da regulagem da
faca fixa folga

Figura 1.7 — Parte interna do moinho de facas utilizado para moer as baterias de celular de jons de litio™®.

Faca fixa Faca rotativa

Figura 1.8 — Desenho esquematico das ldminas do moinho de facas da Figura 1.7%,

1.2 Moinho de bolas

O moinho de bolas (Figura 1.9) é 0 moinho de aplicacio mais generalizada, tendo, como

principal emprego a moagem fina (a seco ou a imido).

A eficiéncia deste tipo de moinho € muito boa e sdo bastante usados em moagem a

seco e parecem ndo apresentar limitagdes de tamanho @),



Figura 1.9 — Esquema de um moinho de bolas .

1.3 Separagio Magnética

A separagdo magnetica ¢ um método muito utilizado na concentragdo e/ou
purificagdo de diversos tipos de materiais.

A propriedade de um material que determina sua resposta a um campo magnético é
chamada de susceptibilidade magnética. Com base nessa propriedade, os materiais sdo
classificados em trés categorias "

o Ferromagnéticos — materiais que s3o atraidos fortemente pelo campo
magnético,
o Paramagnéticos — materiais que sdo atraidos fracamente pelo campo magnético;

o Diamagnéticos — materiais que s3o repelidos pelo campo magnético;

O separador magnético utilizado foi o de correias cruzadas (Figura 1.10) que
consiste essencialmente de um transportador de correia plana (correia principal) que passa
entre os polos paralelos de dois imés e outro transportador de correia plana perpendicular a
principal (correia secundaria). O primeiro um im3 permanente que ¢ de menor intensidade

que o segundo (eletroima).
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CORREIA PRODUTO NAO
MAGINETIC

Figura 1.10 — Diagrama esquematico de um separador magnético de correias cruzadas®",

1.4 Separacio Eletrostatica

A separagdo eletrostatica ¢ um processo de concentragio de diversos tipos de
materiais que se baseia nas diferengas de algumas propriedades dos mesmos, tais como:

o Condutibilidade elétrica;

o Suscetibilidade em adquirir cargas elétricas superficiais;

o Forma geométrica;

o Densidade, dentre outras.

Para promover a separagdo € necessaria a existéncia de dois fatores elétricos que
sdo: um campo elétrico de intensidade suficiente para desviar uma particula eletricamente
carregada, quando em movimento na regido do campo; e, carga elétrica superficial das
particulas, ou polarizagdo induzida, que lhes permitam sofrer a influéncia do campo
elétrico.

O separador eletrostatico usado neste projeto foi o separador eletrodindmico, cujo
diagrama esquematico pode ser visto na Figura 1.11, onde se observa o tambor rotativo (T)
e aterrado, os eletrodos, escova de limpeza e as varias trajetérias das particulas. A
alimentago ¢ feita em A sobre a superficie do tambor onde recebe o bombardeamento
idnico (trecho BC) através do eletrodo de ionizagdo. Os materiais sob intenso efeito corona
carregam-se negativamente, permanecendo aderidos a superficie até entrarem na regiio de

agdo do eletrodo estatico (trecho CD). Este eletrodo tem a fungdo de reverter, por indugo,
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as cargas das particulas condutoras, provocando o deslocamento lateral das particulas em
relagdo a superficie do tambor, mudando a sua trajetéria e coletadas como material
condutor. O material dielétrico permanece com carga negativa e, portanto, colado a

superficie do tambor até ser removido com auxilio da escova. "

oy
’%’ B
-

(EX $i09)

Figura 1.11 — Esquema do separador eletrodinimico ou de alta tensao®.
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2 Objetivos

O objetivo deste projeto € a caracterizagdo de sucata de baterias de Ions de Li
usadas em telefones celulares e o estudo do tratamento deste tipo de bateria utilizando

operagdes unitarias de mineragio.
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3 Materiais e Métodos

Neste trabalho foram estudadas baterias de ions de litio de extra capacidade para o

MicroTAC®. Esta pode ser vista na Figura 3.1.

Figura 3.1 - Bateria de ion Li de extra capacidade para o MicroTAC®

Este modelo de bateria contém dois acumuladores cilindricos. A Figura 3.2 mostra
uma foto dos acumuladores antes de serem retirados de dentro da carcaga plastica e a

Figura 3.3 mostra a foto de um acumulador isoladamente.

Figura 3.2 — Bateria de fon Li utilizada no estudo sem parte da carcaga plastica mostrando um par de

acumuladores ¢ partes elétricas e eletrfnicas.

(b)

Figura 3.3 - (3) Foto do acumulador encontrado dentro das baterias de ion Li.

(b) Desenhio esquematico do acumulador encontrado dentro das baterias de ions de Li.

Uma foto do inicio do processo de abertura dos acumuladores pode ser observada

na Figura 3.4 (a). Na Figura 3.4 (b) pode-se ver um desenho para melhor compreensio da

foto.
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(b)

Figura 3.4 - (a) Foto do acumulador sendo aberto com o auxilio de uma morsa.

(b) Desenho do acumulador sendo aberto com o auxilio de uma morsa.

Apbs a retirada da carcaga metalica, o que se encontra € a bobina. Esta pode ser

vista fotografada e desenhada na Figura 3.5.

Figura 3.5 - (a) Foto do componente principal (bobina) encontrado dentro dos acumuladores ao sc
retirar a carcaga metalica.
(b) Desenho do componente principal (bobina) encontrado dentro dos acumuladores ao se

retirar a carcaga metalica.

Quando se desenrolou a bobina, encontrou-se o que est4 retratado na Figura 3.6 (a).
A Figura 3.6 (b) mostra a bobina desenrolada porém com parte do eletrodo retirado
mostrando um pedago das laminas metalicas.

Um esquema da composigdo das bobinas pode ser visto na Figura 3.6 (c) .



(b)

(©) lamina metalica
anddica
lamina metalica
catddica

catodo

polimero

Figura 3.6 -  (a) Foto da bobina desenrolada mostrando as laminas metalicas recobertas e o polimero que
as separam.
(b) Foto da bobina desenrolada mostrando as lAminas metélicas recobertas, com o eletrodo
parcialmente retirado e o polimero que as separam.

(¢) Desenho esquematico da bobina mostrando todas as partes da mesma.

