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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO

A descarbonizacdo dos transportes é um importante objetivo politico da Unido Europeia (UE), e como tal
em Portugal. A Lei de Bases do Clima veio estabelecer o ano 2035 como limite para o fim da comercializacdo

de novos veiculos ligeiros movidos exclusivamente a combustiveis fosseis?.

Neste ambito, perspetivam-se transformacg8es significativas no parque automoével em Portugal, nos
proximos anos, para modos de transporte com baixas emissGes de carbono e veiculos com emissdes de

tubo escape zero, destacando o papel central da eletrificacdo e de outras fontes de energia renovaveis.

Com a perspetiva da eletrificacdo do setor rodoviarios, aumentard o fabrico de baterias de litio e
consequentemente, a necessidade do tratamento de baterias usadas, devido a necessidade de recuperar

0s materiais valiosos e criticos.

No geral, as baterias sdo submetidas a um processo de desmontagem manual, seguido por processamento
mecanico. Dai resulta a massa negra, constituida por diversos metais valiosos cuja reciclagem é feita com

recurso a tecnologias hidrometallrgica ou pirometaldrgica.

A Valorcar, entidade gestora do sistema de gestdo de veiculos em fim de vida (VFV), recebe todos os anos
na sua Rede um numero crescente de veiculos elétricos (VE), hibridos (HEV) e hibridos plug-in (PHEV) em

fim de vida, equipados com baterias de litio.

Atualmente, encontra-se a recolher e a armazenar estas baterias, para serem exportadas para tratamento
e reciclagem. Porém, sabendo que a realizacdo de processos de tratamento de baterias até a separagdo da
massa negra, ndo necessita de tecnologias e praticas de grande complexidade, identifica-se como

oportunidade a implementagdo destes processos em Portugal.

Neste ambito, a Valorcar contratou a 3drivers, para desenvolver um estudo da viabilidade técnica e
econdmica de implementar processos de tratamento e reciclagem de baterias de litio, em Portugal, em
particular na Rede Valorcar. O presente relatério foi desenvolvido em conjunto com o Instituto Superior

Técnico (IST) e o Laboratério Nacional de Energia e Geologia (LNEG).

1 ein.298/2021. Didrio da Republica n.2 253/2021. Série |. 31/12/2021. Assembleia da Republica



1.2 AMBITO E OBJETIVOS

O presente estudo visa avaliar a viabilidade técnica e econdmica do tratamento de baterias de litio
provenientes de VFV pela Rede Valorcar, por forma a reforcar as competéncias e capacidades no
tratamento, maximizar a incorporacdo de valor na economia nacional e estar preparada para acompanhar
o crescimento dos residuos de baterias de litio, cuja tendéncia é acentuada pelo desenvolvimento da

mobilidade elétrica.
Definem-se os seguintes objetivos especificos do estudo:

Identificar os procedimentos e tecnologias de referéncia no tratamento das baterias de litio,

incluindo o processamento da massa negra;

Definir a estratégia para o desenvolvimento do tratamento de baterias de VFV na Rede Valorcar,
de forma a incorporar a cadeia de valor no territério nacional, desenvolver o conhecimento e

captar as mais-valias para a economia e a sociedade.

1.3 METODOLOGIA

Na persecucao dos objetivos referidos desenvolveu-se uma metodologia de trabalho com um conjunto de

atividades:

Fase | — Avaliagcdo das melhores praticas de tratamento de baterias de litio

Pesquisa e analise bibliogréfica sobre as tecnologias de veiculos e de baterias elétricas utilizadas e
caraterizacdo das baterias de litio mais usadas;

Analise de benchmarking e caraterizacdo das melhores praticas de tratamento de baterias de litio,
por forma a delinear uma cadeia de tratamento de referéncia;

Realizacdo de ensaios de desmantelamento de baterias na Ambigroup Reciclagem, S.A., e da
Palmiresiduos — Combustiveis e Residuos, Lda,

Realizacdo de ensaios de processamento de fracdes a escala laboratorial, no Laboratério de Gestdo
e Processamento de Residuos do IST;

Realizacdo de ensaios de caraterizacdo da massa negra e definicdo de linhas de tratamento, na
Unidade de Materiais para Energia do LNEG;

Definicdo de procedimentos de referéncia para o tratamento na Rede Valorcar.
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Fase Il — Avaliacdo da viabilidade técnica e econémica do tratamento de baterias de litio na Rede Valorcar

e definicdo de linhas estratégicas de orientacdo

+  Desenvolvimento do modelo e célculo de quantidades de baterias de litio colocados no mercado e
em fim de vida;

- Desenvolvimento do modelo e célculo de gastos e rendimentos para diferentes configuracdes do
modelo de tratamento a adotar na Rede Valorcar;

«  Definicdo de linhas estratégicas de orientacdo para a adocdo da configuragdo que va ao encontro

dos objetivos da Valorcar, com maior valor para a economia portuguesa e sociedade.
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2 CARATERIZACAO TECNICA DE BATERIAS DE VEICULOS ELETRICOS E
HIBRIDOS

2.1 EVOLUCAO DAS TECNOLOGIAS DE BATERIAS ELETRICAS
O parque automovel nacional é composto por varias tipologias de veiculos que utilizam baterias elétricas?:

«  Veiculos elétricos, com sistema de propulsdo por utilizacdo de um motor elétrico, sendo efetuado
0 armazenamento da energia numa bateria carregada a partir de uma fonte externa, quer por

carregamento standard como rapido;

= Veiculos hibridos convencionais, com um motor de combustdo interna e com melhoria de
desempenho energético por introducdo de um pequeno motor elétrico e bateria para efetuar

travagem regenerativa em determinadas condicGes de circulacdo;

«  Veiculos hibridos plug-in, com sistema de propulsdo por utilizagdo de um motor elétrico
complementado, em determinadas situaces de conducgdo, por um pequeno motor de combustdo

interna disponivel. O armazenamento de energia é feito na bateria e no combustivel liquido.

A perspetiva de adocdo crescente destes tipos de veiculos face aos objetivos das mais recentes politicas
publicas europeias e nacionais, traduz-se no crescimento da quantidade de baterias elétricas usadas®. Em
consonancia, tem se vindo a registar a evolucdo das tecnologias de baterias utilizadas nos veiculos, desde
o desenvolvimento de baterias de niquel-cadmio (NiCd), que foi proibida no setor dos transportes
rodovidrios por questBes ambientais, até as baterias de niquel-hidreto metalico (NiMH), semelhantes as de
NiCd e com elevada capacidade de armazenamento de energia e elevada durabilidade, que foram utilizadas

nos primeiros veiculos hibridos que apareceram no mercado.

Com a procura de baterias com baixo teor de carbono, o setor dos transportes sofreu uma revolugdo com

a introducdo de baterias de litio. Estas baterias sdo maioritariamente utilizadas em veiculos elétricos, dada

2Gil, L., (2019). Materiais necessario para a transicdo energética via mobilidade elétrica rodovidria. Ciéncia & Tecnologia dos Materiais. Vol. 31
N.2 1. SPM — Sociedade Portuguesa de Materiais.

3 Marshall, J., Gastol, D., Sommerville, R., Middleton, B., Goodship, V., and Kendrick, E., (2020). Disassembly of Li lon Cells — Characterization and
Safety Considerations of a Recycling Scheme. Journal of Metals 2020, 10. Doi: 10.3390/met10060773
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a sua capacidade de armazenar cerca do dobro da energia em relacdo as de NiMH e o tripo em relacdo as

de NiCd*>.
No geral, as baterias sdo caraterizadas e diferenciadas com base nos seguintes parametros:

«  Ciclo de vida, corresponde ao nimero de ciclos de carga-descarga de uma bateria até chegar ao

seu fim de vida util;
- Densidade de poténcia, define o desempenho pretendido no volume do pack de baterias;
- Densidade energética, corresponde a quantidade de energia armazenada por unidade de volume;

- Eficiéncia de carga, relaciona-se diretamente com a taxa de carregamento, em que quanto maior

for o fluxo de iGes, maior é o carregamento da bateria;

- Eficiéncia energética, relaciona-se com a energia liquida fornecida pela bateria durante um ensaio
de descarga e com a energia total necessdria para a reposicdo do estado de carga inicial com uma
carga padrao;

- Estabilidade térmica, traduz-se na capacidade de manter a temperatura dentro de um limite
minimo;

- Tensdo nominal, refere-se a tensdo de referéncia da bateria, podendo variar conforme a

composicdo quimica das células, tipo de ligacdo e quantidade de células e mddulos em

paralelo/série;

»  Tolerancia de sobrecarga para evitar eventos indesejados resultantes da sobrecarga,
nomeadamente reac¢des irreversiveis que degradam a estrutura dos materiais e a composicdo do

eletrélito, e podem originar a producgdo de gases;
»  Auto descarga, consiste na perda de carga que ocorre quando as baterias ndo estdo em uso;

»  Resisténcia interna, seguranga, capacidade nominal, entre outros.

A Tabela 1 compara as carateristicas dos principais tipos de baterias elétricas existentes no mercado.

