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PROCESSING OF THE SPENT Li/MnO, BATTERY. This work presents two recycling processes for spent Li/MnO, batteries. After
removal of the solvent under vacuum the cathode + anode + electrolyte was submitted to one of the following procedures: (a) it

was calcined (500 °C, 5 h) and the calcined solid was submitted to solvent extraction with water in order to recover lithium salts.

The residual solid was treated with sulfuric acid containing hydrogen peroxide. Manganese was recovered as sulfate; (b) the solid
was treated with potassium hydrogeno sulfate (500 °C, 5 h). The solid was dissolved in water and the resulting solution was added

dropwise to sodium hydroxide. Manganese was recovered as dioxide. The residual solution was treated with potassium fluoride in

order to precipitate lithium fluoride.

Keywords: spent Li-batteries; metals recovery; manganese.

INTRODUCAO

As pilhas e baterias que empregam o litio, 0 mais leve dos metais,
como anodo (pdlo positivo) passaram a ser investigadas com o adven-
to da explorac@o espacial, no inicio dos anos 60. Isso ocorreu pela
necessidade de se dispor de pequenos sistemas eletroquimicos durd-
veis, confidveis e de alta densidade de energia. Assim, para desempe-
nhar o papel de anodo, passaram a ser estudados materiais contendo
substancias simples e/ou compostas de elementos quimicos localiza-
dos do lado esquerdo superior da tabela periddica (litio e s6dio). J4 os
candidatos a catodo (pdlo negativo) foram procurados no canto direito
superior da tabela (fldor, cloro e oxigénio).

Ao longo dessa busca pelo elemento ou composto mais ade-
quado, muitos sistemas foram propostos, mas poucos permanece-
ram em funcdo de exigéncias praticas (seguranca, durabilidade e
confiabilidade)'. Entre esses, estdo as pilhas Li/MnO,, que foram
langadas no mercado no inicio dos anos 80>

Devido a alta reatividade do litio metdlico com a dgua, essas
pilhas empregam eletrdlitos dissolvidos em solventes ndo aquo-
sos, em recipientes selados. O sistema Li/MnO, € o exemplo mais
representativo das pilhas primdrias (de uso unico) de litio. O pro-
cesso de descarga envolve a oxidagdo do litio metdlico e a reducio
do manganés, de acordo com a reagdo (1):

4Li+MnO, — 2LiO +Mn (1)

Essa pilha fornece um potencial (voltagem) em torno de 3,0 V
a temperatura ambiente, mas mostra excelente desempenho em
temperaturas superiores.

As pilhas e baterias a base de litio sdo atualmente uma op¢ao
consagrada no mercado de energia portatil para pequenos apare-
lhos eletroeletronicos?, principalmente em detrimento do consumo
das baterias Ni-Cd. As baterias a base de litio estdo tornando-se
competitivas no mercado para uso em telefones celulares, compu-
tadores e outros aparelhos portdteis, onde existe necessidade de
alta densidade de energia*. As projecoes indicam um aumento sig-
nificativo do percentual de mercado nos préximos anos, tal como
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ja observado no periodo 1998-2003: de 8,4 para 23,7% do segmen-
to de energia portatil no primeiro mundo’. Atualmente existem duas
vertentes de pesquisa e desenvolvimento para a evolugdo tecnoldgica
desses produtos®®: a ampliagdo da vida dtil (horizonte de até 15
anos para aplicacdes na drea aeroespacial), o que exige o conheci-
mento das reacdes paralelas que degradam os componentes com o
tempo e reduzem a capacidade de carga (ou a voltagem) da bateria
e, a substituicdo dos componentes atuais por outros que permitam
aumentar a densidade de carga, a vida util e a seguranca no manu-
seio e na estocagem. Na atualidade, a principal aplicacdo da pilha
Li/MnO, € no segmento das cameras digitais’.

Devido ao fato de a tecnologia de produtos a base de litio ser
relativamente recente, existem lacunas na legislacdo em vigor que
trata da destinag@o final de pilhas e de baterias usadas desse tipo
na Europa e nos EUA. Normalmente uma pilha de litio apds esgo-
tamento € descartada no lixo urbano®'?. Com a tendéncia de au-
mento do consumo desses produtos, eles entdo passardo a ter um
percentual maior no lixo tecnolégico descartado daqui para fren-
te'3, o que exige uma defini¢do clara em termos de legislagdo quanto
ao que deve ser feito ap6s o fim da vida util.