3.1 Caracterizacdo da sucata

Nesta fase fez-se o desmantelamento manual das baterias de fons de litio e os seguintes
ensaios foram utilizados para a caracterizagio da sucata:

a Difragdo de raios-X,

O Andlise térmica,

a Andlise quimica.
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3.1.1 Desmantelamento manual das baterias

A abertura manual das baterias foi feita com o auxilio de chaves de fenda, alicates,

um formio e uma morsa.

Retirada da carcaga plistica externa
A carcaga plastica foi retirada com o auxilio de uma morsa. Primeiro colocou-se a
bateria como representado na Figura 3.7 (item a.) e forgou-se a bateria até perceber que a
carcaga plastica havia se soltado um pouco. Colocou-se a bateria no outro sentido Figura
3.7 (item b.) e repetiu-se o procedimento.
P6de-se constatar dois pontos menos resistentes nas carcagas; o contato e a trava da
bateria com o aparetho celular. Utilizando-se dessas 2 aberturas, pode-se abri-las sem

causar qualquer dano interno.

4

Figura 3.7 — Retirada da carcaga plastica com o auxilio de um morsa.

Todos os elementos desmantelados foram separados, pesados e estudados. A
separagdo foi feita em quatro grupos: acumuladores; carcagas; papel, isolantes e plasticos;

e, material eletronico.

Escolha do tipo de bateria a ser utilizado
Optou-se pelas baterias do tipo extra capacidade para o MicroTAC®, pois estas
tinham dois acumuladores cilindricos que eram maiores e de mais facil manuseio. E
também pelo fato de té-las em maior quantidade. A Figura 3.8 representa um esquema dos

acumuladores encontrados dentro das baterias.
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Figura 3.8 — Desenho esquematico de um acumulador cilindrico encontrado dentro das baterias de fons de Li

de extra capacidade para o celular MicroTAC® da Motorola®.

Estes acumuladores estavam em pares dentro das baterias, porém ao abrir algumas
baterias do mesmo tipo (Figura 3.1), encontrou-se cinco acumuladores menores ao invés de
dois de tamanho maior. Essas baterias ndo foram utilizadas por serem diferentes do tipo

escolhido para efetuar os ensaios.

Abertura dos acumuladores

Com o tipo de bateria optado, abriram-se os acumuladores. O procedimento
adotado foi o seguinte: prendia-se o acumulador no morsa e, com um martelo e um
pequeno formdo, o acumulador era aberto (Figura 3.9). A abertura comegava no topo do
acumulador e descia longitudinalmente como indicado pela seta da Figura 3.9.

E aconselhavel resfriar os acumuladores nesta etapa a fim de reduzir o risco de
explosdo devido & reatividade de seus componentes ®®. Como as baterias utilizadas
estavam “paradas” a mais de um ano, € como estas se descarregam 10% ao més na

23)

temperatura ambiente ““”’, ndo houve a necessidade de resfriamento.

Figura 3.9 — Esquema da abertura dos acumuladores.
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Os componentes internos foram separados manualmente, na sua totalidade, com o
uso de luvas.

A pesagem dos mesmos foi realizada separando os elementos internos nos
seguintes grupos: carcaca (metalica); cobertura superior; partes plasticas;, bobina completa
(eletrodos e laminas metalicas); e, outros.

Os eletrodos foram retirados de suas respectivas laminas metalicas e foram pesados.
O po que foi retirado da ldmina metalica do eletrodo positivo foi imerso em uma solugio
acida de HCl + HNO3 (propor¢go de 2:1) com a finalidade de se separar o C e o PVDF do
éxido de litio, ja que o carbono e o PVDF nio sdo dissolvidos nessa soluggo de acidos. @

Este procedimento foi um preparativo da amostra do eletrodo positivo para a
analise quimica por espectrometria de absor¢do atdmica. A massa de catodo utilizada foi

de 0,468g.

3.1.2 Difragio de raios-X

Os ensaios de difragdo de raios-X aqui empregados foram feitos com o auxilio de
um difratdmetro vertical com radiagio Cu-Kao.. Esta técnica foi utilizada para identificar os
materiais constituintes dos acumuladores cilindricos. A resposta obtida deste equipamento
€ o difratograma que consiste em um grafico com picos de difragio nos Angulos para os
quais ha interferéncia construtiva. Como se conhece o comprimento de onda do feixe
incidente, basta aplicar a lei de Bragg para determinar os espacamentos interplanares (d)
das reflexdes (hkl) correspondentes as fases atingidas pelo feixe. Para identificar essas
fases, faz-se a comparagdo dos valores d com os espacamentos listados em cartdes
padronizados do Joint Comittee on Powder Difraction Standarts (J.C.P.D.S.).

A fim de facilitar a compara¢iio dos padrdes J.C.P.D.S. com o espectro obtido,
utilizou-se o programa IDENTIFY da Philips. Este programa analisa o espectro e, como
contém um banco de dados com fichas da base J.C.P.D.S., apresenta as fichas de fases
mais provaveis. Como sdo obtidas varias fichas, o operador deve escolher a que lhe
convém.

O programa permite criar restrigdes de composi¢do e de tipo de composto. Isso
facilita ainda mais a identificagdo do material, porém ela pode se tornar complexa devido a

imperfei¢cdes no programa.
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Os materiais que foram submetidos a este ensaio foram as liminas metalicas e os
eletrodos. Devido a complexidade e diversidade destes tipos de bateria, era necessario

confirmar as composigdes dos materiais presentes nos acumuladores.

3.1.3 Analise térmica

A Andlise Térmica Diferencial (DTA - Diferential Thermal Analisys) consiste
basicamente em se medir a diferenga de temperatura entre a amostra estudada e uma
referéncia (material termicamente inerte), considerando uma taxa de resfriamento ou
aquecimento uniforme. Em uma curva de tensdo X tempo, a area do mesmo ¢ proporcional

a entalpia de reacdo e a massa da amostra. A Figura 3.10 mostra uma curva tipica de DTA.

(. -T.)

Transformaciio
(reagdio) exotérmica

[ Il 1}

Transformagéo (reacio) endotérmica

Temperatura do sistema ——p

Figura 3.10 — Curva Tipica de DTA®®.

Varios fatores podem afetar a curva obtida pela DTA. Dentre os quais se destacam
a taxa de aquecimento (ou resfriamento) e a mudanga da atmosfera do forno.

