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Abstract. This work proposes to analyze technological sustainability routes related
to the recovery of high added value metals from electronic waste. Thus, an attempt
is made to review the scientific literature in order to evaluate the efficiency of the
main methodologies and experimental parameters used in hydrometallurgical routes
destined to the recovery of metals of interest present in lithium-ion batteries — such
as lithium, cobalt, manganese and nickel.

Resumo. O presente trabalho se propde a analisar rotas tecnoldgicas de
sustentabilidade referentes a recuperacdo de metais de alto valor agregado
provenientes de residuos eletroeletronicos. Desse modo, procura-se revisar a
literatura cientifica com o intuito de avaliar a eficiéncia das principais metodologias
e parametros experimentais empregados em rotas hidrometaltrgicas destinadas a
recuperacdo de metais de interesse presentes em baterias ion-litio — como litio,
cobalto, manganés e niquel.
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1. Introducéo

Nas ultimas décadas tem-se observado um elevado descarte de residuos eletroeletronicos
ao meio ambiente. De acordo com o relatorio “The Global E-waste Monitor 20207,
formulado pela United Nations University (UNU), estima-se que em 2019 em todo
mundo foram descartados mais de 53 milhdes de toneladas de residuos de equipamentos
eletroeletronicos (REEES), sendo que apenas 17,4% de tudo que se descartou foi
devidamente coletado e reciclado. Ainda, prevé-se que em 2030 seja produzido
anualmente 74,7 milhdes de toneladas de REEEs, haja vista a grande demanda e consumo
tecnoldgico dos dias atuais, bem como, em razéo do latente estimulo mercadolégico a
producdo de tecnologias cada vez menos duraveis e suscetiveis a obsolescéncia em um
curto periodo de tempo. Sob esse viés, € possivel compreender a grande preocupacao e
relevancia que a reciclagem de residuos eletroeletronicos (e-waste) possui no cenario
mundial, considerando-se o enorme, e crescente, volume esperado a ser produzido nos
préximos anos.

Sabe-se que baterias, celulares, notebooks, eletrodomeésticos, televisores, carregadores,
entre outros, podem ser considerados residuos eletroeletronicos quando descartados.
Esses materiais possuem metais e substancias nocivas ao solo, aos recursos hidricos e a
atmosfera, os quais podem representar graves riscos ao bem-estar social se descartados
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indevidamente (Forti et al., 2020). A maior reciclagem de tais residuos representaria uma
pratica benéfica a sociedade e natureza, uma vez que seria possivel mitigar os impactos
gerados em lixdes e aterros sanitarios pela presenca de metais e substancias toxicas
associadas a composicdo desses materiais.

Nesse sentido, a reciclagem de e-waste mostra-se como um tema central para os padroes
de producéo da sociedade nos dias de hoje. As necessidades tecnologicas requeridas pelo
mundo moderno, por vezes conflitam com a preservacéo dos recursos naturais necessarios
para as proximas geracdes. Por isso, a ideia de sustentabilidade deve constituir-se pelo
equilibrio encontrado na exploracdo dos recursos naturais e a preservacdo do meio
ambiente, procurando-se integrar economicamente a sociedade em atividades de
reciclagem, bem como evitar o fomento a atividades exploratdrias de recursos naturais.

No caso do Brasil, com vistas a se encarar tal panorama foi promulgado em 2010 a lei
12.305 na qual se instituiu a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), responséavel
por estabelecer normas e tratativas para a reciclagem e destinacdo correta dos residuos
eletroeletronicos. Ainda em 2010, foi aprovado o Decreto 7.404, que regulamentou a
PNRS e criou um comité do Ministério do Meio Ambiente (MMA) para coordenar a
implementacédo do Sistemas de Logistica Reversa de Residuos Sélidos. Em 2019 é que se
assinou o Acordo Setorial Eletroeletronico, afirmando-se um acordo em conjunto entre o
MMA e setores publicos e privados (fabricantes, importadores, distribuidores e
comerciantes) relacionados a eletroeletrénicos, com a finalidade de se viabilizar a PNRS
através da implementacdo de um Sistema de Logistica Reversa para REEs (Pimentel et
al., 2020).

Apenas em 2020 foi estabelecido o Decreto Federal n° 10.240/2020, no qual se ratificou
0 Acordo Setorial de Eletroeletronicos e regulamentou a implementacéo de Sistema de
Logistica Reversa de residuos eletroeletronicos. Desse modo, institucionalizou-se
normas, obrigatoriedades e licencas em relacdo aos diversos atores sociais envolvidos
com o comércio, manejo e praticas relacionadas a reciclagem de residuos
eletroeletrdnicos, sendo também definidas orientacBes pertinentes as préaticas de descarte
e consumo no que se refere a sociedade civil.

Contudo, nos anos subsequentes ao decreto ndo se observou um expressivo crescimento
de e-waste reciclado, tanto em razdo das dificuldades relacionadas a elabora¢do de um
sistema de logistica reversa capaz de coletar, transportar e reciclar, quanto pela falta de
definicdo dos responsaveis legais que deveriam subsidiar as etapas de gerenciamento dos
residuos eletroeletronicos.

Além desses fatores citados, observa-se a existéncia de barreiras de ordem tecnoldgica a
serem ultrapassadas. Constata-se nos dias de hoje um baixo fomento a reciclagem de
metais de alto valor agregado, que geralmente fazem parte da composicdo de REEEs -
como Li, Co, Mg, Ni, Cu, Sn, In, entre outros -, o que contribui para o esgotamento das
reservas de recursos naturais e, consequentemente, para o uso altamente exploratério do
meio ambiente. Caso se alcangasse maiores eficiéncias na recuperacdo de tais metais de
interesse presentes em e-waste a partir de mecanismos econdmico e ambientalmente
viaveis a niveis industriais, poderia se esperar significativos avancos nas formas com as
quais se da a reciclagem de residuos eletroeletronicos.

Atualmente se utiliza amplamente como mecanismo destinado a recuperagdo de metais
de alto valor agregado a pirometalurgia. Embora seja um metodo industrial que apresente
baixas taxas de eficiéncia, baixa seletividade, altos gastos energéticos, alto custo de
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instalagdo e que gere elevadas quantidade de residuos tdxicos e gases poluentes, ainda é
0 método mais utilizado para lidar com a enorme quantidade de lixo eletroeletronico
produzido hoje pelo mundo.

E valido ressaltar que as maiores concentra¢des de metais de alto valor agregado se
encontram nos grandes centros urbanos (“mining urban’), sendo necessario a adogao de
novas praticas de reciclagem com a finalidade de se atender as elevadas demandas por
matérias-primas existentes no mercado global. Para este intuito, pode-se empregar
mecanismos ambientalmente amigaveis, como métodos de lixiviacdo verde, para a
recuperacdo de metais de alto valor agregado em diferentes residuos eletroeletronicos,
que eventualmente possam apresentar metais de interesse em concentracdes e quantidades
em comum entre si.