A grande vantagem, em termos ambientais, € a auséncia de me-
tais pesados reconhecidamente danosos a saide como mercurio,
cddmio e chumbo nas pilhas (e baterias) a base de litio'*. Porém, os
perigos relativos a pilha Li/MnO, s@o de outra natureza: apds a cor-
rosdo do invélucro externo, libera-se o solvente ndo aquoso, o qual é
inflamével e téxico (provoca dores de cabega); o litio metdlico ndo
reagido, em contato com dgua e umidade do ar, desprende calor e
gds inflamdvel (hidrogénio), podendo levar a igni¢do do produto
descartado. Por isso, a presenca de voltagem residual nesse residuo
é um problema, pois significa a presenca de litio metalico. O ideal
seria a descarga total desse produto antes do descarte®.

As caracteristicas acima listadas para a pilha usada tornam a
disposic¢do final inadequada e até mesmo a reciclagem uma opera-
¢do de risco, em funcdo da possibilidade de fogo e explosdo. Ten-
tativas de abri-las sem cuidados com a seguranga podem expor a
pilha a umidade do ar, provocando reagdes violentas, curto-circui-
to entre seus componentes e igni¢do do solvente’. Existem duas
plantas de reciclagem em escala comercial em operacao’!®. Na etapa
critica de abertura do produto (trituragdo, moagem) esses proces-
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sos empregam nitrogénio liquido ou fornos com alta taxa de venti-
lagdo'>!%. No primeiro caso, a criogenia visa reduzir a reatividade
do material e facilita a separa¢do dos componentes (catodo, anodo,
solvente, separador polimérico e invélucros)'®. Uma vez resfriado,
o invélucro externo € aberto e o contetido interno € misturado a
agua (o litio metalico reage liberando gis hidrogénio). No proces-
s0, o principal produto de litio obtido € seu hidréxido'. A abertura
a frio absorve a maior parte do calor gerado no atrito da abertura
do invélucro externo, no curto-circuito e na reagio do litio com a
umidade do ar'. No processo sob aquecimento as pilhas Li/MnO,
sdo literalmente incineradas, o que elimina o solvente, o eletrélito
e quase todo o litio € perdido. Os produtos sdo abertos antes da
incinera¢do®. O manganés € recuperado a partir do residuo obtido.

As pilhas Li/MnO, s@o raramente empregadas em estudos de
reciclagem”', talvez por conta de dois fatores: auséncia de um
componente de elevado valor agregado em quantidade considerd-
vel e sua menor participacdo de mercado frente a bateria de fon-
litio. A principio, o processamento dessa pilha € relativamente sim-
ples devido essencialmente a quimica bem diferenciada de seus
componentes principais e a presenca de poucos elementos em sua
formulagdo'>"13,

O tratamento dos residuos a serem eventualmente gerados in-
clui o gerenciamento do flior — grave poluente ambiental — presen-
te na formulacdo do eletrélito, o que vem estimulando a substitui-
¢do deste tdltimo por polimeros sélidos condutores®.

Este trabalho visou desenvolver processos de recuperagio de ele-
mentos aplicdveis as pilhas Li/MnO,, contemplando assim um as-
sunto extremamente pouco mencionado na literatura, que dd grande
énfase ao estudo da bateria secunddria de fon-litio. Mantendo a filo-
sofia adotada no trabalho com outros tipos de lixo tecnolégico em
nosso laboratério, as pesquisas efetuadas levaram em conta, tanto
quanto possivel, o uso de reagentes ndo téxicos e geradores de gran-
de quantidade de residuos e a minimizacdo do consumo energético.

PARTE EXPERIMENTAL
Matérias-primas

Foram empregadas 30 pilhas Li/MnO, de diferentes fornecedores,
fabricadas entre 2000 e 2004, usadas em camaras digitais. As massas
dessas amostras foram determinadas utilizando-se uma balanga anali-
tica e, em seguida, colocadas em congelador para resfriamento a tem-
peratura proxima de -5 °C em embalagem pldstica.

As pilhas foram abertas por serragem do invélucro de aco em
capela sob exaustdo, sendo a seguir imediatamente deixadas por
1 h em repouso em sistema a vdcuo antes de ligd-lo para coleta do
solvente ndo aquoso presente. O vacuo foi ligado por 20 min para
remogdo e condensacdo do solvente. Na seqiiéncia, a pilha sem o
solvente foi aberta por completo, permitindo distingiiir seus com-
ponentes: invélucro externo, feito de ago; separador catodo/anodo
(fita de material polimérico, de cor branca, correspondendo a
polipropileno); suporte metdlico (tela de niquel) visando dar sus-
tentacdo ao catodo (6xido de manganés(IV) contendo carbono);
anodo, contendo o litio, colado ao separador catodo/anodo; o ele-
trélito dispersa-se entre o catodo e o anodo.