Nos ensaios realizados, um equipamento Netzsh modelo STA 409C foi utilizado.
Com este equipamento € pode-se realizar medidas simultineas de TG (Thermogravimetric
Analysis) e DTA. Analise termogravimétrica (TG) ¢ a medida da variagio da massa de
uma amostra com a temperatura.

Os ensaios foram realizados nas seguintes condig¢des:
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Tabela 3.1 — Condigdes utilizadas na andlise térmica

Taxa de aquecimento Atmosferas
. Ar sintético e
. 0, A O,
Para o catodo:  10°C/min até 1450°C Atmosfera inerte (N;)
Ar sintético e
Atmosfera inerte (N,)

Para o anodo: 10°C/min até 1450°C

3.1.4 Analise quimica

Como as baterias sdo sistemas complexos, foram feitas analises quimicas de seus
principais componentes. Para tanto foram utilizadas 2 técnicas: fluorescéncia de raios-x e

espectrometria de absor¢io atdmica.

Fluorescéncia de raios-X
Foi feita a anlise quimica por fluorescéncia de raios-X dos seguintes componentes:
carcaga metalica, laminas metalicas que servem de suporte para ambos os eletrodos e dos

eletrodos.

Espectrometria de absor¢io atémica
Como a técnica de fluorescéncia de raios-X utilizada so analisa os elementos com
numero atdmico superior a nove, foram feitas analises quimicas complementares dos

eletrodos.

3.2 Processo estudado

A Figura 3.11 mostra o fluxograma do processo estudado para o condicionamento

das baterias usadas de ions de Li.
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‘ baterias

i moinho de facas |

|

‘ separacdo magnética

material ndo magnético material magnético

separacao eletrostatica

material misto

material n3o condutor

—] material condutor

amostra quarteada até
se obter 16 amostras

| | _

Moinho de bolas de baixa energia ensaio granulométrico com anilhas
(bolas de ago de tamanhos variados)

|

| ensaio granulométrico com anilhas I { analise quimica

|

l analise quimica '

Figura 3.11 - Fluxograma das operagdes unitarias do processo estudado.

O grande problema que urgia em ser solucionado era os grandes erros encontrados
em cada processo. Para solucionar isso, resolveu-se fazer o processo citado com uma
amostra de 10kg.

Os procedimentos utilizados neste processo estdo explicados a seguir.

3.2.1 Moinho de facas

As baterias completas foram moidas no moinho de facas, expondo,assim, seu
conteudo de interesse para o projeto.

Foram moidas baterias com uma massa total de 10018g.
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3.2.2 Separagdio magnética

O material proveniente do moinho de facas foi passado em um separador magnético
de correias cruzadas a fim de se retirar as carcagas metalicas dos acumuladores.

ApOs o término deste processo, o material magnético foi guardado e o material nio
magnético foi levado a um separador eletrostatico para se tentar separar as laminas

recobertas do restante da sucata.

3.2.3 Separagio eletrostatica

Realizou essa separagdo para se tentar obter um material condutor (liminas
metalicas recobertas) livre de plasticos. Os pardmetros foram os seguintes:

o rotagdo do tambor rotativo — /07rpm

o voltagem do eletrodo de ionizagio — 40kV

o vibragdo da calha alimentadora — 4/ (numa escala de 0 a 100)

o angulagées das placas separadoras com centro na base das mesmas
condutor/misto — 40°
misto/ndo condutor — 45°

o angulagdes dos eletrodos com centro no centro do tambor rotativo
eletrodo de ionizagdo — 70°
eletrodo estatico — 40°

o distancias dos eletrodos até a superficie do tambor rotativo
eletrodo de ionizag¢do — 24cm

eletrodo estatico — 22cm

3.2.4 Moinho de bolas

Uma parte do material condutor obtido na etapa anterior foi passada em um moinho
de bolas de baixa energia em recipiente cerdmico com volume de 2 litros. O moinho
continha esferas de ago de diferentes tamanhos, o tempo de processamento foi de 3 horas.

O objetivo desta etapa foi a remogdo do 6xido de litio e cobalto da lamina de
aluminio sem que as ldminas metalicas se despedagassem. Por isso o moinho de bolas de

baixa energia foi utilizado.
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3.2.5 Ensaio granulométrico

Foram realizados ensaios granulométricos com dois tipos de processos (Figura
3.11):
1. processo vermelho

tempo de peneiramento (sem anilhas): 30min

2. processo verde

tempo de peneiramento (com anilhas): 2h

O ensaio granulométrico com anilhas (discos de aco com um furo central), consiste
apenas em um peneiramento do material juntamente com esses discos, a fim de possibilitar
a diminuiga@o de particulas presentes na amostra.

No ensaio granulométrico realizado com a amostra do processo verde, as anilhas
foram usadas para reduzir o tamanho das particulas de 6xido que se desprenderam das
laminas metalicas € ndo tinham tamanhos suficientes para passar ao fundo das peneiras
(granulometria menor que 0,075mm), pois nele, é que existe a maior concentragdo de

particulas de LiCoQ; e grafite.

Com esse ensaio, descobrir-se-ia, com posterior analise quimica das amostras
obtidas, qual a granulometria de maior concentracdo o LiCoO,.

As peneiras utilizadas tinham as seguintes aberturas: 2,38; 0,71; 0,25; 0,15; 0,106 ¢
0,075mm.

3.2.6 Analise quimica dos ensaios granulométricos do processo estudado

A técnica utilizada foi a andlise quimica por espectrometria de absor¢do atdmica,
pois a técnica de fluorescéncia de raios-X sé analisa os elementos com numero atémico
superior a nove.

Esta analise teve por objetivo descobrir se houve algum tipo de contaminagio e se a
concentragdo do 6xido de litio e cobalto ocorreu com sucesso.

As amostras analisadas quimicamente foram aquelas obtidas nos processos

vermelho e a verde da Figura 4.19. Substéncias analisadas: Li, Co, Al e Cu.
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4 Resultados Experimentais e Discussdes

4.1 Desmantelamento manual das baterias

Retirada da carcaga plastica externa
Durante a abertura das baterias, obteve-se grande dificuldade no momento da
retirada da carcaga plastica externa. Além de muito dura e resistente, esta parte da bateria
estava colada o que dificultou ainda mais. Isso mostra que os componentes internos da
bateria estdo bem protegidos contra intempéries ou contra qualquer tipo de agressdo fisica

que venha a ser aplicada sobre a bateria.