Ademais, deve-se ainda levar em consideracao os motivos pelos quais o enorme volume
de descarte gerado anualmente ndo é reciclado. Dentre as grandes dificuldades hoje
encontradas para a reciclagem de REEs - fortemente perceptivel em paises
subdesenvolvidos -, podem-se destacar principalmente fatores de ordem financeira e
técnico-cientifica. Nesse sentido, 0s baixos incentivos fiscais por parte de entidades
governamentais a realizacdo das atividades de coleta e reciclagem de residuos
eletroeletrdnicos, o alto custo associado a obtencdo de alta eficiéncia no processo de
reciclagem, e a necessidade de pesquisas especializadas para a viabilizacdo econdmica de
rotas verdes de reciclagem ainda ndo conhecidas, sdo alguns dos principais desafios a
serem vencidos (Sanches, 2018). Este presente trabalho terd como principal objetivo
contribuir para a resolucdo desta Ultima problematica apresentada, analisando-se a
eficiéncia através do emprego de acidos organicos por meio de rotas hidrometalurgicas
com a finalidade de se recuperar metais de interesse de modo econémico e sustentavel.

2. Discussao

2.1. Sobre as principais rotas metalurgicas para a recuperacdo de
metais de alto valor agregado a partir de REEs

Diante do propdsito de se elaborar mecanismos sustentaveis, economicamente viaveis e
de baixos impactos ambientais, analisou-se a viabilidade de processos de recuperagéo de
metais de alto valor agregado presentes em Baterias de ion-litio (LIBs) descartadas.
Dentre as rotas mais estudadas pela literatura cientifica destacam-se a pirometalurgia, a
biometalurgia e a hidrometalurgia.

Atualmente a pirometalurgia € a rota mais utilizada industrialmente, apesar de ser aquela
gue mais oferece riscos ao meio ambiente. Através de fornos a temperaturas proximas a
1000° C é feito o processo de calcinacdo dos materiais ativos das baterias, sendo
produzidos gases metélicos, poliméricos, entre outros altamente toxicos em funcgdo da
queima de eletrélitos organicos e ligantes das baterias (Yamane, 2012). Além do alto
gasto energético associado e o alto custo de instalacdo das fornalhas, tal processo é
encarecido em razdo dos sistemas de seguranga que Se tornam necessarios para o
tratamento das emiss6es produzidas (Kanno, 2021).

Ainda, pode-se constatar interferéncias na alimentacéo energética do sistema por conta
da presenca de compostos interferentes como polimeros e compostos organicos nas
caldeiras, os quais absorvem parte da energia fornecida para a purificagdo dos metais de
interesse, aumentando ainda mais o gasto energético do processo e o volume de escoria
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gerada como residuo (Kanno, 2021). Devido ao processamento simultaneo de ligas e
oxidos metélicos a altas temperaturas, verifica-se apenas a reducdo dos metais mais
nobres das amostras processadas, sendo 0os metais menos nobres destinados a escéria do
processo. Em razéo disso € que se verifica uma baixa seletividade dos metais a serem
recuperados. Dentre os principais metais geralmente obtidos por tal metodologia
destacam-se niquel, cadmio e cobalto.

Embora seja amplamente empregada por empresas como Sony-Sumitomo, Toxco, Nipon
Recycling Center, INMETCO, Umicore, entre outras (Meshram et al., 2020), a
pirometalurgia depende de um alto investimento envolvido na instalacdo de plantas
industriais, apresenta um alto custo de operacdo, e possui um alto impacto sobre a
natureza.

Em relacdo a biometalurgia, estdo associadas as técnicas de biolixiviacao e a bioassorcao.
Na primeira, procura-se realizar a lixiviagdo de metais de interesse presentes em REEs
através de substancias e cidos produzidos por microorganismos como bactérias e fungos;
janasegunda, procura-se recuperar e separar seletivamente os metais de interesse a serem
recuperados através da sorcdo dos ion-metalicos pelos microorganismos empregados
(Meshram et al., 2020, e Giese, 2020). Dentre as espécies mais estudadas destacam-se
Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans, Penicillium sp. e
Aspergillus niger .

Embora seja uma rota de baixo impacto ambiental que dependa do crescimento e cultivo
de determinadas espécies de microorganismos, entre 0s pontos negativos de tal
metodologia pode-se apontar que a biolixiviacdo apresenta certas limitacGes relacionadas
as concentracdes de metais a serem recuperados, uma vez que estes podem se comportar
como agentes toxicos para determinadas espécies (BARCELOS, 2020). Além disso, trata-
se de um processo relativamente lento quando comparado as duas outras técnicas citadas,
sendo exigidos prolongados periodos de lixiviacdo para o processo de recuperacao de
metais. Ainda, vale destacar que a biolixiviacdo necessita do processo de incubacdo de
microrganismos, que por vezes se mostra como uma tarefa muito desafiadora, exigindo a
simulacdo de varios pardmetros ambientais para se alcancar condi¢Bes favoraveis ao
crescimento e proliferacdo de tais espécies.

Por ultimo, a rota hidrometallrgica toma como base a utilizacdo de acidos, inorganicos
ou organicos, com a finalidade de serem usados como agentes lixiviantes. Para tanto, faz-
se necessario tratamento mecéanico dos residuos eletroeletronicos a serem reciclados, de
modo a se obter os metais de alto valor agregado devidamente isolados e com adequadas
granulometrias para a posterior etapa de lixiviacdo &cida.

Embora seja um processo de relativo baixo custo e de alta eficiéncia, durante a etapa de
lixiviagdo pode ocorrer a emissao de gases toxicos para o caso em que se utilizem acidos
inorgénicos. Com a intencdo de tornar o processo sustentdvel, pode-se optar pela
utilizacdo de acidos organicos (ou tambeém chamados de lixiviantes verdes), os quais séo
menos nocivos ao meio ambiente tanto pela baixa toxicidade dos residuos gerados, quanto
pela facilidade de degradagéo dos mesmos (Meshram et al., 2020). Contudo, tais acidos
apresentam mecanismos mais complexos de extragdo e precipitacdo uma vez que formam
compostos metalicos menos soluveis em relagéo aos formados por acidos inorganicos.

Como alternativa, € comum combina-los a agentes redutores, pois, facilita-se
assim o processo de reducdo dos oxidos presentes em REEs de modo a contribuir na
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formacdo de ions metalicos. Comumente se utiliza peroxido de hidrogénio como agente
redutor em diversas solucdes de acidos organicos.

Mais adiante serd apresentado uma revisdo bibliografica realizada para os principais
acidos organicos estudados em rotas hidrometalurgicas, sendo realizada uma analise das
concentracfes molares dos &cidos e dos agentes redutores empregados, da razdo
solido/liquido utilizada entre a solucdo lixiviante e o material catédico, da temperatura e
do tempo de lixiviagdo empregados, e as eficiéncias obtidas na recupera¢do dos metais
presentes em LIBs.