Procedimento — fusdo com bissulfato de potassio (KHSO,)

Ap6s a remocgido do solvente a massa correspondente ao catodo
+ anodo + eletrdlito foi misturada com o fundente acima, em uma
razdo massica amostra/fundente 1:7,5. A fusdo foi conduzida em
mufla a 500 °C (4 °C min) por 5 h, com alimenta¢do continua de
ar para evitar a reducdo de parte do sulfato a sulfeto devido ao
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carbono presente no catodo. A baixa taxa de aquecimento visava
evitar a ignicdo do carbono. A massa fundida resfriada foi dissol-
vida em dgua (8 mL g') a 90 °C (300 rpm) em 1| h. A solugéo
obtida, de tonalidade résea (devido ao fon Mn*"), foi lentamente
vertida em solugéo de hidréxido de sédio (12,5 mol L) de modo
que, ap6s a mistura, o pH se mantivesse acima de 9. Esta solucdo
alcalina continha per6xido de hidrogénio (3% m/m) a fim de apres-
sar a oxidacdo do Mn(II) a Mn(IV). O precipitado de diéxido de
mangangés foi filtrado e lavado com dgua até pH neutro e auséncia
de fons Na* (tipicamente, 6 mL g sélido) sendo, a seguir, seco em
estufa a 150 °C por 2 h. A solucio sem manganés adicionou-se,
vagarosamente, solugdo saturada de fluoreto de potéssio, obtendo-
se um precipitado branco-translicido de fluoreto de litio (LiF),
que foi filtrado e lavado (3 mL g') com solu¢@o de acido fluoridrico
0,01 mol L' e depois com agua (3 mL g') a temperatura de 5-
10 °C. O efluente final liquido foi tratado com solucdo saturada de
sulfato de cdlcio, precipitando os fons fosfato e fluoreto remanes-
centes em solugdo (Ca,(PO,), e CaF,, respectivamente) e, por fim,
neutralizado com solucdo de dcido sulfdrico (1 mol L"), com for-
magao dos sulfatos de potdssio, sédio e cadlcio.

Procedimento — calcinacdo prévia

Ap6s a remocdo do solvente, a massa correspondente ao catodo
+ anodo + eletrdlito foi calcinada em mufla a 500 °C (4 °C min)
por 5 h. Esse procedimento levou a eliminag¢do do carbono presen-
te no catodo, na forma de diéxido. O sélido calcinado foi submeti-
do a extracdo em aparelhagem tipo soxhlet com dgua (24 h, 35 mL
g!) para remogio de sais de litio presentes. A solucdo aquosa obti-
da, de aspecto turvo, foi evaporada, fornecendo um sélido branco
fosco. O sélido ndo extraido foi tratado com uma mistura 1:1 vol/
vol de 4cido sulftrico concentrado e dgua a 90-100 °C (3 mL da
mistura g s6lido), com adi¢des periddicas de peréxido de hidro-
génio para reduzir todo o manganés ao nimero de oxidacdo + 2.
Nio se utilizou 4cido nitrico porque ndo tem efeito sobre o precipi-
tado e acido cloridrico porque Mn(IV) e Mn(IIl) reagem com libe-
racdo de gés cloro. Apés a dissolucdo total da massa, passou-se a
fase de evaporacdo da solugdo, de intensa cor résea-dourada; ao
cabo de 2 h cristalizou um sélido réseo fosco, correspondendo a
sulfato de manganés, que foi filtrado a vdcuo em cadinho filtrante
de vidro sinterizado, lavado com etanol e seco a temperatura ambi-
ente. A solucdo dcida residual foi neutralizada com hidréxido de
s6dio (12,5 mol L') para precipitacdo dos metais presentes, mas
também tentou-se o seu reaproveitamento no processamento de
novos sdlidos contendo manganés.