Pesagem das baterias desmanteladas

A partir de uma amostra de /403,6g de baterias de diversos tipos pode-se montar a
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Pesagem inicial das baterias desmanteladas.

Componente Peso
Acumuladores quadrados  256,95g
cilindricos 740,50g
Carcacas 308,34¢g
Papel, isolantes e plasticos 23,81g
Material eletrénico 81,829
TOTAL 1411,42g

Observando a Figura 4.1, nota-se que 92% do peso total das baterias é constituido

pelos acumuladores junto com as carcagas plasticas.
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E Acumuladores

M Carcacas

OPapel, isolantes e plasticos
B Material eletronico

Figura 4.1 — Porcentagem dos componentes das baterias desmanteladas.

4.2 Abertura manual dos acumuladores

Pesagem dos acumuladores desmantelados

1%

[m carcaga
8l cobertura superior
O partes plasticas
bobina completa
H outros

Figura 4.2 — Porcentagem em peso das partes dos acumuladores desmantelados.

Na Figura 4.2 as partes plasticas sdo os isolantes e o anel de borracha e, a bobina completa

sdo as laminas metalicas recobertas, os separadores e as ligagdes das mesmas com os pélos

do acumulador.
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Nota-se que as bobinas correspondem a maior parte (72%) do peso total dos
acumuladores. Nelas, a lamina de aluminio recoberta representa 58,5% e a lamina de cobre
recoberta 30,5%.

A separagdo do material que recobre a lamina metalica anddica (cobre metalico)
nio foi facil, pois esta estava muito aderida a superficie do metal e a 1amina era muito fina.
Porém, este obstaculo foi vencido. Esses dois componentes foram separados utilizando-se
uma fita adesiva a fim de se retirar o eletrodo depositado.

A lamina recoberta foi pesada antes do processo e, apds a retirada do eletrodo,
pesou-se apenas a ldmina de cobre, porque o eletrodo ficou grudado na fita adesiva.
Desconsideraram-se perdas nesse processo ja que ndo foi possivel pesar o eletrodo.

Os valores obtidos podem ser vistos na Figura 4.3.

lAmina de Cu metdlico

/ 28%

eletrodo  /

72%

Figura 4.3 — Porcentagem em massa dos componentes da lamina metalica anédica recoberta.

Ja a separagdo do catodo e da ldmina de aluminio, forneceu valores de porcentagem
em peso de 86,7% para o eletrodo, /0,3% para a ldmina metalica catodica e o restante com

perdas materiais (Figura 4.4).
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perdas lamina metalica
3% ~ catédica (Al)
: 10%

eletrodo
87%

Figura 4.4 — Porcentagem em massa dos componentes da 1dmina metalica catédica recoberta.

Depois desta separagdio, 468mg do catodo (0xido de litio, carbono ¢ PVDF) foi
colocado em uma solugdo de acido cloridrico e 4cido nitrico, com o objetivo de se colocar
o LiCoO; em solugdo. O carbono e o PVDF ndo foram dissolvidos pela mistura de 4cidos,
podendo ser separados ao final do ensaio. A Figura 4.5 mostra a quantidade em

porcentagem em peso do LiCoO, e C+PVDF no catodo.

PVDF+C
28%

= 6xido de litio
72%

Figura 4.5 — Porcentagem em peso dos componentes do catodo.
Além do carbono, o PVDF também ndo dissolveu na presenga dos acidos, pois este
¢ soluvel apenas em solventes orgénicos como dimetil acetamida, dimetil formamida,

hexametil fosforamida e dimetil sulfoxida **.

4.2.1 Difragdo de raios-X

Foram realizados ensaios de difragio de raios-X nas seguintes amostras:
0 lamina metalica anddica
0 lamina metalica catodica
o material que recobre a ldmina metalica anodica (anodo)

0 material que recobre a ldmina metalica catodica (catodo)
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A Figura 4.6 mostra o espectro obtido para uma amostra da ldmina metalica
anodica, pdde-se identificar como fase principal apenas Cu metalico, o que confirma dados

encontrados na literatura 'V

8000 -
7000 - 1 1-ou
6000

5000 -

1000 |

1

L
10 20 36 40 50 66 70 80
20

Figura 4.6 — Espectro de difracdo de raios-X da lamina metalica anédica.

A Figura 4.7 mostra o espectro obtido para uma da lamina metalica catodica, pode-
se identificar duas fases. O Al metalico, que € a fase principal, € o Fe metalico. Isso vem a

confirmar dados encontrados na literatura ‘.

2500 -
2000 -
1500 -
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500 -
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Figura 4.7 - Espectro de difracio de raios-X da 1dmina metdlica catodica
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A Figura 4.8 mostra o espectro obtido para uma amostra do material que recobre a

ldmina metalica anodica. Pdde-se identificar como fase principal apenas o carbono amorfo.

1200 -
1000
800 -
600 -
400

200 -

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.8 - Espectro de difragio de raios-X do material que recobre a limina metalica anédica

A Figura 4.9 mostra o espectro obtido para uma amostra do material que recobre a
lamina metalica catodica. Trés fases estdo presentes que sdo o LiCoO,, Lig4Co0; e C. As
fases encontradas nessa difrago, confirmam a composigdo do eletrodo quanto ao 6xido de

litio e cobalto e ao carbono.'V

350 +

1-LiCoO,

2-Lig 4Co0
300 - 0,4 2
2 3C

250 -

200 A

150 |

100 - 1

50J

0 -
10 20 30 40 50 60 70 80 20
20

Figura 4.9 - Espectro de difragio de raios-X do material que recobre da ldmina metalica catédica
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422 Analise térmica

A seguir estdo as curvas DTA e TG. Nesta Gltima se tem mais uma curva, a DTG,
que representa a primeira derivada da TG.

Foram realizados dois ensaios de DTA/TG simultaneos, um utilizando ar sintético
como atmosfera e outro gas inerte para os eletrodos.

Na Figura 4.10 estd mostrada a curva DTA obtida no ensaio realizado com
atmosfera de ar sintético. Foram identificadas quatro rea¢des exotérmicas a 477.9; 635,3;
760,2 e 890,3°C e trés reagdes endotérmicas a 858,4; 1123,5 e 1218,7°C.