2.2. Descarregamento e processamento mecanico

Escolhendo-se a rota hidrometallrgica, como etapa inicial para a recuperagao de metais
de alto valor agregado a partir de baterias Li-ion (LIBs) faz-se necessario a etapa de
descarregamento. Esta etapa possui fundamental precedéncia em relagdo as demais em
funcdo dos altos riscos de explosdo e autoignicdo que tais baterias possuem quando
submetidas as etapas de desmontagem e processamento mecéanico - as quais sdo tidas
como etapas subsequentes.

As LIBs apresentam uma alta densidade energética e podem possuir solventes liquidos
inflamaveis presentes nos eletrélitos. Em baterias carregadas, quando atritadas ou através
de choques mecénicos, corre-se o risco de desencadear um fendmeno conhecido como
“Thermal Runaway” (descontrole térmico), seja em fun¢ao de um processo rapido de
descarga entre os eletrodos, um superaquecimento repentino ou em razdo de um curto
circuito interno (Passos & Macario, 2016). Nesse sentido, recomenda-se como possivel
prética a ser empregada a total imersdo destas baterias em solu¢des salinas por algumas
horas, como exemplo, utilizando-se solu¢do aquosa de cloreto de sédio 1,0 M por 12 h
(Sun et al. (2017); Zhao et al. (2019); Xu et al. (2018)). Ou entdo, pode-se também
empregar processos de curto-circuito para descarrega-las através do uso de condutor
conectado simultaneamente aos polos positivos e negativos das baterias. Ambos os
processos citados visam reduzir o estado de carga das baterias de modo a viabilizar o
processamento mecanico, mitigando os riscos associados ao fenébmeno de descontrole
térmico.

De acordo com a International Air Transport Association (IATA), para o transporte aéreo
de baterias ion-litio é obrigatdrio que o estado de carga ndo exceda 30% com o intuito de
prevenir acidentes. Podemos imaginar que tal estado de carga deva ser ainda menor para
0 caso em que Se procure processar mecanicamente, e em grande volume, baterias de ion-
litio, haja vista a elevada concentracdo de cargas nos trituradores/moedores. Na literatura
académica constata-se um descarregamento total das baterias para posterior inser¢do em
etapas de processamento mecénico, sendo o estado de carga reduzido para valores
préximos a 0% de modo a tornar o processo viavel e seguro (Refly et al., 2020, Sun et al.,
2017, Liang et al., 2021).

Apbs o descarregamento, sdo descritos na literatura processos posteriores envolvendo
uma simples secagem sob temperatura ambiente ou em estufa para se retirar a solugéo
aquosa utilizada na etapa de descarregamento, ou entdo, sdo sugeridos processos de
calcinagéo.

A calcinacdo € realizada em fornos de altas temperaturas, nos quais sdo inseridas as
amostras catodicas com a intencdo de purifica-las atraves da eliminacdo de compostos
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organicos e da estabilizacdo dos 6xidos metalicos que contém os metais de interesse a
serem recuperados. Existem uma serie de estudos que avaliam a influéncia da calcinacéo
sobre a eficiéncia alcancada na etapa de lixiviacdo, procurando-se analisar a viabilidade
de tal processo como método de pré-tratamento. De modo geral, embora se consiga
purificar o material catodico ao se retirar substancias interferentes, a calcinagdo dificulta
a acdo dos acidos lixiviadores sobre 0s metais de interesse ao estabilizar as estruturas dos
Oxidos metalicos (Almeida, 2017). Por outro lado, pode-se ocorrer um rearranjo estrutural
dos oxidos metalicos constituintes dos materiais dos catodos ativos da molécula de modo
a favorecer a formacéo de Co30s, facilitando-se a lixiviagdo dos demais metais, porém,
dificultando a extracdo do cobalto a depender das solucdes lixiviantes a serem
empregadas (Jung et al., 2021).

Como proximo passo, prossegue-se com a realizacdo da etapa de processamento
mecanico. Em escala industrial, pode-se empregar processos de cominui¢do seguidos por
processos de separacdo magnética. A utilizacdo de moinhos de laminas, de martelos ou
de bolas sdo de grande importancia uma vez que sao capazes de aumentar a superficie de
contato dos materiais ativos dos catodos a serem lixiviados, o que favorece as suas reacoes
nas etapas de lavagem acida, extracdo e precipitacdo seletiva. J& a separacdo magnética
traz beneficios ao processo, pois torna possivel reunir metais e polimeros que podem ser
reciclados através de suas destinagdes a outros centros especificos de processamento e
reciclagem (Quintero, 2021; Calcada, 2010).

Figura 1 - Diagrama de blocos ilustrando 0s processos mecanicos para a
obtencdo do material catddico das baterias litio-ion
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Fonte: propria autoria.

2.3.  Aparelhagem



XXIV Jornada de Iniciagdo Cientifica do Centro de Tecnologia da Informagdo Renato Archer - JICC2022
PIBIC/CNPg/CTI - Outubro de 2022 — Campinas — Sao Paulo

As baterias dos tipos LMO (Litio-Manganés-Oxido), LCO (Litio-Cobalto-Oxido), NMC
(Litio-Niquel-Manganés-Cobalto-Oxido), entre outras, possuem geralmente os metais de
alto valor agregado presentes nos catodos. Desse modo, a fim de se prosseguir com as
etapas associadas a lixiviagcdo com o uso de &cidos organicos deve-se utilizar no aparato
de lixiviacdo o material catodico obtido apds feito o processamento mecéanico.

Como aparato a ser utilizado para possibilitar a lixiviacdo acida, observou-se na literatura
0 emprego de um baldo de fundo redondo de trés pescogos acoplado em cada uma de suas
trés bocas a um termémetro, um condensador preso a um suporte com garra, e uma chapa
de aquecimento e de agitacdo magnética (Meshram et al., 2020).

Figura 2 - llustracdo do modelo de aparelhagem utilizada para a etapa de
lixiviacdo &cida composta por baldo de fundo redondo de trés pescocos, placa de
aquecimento acoplada a agitador magnético, termdémetro e condensador

Condensador €—

Suporte universal
com garra

Termdmetro €= )

Barra magnética

75°C [N Chapa de aquecimento
com agitagao magnetica

Fonte: RAMUNNO, 2015.

Analogamente, em Costa (2015) foi empregado um aparato similar, no qual ao
invés de ser empregado uma chapa de aquecimento com agitagdo magnetica, utilizou-se
um agitador mecanico acoplado a boca do meio.
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Figura 3 - Fotografia de um aparato destinado & lixiviagdo acida de metais de
interesse composto por baldo de fundo redondo de trés pescocos, agitador mecanico,
termdmetro e aquecedor térmico

Fonte: Costa, 2015.

A temperatura possui grande relevancia sobre a eficiéncia na recuperacdo dos metais de
alto valor que se podem obter através do uso de agentes lixiviadores. Isto pode ser
compreendido através da transformacao da energia térmica, fornecida ao meio reacional,
em energia cinética dos reagentes, o que aumenta as colisdes moleculares e eleva a
probabilidade de se obter colisdes favoraveis a formacédo de produtos de interesse. Nesse
sentido, faz-se necessario 0 monitoramento e a testagem ndo somente dos diferentes
acidos a serem testados como lixiviantes, mas também das variacdes de temperaturas
possiveis de operacgéo.