Métodos analiticos

Os metais (em solug@o) foram analisados por absor¢do atdmi-
ca (Perkin Elmer AAS 3300), cujos limites de detec¢do, determi-
nados experimentalmente, sdo: manganés e ferro: 0,5 mg L'; litio:
1 mg L. As amostras foram dissolvidas em dgua régia para essa
andlise. Lancou-se méo também da gravimetria (pesagem dos soli-
dos obtidos nas diversas etapas do processo). Os fons fosfato e
fluoreto foram dosados através da cromatografia de fons (Dionex
DX 100, limite de detec¢do 0,01 mg L'). A difracdo de raios-x
(DRX) foi empregada para a avaliacdo das fases cristalinas exis-
tentes em diversos sélidos obtidos ao longo do processamento da
pilha (difratometro Philips PW 1820; fonte de radiagdo Cu-Ka,
varredura angular (20) 12-70°, com passo de 0,020° e tempo de 1 s
por passo; as amostras apresentavam granulometria menor que
0,0044 mm). A fluorescéncia de raios-x (FRX) foi usada na analise
quimica desses mesmos sélidos (aparelho de fluorescéncia Rigaku
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K-1800, usando como fonte de radiacdo Cu-Ko). Curvas de
calibragdo foram estabelecidas para manganés, ferro e litio, onde
as concentragdes das solu¢oes-padrdo variaram de 0,1 a 10 g L.
As andlises quantitativas foram complementadas por ensaios qua-
litativos cldssicos para as solugdes e os solidos'™'®. O solvente or-
ganico foi analisado por infravermelho. A voltagem residual das
pilhas foi obtida por meio de um multimetro digital.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Voltagem residual das pilhas

Os dados experimentais mostram que 92% das amostras avali-
adas continham voltagem residual superior a 2,0 V, o que configu-
ra um considerdvel desperdicio energético do produto tecnoldgico
em estudo. Voltagem residual entre 1,5 e 2,0 V foi encontrada em
2% das amostras, 1% entre 1,0e 1,5V, 1% entre 0,5¢ 1,0V ¢ 4%
entre 0,0 e 0,5 V. Provavelmente, a densidade de corrente tornou-se
insuficiente para o funcionamento dos dispositivos eletroeletronicos
(camaras digitais), levando a substituicdo da pilha usada por uma
nova, ja que nio existem ainda produtos que exigem uma baixa
densidade de corrente para seu funcionamento e que empreguem a
pilha deste trabalho. Isso significa, efetivamente, um risco em po-
tencial para a abertura dessas pilhas e para o descarte inadequado
no lixo comum, por conta da presenga de litio ndo reagido em seu
interior. Esse fato jd foi registrado em estudo prévio na literatura' e
enfatiza a necessidade da descarga total do produto antes de sua
reciclagem ou eventual disposi¢do final.

Aspecto visual dos componentes

Uma vez aberto o invélucro externo (Figura 1a), a pilha mos-
trou um aumento de temperatura de 25 para ca. 45 °C, o que expli-
ca o periodo de 1 h antes de ligar o sistema a vdcuo para a coleta do
solvente. Os demais componentes acham-se dispostos em cama-
das sobrepostas catodo-separador-anodo (Figura 1b). Apesar do em-
prego de litio metdlico, este metal € muito mole (dureza 0,6 na
escala de Mohs), o que ndo coloca dificuldades na manufatura do
produto. Ao desenrolar as camadas, destacam-se o catodo, com-
posto por carbono + diéxido de manganés suportado em tela de
niquel (Figura 1c), e o separador, onde se identifica um pé fosco
esbranquigado (Figura 1d), solivel em dgua e que da reacdo forte-
mente alcalina (trata-se do hidréxido de litio). Apds lavagem com
dgua, o separador apresenta cor branca leitosa.

Figura 1. Apos a abertura da blindagem externa (a), os componentes internos

da pilha Li/MnO, se acham em camadas sobrepostas (b); catodo (didxido de
manganés + carbono) suportado em tela de niquel (c); separador impregnado
com hidroxido de litio (d)

Composicao das pilhas

A composi¢do média das pilhas de litio evidenciou que o soli-
do que compde o catodo corresponde a cerca de 70% da massa
total. A blindagem de aco tem uma participagdo bem menor (5%)
que no caso das pilhas e baterias comuns (45-50% m/m)", por
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conta do meio interno ndo ser corrosivo. Nao foi possivel quantificar
o eletrdlito porque ele se acha disperso entre o catodo, o anodo e o
separador. O solvente ndo aquoso encontrado foi o carbonato de
propileno (90% das amostras) e a 1,3-dioxolana (10% das amos-
tras), confirmando dados prévios da literatura'?, representando em
média 5% m/m da composicdo da pilha. A tela metdlica e o sepa-
rador + compostos de litio representam, respectivamente, 13 e 7%
m/m da massa total.