Ja na Figura 4.11, curvas TG e DTG do obtidas em ensaio utilizando ar sintético
como atmosfera, o que chama a atengdo ¢ a perda de massa mais brusca na temperatura de
632,3°C, que coincide a reagio altamente energética a temperatura de 635,3°C apontada na

curva DTA deste ensaio. Logo, essa reagdo com alta energia deve ter liberado algum

produto gasoso.

OTA AiVimg
18 pexo {11635.3C

mll [14778°C [1]760.2°C
[]8903%C
1.0

/ \ \,._;"‘"ﬂi\._
= B
081 / [1]858.4%C
06-
RRP<Fx v UREL R
04+ %
02 / \\

T T T T T

200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature *C

Figura 4.10 — Curva DTA do catodo, ensaio realizado com ar sintético.
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Figura 4.11 - Curvas TG (linha continua) ¢ DTG (linha tracejada) do catodo, ensaio realizado com ar

sintético.

A Figura 4.12 mostra a curva DTA obtida no ensaio em que foi utilizado gas inerte

(N2) como atmosfera e a Figura 4.13 mostra as curvas TG e DTG obtidas nesse mesmo

ensaio.

Pode-se observar na Figura 4.12 picos exotérmicos a 715,8 e 11352°C e um pico
endotérmico a 674,1°C.

Na temperatura de 730,2°C (Figura 4.13) tem-se o inicio de uma reagio que perdera
28,5% de massa. Essa quantidade de massa perdida nio pode ser acompanhada na Figura

4.11 por causa da mudanga de ar sintético para atmosfera inerte.
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Figura 4.12 — Curva DTA do catodo, ensaio realizado com atmosfera inerte (N,).
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Figura 4.13 — Curvas TG (linha continua) e DTG (linha tracejada) do catodo, ensaio realizado com

atmosfera inerte (N5).

Na curva DTA do anodo obtida no ensaio com ar sintético (Figura 4.14) pode-se
identificar reagdes exotérmicas a 83,2; 127,9; 515,8 e 1033,7°C e reacSes endotérmicas a
546,3 e 741,5°C.
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Pode-se observar na Figura 4.15 uma perda de massa de 86,26% até a temperatura

de 1030°C. Isso indica que houve uma reagdo exotérmica que liberou algum produto

£as0s0.
DTA AaVing
4 exo (115158°C
124 VT
{11546.3°C \
\Wp\ﬁmmaa.rc
1.0 [1]7415°C
05-
05
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02941127 9¢ / \
-
/ﬁljss.z'c
o
200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempersture °C
Figura 4.14 — Curva DTA do anodo, ensaio realizado ar sintético.
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Figura 4.15 — Curvas TG (linha continua) ¢ DTG (linha tracejada) do anodo, ensaio realizado ar sintético.

As figuras a seguir ilustram as curvas DTA e TG (Figura 4.16 e Figura 4.17

respectivamente) obtidas em um ensaio realizado com atmosfera inerte.
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Picos exotérmicos foram encontrados a 81,6; 130,9; 478,0 ¢ 830,9°C. Nio foram

encontrados picos endotérmicos.

Nos ensaios realizados com atmosfera inerte, a perda de massa foi menor do que nos

ensaios realizados com ar sintético. Portanto, o produto gasoso formado no ensaio com ar

sintético depende de algum gas presente na atmosfera. O oxigénio seria esse gis ja que 0

material em questdo (anodo) é formado de carbono™ .

DTA Aiving

1.0

08+

06 o

0.4

02+

I exo [1)8309°C

[1] 478.0°C

1]130.9°C

T T
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperature /*C

Figura 4.16 — Curva DTA do anodo, ensaio realizado com atmosfera inerte (N3).
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Figura 4.17 — Curvas TG (linha continua) ¢ DTG (linha tracejada) do anodo, ensaio realizado com atmosfera
inerte (N>).

4.2.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios-X dos componentes provenientes do

desmantelamento manual

Foram realizadas analises quimicas por fluorescéncia de raios-X de amostras de
catodo, anodo, carcaga, ldmina metalica catddica e lamina metalica anddica. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Resultados das analises quimicas por fluorescéncia de raios-X de diversos componentes dos
acumuladores. Dados apresentados em % de elementos. Base calcinada, valores normalizados a 100%.
(campos em branco indicam elementos nio detectados)

Lamina Lamina
metilica  metalica
catodica anddica

Carcacga

Amostra “atod Anodo iy
Catodo Anodg anodica

Na 0,13

Mg 0,07

Al 0,42 0,31 0,14 99,6 0,02
Si 0,06 0,43 0,10 0,06 0,04
P 1,54 17,5 0,01 0,09 0,12
S 0,81 1,30 0,05 0,02 0,03
Cl 0,03 6,15 0,06 0,01 0,03
K 0,02 0,20 0,01 0,01

Ca 0,08 4,01 0,01 0,03
Cr 0,05

Mn 0,14

Fe 0,03 1,02 417 0,02

Co 96,4 0,81 0,09

Ni 68,0 57,6

Cu 0,59 0,06 0,01 99,7
Zn 0,29 0,01

Nb 0,01

A andlise quimica foi semiquantitativa sem padrdes cujo modo de calculo foi em
porcentagem de elementos. A massa utilizada foi de 10,000mg e utilizou-se de 1,0g de

diluente (10% orgénicos). A perda ao fogo foi realizada a temperatura de 1050°C.

4.3 Fluxograma do desmantelamento manual das baterias

A Figura 4.18 mostra como foi feito o desmantelamento manual das baterias e a

pesagem dos componentes da mesma.



Bateria inteira

Carcaga plastica Papel, isolantes e plasticos
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7/ . Acumuladores
S 70%
cobertura superior
pates plasticas
outros

1% carcaga
— 24% bobina completa

cobertura

~ Superior

2%
bobina >
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Figura 4.18 — Fluxograma que mostra como foi feito o desmantelamento manual juntamente com a

porcentagem em peso de cada componente.,

4.4 Operacdes unitdrias e processos utilizados no processo estudado

As massas e rendimentos de cada etapa podem ser vista na Figura 4.19.
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baterias
m=10082g
|
moinho de facas
rendimento=97,4%
m=9818g
[

separagdo magnética
rendimento=94,3%

material ndo magnético material magnético
m=6950g m=2304g

| separagao eletrostatica
‘ rendimento=97,7%

material misto
m=264,3g

material ndo condutor
m=255,3g

material condutor
m=6271g

amostra quarteada até I.
se obter 16 amostras -

|

Moinho de bolas de baixa energia ensaio granulométrico com anilhas
(bolas de ago de tamanhos variados) rendimento=99,6%

rendimento=99,7% |

ensaio granulométrico com anilhas analise quimica
rendimento=99,5%

‘ andlise quimica]
Figura 4.19 - Fluxograma das operagdes unitérias do processo estudado com os rendimentos e massas de

cada ctapa.