4Song, X., Hu, S., Chen, D., and Zhu, B., (2017). Estimation of Waste Battery Generation and Analysis of the Waste Battery Recycling System in
China. Journal of Industrial Ecology. Doi: 10.1111/jiec.12407

> Magdalon, 1., (2021). Valorizacdo das Baterias de I&es Litio em Fim de Vida de Veiculos Elétricos. Escola Superior de Tecnologia e Gestdo —
Instituto Politécnico de Leiria.
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Tabela 1: Carateristicas dos diferentes tipos de baterias elétricas existentes no mercado

Fonte: Hannan, M., et al., (2018)®

Parametros técnicos Bateria NiCd Bateria NiMH Bateria Litio/Li-ion
Ciclo de vida (n.2 de ciclos) 1500 300-500 500 -1 000
Densidade energética (Wh/L) 45-80 60-120 110-160
Densidade de poténcia (W/L) 150 250-1000 1800
Eficiéncia de carga (%) - - 100
Eficiéncia energética (%) 60— 90 75 80
Estabilidade térmica Menos estavel Menos estavel Mais estavel
Temperatura de trabalho (2C) -40a 60 -20a 60 -15a40
Tensdo nominal (V) 1,25 1,25 3,6
Tolerancia de sobrecarga (%) Moderada Baixa Muito baixa
Moderada Alta Muito baixa

Auto descarga

2.2 BATERIAS DE LiTIO USADAS EM VEICULOS ELETRICOS E HiBRIDOS

As baterias de litio sdo compostas por um conjunto de componentes essenciais para o seu funcionamento
(Figura 1), nomeadamente o cdtodo e o anodo, onde ocorrem as reacGes redox e sdo realizados o
armazenamento e a descarga de energia das baterias, o separador utilizado para evitar curtos-circuitos
internos entre os elétrodos, e o eletrélito, que serve de transportador dos ides de litio entre o anodo e o

catodo’?,

6 Hannan, M., Hoque, M., Hussain, A., Yusof, Y., and Ker, P., (2018). State-of-the-art and energy management system of lithium-ion batteries in
electric vehicle applications — Issues and recommendations. IEEE Access. 6. Doi: 10.1109/ACCESS.2018.2817655

7 Chen, Y., Kang, Y., Zhao, Y., Wang, L., Liu, J., Li, Y., Liang, Z.,, He, X., Li, X., Tavajohi, N., and Li, B., (2020). A review of lithium-ion battery safety
concerns: The issues, strategies, and testing standards. Journal of Energy Chemistry. 69. Doi: 10.1016/j.jechem.2020.10.017

8 Berckmans, G., Messagie, M., Smekens, J., Omar, N., Vanhaverbeke, L., and Mierlo, J., (2018). Cost projection of state-of-art lithium-ion batteries
of electric vehicle up to 2030. Journal of Energies. 10. Doi: 10.3390/en10091314
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Figura 1: Diagrama do funcionamento das baterias de litio

Fonte: Adaptado de Chen, Y., et al., (2020)

Atualmente, os fabricantes de baterias de litio produzem baterias com diferentes composi¢cdes quimicas
nos catodos, devido as aplicacGes dadas a estes produtos. Neste contexto, a Figura 2 apresenta um

conjunto de composicdes quimicas de diferentes tipos de baterias de litio.

i 7%
0,
20% 9%
19% 61%
4%
Litio NMC Litio NCA Litio LPF Litio LMO

m Niquel Cobalto Manganés Litio m Outros

Figura 2: Composicao de diferentes tipos de baterias de litio

Fonte: Adaptado de Magdalon, (2021) e Pinto, C., (2018)°

9 Pinto, C., (2018).Li Seminario sobre Litio — Desafios para o desenvolvimento da cadeia de litio no pais. Sdo Paulo. Cetem
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As baterias do tipo Lithium Nickel Manganese Cobalt Oxide (NMC) sdo constituidas por doxido de niquel,

manganés, cobalto e litio, enquanto as baterias do tipo Lithium Nickel Cobalt Oxide (NCA), sdo constituidas

por éxido de niquel, cobalto, aluminio e litio. No caso das baterias Lithium Iron Phosphate (LPF), a sua

composicdo é um fosfato de ferro e litio, e, por Ultimo, as baterias do tipo Lithium Manganese spinel (LMO),

sdo constituidas por uma espinela de dxido de manganés e litio.

O facto de as baterias apresentarem composicdes quimicas diferentes, resulta em diferentes desempenhos

técnicos durante a sua utilizagdo nos veiculos, como se pode observar na Figura 3%,

NMC
Seguranga Poder especifico
Energia
Desempenho especifica
Durabilidade Custo
LMO
Seguranga Poder especifico
Energia
Desempenho especifica
Durabilidade Custo

NCA »
Seguranga Poder especifico
Desempenho Enerlglla
especifica
Durabilidade ' Custo
LPF )
Seguranga Poder especifico
Energia
Desempenho » 3 N~ A 7 7 especiﬁca
Durabilidade Custo

Figura 3: Carateristicas dos diferentes elétrodos constituintes dos catodos das baterias de litio

Fonte: Adaptado de Saldafia, G., et al., (2019)

0 Popp, H., Attia, J., Delcorso, F., and Trifonova, A., (2014). Lifetime analysis of four different lithium-ion batteries for (plug-in) electric vehicle.

Transport Research Arena. Vol. 5.

1 Saldafia, G., Martin, J., Zamora, |., Asensio, F., and Ofiederra, O., (2019). Analysis of the current electric battery models for electric vehicle

simulation. Energies. 12. Doi: 10.3390/en12142750



No geral, verificam-se as seguintes diferencas em relacdo aos tipos de baterias apresentadas:

As baterias do tipo NCA tém elevada densidade energética e poténcia especifica, resultando na

reducdo do nivel de seguranca face a fraca estabilidade térmica;

As baterias do tipo NMC apresentam uma elevada densidade energética e elevada durabilidade,

sendo por isso um tipo de bateria muito utilizado em veiculos elétricos;

As baterias o tipo LPF apresentam maior estabilidade em sobrecarga e suporte a temperaturas

altas sem sofrer alterag@es, resultando num elevado nivel de seguranga;

As baterias do tipo LMO, embora apresentem limitacdes em termos de durabilidade, continuam

com uma grande procura no mercado devido ao seu baixo custo.
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3 CARATERIZACAO DA CADEIA DE TRATAMENTO E DEFINICAO DE
PROCEDIMENTOS PARA A REDE VALORCAR

3.1 NOTA METODOLOGICA

O presente capitulo destina-se a avaliacdo das melhores praticas de tratamento de baterias de litio usadas
para definir o modelo de tratamento e os respetivos procedimentos adequados para a Rede Valorcar. Neste

sentido, realizou-se um conjunto de a¢des de trabalho:

1. Analise de benchmarking de processos de referéncia de reciclagem de baterias de litio em fim de
vida, por forma a caraterizar as operacdes e condi¢cdes necessdrias a adotar nos operadores de

gestdo de residuos;

2. Caraterizacdo de cadeia de tratamento de baterias de litio usadas para recuperacdo eficiente dos

materiais de valor acrescentado no mercado;

3. Execucdo de ensaios de desmantelamento de baterias e de mddulos, nas infraestruturas da
Ambigroup e da Palmiresiduos, que permitiram testar os processos de tratamento definidos para
a Rede Valorcar e outros métodos de tratamento. Para a realizacdo dos ensaios industriais foi
necessario participar numa acdo de formacdo, desenvolvida pela ZEEV/EVolution, com vista a
garantir o conhecimento sobre todos os requisitos de seguran¢a necessarios ao armazenamento

e manuseamento de baterias de litio, devido aos seus riscos de seguranga;

4. Execucdo de ensaios de processamento fisico de células e de processamento quimico da massa
negra, no Laboratdrio de Gestdo e Processamento de Residuos, do IST, com registo dos resultados

e avaliacdo do desempenho dos referidos processos de tratamento;

5. Defini¢do de procedimentos de tratamento de baterias de litio a adotar na Rede Valorcar

Com a caraterizacdo das melhores praticas de tratamento das baterias foi possivel especificar as

configuracGes do modelo de tratamento, as quais serdo apresentadas na seccdo 4.
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3.2 CARATERIZAGAO DA CADEIA DE TRATAMENTO

Atualmente, existem diversos processos industriais de reciclagem de baterias de litio, que permitem
realizar o tratamento deste fluxo de forma segura e promover a recuperacdo dos varios materiais

constituintes das baterias.

Com base na analise da cadeia de tratamento de 45 empresas e operadores'#*3, como a Accurec GmBH,
a Duesenfeld GmbH?®®, a Li-Cycle USA, a SNAMY, entre outros, que efetuam a reciclagem de baterias de

litio (Anexo |), foi possivel caraterizar o modelo geral de tratamento de baterias (Figura 4).

2 \Werner, D., Peuker, U., and Mutze, T., (2020). Recycling chain for spent lithium-ion batteries. Metals. 10(3). Doi: 10.3390/met10030316

13 Knights, V.D.H. and Saloojee, F., (2015). Lithium Battery Recycling — Keeping the future fully charged. Green Economy Research Report No. 1.
Green Fund. Development Bank of Southern Africa. Midrand.

14 Accurec, (2022). Acedido a 4 de agosto de 2022, em: https://accurec.de/

15 Duesenfeld, (2022). Acedido a 4 de agosto de 2022, em: https://www.duesenfeld.com

16 |j-Cycle, (2022). Acedido a 4 de agosto de 2022, em: https://li-cycle.com/

17 SNAM, (2022). Acedido a 4 de agosto de 2022, em: https://www.snam.com/
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Baterias usadas

Baterias enviadas
para reutilizacdo

Baterias para reciclar

:

2. TRANSPORTE,
ARMAZENAMENTO E
CONSOLIDAGAO

3. DESMANTELAMENTO Materiais a reciclar e
MANUAL valorizar

Maddulos

4. PROCESSAMENTO Materiais a reciclar e
MECANICO valorizar

Massa negra

5. PROCESSAMENTO

Quimico

Metais valiosos
recuperados

Figura 4: Diagrama do modelo de tratamento de baterias de litio usadas

O modelo de tratamento de baterias de litio usadas, inclui varias etapas, desde a triagem, ao transporte e

armazenamento e ao tratamento e reciclagem:
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A. Triagem

Antes de iniciar o tratamento das baterias, é necessario realizar a triagem das baterias de litio provenientes
de veiculos elétricos e hibridos, com vista a identificar as baterias usadas em condi¢cdes de serem

reutilizadas e as baterias em fim de vida que devem ser encaminhadas para reciclagem?.