A FRX permitiu evidenciar na massa correspondente ao anodo +
catodo + eletrdlito a presenca de manganés, ferro e litio como me-
tais principais. Outros elementos encontrados em quantidades-trago
foram sédio e célcio. Tanto as andlises por fluorescéncia quanto as
de absor¢do atdmica apontam para os seguintes teores médios na
pilha como um todo: manganés: 32,0 + 2,5% m/m; litio: 8,5 = 0,6%
m/m; ferro: 0,3 = 0,1% m/m. Apenas picos referentes ao fésforo
foram encontrados, evidenciando a presenca do eletrélito hexafluo-
rofosfato de litio (LiPF,) nas amostras em estudo, o que confirma
seu uso dominante na literatura'*¢’. Esse eletrélito € facilmente
hidrolisado pela dgua (mesmo a umidade do ar € suficiente para a
reacdo) e a reacdo desta com o litio metdlico presente permite suge-
rir as seguintes reagdes no momento da abertura da pilha:

LiPF,+ 4 HO — LiF + 5 F + PO* + 8 H* )
2Li+H,0 —= 2 LiOH + H, 3)
8 LiOH + 5 F + PO,* + 8 H* —= 5LiF + LiPO, + 4HO  (4)

Recuperagio do litio

Os primeiros ensaios enfocaram a extragdo direta de sais de
litio em extrator tipo Soxhlet com dgua em refluxo por 24 h. A
presenca de carbono, meio fortemente adsorvente, dificultou a re-
cuperac@o desses sais. Isso justifica a decisd@o de pré-calcinar a
massa (sob baixa taxa de aquecimento) a fim de eliminar o carbo-
no (como diéxido), que representa em média 15% da massa inicial
calcinada. Esse procedimento melhorou enormemente o rendimento
do processo. Enquanto que a recuperacdo de litio chega a cerca de
90% m/m com a amostra calcinada, esse valor ndo atinge sequer
20% quando do tratamento da amostra contendo carbono.

Ensaios qualitativos'™'® acusaram que o litio se acha contido
em dois sais, fluoreto e fosfato. Esses compostos sdo pouco sold-
veis em dgua (LiF, 2,7 g L'; Li,PO,, 0,3 g L' a 25° C)', o que
ajuda a explicar a baixa recuperacdo dos mesmos em presenga de
um meio adsorvente como o carbono. Os compostos acima identi-
ficados estdo de acordo com as reacdes envolvendo a degradacgio
do eletrdlito e a oxidagdo do litio metdlico apresentadas no item
“composicdo das pilhas”. Os dados de cromatografia de fons indi-
cam que, em média, o fluoreto de litio compde 70% m/m do sélido
total. Ambos os sais de litio sdo de alto valor agregado?®!, mas é
necessdrio o tratamento da mistura deles para obteng@o de apenas
um dos compostos.

Na rota de processamento via fusdo com bissulfato de potdssio,
o litio € recuperado apds o isolamento do manganés. O rendimento ¢
inferior ao da rota de calcinac@o, principalmente devido ao aumento
de volume apés a adigdo da solug@o contendo manganés a solugdo
de hidréxido de sédio e a lavagem do precipitado de diéxido de
manganés. Apesar disso, o litio € obtido na forma de um unico com-
posto, cuja andlise por cromatografia de fons dd uma pureza acima
de 99% m/m; o difratograma da Figura 2 mostra que se trata de um
s6lido bem cristalizado. Deve-se salientar também que ndo se pode
precipitar o litio como fluoreto antes do isolamento do manganés
porque seu fluoreto também néio é muito solivel em dgua'’; como a
quantidade de manganés ¢ bem superior a do litio, o fluoreto de
manganés acabard por co-precipitar junto com o fluoreto de litio.
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Figura 2. Difratograma de raios-x do fluoreto de litio obtido apos precipitagdo
por adigdo de solugdo saturada de fluoreto de potdssio