4.5 Resultados das operagdes unitirias

A Figura 4.20 mostra um fluxograma onde pode-se ver a quantidade de amostra que
¢ perdida em cada etapa, juntamente com a distribui¢io de massa final de cada processo.

Na parte onde estdo os ensaios granulométricos, estio colocadas as porcentagens

em massa do material retido em cada granulometria.
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Figura 4.20 - Fluxograma das operagdes unitarias do processo.

Supondo uma massa inicial de baterias inteiras de 100g, pode-se montar o

fluxograma da Figura 4.21, no qual pode se observar o processo estudado.



baterias
100,00g

perdas no moinho de facas

2,60%

97,409

perdas na separagdo magnética

5,78%

91,80g

1

I

41

68,949

material ndo magnético

22,86g

material magnético

2,30%

perdas na separagao eletrostatica

67,359

|

material misto
2,62g

material ndo condutor

material condutor

2,53g 62,20g
I
perdas no moinho de bolas perdas no ensaic granulométrico
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— peneira 3 (0,71~0,25mm)
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— peneira 4 (0,25~0,15mm)

(4,349

— peneira 5 (0,15~0,106mm)

(2,17g)
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— peneira 2 (2,38~0,71mm)
(13.229)
— peneira 3 (0,71~0,25mm)
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Figura 4.21 - Fluxograma das operagdes unitarias do processo supondo uma massa inicial de 100g.



4.6 Analise quimica dos ensaios granulométricos do processo estudado

Os ensaios granulométricos verde e vermelho foram analisados quimicamente por

espectrometria de absorgdo atomica e o resultado desta anélise pode ser visto na Tabela

43.

Para facilitar a leitura, o processo vermelho serd chamada de processo 1 e o

processo verde de processo 2.

Processo 1 — processo que consiste em:

o Moinho de facas

o Separador magnético

o Separador eletrostatico

o Moinho de Bolas (3h)

o Ensaio granulométrico sem anilhas (30min)

Processo 2 — processo que consiste em:

o Moinho de facas

o Separador magnético

o Separador eletrostatico

o Ensaio granulométrico com anilhas (2h)

Somente os valores da andlise quimica do Al para as granulometrias maiores que

0,25mm estdo presentes, porque a presenga deste componente nio foi encontrada nas

granulometrias abaixo de 0,25mm.

Tabela 4.3 — Resultado da analise quimica dos ensaios granulométrico dos processos 1 ¢ 2.

Amostra granulometria %Cu %Co %Li %Al
processo 1 >2,38mm 8,19 3,65 0,37 6,04
2,38~0,71mm 16,79 4,07 0,51 8,80
0,71~0,25mm 9,95 29,47 3,63 2,21
 0,25~0,15mm 2,21 2823 | 4,52 -
~ 0,15~0,106mm 10,97 20,75 3,70 -
0,106~0,075mm 0,84 19,37 3,76 -]
<0,075mm (fundo) 0,20 21,33 375 | -
processo 2  >2,38mm 5,85 2,74 0,32 6,62
| 2,38~0,71mm 12,66 6,64 0,69 6,57
| 0,71~0,25mm 5,41 20,04 370 | 1,79
0,25~0,15mm 1,87 17,56 3,87 -
0,15~0,106mm 128 | 1727 3,76 -
~ 0,106~0,075mm 0,88 16,92 3,37 -
| <0,075mm (fundo) | 0,17 26,66 521 -
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A Tabela 4.4 mostra a porcentagem em massa de cada material analisado em cada

granulometria.

Tabela 4.4 ~ Resultado da anlise quimica dos ensaios granulométrico dos processos 1 ¢ 2 cujos valores
foram multiplicados pela porcentagem em massa do ensaio granulométrico dando a quantidade de cada

material presente em cada granulometria.

Processo granulometria %Cu %Co %Li %Al
processo 1 >2 38mm 3,56 1,59 0,16 2,62
2,38~0,71mm | 3,56 0,86 0,11 1,87
0,71~0,25mm 0,53 1,58 0,19 0,12
0,25~0, 15mm 0,16 1,98 0,32 0,00
0,15~0,106mm 0,03 0,73 0,13 0,00
0,106~0,075mm 0,01 0.27| 0,05 0,00
<0,075mm (fundo) 0,04 3,87 0,68 0,00
| - TOTAL - 78 | 1087 163 - 460
processo 2 >2 38mm 2,85 1,34 0,16 3,22
2,38~0,71mm 2,71 1,42 0,15 1 ,4"1ﬂ
0,71~0,25mm 0,40 1,47 027 013
0,25~0,15mm 0,09 0,86 0,19] 0,00
0,15~0, 106mm 0,02 0,29 0,06 0,00
0,106~0,075mm | 0,01 0,20 0.04| 0,00
<0,075mm (fundo) 0,03 3,94 0,77 0,00
T TOTAE T Al a8 1,64 - 476

O tempo de realizagdo do ensaio granulométrico para o processo 2 foi de 2h. Porém
foram feitos outros experimentos com mais tempo (até 4h de ensaio). Chegou-se a
conclusdo de que o menor tempo que propiciava a maior concentragio de oxido nas fragdes
com granulometria menor que 0,106mm foi o de 2h.

A seguir, serdo discutidas as analises quimicas separadamente para cada material

analisado.

4.6.1 Quantidade de Cu

Na Tabela 4.3 nota-se para a amostra que passou pelo moinho de bolas (processo 1),
o Cu esteve mais presente nas granulometrias maiores que 0,15mm.

Isso pode ter sido causado pelo fato de o processo 1 ter mais Cu (no total). Esse fato
pode ser visto na Tabela 4.4 ao se comparar a quantidade de cobre total das duas amostras.
Do total do ensaio granulométrico do processo 1, 7,89% era de Cu, enquanto para o

processo 2, apenas 6,11%.
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Essa diferenca na quantidade de Cu nas granulometrias maiores que 0,15mm pode ter
sido causada no momento do quarteamento, ja que para uma amostra grande, que € o caso,
¢ dificil se conseguir uma homogeneidade entra as amostras quarteadas.