Além disso, sabe-se que acidos organicos sao menos termoestaveis que 0s inorganicos
uma vez que sao facilmente degradados através da quebra de ligacdes carbono-carbono.
Assim, torna-se necessario implementar um instrumento de medicdo do aquecimento no
interior do meio reacional para se evitar a perda dos lixiviantes empregados no processo.

Desse modo, em ambos 0s modelos citados inseriu-se na primeira boca do bal&o de fundo
redondo um termémetro a fim de se monitorar precisamente a temperatura em que a
lixiviacdo estaria ocorrendo. Ja na segunda boca, no caso do modelo apresentado por
Costa (2015), verificou-se um agitador mecanico em formato de batedeira, o que se difere
do primeiro modelo apresentado em razdo deste contar com um agitador magnético que
desempenharia funcdo similar.

Contudo, em ambos os modelos pode-se observar uma boca livre, podendo ser usada
facilmente para a avaliar a influéncia da adicdo de agentes redutores, como peroxido de
hidrogénio, em diferentes intervalos de tempo sobre a eficiéncia de recuperacdo dos
metais de alto valor. O emprego de tal metodologia é Gtil uma vez que se pode comparar
simultaneamente diferentes parametros, analisando suas influéncias combinadas sobre a
eficiéncia de reciclagem dos metais.

Apenas em Ramunno (2015) observou-se um condensador acoplado, o qual pode
auxiliar na manutencao da relagéo sélido/liquido através da condensacédo da solucao acida
obtida atraves dos lixiviantes empregados. Desse modo, além de manter constante a
relacdo soélido/liquido, pode-se diminuir os riscos de intoxicacdo para as anélises
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experimentais, tornando favordvel a obtencdo dos produtos pretendidos ao longo dos
experimentos realizados sob condicfes seguras.

Ja em Urias (2017) pode-se observar uma aparelhagem que retine elementos utilizados
por ambos os autores citados a cima. Atraves do uso de um baldo de fundo redondo de
trés pescocos, acoplou-se um condensador, um agitador mecanico e um termémetro em
cada uma das bocas. No entanto, para 0 aquecimento térmico optou-se por utilizar uma
manta térmica, capaz de propiciar uma melhor conducéo da energia térmica fornecida ao
sistema quimico durante a lixiviacdo &cida, haja vista sua maior superficie de contato que
circunda a parte inferior do bal&o de fundo redondo.

Figura 3 - llustracdo de manta de aquecimento em aparelhagem de lixiviagéo

Condensador X L.
Agitador Mecanico

Termémetro

Manta térmica

Fonte: Urias (2017)

2.4. Agentes lixiviantes

Consultando a literatura pode-se verificar uma ampla variedade de acidos lixiviadores
sendo utilizados para a recuperacdo dos mais diversos metais de alto valor agregado
presentes em LIBs. Tendo em mente como proposito descrever rotas hidrometaldrgicas
de baixo impacto ambiental destinadas a reciclagem de tais metais, priorizou-se 0s
estudos relacionados aos acidos organicos. Optou-se por iSso uma vez que o emprego de
acidos inorganicos em processos de lixiviagcao pode gerar gases e residuos toxicos, corroer
equipamentos, deteriorar componentes ndo metalicos e gerar poluentes secundarios.
Embora sejam mais baratos do que os acidos organicos, a sua utilizagdo proporciona uma
série de riscos de seguranga e ambientais que encarecem todo o processo de lixiviagdo
em razdo de necessitarem serem evitados (Golmohammadzadeh et al., 2018).

Nesse sentido, preferiu-se empregar 0s acidos organicos em razdo de serem mais
facilmente degradados, gerarem residuos de baixa toxicidade ao meio ambiente e
servirem como Otimos agente complexantes para a formacéo de precipitados. Embora
sejam mais fracos do que os acidos inorganicos, pode-se constatar altas taxas de eficiéncia
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na recuperacdo de metais de interesse quando combinados a agentes redutores durante as
etapas de lixiviacdo, como por exemplo, peréxido de hidrogénio.

Com foco principalmente na recuperagdo de litio, cobalto, niquel e manganés a partir de
catodos provindos de baterias ion-litio, optou-se por estudar as técnicas e metodologias
aplicadas para os principais acidos organicos presentes na literatura, de modo a explicitar
e comparar os resultados obtidos.

Tabela 1 - Propriedades fisicas dos principais acidos organicos estudados pela

literatura
Acido citrico Acido tartarico Acido DL-malico Acido ascorbico Acido férmico
Massa molecular 192,12 g/mol 150,09 g/mol 134,09 g/mol 176,12 g/mol 46,03 g/mol
Ponto de fusdo 163 °C 206 °C 130 °C 190 °C 8,3°C
Ponto de ebuligio/decomposigio 310 °C 275°C 140 °C 553 °C 100,8 °C
Solubilidade em agua a 20 °C 1,33 g/mL 1,33 g/mL 0,558 g/mL 0,33 g/mL 1,00 g/mL
Densidade a 20 °C 1,66 g/em? 1,79 glem? 1,61 g/lem?® 1,65 glem?® 1,22 g/iem?

Fonte: autoria propria.

3. Acidos organicos
3.1Acido citrico

Presente em diversas frutas como limao, laranja e abacaxi, em condi¢cdes ambientes o
acido citrico é um soélido branco e cristalino sendo classificado como &cido organico
fraco. Apesar de ser facilmente encontrado na natureza, é largamente utilizado na
indUstria alimenticia via obtengdo por fermentacao induzida.

O éacido citrico € um acido triprético, sendo teoricamente possivel fazer com que uma de
suas moléculas libere 3 prétons (H) para uma solucdo aquosa. A reagdo de ionizagdo e o
Ka para cada um dos hidrogénios ionizaveis de suas moléculas sdo dados a seguir:

H,Cit  H.Cit + H' K, =74.10" (1)
H,Cit HCit* + H K,=1,7.10° )
HCit*  Cit"+ H K, =4,0.107 3)

Conforme investigado em Chen & Zhou (2014), podemos obter metais de interesse como
cobalto, niquel, manganés e litio (com 95%, 97%, 94% e 99% de eficiéncia,
respectivamente) em LIBs atraves da utilizacdo de acido citrico 2 M e 2% de peroxido
de hidrogénio, adotando-se razdo liquido-solido igual a 30 mL.g%, a 80° C por 90 min. A
reacdo em presencga de H2O. pode ser descrita como sendo:
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LiNiMnCoO,, + CsHgO5) + H, O,y Li"g T NiTqy + Co™(pqy + Mn'y +
CsHsO," g + 5/2H,0p) + 3/20,4,

Apos a lixiviacdo &cida, utilizou-se 0,05 mol.L* de dimetilglioxima (CsHsN20) para a
precipitagdo de niquel. Para tanto, avaliou-se o pH ideal que favorecesse a reagdo entre
C4HsN202 e Ni 2*, 0 que seria responséavel pela formagcao do precipitado. De acordo com
os testes feitos, chegou-se a conclusdo que o pH em torno de 8 seria 0 mais adequado para
se precipitar a maior porcentagem de niquel possivel, evitando-se a perda dos demais
metais de interesse. Desse modo, apés a obtencdo do precipitado de niquel seria
necessario dissolvé-lo em solucdo de 4 mol.L™* de acido cloridrico para a obtencéo de
NiCl> em solucdo aquosa, para sua posterior precipitacdo ao reagir com hidréxido de
amoénioem pH de 4 a 5.