Recuperacio do manganés

Uma vez separada a maior parte do litio na rota de calcinag@o,
o sélido ndo extraido apresentava-se na forma de um pé marrom a
cinza escuro. A DRX acusou que se trata de um material de baixa
cristalinidade, mas aparecem picos referentes a um 6xido misto de
manganés e litio (Figura 3), insolivel em dgua, o que explica a
recuperacdo ndo quantitativa do metal alcalino na extragdo. Tendo
em vista a presenga de ferro e de litio ndo extraido, a op¢do de
tratar este s6lido com 4cido sulftirico visava unicamente a obten-
¢do de um produto final de manganés de pureza elevada. De fato, o
sulfato de manganés (MnSO,.H,0) obtido apresenta um excelente
grau de pureza, acima de 99,5% m/m, conforme dados de absorcdo
atdmica. O ferro compde menos de 0,05% em massa; o litio ndo
foi detectado dentro das condi¢des de andlise.
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Figura 3. Difratograma de raios-x da massa calcinada apds a extra¢do dos
sais de litio com dgua. Os picos correspondem ao oxido misto Li Mn O,
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A solugdo 4cida final, praticamente incolor, contém manganés,
litio e ferro. Dados de absor¢do atdmica indicam que cerca de 8%
m/m do manganés total da pilha se acha nesta solucio, bem como
praticamente todo o ferro e 5% m/m do litio. A neutralizagdo com
hidréxido de sddio, além de consumir uma enorme quantidade de
base (3-4 vezes o volume da solucdo 4cida a ser tratada), gerou um
efluente final salino de alta concentrag@o, a ponto de ter sido neces-
sdria a adi¢do de dgua para solubilizar o sulfato de sédio que precipi-
ta no momento da neutralizagio. Apds superar essa dificuldade, ob-
tém-se um sélido marrom escuro, correspondendo aos hidréxidos de
ferro e manganés co-precipitados. A solugdo neutralizada € incolor.
Os sais de calcio precipitados (fosfato/fluoreto) dessa solugdo, que
podem ser destinados a aterros industriais classe I, correspondem a
menos de 2% da massa da bateria inicial processada.

A outra alternativa foi reaproveitar a solu¢do dcida apds a
cristalizagdo do sulfato de manganés para o tratamento da massa
calcinada de outra pilha. O cuidado aqui foi adicionar 4cido sul-
furico para compensar as perdas na cristalizagdo anterior. Pelo
menos para 3 processamentos consecutivos o resultado foi bas-
tante promissor — o sulfato cristalizado tinha pureza similar em
todos os casos e o rendimento em massa de recupera¢do do metal
situou-se em torno de 92%. A tendéncia com o uso repetido da
solucdo dcida € o aumento da concentragdo de ferro até o ponto
de seu sulfato co-cristalizar com o sal de manganés, contaminan-
do o produto final de interesse. Uma alternativa vidvel para con-
tornar esse problema € a remogdo do ferro dessa solugdo sulftri-
ca por extragdo com solventes*?.

No caso do processamento pela rota de fusao, a recuperagdo do
manganés atingiu valores mais elevados, acima de 99% m/m, face
a seletividade da reagdo de precipitagdo empregada. Contudo, o
ferro e parte do fosfato se acham igualmente presentes nesse preci-
pitado de sorte que, embora componham menos de 0,8% m/m do
total, dependendo da utilizagdo do didxido de manganés, pode ser
necessdria uma etapa de purificacdo suplementar.

Comparagdo entre as duas rotas de processamento
A Tabela 1 mostra o perfil das duas metodologias empregadas
neste trabalho. A recuperacdo do solvente € etapa prévia comum
aos dois procedimentos, ndo sendo objeto da presente discussdo.
Um problema de ambos os métodos € o fon fosfato, que inter-
fere na pureza do produto final contendo litio na rota de pré-
calcinag@o e no produto final de manganés pela rota de fusdo. A

Tabela 1. Desempenho comparativo das duas rotas de processamento de pilhas Li/MnO,

Parametro Processo 1 — rota de fusdo (MnO, + LiF) Processo 2 — rota de calcinagio
prévia (LiF/Li,PO, + MnSO,.H,0)
Solvente 98,9 + 0,5% m/m 98,9 + 0,5% m/m

Recuperacdo do litio 50,0 £ 1,0% m/m

LiF: 99,5 = 0,1% m/m

Recuperacdo do manganés 99,5 + 0,2% m/m

MnO,: 99,0 + 0,2% m/m

90,0 = 1,5% m/m
LiF: 70,0 = 1,0% m/m
Li,PO,: 30,0 £ 1,0% m/m
92,1 + 0,1% m/m
MnSO,: 99,7 £+ 0,2% m/m

Ferro + fosfato: 0,8 + 0,3% m/m

Geragdo de residuos Maior

Consumo energético

Insumos téxicos/

perigosos empregados Hidréxido de sédio

(temperatura ambiente)

Menor (duas fontes: a fusdo e a
dissolugdo da massa fundida em 4gua)

Fluoreto de potdssio

Menor (reciclo do liquor &4cido)
Maior (quatro fontes: calcinagio,
extracdo/isolamento de sais de litio,
dissolugdo do sélido contendo
manganés e cristalizagdo do seu sulfato)
Acido sulfrico concentrado
(a quente)
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tolerabilidade desse analito no produto final determinard a neces-
sidade ou ndo de processamento adicional de purificagdo.