A quantidade de Cu presente nas granulometrias finas (considerando as amostras
com granulometria menor que 0,106mm) foi igual para os 2 processos.

Considerando as granulometrias menores que 0,71mm, vé-se que a quantidade de Cu
equivale a 9% da quantidade de Co (processo 1) e, para o processo 2, esta relacdo € de 8%.
Logo, a contaminagdo de cobre foi menor no processo 2, pelo fato deste processo ndo ter
em seus procedimentos a etapa do moinho de bolas (responsavel pela diminuigio das
laminas de Cu em particulas menores, aumentando a contaminagio nas granulometrias

mais finas, menores que 0,25mm).

4.6.2 Quantidade de Co

O que se pode ver, € que no processo 2, na granulometria de 2,38~0,71mm, tem-se
40% (segundo a Tabela 4.4) mais Co do que no processo 1.

Isto pode ter sido causado pois as particulas de 6xido ndo foram totalmente
cominuidas a fim de passarem para as granulometrias menores que esta, ou seja, ficou uma
quantidade significativa de 6xido retido nesta granulometria.

Isso ndo ocorreu no processo 1, onde este 6xido, que ja estava com tamanho menor
por causa da passagem pelo moinho de bolas, passou para as granulometrias menores que
0,7 1mm.

Vé-se que no fundo (granulometria menor que 0,075mm) na das Tabela 4.4 a
amostra do processo 2 tem 2% amais de cobalto do que a amostra do processo 1, que pode
ter sido ocasionado pela presenca das anilhas no ensaio.

A passagem da amostra do processo 1 pelo moinho de bolas fez com que, ndo sé o
oxido de litio e cobalto tivesse seu tamanho reduzido, aumentando a massa total do fundo
das peneiras. Isso pode ser visto na Tabela 4.3 onde a concentragdo de Co no fundo da

amostra do processo 2 ¢ 1,25 vezes maior que naquela do processo 1.

4.6.3 Quantidade de Li

O que chama a atengdo aqui, é o fundo das peneiras (granulometria <0,075mm).
A amostra do processo 2 tem uma concentragio de Li 12% maior do que a amostra

do processo 1 nas granulometrias maiores que 0,075mm.
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A causa disso pode ter sido a passagem da amostra do processo 1 pelo moinho de
bolas, fazendo com que houvesse ndo s6 a diminuigdo das dimensdes das particulas de
oxido como também das particulas de grafite. Por isso, a quantidade de grafite presente no
fundo, pode ser maior no processo 1 do que no processo 2, causando essa diferenca.
Em suma, ha mais massa (de material que ndo é o 6xido) no fundo do processo 1 do
que no fundo do processo 2.
Por outro lado, se as quantidades de Li da Tabela 4.4 forem somadas, chegar-se-a ao
mesmo valor de 1,64%. De onde se pode concluir que havia a mesma quantidade de 6xido

nas duas amostras completas.

4.6.4 Quantidade de Al

A quantidade de aluminio total nas amostras dos dois processos é praticamente a
mesma (4,60% na amostra do processo 1 e 4,76% na amostra do processo 2), e como se vé,

ele permanece retida nas peneiras com maiores granulometrias.

4.7 Analise quimica por espectrometria de absore¢fio atdmica do eletrodo positivo

Os valores obtidos nesta analise estdo na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Resultados das andlises quimicas por espectrometria de absorgio atdmica de amostras do

catodo ¢ do anodo.

Material % de Li % de Co
Anodo (grafite e LiC) 2,2 -
Catodo (LiCo0Q,) 7.4 54,6

A partir dos valores da Tabela 4.5, é possivel calcular a quantidade de litio e
cobalto existentes nas baterias completas. A Tabela 4.6 mostra os calculos da quantidade

de Li e Co em relagdo a massa total de cada bateria inteira.

Tabela 4.6 — Calculos da quantidade de Li e Co em cada bateria de celular.

Li Li Co
(catodo) (anodo)

concentracdo no eletrodo | 7,4% 2,2% 54,6%
72,2% do cétodo é composto pelo LiCoO- (x0,722) | 5,34% - 39,4%
86,7% da lamina de Al+eletrodo é composto pelo eletrodo (x0,867) | 4,63% - 34,2%

71,7% da lamina de Cuteletrodo é composto pelo eletrodo (x0,717) - 1,58% -
58,5% da bobina é composto pela Iamina de Al+eletrodo (x0,585) | 2,71% - 20,0%

30,5% da bobina é composto pela lamina de Cu+eletrodo (x0,305) - 0,48% -
72,0% do acumulador é composto pela bobina (x0,720) | 1,95% | 0,35% 14,4%
70,0% da bateria é composto pelos acumuladores (x0,700) | 1,37% 0,24% 10,1%
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A quantidade de litio total encontrada em cada bateria é de 1,61% e a de cobalto ¢
10,1%.

4.8 Comparaciio das anilises quimicas do catodo e dos ensaios granulométricos

Comparando as andlises quimicas realizadas nas amostras dos ensaios
granulométricos com a quantidade de Li e Co em cada bateria completa, chega-se a
concluséo de que a concentragdo dos eletrodos foi de 2% para o litio nos dois processos
estudados, 8% para o Co no processo 1 e -6% para o Co no processo 2.

Esses valores foram afetados essencialmente pelo fato do eletrodo ser um material
em forma de pd. Por isso, as perdas de eletrodos, durante os processos unitarios de
mineragdo, s30 bem maiores do que as perdas dos outros materiais presentes nas baterias.

Para os célculos dos dados comparativos da concentragio dos eletrodos,
considerou-se que as perdas das etapas dos processos estudados foram homogéneas, de
onde se pode calcular qual a quantidade de Li e Co que deveria ter sido encontrada ao final
da realizacdo de todas as etapas dos processos estudados.

A partir dos dados das perdas em cada etapa dos processos estudados e da Tabela
4.6, pode-se construir a Tabela 4.7 que mostra os célculos da concentragdio tedrica de Li e

Co ao final dos dois processos para uma massa de baterias de 100g.

Tabela 4.7 — Calculos tedricos da concentragio de Li ¢ Co a serem encontrados ao final do Processo

estudado.