Figura 4 - Reacdo entre niquel e dimetilglioxima (C4HsN20z)
H,C CH,
! N?( \<N‘
_ .
| AN

! CH, + N e C\N'/ \

N
| M
( / AL CH,

Fonte: adaptado de Chen & Zhou (2014).

+ 2H

~
)

Para a recuperacdo do cobalto optou-se pelo emprego de oxalato de amdnio, da onde se
formou o precipitado de oxalato hidratado de cobalto (CoC204-2H20), sendo
posteriormente efetuado as etapas de filtragdo e secagem.

Ja para a recuperacdo do manganés, foi necessario empregar TBP como agente
complexante e querosene sulfonado como diluente, de modo a possibilitar a recuperagédo
através do emprego de Na-D2EHPA como reagente de extracdo. A solucdo de acido
sulfurico foi usada posteriormente sobre o extrato para formar sulfato de manganés
(MnSO0s,).

Por fim, obteve-se litio através do uso de fosfato de sodio 0,5 mol.L™? (NasPOs), sendo
obtido precipitado de fosfato de litio (LisPOs4). Chen e sua equipe alcangaram uma
recuperacdo de aproximadamente 98% Ni e Mn, 89% Li e 97% Co.

Figura 5 - recuperacdo de metais de interesse atraves de solucdo de acido citrico
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Materiais catédicos
ativos

i Hidréxido de Aménio

Acido citrico »| Etapa de lixiviagio Acido cloridrico l
Formagéo de pHaas5
l — hena | =

Dimetilglicoxima pH7a9 Liquor lixiviado (Ni%*(q), Ni*? em fase orgdnica
e ] P F———
(CaHgN203) Li*aq)C0?* (ag) € MN?*(4) de C4HgN202
l . Recuperacio
de C4HNzO;2
Oxalato de amdnio Liquor lixiviado Filtragem e aquecimento
((NH2)2C20.) (Li*(aq)yCO2* (ag) € MNZ*(aq) €0C204-2H:05) #=| CoC204)

Acido sulfirico (H2S04)
P Mn*2 em fase
Liquor lixiviado
Na-DZEHPA (Li’il & MnZ*(aq) I - orgénica de - MnSOu)
(aa} (eq Na-D2EHPA
Fosfato de s . .
sédio (NazPO) ™ Liquor lixiviado de Li*(aq) LiPOy)

Fonte: adaptado de Chen & Zhou (2014).

Ademais, no estudo de Jung et al. (2021) podemos observar uma outra proposi¢do de rota
hidrometallrgica para o acido citrico, na qual se emprega precipitacdo seletiva através do
ajuste de pH como alternativa ao emprego de agentes extratores. Apés a lixiviagdo acida,
prop6s-se alcalinizar a solugdo com o emprego de hidréxido de sédio de modo a precipitar
0 cobalto sob a forma de Co(OH)2, obtendo-se solucdo de litio (Li*). Por fim, bastaria
reagir a solucdo aquosa de litio com carbonato de sédio (NaCOsz) de modo a se obter a
baixas temperaturas (0°C) precipitado de carbonato de litio.
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Figura 6 - etapa de recuperacdo dos metais de interesse através do acido citrico

Material catédico
(LiCOOZ(aq))

H3Cit(aq) + H202(|)
k

Solucao lixiviada
(Li*(aq),CO*(ag), C0304(s))

Separacao - .
sélidolliqudio »| Sdlido residuo

¥

Adicéo de ajustedopH [ Solugdo Li*(q e
NaOH T Co*(aq)
»| Co(OH);(s)
Y
NazCOgz(aq) —-l Solugéo Li*(g) |
»| LizCOj55

i J
Solucao residual
aquosa

Fonte: Jung et al. (2021).

Em outros estudos como em Li et al. (2010), focados na etapa de lixiviagdo envolvendo
acido citrico, foram realizados diversos experimentos a fim de verificar quais seriam as
condic@es 6timas de temperatura, concentracdo de reagentes e relacdo sélido/liquido mais
adequadas para tal processo. Concluiu-se como condicdes ideais a molaridade de acido
citrico de 1,5 M e 1% de perdxido de hidrogénio, sendo a densidade da solucado igual a
20 g.L. 1 a 90° C por 30 min, da onde se obteve uma recuperacio de aproximadamente
95% Co, 97% Li e 99% Ni em 30 min.

Segundo Almeida (2017), constatou-se elevada eficiéncia na lixiviacdo &cida a partir de
acido citrico (aproximadamente 96% de Co e 100% de Li), com a utilizacdo de calcina¢do
durante o pré-tratamento do material catddico. As condi¢bes de lixiviacdo empregadas
adotaram concentragGes de acido citrico igual a 2 mol.L™ e de perdxido de hidrogénio
igual a 0,25 mol.L%, com uma relagdo solido/liquido de 20 g.L* e tempo de lixiviagdo de
2ha80°C.
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Figura 7 - llustracdo dos possiveis produtos obtidos através da lixiviagao dos
catodos de baterias Li-ion a partir do uso de &cido citrico

Fonte: Li et al. (2010)

Jaem Li et al. (2014) comparou-se as eficiéncias de lixiviacao através do emprego de 3
acidos diferentes, entre eles o acido cloridrico, acido sulfurico e acido citrico. Apenas nos
dois ultimos &cidos citados é que se combinou peroxido de hidrogénio como agente
redutor, sendo a maior eficiéncia obtida através da lixiviagdo com &cido citrico. No
trabalho citado realizou-se o0s experimentos ap06s calcinacdo do material catodico,
utilizando-se 100 mL de solucdo acido em uma relacdo solido/liquido de 25g.Lt. As
condiges de lixiviagdo empregadas foram de 2 mol.L™ de écido citrico, 0,55 mol.L™ de
perdxido de hidrogénio, a 60 °C durante 5 horas em agitador ultrassénico com poténcia
de 90 W. Com isso se obteve aproximadamente 96% de cobalto e 100% de litio das LIBs.