Com relagdo a gestdo de residuos, o reciclo € fundamental na rota
de calcinagdio prévia, reduzindo enormemente a geracdo de efluentes
finais salinos (cerca de 50 mL g' massa processada considerando 3
reciclos da solugdo acida), além de proporcionar redugéio no consumo
de insumos e reagentes. Essa redugio ndo € possivel no caso da rota de
fusdo. O uso de um excesso de fundente e o tipo de reac@o de isola-
mento aplicado ao manganés acabam por gerar maior quantidade de
residuos finais (da ordem de 200 mL g' de massa processada). Toda-
via, este procedimento, em termos de seguranca, € menos perigoso,
posto que ndo sdo empregadas solugdes corrosivas do porte do dcido
sulftrico concentrado e sob aquecimento.

Tendo por base o tratamento de 1 t de componentes internos da
pilha Li/MnO,, estimou-se o consumo de insumos/dgua € energia
em cada processo estudado. No processo de fusdo, empregam-se:
1500 L de peréxido de hidrogénio a 3% m/m (oxidar Mn(Il) a
Mn(1V)); 2 L de 4cido sulfurico concentrado (neutralizar o efluente
ap0s precipitacio do fosfato/fluoreto com sulfato de célcio); 30 kg
de hidréxido de sédio (precipitar o di6xido de manganés); 7500 kg
de bissulfato de potdssio (fundente); 480 kg de fluoreto de potdssio
(precipitar o litio); 0,3 L de 4cido fluoridrico 40% m/m (lavar o
precipitado de fluoreto de litio); 0,25 kg de sulfato de célcio (pre-
cipitar fluoreto e fosfato); 73 m? de dgua (dissolver a massa fundi-
da, preparar solugdes e lavagem de sélidos) e 94.000 kWh (energia
consumida no processo de fusdo e na dissolugdo da massa fundida
em dgua). Os produtos obtidos sdo: 675 kg de didxido de manganés
(99,0% m/m de pureza) e 215 kg de fluoreto de litio (99,5% m/m
de pureza). Para o caso da rota de calcinacdo, tem-se as seguintes
quantidades: 2760 L de 4cido sulftirico concentrado (solubilizar o
manganés ap0ds extracido dos sais de litio); 750 L de perdxido de
hidrogénio a 3% m/m (reduzir Mn(IV)/Mn(III) a Mn(II)); 33 m® de
dgua (extrair sais de litio e servir como aditivo a etapa de
solubilizagdo do manganés) e 212.000 kWh (energia gasta na eli-
minacdo do carbono, na extragdo de sais de litio com dgua e na
dissolugdo/cristalizacdo do manganés). Sdo produzidos 1206 kg de
sulfato de manganés monoidratado (99,7% m/m de pureza) e uma
mistura de 300 kg de fluoreto de litio e 129 kg de fosfato de litio.

Os nuimeros acima apresentados mostram que a rota de calci-
nagio consome mais energia que a rota de fusio (cerca de 2,2 ve-
zes mais), por conta do maior niimero de etapas em que o aqueci-
mento € necessdrio (Tabela 1). Outro aspecto interessante ¢ o em-
prego de menos reagentes na rota de calcinacdo, pois a separagdo
litio-manganés ¢ fundamentalmente conduzida por métodos fisi-
co-quimicos (solubilizacdo/cristalizacdo fracionada). Existe uma
dificuldade que € a necessidade de separar os dois sais de litio (por
ex., por cristalizacdo fracionada) ou entdo de converter um deles
ao outro composto (por ex., via tratamento com 4cido fosfdrico).

CONCLUSOES

Apesar de ser um produto de alta tecnologia, em geral o apro-
veitamento energético da pilha Li/MnO, deixa a desejar e, como

Quim. Nova

conseqiiéncia, ha litio metdlico ndo reagido no produto usado, o
que coloca uma dificuldade no desenvolvimento de técnicas de
reciclagem desta pilha primadria.