HROCESSO 3

PROCESSO 1
L Co (g)

i(g) Li (g)

concentracéo na bateria completa Tabela 4.6 1,61 10,10 1,61 10,10
Perdas no moinho de facas 2,60% 1,57 9,84 1,57 9,84
Perdas no separador magnético 5,75% 1,48 9,27 1,48 8,27 |
Perdas no separador eletrostatico 2,30% 1,44 9,06 1,44 9,06
Perdas no moinho de bolas 0,30% 1,44 9,03 - -
Perdas no ensaio granulométrico do processo 1 0,50% 1,43 8,99 - -
Perdas no ensaio granulométrico do processo 2 0,40% - - 1,44 9,02
Dividindo pela massa do ensaio granulométrico do processo 1 61,719 2,3% | 14,6% - -
Dividindo pela massa do ensaio granulométrico do processo 2 61,77g - - 2,3% 14,6

Logo, para uma amostra inicial de baterias inteiras de 100g, obtém-se os valores de

14,6% para o cobalto e 2,3% para o litio que s3o os valores de concentrago esperados ao

final dos processos.

Os valores encontrados através da analise quimica dos ensaios granulométricos nos

dois processos podem ser vistos na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Concentracio total de litio e cobalto presente nas amostras dos ensaios granulométricos dos

processos | ¢ 2.

Processo %Co %L.i
processo 1 10,87 1,64
processo 2 9,51 1,64

Comparando os valores da Tabela 4.8 com as porcentagens finais da Tabela 4.7,
nota-se que a quantidade de Li e Co obtidas ao final de ambos os processos é bem inferior
a esperada. A concentragdo de Li e Co na amostra final é semelhante a concentragio inicial
desses metais (na amostra antes do tratamento). Esse fato indica que a perda de massa
durante cada etapa do processo néo é homogénea e que se perde mais eletrodo positivo.

Para se avaliar quanto de eletrodo positivo que estd sendo perdido nos processo,
calculou-se a concentragdo final tedrica de Li e Co considerando agora que todas as perdas
de massa que ocorreram eram devidas ao eletrodo positivo (LiCoO,+C+PVDF), e niio mais
homogéneas.

Em 100g de baterias inteiras, 25,7g sdo eletrodo positivo (Tabela 4.9).
Considerando que todas as perdas dos tratamentos unitérios de mineracio foram causadas
pela perda de eletrodo positivo, pela Tabela 4.10 obtém-se os valores de concentragoes
finais (no material antes dos ensaios granulométricos dos dois processos) de 1,33% de Li e

9,83% de Co para o processo 1 ¢ 1,36% de Li e 9,98% de Co para o processo 2.

Tabela 4.9 — Cilculos da quantidade eletrodo positivo na bateria de celular inteira.

Massa inicial de baterias completas 100,0g

70,0% da bateria é composto pelos acumuladores (x0,700) 70,0g

72,0% do acumulador é composto pela bobina (x0,720) 50,49

58,5% da bobina é composto pela lamina de Al+eletrodo (x0,585) 29,5¢g
86,7% da lamina de Al+eletrodo é composto pelo eletrodo (x0,867) 257g
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Tabela 4.10 — Calculo da quantidade de Li ¢ Co final considerando uma perda nio homogénea.

o1 PROCES

Massa inicial de eletrodo em cada bateria completa 25,79 25,79
Perda total nos 2 processos 10,3g 10,0g
Massa final de eletrodo positivo 15,4g 15,69
(considerando a perda sendo apenas eletrodo positivo) ! ’
Massa de Lj

([quantidade de Li no eletrodo positivo] muitiplicado pela
[quantidade de 6xido no eletrodo positivo])
2(7,4%)*(72,3%)=5,35%) 2>(x0,0535)

Massa de Co

([quantidade de Co no eletrodo positivo] multiplicado pela
[quantidade de dxido no eletrodo positivo])
>(54,6%)*(72,3%)=39,4%) >(x0,394)

Porcentagem em massa de Li

(divide pela massa inicial do ensaio granulométrico)
mi=61,71g para o processo 1

mi=61,77g para o processo 2

Porcentagem em massa de Co

(divide pela massa inicial do ensaio granulométrico)
mi=61,71g para o processo 1

mi=61,77g para o processo 2

Nota-se que os valores obtidos na Tabela 4.10 sdo pouco mais baixos (exceto para o

0,822g 0,836g

6,07g 6,16g

1,33% 1,36%

9,83% 9,98%

Co no processo 2 que € um pouco mais alto) que os valores obtidos pelas analises quimicas
das amostras obtidas ao final dos processos 1 e 2. Portanto, pode-se concluir que grande
parte da perda de massa dos processos € realmente devida 4 perda de material do eletrodo
positivo.

Praticamente toda a perda dos processos ¢ eletrodo positivo, o que é coerente ja que
este € um po. Além da perda do catodo, houve perdas do eletrodo negativo, contudo, este
esta mais aderido a limina de Cu do que o eletrodo positivo a ldmina de aluminio. Por
causa disso, as perdas puderam ser atribuidas somente & perda do eletrodo positivo (nos

calculos onde se considerou perda heterogénea).

48.1 Hipoteses de diminuigdo de perdas

As maiores perdas nos dois processos s3o causadas essencialmente pelo catodo, um
po que contém Co e Li que sdo o maior interesse neste projeto. Assim sendo, uma mudanca
de processo seria necessaria.

Uma primeira alternativa seria a mudanga para procedimentos que fossem feitos em
circuito fechado contendo coletores de po e filtros, que eliminariam a perda do oxido de
litio e cobalto.

Outra alternativa seria a substituigio de algum processo unitario que tivesse o
mesmo resultado daqueles empregados neste projeto mas que pudessem ser feitos por via

aquosa, fazendo com que o LiCoO; ndo fosse perdido para a atmosfera.
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5 Conclusoes

Pelos resultados obtidos neste trabalho, pode-se chegar as seguintes conclusdes:

e As baterias de fons de Li usadas apresentam em sua composig¢io cerca de
1,61% de Lie 10,1% de Co

¢ As perdas de massa dos processos estudados sdo referentes em sua maioria a
perdas de eletrodo positivo (LiCoO, + C + PVDF), assim ao final dos
processos ndo houve concentragio de Li e Co em relagio & composigio
inicial da bateria

* Em principio o processo 2 gerou amostras melhores para o posterior
tratamento pirometaliirgico, uma vez que estas apresentam uma menor

contaminagdo com Cu que as amostras obtidas pelo processo 1.
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