3.2 Acido tartarico

O é&cido tartarico € um acido organico com carbono quiral, sendo encontrado na forma de
cristais brancos ou dissolvido em solugdo aquosa. Amplamente empregado na industria
alimenticia como acidulante, pode ser obtido através de fermentacdo de frutas como uva
e tamarindo, ou entdo, via sintese através da reacédo entre anidrido maleico e peroxido de
hidrogénio. Além disso, tal acido apresenta duas carboxilas que o tornam um é&cido
diprético. A reacdo de ionizacdo e o Ka para cada um dos hidrogénios ionizaveis de suas
moléculas sdo dados a seguir (He et al., 2017):

C,0H, C,OH. +H* pKal = 2,98

C,OHe  C,OH 2+ H pKa2 = 4,34
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Conforme descrito em Meshram et al. (2020), a reacdo de lixiviacdo do &cido
tartarico pode ser representada pela seguinte equacao:

Em Chen et al. (2019) avaliou-se a possibilidade de lixiviar e recuperar, em uma Unica
etapa, o litio e o cobalto provindos de LIBs. Durante o estudo foi investigado as condicdes
Otimas de temperatura, concentracdo &cida, porcentagem de agente redutor, razdo
liquido/sélido e tempo de lixiviacdo para o &cido tartarico. Experimentalmente se
observou que ao ser empregada altas concentragfes do acido (2 mol.L™) era possivel
lixiviar altas porcentagens dos metais presentes nas baterias; contudo, conforme se
reduzia a concentragéo para 0,6 mol.L™, podia-se verificar a precipitacio do cobalto sob
a forma de tartarato de cobalto (C4sH4OsCo0) e a manutencdo de litio em fase aquosa.

Para a situacdo 6tima de precipitacdo e solubilizacdo de Co e Li, respectivamente, foi
identificado a necessidade de se adotar concentragdo de H.O2 a 3 mol.L?, com uma
relaco liquido/solido de 30 mL.g™, sob tempo de lixiviagio de 30 min a 80 °C. Sob esses
parametros registrou-se uma lixiviacao de 97% de litio e precipitacdo de 98% de cobalto.

Ja no estudo de Cheng (2018) foi investigado a influéncia de trés diferentes agentes
redutores junto ao acido tartarico, sendo eles o peroxido de hidrogénio, glucose e acido
aspartico. Para os trés casos foi empregada uma concentracdo de 1 M de acido tartarico a
80° C durante 90 min em uma razéo sélido-liquido de 10 g.L*. Observou-se que conforme
a lixiviacdo ocorria em presenca de agente redutor, era possivel de se constatar uma
relativa baixa recuperacdo de Co?* (aproximadamente 49%) quando comparada ao de Li*
(aproximadamente 83%).

Em Nayaka et al. (2016) procurou-se empregar um mistura de acido tartarico e acido
ascorbico para a recuperacdo dos metais de alto valor agregado em baterias ion-litio. No
caso, estabeleceu-se as concentracdes de 0.02 mol.L de 4cido ascdrbico e 0,4 mol.L* de
acido tartarico a uma temperatura de 80° C, sendo a massa de catodo utilizado igual a 0,2
g e o volume da solucdo de acidos empregada igual a 100 ml. Esperava-se que o acido
ascorbico realizasse a reducdo sobre o cobalto presente no catodo Co®* para Co?*, de
modo que posteriormente pudesse se formar um complexo pouco estavel de tartarato de
cobalto (I1). Para a solubilizacdo do Co e Li obteve-se aproximadamente 90% e 95% ap6s
2,5h de lixiviagdo. Apo0s isso, a solucdo obtida foi posta em temperatura ambiente, sendo
adicionado 0,4 mol.L" de &cido oxalato com a finalidade de se formar um complexo de
formando oxalato de cobalto (11). Com isso, afirmou-se ter se alcangado uma completa
recuperacdo de cobalto.

Em He et al. (2017) avaliou-se a influéncia do peroxido de hidrogénio como agente
redutor combinado ao acido tartarico como agente lixiviante. Quando realizado
experimentos com a auséncia de H20 para 2 mol.L™ de &cido tartarico, relagdes solido-
liquido de 17 g.L, a 70° C por 30 min, obteve-se recuperagdes inferiores a 32% para
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todos os metais de interesse. No entanto, quando empregado o agente redutor, pode-se
verificar recuperagdes proximas a 98% para todos 0s metais.

Figura 8 - llustragdo das estruturas moleculares termodinamicamente mais estaveis geradas
durantes a lixiviacdo em presenca de acido tartarico

Fonte: He et al. (2017)

3.3Acido DL-maélico

O é&cido DL-mélico constitui-se de uma mistura racémica dos acidos D-malico e L-
malico, sendo largamente empregado nas industrias alimenticias e farmacéuticas. Na
natureza pode-se encontrar o acido L-malico em frutas como pera, uva e magd, assim
como, pode-se observar sua presenca como metabdlito comum a vegetais e animais em
razdo de sua participacdo de producdo de energia celular como &acido intermediario no
Ciclo de Krebs (Anjos et al., 2020).

A reacdo do acido DL-malico com a estrutura de 0xido presente nas baterias de ion-litio
pode ser descrita da seguinte forma (Qiu et al., 2018):

4LiIC002s) + 12C4HeO0s(aq) U 4LiC4H505(3q) + 4C0(CaHs05)2(aq) + 6H20() + O2(g)

Jaem Xu et al. (2018), encontrou-se como parametros de lixiviacdo ideais a utilizacdo de
1,2 mol.L ! de &cido DL-mélico 1,5% do volume da solugéo de perdxido de hidrogénio,
relagdo solido/liquido de 40 g.L, a 80 °C por 30 minutos. Durante as etapas de
verificacdo das condigdes ideais, para concentragdes molares superiores a 1,2 mol.L? de
acido DL-malico, a temperatura de 80 °C, ndo se obteve significativos ganhos em relacdo
aos rendimentos alcancados na recuperacdo dos metais. Analogamente, periodos
superiores a 30 minutos ndo proporcionaram melhores taxas de recuperacao, uma vez que
o0 equilibrio quimico ja haveria sido alcancado. Com esses parametros definidos relatou-
se a recuperacdo de 98.9%, 94.3%, 95.1% e 96.4% em relagdo ao litio, cobalto, niquel e
manganés, respectivamente.

Similarmente aos demais estudos, visando alcangar o menor consumo energético, o
menor uso de reagentes e a maior eficiéncia de lixiviacdo possivel, no trabalho de Qiu et
al. (2018) empregou-se 1,5 mol.L? de acido DL-malico com 2% do volume de solugio
de H202, a uma relagéo de 20 g.L, durante 40 minutos a 90 °C. Obteve-se 93% e 94 %
de eficiéncia nas recuperac@es de cobalto e litio, respectivamente.

Ja em Li et al. (2010), utilizando 1,5 M de acido DL-malico e 2% de perdxido de
hidrogénio, em uma proporcdo 20 g.L?, a 90° C por 40 min. A determinagdo dos
parametros otimos foram estudos a partir da analise de condutividade de solucbes do
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acido a ser empregado na lixiviagdo, sendo fixado incialmente a relacdo solido/liquido
igual a 20g.L*. Relatou-se uma recuperacéo de aproximadamente 93% e 94% de cobalto
e litio, respectivamente.