A reutilizagdo consiste no aproveitamento da bateria com maior valor econémico em comparagdo com a
reciclagem. Pode ser feito de forma integral, a bateria inteira, ou parcial, dos seus componentes,
principalmente os mdédulos e células, nomeadamente para aplicacdes estacionarias, como sistemas de
armazenamento de energia em edificios ou outras aplicacdes, ao invés de serem direcionadas para

reciclagem®%.

O tratamento das baterias usadas consiste no armazenamento temporario, triagem e tratamento de VFV,

pelos operadores de tratamento de residuos.

B. Transporte e Armazenamento

Apds a triagem realiza-se a operacdo de transporte que abrange as baterias de litio, sem potencial de
reutilizacdo, com posterior encaminhamento para centros de consolidacdo e para unidades industriais e

unidades produtivas.

O transporte e 0 armazenamento sdo reconhecidos como processos criticos na gestdo de baterias em fim
de vida, devido ao elevado risco de seguranca associado as baterias de litio?>?2. Neste sentido, é necessario
assegurar as condi¢Bes de seguranca de transporte de residuos perigosos, apresentadas no Decreto-Lei n.2
41-A/2010, de 29 de abril?®, alterado pelo Decreto-Lei n.2 99/2021, de 17 de novembro?*, com aplicacdo
do Acordo Europeu relativo ao Transporte Internacional de Mercadorias Perigosas por Estrada (ADR), por

forma a prevenir danos provenientes de condig¢des climaticas, curto-circuito e vazamento de eletrdlito.

8 Werner, D., Peuker, U., and Mutze, T., (2020). Recycling chain for spent lithium-ion batteries. Metals. 10(3). Doi: 10.3390/met10030316

19 pagliaro, M., and Meneguzzo, F., (2019). Lithium battery reusing and recycling: A circular economy insight. Heliyon. 5. Doi: 10.1016/j.heliyon.
2019.e01866

20 Hua, Y., Liu, X., Zhou, S., Huang, Y., Ling, H., and Yang, S., (2021). Toward sustainable reuse of retired lithium-ion batteries from electric vehicles.
Resources, Conservation and Recycling. 168. Doi: 10.1016/j.resconrec.2020.105249

21 Slattery, M., Dunn, J., and Kendall, A., (2021). Transportation of electric vehicle lithium-ion batteries at end-of-life: A literature review.
Resources, Conservation & Recycling. 174. Doi: 10.1016/j.resconrec.2021.105755

22 Windisch-Kern, S., Gerold, E., Nigl, T., Jandric, A., Altendorfer, M., Rutrecht, B., Scherhaufer, S., Raupenstrauch, H., Pomberger, R.,
Antrekowitsch, H., and Part, F., (2022). Recycling chains for lithium-ion batteries: A critical examination of current challenges, opportunities and
process dependencies. Waste Management. 138. Doi: 10.1016/j.wasman.2021.11.038

2 Decreto-Lei n.2 41-A/2010. Dirio da Republica n.2 83/2010. Série |. 2010-04-29. Ministério das Obras Publicas, Transportes e
Comunicages.Lisboa

24 Decreto-Lei n.2 99/2021. Didrio da Republica n.2 223/2021. Série I. 2021-11-17. Presidéncia do Conselho de Ministros. Lisboa
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C. Tratamento e Reciclagem

As baterias em fim de vida sdo enviadas para tratamento em unidades industriais e para reciclagem em
unidades produtivas. Estes destinos recuperam os materiais com valor acrescentado® e reintroduzem-nos

nos ciclos produtivos.

No tratamento, a primeira operacdo consiste no desmantelamento manual das baterias: descarga de
energia, mediante sistemas externos, por exemplo com resisténcias, seguido da desmontagem manual
para remover os componentes externos (invélucro, cablagem e outros sistemas elétricos) e separar os
modulos. Esta operacdo consiste na realizagdo de varias acdes sequenciais, como remocado de parafusos e

outros tipos de ligacdes.

Os médulos individualizados sdo encaminhados para uma linha de processamento mecanico, por forma a
separar os materiais constituintes, especialmente a massa negra. Esta linha de tratamento é composta por
varios equipamentos e tecnologias de tratamento, nomeadamente unidade de fragmentacdo, unidade de
secagem para remover o solvente do eletrdlito, e unidade de separacdo fisica para separar os materiais

constituintes dos médulos e obter um concentrado de massa negra.

A Ultima operagdo consiste no processamento quimico da massa negra com a execugdo de processos
pirometallrgicos e hidrometallirgicos. Esta operacdo é das etapas mais importantes, por separar e

recuperar os componentes metalicos valiosos com elevado valor de mercado.

3.3 DEFINIGAO DE PROCEDIMENTOS PARA A REDE VALORCAR

No desenvolvimento do modelo de tratamento de baterias de litio, foram realizados ensaios para testar e
encontrar a forma mais eficiente e segura de desenvolver as operacbes de tratamento das baterias de litio

e definir os procedimentos a adotar na Rede Valorcar.

3.3.1 Desmantelamento de baterias e médulos?®

O manuseamento de baterias de litio apresenta riscos de seguranca, associados a elevada tensdo elétrica,

possibilidade de ignicdo do eletrélito ou libertacdo de gases, o que requer que seja realizado por

2 Werner, D., Peuker, U., and Miitze, T., (2020). Recycling chain for spent lithium-ion batteries. Metals. 10(3). Doi: 10.3390/met10030316
26 3drivers, IST e LNEG, (2021). Procedimentos de desativagdo e desmantelamento incluindo os EPI necessérios. Relatério 1. 29.10.2021

22



operadores especializados, com a formacdo adequada, e com as condi¢cdes de seguranca nos postos de

trabalho, especificamente utilizacdo de equipamentos de protecdo individual (EPI) (Anexo II).

Garantindo as condicGes de seguranca da drea de trabalho e a utilizacdo dos EPI por parte dos
colaboradores, realizou-se um conjunto de processos para o desmantelamento manual, nas instalacGes

dos operadores (Figura 5):

1. Observacdo do estado geral das baterias, por forma a avaliar as condicBes exteriores da bateria,
incluindo a medicdo da resisténcia entre os terminais e a tampa, e a medicdo da temperatura em

locais diferentes da tampa;

2. Remocdo da tampa e acesso aos terminais, onde é efetuada a medicdo da tensdo nos terminais

exteriores e posterior remoc¢do da tampa;

3. Desativacdo dos moddulos, mediante o método de resisténcias, um processo relativamente

eficiente e limpo, com vista a reduzir o risco de ocorréncia de acidentes durante a separacdo;

4. Separacdo de componentes e materiais até a obtencdo dos médulos e das células, sendo esta etapa
dependente do design e construcdo das baterias, que varia significativamente por modelo de

veiculo.

Este processo permitiu a recuperacao de diversos componentes das baterias, nomeadamente o invélucro
exterior (tampa e base), cabos elétricos e de refrigeracdo, sistema de gestdo (BMS), e os mddulos. Estas
frag®es sdo encaminhadas para os destinos mais adequados, nos quais os materiais sao recuperados por

reciclagem ou por outras formas de valorizagdo.

Com base no conhecimento e experiéncia adquirida durante a acdo de formagdo e nos ensaios,
desenvolveu-se um Guia para a desativacdo e desmantelamento de baterias?’. Este documento sistematiza
as praticas para o desenvolvimento das referidas operagdes, com destaque para as condi¢des de seguranca

gue devem ser asseguradas pelos operadores intervenientes.

27 3drivers, IST e LNEG, (2022). Guia de desativa¢do e desmantelamento manual de baterias de tracdo de veiculos elétricos e hibridos.
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Figura 5: Diagrama de processo de descarga e desmantelamento manual de baterias
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O processo de descarga e desmantelamento manual foi testado numa amostra de 18 baterias, com

dimensdes e pesos carateristicos, provenientes de varias marcas de veiculos (Anexo Ill).

Os tempos das operacdes, especificamente de mao-de obra dos colaboradores, foram cronometrados e

registados (Anexo V), como se pode observar na Figura 6.

1. Observacgdo do estado geral
2. Remogdo das tampas e acesso aos terminais
M 3. Descarga dos mddulos

B 4. Separacdo de componentes e materiais

Figura 6: Tempo de mao de obra durante operagées de descarga e desmantelamento manual de baterias

Verificou-se que as operacdes de desmantelamento requerem, em média, cerca de 392 minutos de mao
de obra, sendo a Ultima etapa a mais morosa devido a execucdo de processos manuais para a separagao

de mddulos e de células, incluindo parafusos e componentes.

3.3.2  Processamento fisico das células?®

Na sequéncia do desmantelamento manual das baterias e dos mddulos realizados nos dois operadores da
Rede Valorcar, foi realizado o processamento fisico das células de litio, no laboratdrio do IST. Incluiu ainda

a caraterizacdo dos principais componentes e respetivo balanco massico.

O processamento fisico das células de litio objetivou a andlise dos seus componentes e a preparacdo de
material rico em massa negra para os estudos posteriores de processamento. Consideraram-se quatro

etapas operacionais (Figura 7), a saber:

1. Desativacdo e desmantelamento, onde foi verificado o estado de carga das células, e caso a tensdo
fosse superior a 1 V, procedia-se a descarga por ligacdo a uma pequena lampada, seguido pelo
corte, com uma serra rotativa, dos invélucros das células de bolsa e das células prismaticas,

constituidos por, respetivamente, aluminio laminado num envelope de plastico e caixa metalica;

2. Remocdo do eletrdlito por método de secagem numa estufa a 80 ¢C, durante 24h;

28 3drivers, IST e LNEG, (2021). Processamento fisico e caraterizacdo de células de baterias de ides-litio de veiculos elétricos em fim de vida.
Relatdrio 2. 10.12.2021
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Separacdo e balanco de componentes das células, nomeadamente os invélucros, os catodos, os

anodos e o separador fibroso;

Fragmentacdo das placas de elétrodo por aplicacdo de forgas de corte num moinho laboratorial (8-
9 cm), com uma grelha de descarga de 6mm, seguido de crivagem com uma série de crivos

normalizados.