Confirmando as expectativas iniciais, o processamento da pi-
lha Li/MnO, mostrou-se relativamente simples. Além do isolamento
do solvente e da tela de niquel, a recuperagdo do manganés e do
litio pelo processo de fusdo foi, respectivamente, de 99 e 50% m/
m, enquanto que na rota de calcinag¢@o prévia os niveis de recupe-
ragdo foram, respectivamente, 92 e 90% m/m. O fosfato, oriundo
do eletrdlito, € o principal interferente na qualidade do produto
final contendo litio (rota de calcinagdo) ou manganés (rota de fu-
sd0). O processo de calcinag@o permite a redugdo na geragdo de
residuos finais, em relagdo aos procedimentos cldssicos de preci-
pitacdo seletiva, por conta da possibilidade de reuso da solucdo
dcida apds a cristaliza¢do do sulfato de manganés, embora seja
mais consumidora de energia que o procedimento de fusdo.

AGRADECIMENTOS

J. F. Paulino e N. G. Busnardo agradecem ao PIBIC/CNPq/
UFRJ a concessdo de bolsas de iniciagd@o cientifica. Ao Centro de
Tecnologia Mineral (CETEM) pelas andlises de difracdo de raios-
x. Ao Instituto de Engenharia Nuclear (IEN) pelas andlises de
fluorescéncia de raios-x. Ao CNPq e a Fundacdo Universitaria José
Bonifacio (FUJB) pelo auxilio financeiro.

REFERENCIAS

. Contestabile, M.; Panero, S.; Scrosati, B.; J. Power Sources 1999, 83, 75.

2. Castillo, S.; Ansart, F.; Robert, C. L.; Portal, J.; J. Power Sources 2002,
112, 247.

3. Broursely, M.; Archdale, G.; J. Power Sources 2004, 136, 386.

4. Ambrosio, R. C.; Ticianelli, E. A.; Quim. Nova 2001, 24, 243.

5. Lupi, C.; Pasquali, M.; Miner. Eng. 2003, 16, 537.

6. Broussely, M.; Biensan, P.; Bonhomme, F.; Blanchard, P.; Herreyre, S.;
Necheyv, K.; Staniewicz, R. J.; J. Power Sources 2005, 146, 90.

7. Aurbach, D.; J. Power Sources 2005, 146, 71.

8. Nazri, G. A.; Pistoia,O.; Lithium Batteries: Science and Technology, Kluwer
Academic Publishers: Norwell, 2003.
9. Contestabile, M.; Panero, S.; Scrosati, B.; J. Power Sources 2001, 92, 65.

10. http://www.rbrc.org/index.html, acessada em Margo 2005.

11. http://www.ctu.ch/news/Archiv_e/Batteries.htm, acessada em Novembro 2005.

12. http://www.recymet.ch/pla.htm, acessada em Dezembro 2005.

13. Lain, M. J.; J. Power Sources 2001, 97-98, 736.

14. Rydh, C.J.; Svird, B.; Sci. Total Environ. 2001, 92, 65.

15. Lee, C. K.; Rhee, K. I.; Hydrometallurgy 2003, 68, 5.

16. Lupi, C.; Pasquali, M.; Dell ‘Era, A.; Waste Management 2005, 25, 215.

17. Lurie, L.; Handbook of Analytical Chemistry, Mir: Moscou, 1978, cap. 6 e 10.

18. Feigl, F.; Spot Tests In Inorganic Analysis, Elsevier: Amsterdam, 1958.

19. Afonso, J. C.; Barandas, A. P. M. G.; Silva, G. A. P; Fonseca, S. G.; Quim.
Nova 2003, 26, 573.

20. Marchese, J.; Valenzuela, F.; Basualto, C.; Acosta, A.; Hydrometallurgy
2004, 72, 309.

21. Rydh, C.J.; Svird, B.; Sci. Total Environ. 2003, 302, 167.

22. Principe, F.; Demopoulos, G. P.; Hydrometallurgy 2004, 74, 93.

23. Ismael, M. R. C.; Carvalho, J. M. R.; Miner. Eng. 2003, 16, 31.

24. http://www.surepure.com, acessada em Marco 2006; http://
www.vgdusa.com/chemicals, acessada em Abril 2006.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles false
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 524288
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo false
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Remove
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects true
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /ENU ()
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName (sRGB IEC61966-2.1)
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements true
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MarksOffset 6
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