De acordo com Demarco (2019), podemos também esperar uma obtencdo de
aproximadamente 90% de eficiéncia na lixiviacdo de Li e Co a partir da utilizagdo de
solucdo de acido DL-malico 2,0 M, com 6% do volume da solucdo de H202 seguindo
relacdo solido/liquido de 1:20 (g/mL), a 95° C por 1h.

Em Nayaka et al. (2016), com o intuito de reduzir a geracdo de poluicdo secundaria,
analisou-se mistura de acido DL-malico e &cido ascérbico, sendo este ultimo empregado
como agente redutor. Neste experimento foi fixado inicialmente a concentracao de acido
ascorbico em 0,02 mol.L?, procurando-se a partir disso a concentragdo ideal do acido
DL-mélico. Os parametros 6timos de lixiviagdo encontrados foram 0,4 mol.L™* de acido
DL-malico, sendo a temperatura igual a 80 °C durante 5 horas. Neste estudo foi possivel
dissolver mais de 95% de litio e cobalto a partir das condi¢cdes encontradas. Vale ressaltar
que nao foi informada a relacéo sélido/liquido ideal, mas a amostra de material catddico
empregado foi de 0,2 g.

No trabalho de Jung et al. (2021) podemos observar uma proposicdo de rota
hidrometaldrgica na qual se emprega precipitacdo seletiva através do ajuste de pH. Apos
a realizacdo da lixiviacdo acida, propOe-se alcalinizar a solugdo com o emprego de
hidroxido de sddio de modo a precipitar o cobalto sob a forma de Co(OH)., obtendo-se
solucdo aquosa com fons Li*. Com isso, adiciona-se a baixas temperaturas (0°C)
carbonato de sddio (NaCOs3) de modo a formar precipitado de carbonato de litio.

Figura 9 - llustracdo adaptada da etapa de recuperacdo dos metais de interesse
através do acido DL-malico.

Material catédico
(LiCDOz(aq))

DL-malicaq) + H202)

Y

Solucao lixiviada
(Li*(ag),CO*(aq), C0304s))

Separacao
soélido/liqudio

¥

Sélido residuo

¥

Adigao de ajustedopH [ Solug#o Li*(ag e
NaOH T Co*(ag)
p| CO(OH)z(s)
Y
SolugHo Li*(a) |
»| LizCOy)

Y
Solucao residual
aquosa

Fonte: Jung et al. (2021).
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3.4Acido ascorbico

Conhecido popularmente como vitamina C, o acido ascorbico desempenha importantes
funcBes regulatérias no metabolismo humano sobretudo na biossintese de colageno,
auxiliando na manutencdo dos vasos sanguineos, na cicatrizacdo de feridas e na
fotoprotecdo (Mandarim de lacerda & Cuzzi, 2003). E comumente encontrado na
natureza em frutas, vegetais e legumes, sendo possivel a sua sintese via reacdes de
oxirreducdo da glicose denominadas de Sintese de Reichstein.

Em Li et al. (2012) empregou-se 1,25 M de acido ascorbico a 70° C durante 20 min, a
uma razdo solido-liquido de 25g/L. Durante a lixiviacdo do catodo ativo LiCoO:
observou-se a formagdo de CeHsOsLi2, a reducdo de Co®*" para Co?* e a formagdo de
CeHsOsCo. Em razdo do acido ascorbico ser um bom lixiviante verde e conseguir
desempenhar funcéo redutora, ndo se empregou agentes redutores convencionais como o
peroxido de hidrogénio para este processo. Obteve-se uma recuperacdo de
aproximadamente 95% para 0 Co e 98% para o Li.

No trabalho de Refly et al. (2020) podemos verificar a mesma utilizacdo de 1,25 M de
acido ascorbico empregada em Li et al. (2012), porém, empregando-se razdo 20g/L em
solucdo de 250 mL. Comparando-se os resultados de tal lixiviacdo a concentragéo de ions
metalicos obtidos em solucdo de agua régia, obteve-se uma recuperacdo de
aproximadamente 75% de Li, 71% de Ni,, 77% de Mn e 90% de Co. Ademais, com 0
intuito de se obter separadamente os metais através de precipitados, neste estudo adotou-
se uma técnica de coprecipitacdo com o emprego de acido oxalico. Desse modo, pode-se
recuperar metais de interesse como Co, Ni e Mn, ndo sendo possivel recuperar o Li em
razdo da formacéo de sal solivel com oxalato. Visando recupera-lo, sugeriu-se a adicédo
de outros sais como bicabornato de sodio e fosfato de sédio com o intuito de saturar a
solucdo de litio, possibilitando sua posterior remocdo via adi¢do de solvente.

Figura 10 - llustracdo adaptada da etapa de recuperacdo dos metais de interesse
através do &cido DL-malico

Material Catadico

(LiNimCDmMI‘IysD;)
CeHgOs(aqg)
Adicio de C:H,04 | Solucéo Lixiviada (Li*(q), Etapa de | Precipitacdo de CgHsOgNifs),
(4cido oxalico) '| Ni**(ag), CO**(ag), € MN?*(ag)) coprecipitagéo | CsHsO6C0(s) « CsHsOsMN(s)

¥

Adicdo de Na,CO3z e - .
1§ NaGPD: & ~I Solugio de CgHgOgLi(aq) l—.

Fonte: Refly et al. (2020).

LizCOxs) € LisPOus)

Precipitacgédo de ’

Jaem Jung et al. (2021), analogamente as rotas descritas para os &cidos citrico e DL-
malico, sugeriu-se procedimento similar para o &cido ascérbico. Desse modo, apo6s a
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realizacdo da lixiviacdo acida, seria possivel alcalinizar a solugdo com o emprego de
hidroxido de sddio de modo a precipitar o cobalto sob a forma de Co(OH), obtendo-se
solucdo aquosa com ions Li*. Novamente a baixas temperaturas (0°C), bastaria adicionar
carbonato de sodio (NaCOs) com o intuito de recuperar o litio sob a forma de carbonato.

Figura 11 - llustracdo adaptada da etapa de recuperacdo dos metais de interesse
através do acido ascérbico

(LiCoO

Material catédico

Z(aq])

Y

H3Cit(aq} + HzOzm

Solucdo

(Li*(aq)CO*(aq), CO304(s))

lixiviada

Separacao

sélidolliqudio

X

»| Residuo sélido

'

Adicdode | ajustedopH [ Solugdo Li*(ag e
NaOH i C0+{aq}
- CO(OH)z{s}
 J
Na;CO3(aq) —h[Solugﬁo Li*(aq)
- Li2C03(5}
 J
Solucao residual
agquosa

Fonte: Jung et al. (2021)
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Figura 12 - llustracdo adaptada das possiveis fun¢Ges desempenhadas pelo
acido ascorbico como acido lixiviante ou agente redutor

\\\\\\‘ ’

Fonte: Li et al. (2012).