CELULAS

|- T T T T =TT T == == =17 Etapal: Desativacao e
I desmantelamento
|

1. Verificagdo do estado de carga

v

1

I

I 1
1 1
: 2. Descarga por ligagdo a pequena :
I lampada 1
I v !
1 I
| I
L 1

3. Corte dos invélucros

v Etapa 2: Remogdo do

eletrélito

4. Evaporagdo por método de
secagem

h

Células sem eletrélito

________________ ,:::::::;:::::::

| ' ' I Etapa 3: Separagio e
| :
| Separador fibroso i I balango de componentes
' Invélucro :I 5. Separagdo dos componentes 1
R - :
1 Placas do catodo e do anodo 1
U
I- __———————— _—————n
Etapa 4: Fragmentagdo dos
1 6. Preparagdo das amostras para ! ’p & ¢
L1 i | elétrodos
I analise e corte e crivagem "
| laboratorial I
I
Immmmmmmssmm-o- | v !
Aluminio I
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b e -

Massa negra

i

Figura 7: Diagrama de processamento fisico das células
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Esta operacdo foi testada numa amostra de 7 células, especificamente 3 células de veiculos elétricos, 2

células de veiculos hibridos plug-in e 2 células de baterias auxiliares (Anexo V).

A operacdo de secagem permitiu remover a maior parte do solvente do eletrdlito da amostra de células, a
gual ocorre principalmente nas primeiras horas de secagem. A perda de peso do eletrélito varia pelo tipo
de construcdo e opcgles entre fabricantes das baterias, sendo os maiores teores de eletrélito presentes nas

células prismaticas.

Em termos de composicdo, as fracdes grosseiras das células sdo mais ricas em material das folhas
condutoras, especificamente aluminio e cobre, enquanto as fragdes finas contém essencialmente a massa
negra. Observou-se uma deficiente libertacdo dos pds da massa negra que levou a agregacao de particulas

com material as folhas, sendo mais evidente no caso do anodo.

Na ultima etapa, a fragmentacdo dos elétrodos, foi possivel constatar que a utilizacdo de moinho de corte
é um equipamento eficiente para esta operacdo, resultando num material fragmentado com didmetro

medio carateristico de 0,6 mm.

A nivel industrial, as baterias sdo aquecidas em lotes horizontais ou secadores continuos do tipo AVA HTC-
T e AVA HTK-T para evaporar os componentes do eletrélito, para posterior recuperacdo numa unidade de
condensacdo?. De seguida, podem ser utilizadas num primeiro estédgio, fragmentadores de varias classes,
como moinhos de martelos ou moinhos de corte, de velocidade lenta (rotary shear), de eixo duplo ou triplo,
seguindo-se um segundo estdgio de fragmentagdo com fragmentador universal para promover a redu¢do

de calibre e a libertacdo de materiais®®3?.

3.3.3 Caraterizagdo quimica elementar do cdtodo e anodo

As amostras de varias células recolhidas durante o processo de desmantelamento (especificamente as 7
células identificadas no Anexo V) foram analisadas para determinagdo dos teores dos metais constituintes.
Na figura seguinte, resumem-se as médias dessas composicdes por dois tipos de sistemas de baterias tendo
em consideracdo a composicdo elementar do catodo e anodo (Anexo VI) e a composicdo quimica elementar

da massa negra do processamento da mistura de células do tipo litio NMC.

29 BHS Area Sales Manager - BHS Superheated steam dryer AVA HTC-T 15.000L
30 Erdwich. Acedido a 29 de julho de 2022, em: https://www.erdwich.com/en/.
31 BHS-Sonthofen. Acedido a 29 de julho de 2022, em: https://www.bhs-sonthofen.com/en
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Figura 8: Composicdo quimica elementar média dos elétrodos de células do tipo NMC e LPF, em %p

Os teores dos metais diferem em funcdo dos sistemas, especificamente células de litio NMC e LPF. Porém,
destaca-se o teor elevado dos metais com valor econdmico, como o cobalto, o niquel e o litio,

demonstrando assim o potencial valor do processamento destes materiais com vista a sua recuperacao.

Em termos de distribuicdo de metais, no caso dos anodos, o cobre é o elemento com maior
representatividade nas células, enquanto no cadtodo constata-se que as células NMC sdo compostas

especialmente por manganés e niquel, e a célula de LPF por ferro.

A diferenca para os 100% no catodo, é devida ao oxigénio do material ativo ao ligante, ao material de
carbono condutor e algum eletrdlito ndo removido, e no caso da diferenca de 100% no anodo,

essencialmente devido a grafite, e uma menor fracdo devida ao ligante e algum eletrdlito ndo removido.

3.3.4 Processamento quimico da massa negra*?

O processamento quimico da fragdo fina rica na massa negra decorreu em ensaios de lixiviagdo no
laboratério do LNEG, com o objetivo de avaliar a reatividade dos metais dos elétrodos em meio lixiviante
acido.

O processamento quimico da massa negra foi realizado ao longo de varias operacbes (Figura 9).

Primeiramente, as amostras de catodos e de anodos foram tratadas termicamente para remocao do ligante

e permitir a desagregacdo dos pds dos elétrodos, e de seguida foram fragmentadas num moinho de corte

32 3drivers, IST e LNEG, (2022). Analise bibliogréfica e resultados obtidos na recuperacdo dos metais constituintes da massa negra. Relatério 3.
30.05.2022
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com grelha de descarga de 2 mm, por forma a separar a fracdo grosseira, rica nas folhas dos elétrodos
(aluminio e cobre) dos finos, que continham a maioria do pd de elétrodo desagregado e particulas mais
finas de aluminio e cobre, representando a massa negra. A composicdo quimica desta amostra é
representada na Figura 10. De seguida, foram realizadas as lixiviagGes numa estufa de ar quente, agitacdo

orbital, em meio de acido sulfurico e a temperaturas da gama 60-802C.
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Figura 9: Diagrama de processamento quimico da massa negra
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Figura 10: Composi¢do quimica elementar média da amostra da massa negra, em %p
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No geral, a massa negra é constituida na sua maioria por cobalto e niquel.

A nivel industrial, os processos de reciclagem das células e da massa negra requerem a extracdo de metais

3334 o hidrometalurgia®?®, e purificacdo do produto, em

por via de processos complexos de pirometalurgia
gue os sais metalicos do lixiviado podem ser recuperados individualmente, por extracdo com solvente ou
precipitacgdo quimica, entre outros, ou usados para preparar um material precursor ajustando a

composicdo da solugdo de lixiviagdo.

33 Harper, G., Sommerville, R., Kendrick, E., Driscoll, L., Slater, P., Stolkin, R., Walton, A., Christensen, P., Heidrich, O., Lambert, S., Abbot, A., Ryder,
K., Gaines, L., and Anderson, P., (2019). Recycling lithium-ion batteries from electric vehicles. Nature, 575. Doi: 10.1038/s41586-019-1682-5
34Yun, L., Linh, D., Shui, L., Peng, X., Garg, A., LE, M.L.P., Asghari, S., and Sandoval, J., (2018). Metallurgical and mechanical methods for recycling
of lithium-ion battery pack for electric vehicles. Resources, Conservation and Recycling. 136. Doi: 10.1016/j.resconrec.2018.04.025

35 Zheng, X., Zhu, Z,, Lin, X., Zhang, Y., He, Y., Cao, H., and Sun, Z., (2018). A Mini-Review on Metal Recycling from Spent Lithium-lon Batteries.
Engineering. 4. Doi: 10.1016/j.eng.2018.05.018
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4 QUANTIDADES DE BATERIAS COLOCADAS NO MERCADO E EM FIM DE
VIDA

Desenvolveu-se um modelo de calculo para avaliar a viabilidade técnico-econémica do tratamento de
baterias usadas na Rede Valorcar. Com base na cadeia de tratamento de baterias usadas definida na sec¢édo

3.2, o modelo de célculo assentou na quantificacdo de dois componentes fundamentais:

Baterias de litio colocadas no mercado e respetivos residuos a recolher e tratar apds o seu fim de
vida util;
Gastos e rendimentos associados a diferentes configuracdes de gestdo e tratamento das baterias

usadas.

O modelo econdmico do estudo é confidencial, ndo sendo apresentado no presente relatério.

4.1 PARAMETROS DO CALCULO

A definicdo da evolugdo das quantidades de baterias colocadas no mercado e em fim de vida a nivel

nacional é de extrema importancia, pelo facto de constituirem a base para o modelo de célculo.

Neste contexto, a perspetiva da evolucdo dos quantitativos relativos as baterias de litio, durante o periodo
2022-2060, foi determinada tendo por base dados histéricos das vendas®® e do parque automadvel nacional
de ligeiros®’, desagregado por tecnologias de veiculos, assim como as disposicdes propostas pela Comissdo
Europeia em termos de proibicdo de vendas de ICE e HEV para alcangar emissdes zero no tubo de escape

em 2035, e de vendas PHEV em 2040.

Conhecendo a variedade da composicdo quimica das baterias de litio, especificamente a composicdo
material dos catodos, considerou-se a adogdo significativa do mercado (Figura 11) por baterias do tipo NMC
e de NCA, dado o seu alto desempenho em veiculos elétricos, com a pequena introduc¢do de baterias de
LPF, por serem constituidas por materiais de baixo valor de mercado. Assumiu-se uma distribuicdo fixa, por

falta de dados previsionais sobre a evolucdo das tecnologias e composicdes quimicas das baterias.

Relativamente aos pesos unitarios das baterias, a Figura 12 apresenta os respetivos valores médios por

veiculos elétricos e veiculos hibridos e hibridos plug-in.

3¢ Dados confidenciais de estudo realizado pela 3drivers
37 INE, (2022). Estatisticas do parque de veiculos rodoviarios. Acedido a 29 de junho de 2022, em: http://www.ine.pt
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Figura 11: Distribuicdo do mercado de baterias por Figura 12: Peso unitario de baterias por tipo de veiculo

COMPpOosicao quimica Fonte: IEEP, (2021)3° e 3drivers, et al., (2021)4°

Fonte: Salgado, R., et al., (2021)38

Para a determinacdo do quantitativo de baterias usadas a recolher e tratar, assumiu-se que nem todas as
baterias sdo encaminhadas para reciclagem, existindo um processo de triagem que promove a reutilizacdo

das baterias usadas:
- Taxa fixa de reciclagem de 33% das quantidades de baterias usadas;

- Taxa de reutilizacdo de 67% das quantidades de baterias usadas, com encaminhamento de 20%

para fins de tracdo e 80% para fins estacionarios;

» Em consonancia com a durabilidade de uma bateria de litio, considerou-se que as baterias
reutilizadas em fins de tragdo sdo posteriormente encaminhadas para reciclagem, apds 10 anos de

utilizacdo.

A composicdo material de baterias de litio é também um fator determinante na quantificacdo dos materiais
e metais valiosos a recuperar e consequente obtencdo de receitas da sua valorizacdo. Com base nos
resultados dos ensaios (seccdo 3.3.3), determinou-se a composicdo média das baterias de litio por

tipologias de cdtodos, nomeadamente NMC, NCA e LPF, que se apresenta no Anexo VII.

38 Salgado, R., Danzi, F., Oliveira, J., EI-Azab, A., Camanho, P., and Braga, M., (2021). The latest trends in electric vehicles batteries. Molecules
26(11). Doi: 10.3390/molecules26113188

39 |EEP — Institute European Environmental Policy, (2021). Managing waste batteries from electric vehicles — The case of the European Union and
the Republic of Korea. Report. November 2021.

40 3drivers, IST e LNEG, (2021). Procedimentos de desativagdo e desmantelamento incluindo os EPI necessérios. Relatério 1. 29.10.2021
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4.2 QUANTIDADES DE BATERIAS COLOCADAS NO MERCADO NACIONAL

As baterias de litio novas colocadas no mercado nacional dizem respeito a baterias elétricas que equipam

veiculos elétricos e hibridos.

A Figura 13 apresenta a perspetiva de evolucdo do mercado de baterias de litio para o periodo 2022-2060.
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Figura 13: Perspetiva de evolugao do mercado nacional de baterias de litio novas para 2022-2060

No periodo 2022-2044, verifica-se um crescimento significativo da quantidade de baterias colocadas no
mercado. Deve-se ao aumento da procura de, especialmente, veiculos elétricos e também de veiculos
hibridos plug-in, que se prevé vir a suceder com a interdicdo de vendas de carros de combustdo interna,

em 2035, estabelecida pela proposta da Comissdao Europeia.

Com a adog¢do da mobilidade elétrica mais consolidada em Portugal, o mercado de baterias de litio deve

atingir o seu pico e depois estabilizar por volta de 2044.

4.3 QUANTIDADES DE BATERIAS USADAS A RECOLHER E TRATAR

A quantidade de baterias usadas a recolher e tratar pela Rede Valorcar para 2022-2060 (Figura 14) foi
determinada com base na evolucdo da quantidade de baterias colocadas no mercado nacional, assumindo
um tempo de vida util de 10 anos, e na proporc¢do da quantidade de baterias usadas geradas que sdo

encaminhadas para reciclagem e para reutilizagdo, durante o processo de triagem.
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Realca-se que as baterias usadas a recolher e tratar na Rede Valorcar correspondem as baterias
provenientes dos VFV que apds a triagem sdo encaminhadas para reciclagem, assim como as baterias que

depois de reutilizadas, atingem o seu fim de vida e tém de ser recicladas.
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Figura 14: Perspetiva de evolugdo da quantidade de baterias usadas a recolher e tratar pela Rede Valorcar para 2022-2060

No periodo 2022-2045, verifica-se um crescimento acentuado do quantitativo de baterias usadas devido a
transicdo substancial do mercado e parque automaével para a mobilidade elétrica. E relevante destacar o
contributo das baterias da reutilizagdo em segunda vida, nomeadamente daquelas reutilizadas em
aplicagdes de tragao, cerca de 20% do total de baterias reutilizaveis. Sensivelmente cerca de 10 anos é o
tempo considerado de uso em segunda vida, ao fim do qual estas baterias tornam-se residuos sem
possibilidade de reutilizagdo, engrossando assim o fluxo de baterias usadas com destino ao tratamento

para reciclagem.

O guantitativo de baterias de litio usadas a recolher e tratar pela Rede Valorcar aumenta anualmente mais
20%, a partir de 2032. Passa-se de uma situacdo de gerir 12 toneladas, em 2022, para cerca de 2 kt, em
2032, um aumento expressivo. A partir de 2044, a evolucdo do fluxo de baterias usadas desacelera, com a
previsivel desaceleracdo da procura por veiculos elétricos que passam a compor a quase totalidade do

parque automovel.
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Também foi apurada a composicdo material média de baterias de litio usadas a reciclar, para o conjunto
dos sistemas quimicos, dada a sua relevancia para a avaliacdo da viabilidade econdmica do modelo de

gestdo e tratamento de baterias usadas (Figura 15).

4% = <0,1%
0
5% PCI

llevi Cobre

17% M Borracha
Aco zincado
Aco

Plastico

Aluminio

mCélulas
(massa negra)

Baterias a gerir pela Valorcar

Figura 15: Composi¢do material média de baterias de litio a gerir

Identifica-se a massa negra como o constituinte mais representativo das baterias de litio, seguido da
borracha e pldstico, aco e aco zincado, e ainda cobre e PCl que representam parcelas menores na

composicdo dos residuos.

Estes resultados sdo fundamentais para apurar as receitas provenientes da valorizacdo dos materiais e
metais valiosos, e outras matérias-primas secundarias que podem ser novamente incorporadas na cadeia

de producdo de baterias.
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5 LINHAS ESTRATEGICAS DE ORIENTACAO PARA O TRATAMENTO DE
BATERIAS NA REDE VALORCAR

Considerando a evolucdo do parque automdvel com tendéncia cada vez maior para a eletrificacdo, prevé-
se um crescimento acentuado nas quantidades de baterias usadas nos proximos anos, que terdo de ser
alvo de tratamento. Torna-se evidente a necessidade de desenvolver uma cadeia de tratamento de baterias
de litio em Portugal, com a Rede Valorcar a ter a oportunidade de assumir um papel de lideranca neste

processo.

Atualmente, as baterias de litio usadas geridas na Rede Valorcar sdo recolhidas e armazenadas por um
operador da Rede, nomeadamente a Palmiresiduos. Mais recentemente, este operador comegou também
a fazer o desmantelamento manual de algumas baterias, beneficiando do conhecimento sobre os
processos de tratamento obtido durante o desenvolvimento dos ensaios experimentais realizados no

ambito do projeto da Valorcar.

O presente estudo avaliou a viabilidade técnica e econdmica de configuracdes que o modelo de tratamento
de baterias de litio usadas pode assumir no contexto da Rede Valorcar, com o propdsito de garantir a
capacidade de tratamento deste fluxo de residuos em territério nacional, e de maximizar a recuperagdo de
materiais e metais valiosos das baterias, retirando dai as vantagens ao nivel do crescimento da economia
portuguesa. As configuracdes analisaram a possibilidade de os operadores da Rede Valorcar
implementarem as operagles de tratamento e desenvolverem as suas infraestruturas, bem como a
complementaridade do tratamento com operadores no estrangeiro, para as operagdes que ndo sejam

passiveis de realizar em Portugal.
As diferentes configuracbes apresentaram vantagens e desvantagens:

- A extensdo nacional minima ja se encontra implementada na Rede, onde os operadores de
tratamento nacionais realizam o armazenamento das baterias usadas nas suas instalagdes.
Contudo, ao efetuar apenas este processo de gestdo no territério portugués, acaba por resultar
em gastos exorbitantes para a Rede, devido a dependéncia nacional das cadeias estrangeiras para

realizar o tratamento e reciclagem e aos elevados precos ai praticados;

- A extensdo nacional média encontra-se em fase de teste e execugdo, por parte da Palmiresiduos.

Dada a experiéncia alcancada durante o desenvolvimento experimental do estudo e da
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participacdo da acdo de formacdo, este operador encontra-se a realizar o desmantelamento
manual das poucas baterias de litio que chegam a Rede. Ndo obstante a dependéncia parcial do
encaminhamento dos mddulos para o estrangeiro, é importante destacar que esta configuracdo
pode trazer novas oportunidades para a economia e para a sociedade portuguesa. Ndo sé por este
processo poder ser implementado rapidamente com investimento nas condi¢cdes necessdrias ao
tratamento, como cria novos postos de trabalho e fomenta o conhecimento dos operadores

nacionais;

- A extensdo nacional maxima, embora seja uma opgdo menos imediata e que implica elevados
investimentos em infraestruturas e recursos humanos, a sua implementacdo oferece um maior
potencial para o crescimento econdmico portugués, comparativamente as opc¢des anteriores. A
realizacdo do desmantelamento manual das baterias e o processamento mecanico dos médulos,

em Portugal, permite obter a massa negra e dai recolher ganhos elevados com a sua valorizacdo.