3.5Acido formico

O acido férmico ou o acido metanoico é o acido carboxilico mais simples que se pode ter.
Apresenta como caracteristica ser um liquido incolor a temperatura ambiente, apresentar
cheiro irritante, possuir alta solubilidade em &gua e ponto de ebulicdo de 100,5°C. A
reacdo do acido formico com a estrutura de éxido presente nas baterias de ion-litio pode
ser descrita da seguinte forma (Gao et al., 2017):

6LiNi13C013Mn13025) + 21HCOOH@g) = 2C2H2NiOsag + 2C2H2C004(g) +
2C2H2MnOs4(ag) + 6CHLIO2(ag) + 3CO2 + 12H20ag)

No estudo de Zeba et al. empregou-se acido férmico como agente lixiviante e redutor,
evitando-se 0 uso de perdxido de hidrogénio para ndo lixiviar metais como aluminio e
cobre. Adotou-se como parametros experimentais concentracdo molar do acido a
10 mol.L?, razdo sélido/liquido da solucdo com o catodo a 50 g.L:, tempo de lixiviagio
de 5 horas, temperatura de 80 °C e rotacdo de 250 rpm.

De modo geral, na etapa de recuperacdo dos metais lixiviados, trabalhou-se com a
diferenga de solubilidade de acordo com o pH. Nesse sentido, variou-se o pH do liquor
lixiviado de 3 a 8 empregando-se como solvente extrator D2EHPA 6% do volume do
lixiviado a temperatura ambiente. Com isso, extraiu-se em pH = 3 com o solvente
empregado ions Mn*2, em pH = 4,5 jons Co*?, em pH = 6 jons Ni*?, restando um
precipitado de carbonato de litio (Li.CO3). De modo a maximizar a recuperacao de litio,
apos a obtencdo do precipitado final por filtracdo, pode-se ainda adicionar a solucéo
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aquosa residual &cido formico de modo a se obter precipitado de formato de litio
(HCOOLI).

Figura 13 - llustracdo adaptada da etapa de recuperacdo dos metais de interesse
através do uso de &cido formico

Material Catddico
(LiNiuaCOysMﬂ:ust)

HCOOHug)

H=3 | Solugédo Lixiviada (Li*(aq),
s - Nij2+ Co%* ), € an+[:q]) Obtencéo de Mn*?
Extragfio com D2EHPA | (aay (aakr (aa)
e adigdo de NaHCO;
»| Obtencéo de Co*?

pH=4,5
-

Extraciio com DZEHPA
e adi¢do de NaHCOg

Solugéo Lixiviada (Li*(aq),
Ni?*(ag), CO*(ag) @ LiCOy (5))

pH=6 Obtengéo de Ni*? e do

Extragéio com D2EHPA Ni*(4q) e LICO3 (g)) precipitado LICOj )

e adicdo de NaHCOg

Solugdo Lixiviada (Li*{aq), } pH=8

| pH=5 ‘ Obtencéo de
I ‘ precipitado HCOOLI (5

Adicéo de HCOOH } Solugo de Li*ag

Fonte: Zeba et al. (2022).

Na etapa de lixiviacdo, observou-se que em temperaturas inferiores a 60°C foi possivel
lixiviar 50% dos metais presentes no catodo ativo, enquanto que a 80°C obteve-se
aproximadamente 100% para todos 0s metais com exce¢do do cobalto que permaneceu
50% lixiviado, sendo necessario acrescentar H>O2 posteriormente para a lixiviagdo 100%.
Ja na etapa de precipitacdo dos metais pode-se recuperar a totalidade dos metais
lixiviados.

Ademais, em Gao et al. (2017) empregou-se 2 mol.L™? de &cido formico, a uma razéo
sélido/liquido de 50 g.L™, e volume de perdxido de hidrogénio igual a 6% da solugdo
aquosa de H202 30% em massa. A partir desses dados, analisou-se as temperaturas ideias
para a lixiviagdo de cada metal de interesse presente no citodo das baterias litio-ion,
concluindo-se que para 60°C seria possivel obter taxas de recuperacao superiores a 80%
a todos os metais de interesse ap6s 10 minutos de lixiviacao.
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4. Conclusio

A reciclagem de residuos eletroeletrénicos apresenta-se como um grave problema ao
mundo contemporaneo, haja vista a enorme quantidade de residuos anualmente
descartados e os insuficientes processos de reciclagem empregados. Como processo
sustentavel alternativo aos tradicionais amplamente utilizados para a recuperacdo de
metais de interesse em REEs, o presente trabalho abordou o emprego de rotas
hidrometaldrgicas a partir do uso de acidos organicos.

Desse modo, a utilizacdo de &cidos organicos em etapas de lixiviagdo mostrou-se
vantajosa uma vez que se evita a geracdo de poluentes secundarios e de contaminagéo
ambiental quando comparado ao uso de &cidos inorganicos. Conforme constatado na
literatura, pode-se verificar rendimentos elevados na recuperacao de metais de alto valor
agregado com o emprego de lixiviantes verdes (superiores a 90%), e em alguns estudos
pode-se obter rendimentos superiores aos obtidos com o uso de &cidos inorganicos sob
mesmas condig¢Oes experimentais.

Em relacdo as rotas hidrometallrgicas discutidas, identificou-se como necessario uma
etapa de descarregamento das baterias antecedendo as etapas de processamento mecanico
de modo a se evitar riscos de explos@es e danificacdo de aparelhos. A partir disso,
realizando as etapas de processamento mecanico, seria possivel isolar o catodo ativo de
LIBs para destina-lo a etapa de lixiviacdo acida.

De modo geral, para as etapas de lixiviagdo estudadas observou-se que as condicOes
experimentais empregadas apresentaram certas similaridades entre si. A otimizacdo dos
parametros experimentais, nos diferentes estudos analisados, foi realizada com base no
rendimento da recuperacdo dos metais de interesse. No entanto, com a revisao
bibliografica pode-se verificar uma faixa em torno de 0,4 — 4 mol.L! para as
concentracdes molares dos lixiviantes verdes empregados, 10 — 50 g.L ™ para as relagGes
solido/liquido estabelecidas entre a massa do material catédico e o volume da solugédo
lixiviante, 60 — 90 °C para a temperatura de lixiviacdo, 0,5 — 5 horas de tempo de
lixiviacdo, e a utilizacdo de agentes redutores combinados a solugdo de acido empregado
em concentragdes variadas.

Para cada um dos acidos apresentados pode-se observar diferentes mecanismos para a
lixiviacdo dos metais catodicos, seja em razdo da formacdo de éxidos de baixa
solubilidade, ou entdo em razdo da baixa ionizacdo dos &cidos organicos. Com isso,
mostrou-se necessario a utilizacdo de agentes extratantes para contribuir na recuperacao
de determinados metais, bem como, pode-se verificar técnicas de controle de pH para
auxiliar na precipitacdo de dxidos dos metais de interesse.
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