Conclui-se que a extensdo nacional maxima é a configuracdo mais interessante, por oferecer a
oportunidade de incorporar a cadeia de tratamento das baterias no territério nacional, desenvolver o
conhecimento dos operadores nacionais, criar emprego e captar as mais-valias da venda da massa negra e

dos materiais com valor de mercado.

Para assegurar o desenvolvimento desta configuracdo do modelo de tratamento a adotar na Rede Valorcar,

deve se considerar as seguintes linhas de orientagao:

+ Acurto prazo, criar condi¢des ao nivel da aquisi¢cdo de equipamentos e instalagdes, e de formagao
dos recursos humanos nos operadores dos centros da Rede Valorcar, de modo que possam

assegurar a remoc¢do, em seguranca, de todas as baterias dos veiculos elétricos, hibridos e outros;

+  Em simultaneo, promover a capacitacdo e incentivar a realizacdo de operac¢8es de triagem das
baterias, nomeadamente aquelas que podem ser encaminhadas para reutilizacdo, e assegurar a

divulgacdo e promocdo de destinos adequados para tal;

«  Promover também a capacitacdo, incentivando os investimentos em equipamentos e recursos
humanos por parte dos operadores para tratarem as baterias que ndo sdo encaminhadas para
reutilizacdo, nomeadamente para poderem realizar operacdes de desmantelamento manual das
baterias, em seguranca, separando materiais e componentes que podem ser reciclados e
encaminhando os moddulos para outros operadores com capacidade para os tratar,

preferencialmente e se disponivel na propria Rede Valorcar;
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Desde ja, mas com efeitos expectaveis a médio prazo, estimular os operadores da Rede Valorcar
para que invistam e desenvolvam tecnologias automatizadas, p.e., linhas de tratamento mecanico
e separacdo, com capacidade para realizar o tratamento das baterias e/ou médulos e obter a

massa negra,

Promover a procura de destinos adequados, provavelmente no estrangeiro, com maior valor
acrescentado para receberem a massa negra e assim valorizarem o trabalho desenvolvido pelos
operadores da Rede; possivelmente, também procurar destinos para receberem os médulos ou as

baterias inteiras, enquanto a cadeia de tratamento ndo se desenvolva em territério nacional;

Promover o alargamento da capacitacdo a todos os operadores, por forma a minimizar o

transporte de residuos e reduzir os riscos para a segurancga;

Desde ja, mas com efeitos possiveis a mais longo prazo, estimular o conhecimento sobre as
operacBes de tratamento da massa negra, nomeadamente por pirometalurgia e por
hidrometalurgia, de forma a avaliar a possibilidade de implementar esta operacdo,

oportunamente, em territério nacional.
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ANEXO | — PROCESSOS DE REFERENCIA DE RECICLAGEM DE BATERIAS

Tabela 2: Processos comerciais de reciclagem de baterias de litio

Fonte: Werner, D., et al., (2020) e Knights, B.D.H. and Salooje, F., (2015)

Empresa

Accurec GmbH

AEA Tecnology Batteries
AERC Recycling Solutions
AFE Group (Valdi)/ ERAMET

AkkuSer

Anhua Taisen Recycling
Technology Co. Ldt

Battery Safety Solutions

Batrec Industrie AG

Dowa Eco-System Co. Ltd.

DK Recycling und Roheisen
GmbH

Duesenfeld GmbH
Earthtech
Erlos/Nickelhitte Aue

Euro Dieuze Industrie/ SARP

G&P Batteries (Ecobat
technologies Ltd.)

GRS Batterien

Guangdong Guanghua Sci-Tech
Co., Ltd.

Highpower International Inc.

Huayou Cobalt New Material Co
Ltd.

Inmetco
Japan Recycling Center

JX Nippon Mining & Metals Co.

Brump Recycling Technology Co.

Pais
Alemanha
UK
EUA
Franca
Finlandia

Correia do Sul

Suica
China
Japao
Alemanha
Alemanha
Correia do Sul
Alemanha
Franca
UK
Alemanha
China
China
China
EUA
Japao

Japao

Processos de tratamento

Desmantelamento manual; Processamento mecanico;
Pirometalurgico; Hidrometalurgico

Hidrometalurgico

Pirometalurgico

Pirometaldrgico

Processamento mecanico; Hidrometalurgico
Processamento mecanico; Hidrometalurgico

Recolha; Descarga; Desmantelamento manual

Processamento mecanico; Pirometalurgico;
Hidrometaldrgico

Hidrometaldrgico

Pirometaldrgico

Pirometaldrgico

Processamento mecanico; Hidrometaldrgico

Desmantelamento manual

Desmantelamento manual; Pirometallrgico;
Hidrometalurgico

Hidrometaldrgico
Pirometallrgico; Hidrometalurgico
Pirometalurgico

Desmantelamento manual

Desmantelamento manual; Pirometalurgico;
Hidrometalurgico

Pirometaldrgico
Pirometalurgico
Pirometaldrgico

Pirometaldrgico; Hidrometalurgico

Capacidade
(t/ano)

6 000

200

1000

200

145

6 000

5000
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Empresa
KYOEI Steel

Li-Cycle US

Lithion Recycling

Neometals

Nippon Recycle Center Corp.

OnTo Technology Oregon US

Pilagest

PROMESA GmbH & Co. KG

Recupyl S.A.S
REDUX GmbH
SAFT, AB

Salesco System

Shenzhan BAK Battery Co.

Shenzhen Green Eco-
Manufacturer Hi-Tech Co.
Shenzhen Tele Battery Recycling

Co.
S.N.AM

Sony Corp. & Sumitomo Metals

and Mining Co.

SungEel Hitech Ltd.

Toxco/ Retriev Tech

Umicore

Xstrata/ Glencore

4R Energy Corp.

Pais
Japdo
EUA
Canada
Austrélia
Japdo
EUA
Espanha
Alemanha
Franca
Alemanha

EUA

China
China
China
Franca
Japao
Correia do Sul
Canada
Bélgica
Canada

Japao

Capacidade

Processos de tratamento
(t/ano)

Pirometalurgico -
Processamento mecénico; Hidrometalurgico -
Hidrometalurgico -
Hidrometalurgico -

Pirometalurgico -

Triagem; Desmantelamento manual; Processamento
mecanico; Hidrometaldrgico

Processamento mecénico; Hidrometalurgico -
Processamento mecanico -
Processamento mecanico; Hidrometalurgico 110
Processamento mecanico; Pirometallrgico -
Pirometaldrgico -
Pirometaldrgico -
Desmantelamento manual -
Processamento mecanico; Hidrometalurgico 20 000

Hidrometalurgico -

Processamento mecanico; Pirometalurgico;

Hidrometalurgico 300

Pirometalurgico 150

Processamento mecanico; Hidrometalurgico -

Pré-tratamento criogénico; Desmantelamento manual;

.. . L 4500
Processamento mecanico; Hidrometallrgico;

Pirometaldrgico; Hidrometalurgico 7 000

Pirometallrgico; Hidrometalurgico 7 000
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ANEXO Il - CONDIGOES PARA DESCARGA E DESMANTELAMENTO MANUAL DE BATERIAS

As condicdes necessdrias para assegurar a seguranca, durante o processo de descarga e desmantelamento

de baterias, sdo:
EPI prioritarios

Luvas isolantes classe 0 (1 000V);
Calcado de seguranca isolante (biqueira de aco);

Oculos de protecdo / viseiras.
EPI adicionais

Capacetes (dependente de regras dos operadores);

Vara de salvamento;
Area de trabalho

Postos de trabalho em locais arejados, com drea delimitada fisicamente e sinalizada;
Bancadas de trabalho em material ndo condutor (se possivel com tapetes isolantes);
Empilhador para transporte de baterias;

Kit de ferramentas e instrumentos isolados:

- Multimetro;

- Alicate;

- Amperimetro;

- Termometro infravermelhos;

- Kit simples de ferramentas;

- Berbequim de impacto sem fio com 1 ou mais baterias com carga;

Recipientes para recolha de fluidos de refrigeracdo;

Radiadores / Recipiente para descarga com agua e sal
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ANEXO Il — AMOSTRA DE BATERIAS PROCESSADAS NOS ENSAIOS NA AMBIGROUP E
PALMIRESIDUOS

Tabela 3: Lista de baterias testadas nos ensaios de descarga e desmantelamento manual, nos operadores da Rede

# Marca/ Modelo Dimensdo embalagem armazenamento (cm) Peso com embalagem (kg)
1 Smart Fortwo 120x 80 x 35 205

2 Smart Fortwo 178,5x 84,5 x 82,5 237

3 Mercedes GLC 350 120x79,5x 12 118

4 Renault ZOE 164 x 99 x 50 312
5. KIA Soul EV* 140 x 115x 55 279

6 Mercedes-Benz C300D 119,5x80,5x 112 139

7 Porsche Taycan 25x25x25,5 7

8 Smart Fortwo 119,5x80,5x 112 198

9 Kia Soul EV* - 100,641
10 Smart Fortwo - 180,876
11 BMW 18* - 24,302
12 Mercedes-Benz C350 - 121,675
13 Bicicletas Jump - 2,972
14 Renault ZOE - 263,735
15 Porche Panamera - 126,448

Bateria ndo foi desmantelada, por ndo ter sido possivel efetuar a descarga das

16 BMW 530e* .
células

17 Mitsubishi i-MiEV* - 15,295

18 Porche Tycan - 6,700
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ANEXO IV —-TEMPOS DE DESCARGA E DESMANTELAMENTO MANUAL DAS BATERIAS

Tabela 4:Tempo médio das operagdes de descarga e desmantelamento manual

. Desvio Tempo de mao-de obra
o Tempo médio ~
Etapa Operagdes il padrdo de 3 pessoas
(min) (min.pessoa)
1. Observagdo do
estado geral das - 1,00 0,00 3,00
baterias
Subtotal 1,00 - 3,00
Transporte para o posto de trabalho 4,23 2,36 12,69
2. Remogdo das Medicdo da resisténcia e tensdo a tampa e aos
tampas e acesso aos '(; . ) P 1,82 1,40 5,45
o terminais exteriores
terminais
Remocéo de parafusos e da tampa 9,92 8,20 29,75
Subtotal 15,97 - 47,89
l\/led@o da resisténcia e tensdo nos terminais 265 164 794
dos mddulos
3. Descarga dos Preparagdo da descarga 12,45 8,92 37,36
5dul
médulos Descarga dos modulos 886,91 752,01 -
Medicdo da tensdo 1,00 0,00 3,00
Subtotal 903,01 - 48,30
4. Separacio de Separacdo de médulos (incluindo parafusos e 26,85 14,68 80,54
outros componentes)
componentes e Separacdo de células (incluido parafusos e
materiais parag P 70,77 70,54 212,31
componentes)
Subtotal 97,62 - 292,85
Total 1016,59 - 392,04
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ANEXO V — AMOSTRA DE CELULAS PROCESSADAS NO ENSAIO DOS IST

Tabela 5: Lista de células testadas nos ensaios de processamento fisico no laboratdrio do IST

1 VE

2 VE

3 VE

4 PHEV
5. PHEV
6  Auxiliar
7 Auxiliar

#  Tipo de veiculo

Veiculo

Smart Fortwo

Renault Zoe

KIA

MB C350

Porsche Panamera

Mitsubishi

Porsche

Tipo de célula
Bolsa

Bolsa

Bolsa

Bolsa
Prismatica
Prismatica

Bolsa

Dimensdes (mm)

330x 160

320x 140

300x 130

190 x 180

150 x 90 x25

170 x 100 x 25

145 x 140

Peso (kg)

1,27
0,97
0,74
0,7
0,72
1,7

’

0,55

ANEXO VI — COMPOSICAO QUIMICA ELEMENTAR DOS ELETRODOS

Tabela 6: Composicdo quimica elementar dos elétrodos das amostras das células testadas nos ensaios do LNEG

removido.

Catodo Anodo
#
Litio Niquel Cobalto  Manganés Ferro Aluminio  Balango? Litio Cobre Balango?

1 5,40 13,00 15,00 12,00 0,04 15,00 39,60 0,20 32,00 67,80
2 6,20 33,00 12,00 8,70 0,04 8,30 31,80 0,15 20,00 79,90
3 3,80 25,00 8,60 15,00 0,03 11,00 36,60 2,90 43,00 54,10
4 6,20 16,00 16,00 15,00 0,09 6,50 40,20 0,77 29,00 70,20
5. 5,80 15,00 13,00 17,00 0,05 14,00 35,20 0,70 45,00 54,30
6 4,10 5,10 5,00 40,00 0,04 11,00 34,80 0,96 26,00 73,00
7 1,40 - - - 20,00 14,00 64,60 3,90 55,00 41,10
Notas:

1 — Diferenga de 100% para catodo, devido ao oxigénio do material ativo, ao ligante, ao material de carbono condutor e algum eletrdélito ndo

2 — Diferenga para 100% no anodo, essencialmente devido a grafite, e uma menor fragdo devida ao ligante e algum eletrdlito ndo removido.

50




ANEXO VIl — COMPOSIGAO MEDIA DAS BATERIAS

Tabela 7: Composi¢do média das baterias

Fonte: 3drivers, et al., (2022)*!

Materiais NMC NCA LPF

Tampa e parafusos

Parafusos 0,4% 0,4% 0,4%
Tampa 2,8% 2,8% 2,8%
QOutras pecas 0,3% 0,3% 0,3%
Subtotal 3,6% 3,6% 3,6%
Baterias

Parafusos <0,1% <0,1% <0,1%
Cabos elétricos 0,4% 0,4% 0,4%
Barras de aco 0,5% 0,5% 0,5%
Tubos de refrigeracao 0,1% 0,1% 0,1%
BMS 0,3% 0,3% 0,3%
Estrutura 1,4% 1,4% 1,4%
Base 6,4% 6,4% 6,4%
Outras pecas 4,4% 4,4% 4,4%
Maodulos 83,0% 83,0% 83,0%
Subtotal 96,4% 96,4% 96,4%
Moédulos

Parafusos 0,3% 0,3% 0,3%
Cabos elétricos <0,1% <0,1% <0,1%
Barras de aco 0,1% 0,1% 0,1%
BMS 0,4% 0,4% 0,4%
Estrutura 7,3% 7,3% 7,3%
Outras pecas 14,9% 14,9% 14,9%
Células 60,0% 60,0% 60,0%

41 3drivers, IST e LNEG, (2022). Analise bibliografica e resultados obtidos na recuperagdo dos metais constituintes da massa negra.
Relatorio 3. 30.05.2022
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Materiais
Subtotal
Células (massa negra)
Litio
Niquel
Cobalto
Manganés
Ferro
Aluminio
Cobre
Outros
Subtotal

Total

NMC

83,0%

3,7%

10,5%

6,7%

11,2%

0,0%

6,9%

19,8%

1,3%

60,0%

100%

NCA

83,0%

3,4%

14,0%

5,8%

6,5%

0,0%

7,8%

20,6%

2,0%

60,0%

100%

LPF

83,0%

3,2%

0,0%

0,0%

0,0%

11,5%

8,4%

35,2%

1,7%

60,0%

100%
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ANEXO VIIl — GUIA DE DESATIVACAO E DESMANTELAMENTO MANUAL DE
BATERIAS DE TRACAO DE VEICULOS ELETRICOS E HIBRIDOS

[Ver paginas seguintes]

53



GUIA DE DESATIVACAO E
DESMANTELAMENTO MANUAL DE BATERIAS
DE TRACAO DE VEICULOS ELETRICOS E
HIBRIDOS

Guia

07.01.2022

Desenvolvido por

3dr|v:ars W recwco 48 LIICY

ovaca:
ambiente

Contratado por



indice

(G [o 11 4 (o TP PP PP PPPPPPRRPPPPPPN 4
N [ oo [¥ Tof: [o NP 5
2. Baterias de veiculos elétricos € hibridos...........cocuiiiiiiiiiiiiiii e 6
2.1.  Baterias de niquel-cadmio (NICd) ...cececeierieeiiie et 6
2.2.  Baterias de niquel-hidretos metalicos (NiIMH).........cccouveriieiiieeiieecee e 7
2.3, Baterias de SOTIO (NA) ....cccouicireiiiiie et eeeree e e e e e eebaae e e e e e e eeeasreanees 8
2.4.  Baterias de iG0-1Tio (Li-ION) cuocueeeeiiiiiieiiieiee et eeare e e e earraeee s 8
3. Condigbes de seguranga para tratamento.........cccoevviiiiiiiiiiiiieceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 10
3.1. Formacdo de técnicos especializados ........cceeveuiiiiiiiiiie e 10
3 15 -1 - Lol 1= P SUUPPSRRN 10
3.3.  Equipamentos de Protecdo INdividual ..........coccuviieiiiiiiicieee e 14
4. Desativagdo e desmantelamento .......cc.veeeeiiiieecciiiieeee e 16
4.1. Etapa 1—Observagdo do estado geral das baterias ......cccccveeevviieeeniciieeciieee e, 17
4.2. Etapa 2 —Remogdo da tampa e acesso A0S tErmMiNais ......ccuveeeeriureeeriiiveeeeiireeeesneeeeas 18
4.3. Etapa 3 —Desativacdo dos MOdUIOS.........cccuviieeiiiiiecciie e 20
4.4. Etapa 4 —Separacdao de componentes € MateriaiS.....cccccceeeeeiciiveeeeeeeeeeciirreeeeeeeeeenns 22
4.5.  FragOes recuperadas das Daterias.......cccceeciiieiiiiiieeciiiee e 23

ANEXO. FIChas 8 SEEUIANGA. ... uiiiiiieeeieiciieieee e e eeeccrreee e e e e eeeeebeeeeeeeeeeeeasrreeeeeeeeeeeasreeeeeaseens 30



Glossario

Polo negativo da célula onde ocorrem as reagdes de oxidagdo (em condigbes de

Anodo
descarga), perdendo eletrdes que sdo fornecidos ao circuito
8 ) Sistema constituido por varios mddulos ligados em série ou em paralelo, e sensores
ateria
(“Pack’) e controladores do desempenho, nomeadamente o sistema de gestdo da bateria
ac
(BMS)
Polo positivo da célula onde ocorrem as reagdes de reducdo (em condi¢Ges de
Catodo descarga), com diminui¢do do nimero de oxidagdo e subsequente ganho de eletrdes
provenientes do circuito
Sistema constituido por dois elétrodos (anodo e catodo) separados por uma solugdo
Célula condutora idnica (eletrdlito) que permite o armazenamento de energia através de
reacGes de oxidagdo-reducgdo reversiveis
El | Condutor idnico entre o dnodo e o catodo, sendo o responsavel pela transferéncia
etrélito
de eletrdes (na forma de iGes), fechando o circuito da célula
Mddulo Sistema constituido por varias células ligadas em série ou em paralelo
Si q Sistema de controlo constituido por varios componentes eletrénicos, como placas de
istema de
20 d circuitos impressos e sensores de temperatura, pressao, medidores de tensdo e
gestdo da

bateria (BMS)

corrente. Este sistema é responsavel pelo controlo do desempenho da bateria, de

forma a assegurar maior eficiéncia e seguranga durante utilizacdo




1. Introdugao

A Valorcar recebe anualmente na sua Rede de Centros um numero crescente de veiculos
elétricos e hibridos em fim de vida equipados com baterias de litio. Atualmente, estas baterias
estdo a ser recolhidas e armazenadas para serem posteriormente exportadas para tratamento

e reciclagem, com elevados custos associados.

A desativacao e desmantelamento de baterias até a separacdo das células pode ser realizada
em Portugal, nomeadamente pelos Centros da Rede Valorcar, com recurso a processos manuais

simples, sem necessidade do uso de tecnologias ou praticas demasiado complexas.

Neste contexto, a Valorcar promoveu um projeto, desenvolvido conjuntamente pela 3drivers,
Instituto Superior Técnico (IST) e Laboratério Nacional de Energia e Geologia (LNEG), com o
objetivo de avaliar a implementagdo em Portugal dos processos de tratamento e reciclagem de

baterias de ido-litio.

Com base no conhecimento e experiéncia adquirida no projeto, desenvolve-se o presente Guia
sobre a desativacdo e desmantelamento de baterias. O documento sistematiza as melhores
praticas para o desenvolvimento das referidas operag¢des de tratamento, com destaque para as

condicdes de seguranca que devem ser asseguradas pelos operadores intervenientes.

No ambito do presente guia estdo abrangidas as operacdes de tratamento das baterias de ido-
litio, incluindo o seu manuseamento, desativacdo e desmantelamento até a separacdo das
células. Ndo estdo abrangidas as operacGes de recolha e transporte de baterias (para mais
informacgbes consultar “Guia de Gestdo de Residuos de Baterias e Acumuladores 2019”

desenvolvido pela Valorcar).

Nos capitulos seguintes, a designacdo de bateria refere-se a uma embalagem constituida por

varios mddulos, normalmente designada por “pack”.



2. Baterias de veiculos elétricos e hibridos

As baterias (ou acumuladores) sdo sistemas de armazenamento de energia, baseados em
reagOes eletroquimicas reversiveis. Durante a descarga a energia quimica é convertida em

energia elétrica e durante a carga da-se a operacdo inversa (ciclo).

De acordo com as fungdes e caracteristicas de operacgdo, podem encontrar-se baterias de tracao
em veiculos elétricos e hibridos de diferentes sistemas quimicos, dimensdo, poténcia e
intensidade, embora o mercado automdvel seja atualmente dominado por trés tecnologias:
niquel-hidretos metdlicos (veiculos hibridos), ido-litio (veiculos hibridos, hibridos plug-in e
elétricos) e sédio (veiculos hibridos plug-in e elétricos). Além destas também a tecnologia niquel-

cadmio foi utilizada em veiculos mais antigos, podendo surgir agora na forma de residuos.

2.1. Baterias de niquel-cadmio (NiCd)

As baterias de NiCd (Figura 1) apresentam na sua composi¢do diversos materiais, de onde se
destacam os metais niquel, cadmio, ferro e potassio, bem como o plastico (Tabela 1). Esta
tecnologia utiliza como materiais ativos o hidréxido de niquel no elétrodo positivo e o hidroxido

de cddmio no elétrodo negativo, e uma solucdo de hidréxido de potdssio como eletrélito.

Figura 1: Bateria NiCd

Este tipo de baterias é utilizado em diversas aplicagdes mais exigentes do ponto de vista elétrico
e mecanico, nomeadamente como fonte de energia de reserva. Embora exista, a aplicacdo de
baterias de NiCd em veiculos elétricos ou hibridos nunca teve grande expressao devido a
concorréncia de baterias com maior densidade energética, como as de niquel-hidretos metalicos
(NiMH) e de ido-litio (Li-ion). Essa utilizacdo foi, entretanto, proibida por motivos ambientais
(com excegdo das utilizadas como componentes sobressalentes, para substituicdo de baterias

usadas em veiculos elétricos comercializados até 31 de dezembro de 2008).



Tabela 1: Composicdo das células de baterias NiCd*

Atualmente, encontram-se sobretudo como fonte de energia de reserva em sistemas

eletrénicos de aeronaves e comboios.

2.2. Baterias de niquel-hidretos metalicos (NiMH)

As baterias de NiMH sdo muito semelhantes as de NiCd, sendo a principal diferenca a utilizagdo
de hidrogénio absorvido em uma liga, na forma de hidreto metdlico, como material ativo no
elétrodo negativo, em vez de cddmio. Apresentam também na sua composicdo diversos metais
(ferro, niquel, cobalto, manganés e aluminio) e diversos metais de terras raras (MTR), bem como
o plastico, tendo como vantagem ambiental face as baterias de chumbo e NiCd o facto de nao

conterem metais toxicos como o cadmio (Tabela 2).

Tabela 2: Composicdo das células de baterias NiMH*

! Valorcar “Guia de Gestdo de Bateias e Acumuladores 2019”



As baterias de NiMH foram utilizadas nos primeiros veiculos hibridos (que combinam motores
elétricos e de combustdo interna num Unico sistema de propulsdo) que apareceram no mercado,
mas tém sido progressivamente substituidas pelas baterias de ido-litio, devido a maior
capacidade especifica e densidade de energia e também ao fator peso. As baterias de NiMH
ainda se encontram em pequenas viaturas e em aplicagcdes de armazenamento estacionario, em
transportes (comboios, aeronaves), ferramentas e outros utensilios elétricos, devido a sua

superior capacidade de reserva e durabilidade.

2.3. Baterias de sodio (Na)

Estas baterias sdo comercializadas desde meados da década de 1990, sobretudo para autocarros
e camiles elétricos e hibridos, estando em expansdo neste mercado devido a sua alta energia
especifica, baixo peso, longo periodo de vida util e imunidade face a temperatura ambiente. Sao
constituidas essencialmente por niquel, ferro, sal e ceramica, sendo o cdtodo em niquel e sal

comum (NaCl) e o eletrdlito em tetracloroaluminato de sddio (NaAlCl,).

2.4. Baterias de ido-litio (Li-ion)

A baterias de litio (Figura 2) sdo a tecnologia de armazenagem de energia elétrica mais utilizada
para a tracdo em veiculos elétricos ou hibridos, sobretudo por apresentarem elevado
desempenho elétrico (armazenam o dobro da energia que uma bateria de NiMH e o triplo que
uma bateria de NiCd), ndo terem efeito memoaria (ndo viciam, ou seja, ndo € preciso carregar a
bateria até ao total da capacidade e descarregar até ao minimo, ao contrario da bateria de NiCd)

e permitirem um longo periodo de vida util (cerca de 8 anos) sem manutencao.

Figura 2: Bateria ido-Li
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As baterias utilizadas nos veiculos ligeiros pesam entre os 200 e os 600 kg, sendo principalmente
constituidas pelas células, que podem representar mais de 65% do peso. O cdtodo destas é um
oxido metalico com litio (p. ex. LiMn;04, LiFePO4, LIMO,, M=Ni, Co, Mn, Al), o anodo é de grafite
e o eletrdlito é um sal de litio (p. ex. LiPF¢) dissolvido em carbonatos organicos (Tabela 3). Estes
componentes incorporam materiais como o litio, cobalto, grafite, manganés, niquel, ferro e

cobre, o que os torna bastante interessantes do ponto de vista da reciclagem.

Tabela 3: Composicdo das células de baterias ido-litio?

Aluminio 3-26
Grafite (Anodo) 28-41
Oxido metalico com Li
(Cétodo) 30-51
Eletrélito organico 2-8
Separac'ior’d‘e fibra 5-10
polimérica

No projeto promovido pela Valorcar foram realizados ensaios de desativagdo e
desmantelamento de baterias de litio de veiculos elétricos e hibridos. As condi¢des de seguranca

necessarias e procedimentos desenvolvidos sdo apresentados no presente guia.

2 Estudo para definicdo de Estratégia para o tratamento de baterias de ides de litio na Rede Valorcar “Relatério 2 — Processamento
fisico e caracterizagdo de células de baterias de ides-litio de veiculos elétricos em fim-de-vida”
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3. Condigdes de segurancga para tratamento

O manuseamento de baterias de litio apresenta riscos de seguranca, associados a elevada
tensdo elétrica, possibilidade de ignicdo do eletrélito ou libertacdo de gases, o que requer

condigcOes de seguranca especializadas. Os principais riscos no manuseamento das baterias sdo:
Choque elétrico (alta tensdo, 300-400 V DC), que pode ser de extrema gravidade.

Curto-circuito nos terminais dos packs ou médulos, durante o desmantelamento, que
pode originar aquecimento no interior das células e consequente reagdo em cadeia

(thermal runaway), ignicdo e incéndio.

Corte, furagdo ou fragmentagdo desadequadas, originando curto-circuito e/ou expondo

o interior das células com possibilidade de libertacdo de gases ou vapores toxicos.

3.1. Formagdo de técnicos especializados

De forma a garantir que sdo seguidos todos os requisitos de seguranca necessarios ao
armazenamento e manuseamento de baterias, as opera¢des devem apenas ser executadas por

operadores especializados com a formacado adequada.
Esta formacao deve incluir pelo menos os seguintes tépicos:
Identificacdo dos componentes das baterias de litio e perigos associados;
Riscos e perigos elétricos, incluindo descricdo das acdes a tomar em caso de acidente;

CondicOes de seguranga necessarias, particularmente condi¢bes das instalagdes e

equipamentos de protegao individual;

Procedimentos de desativa¢cdo e desmantelamento de baterias, incluindo identificagdo

das ferramentas adequadas aos varios passos do processo.

Em Portugal, a empresa EVolution oferece formacdo certificada sobre veiculos elétricos e

hibridos (https://www.evolutionsbc.pt/formacao-ev/).

3.2. Instalacdes

As condi¢Oes da area de tratamento de baterias sdao fundamentais para assegurar a seguranga
dos operadores que realizam as tarefas, bem como de outros colaboradores que possam ter

acesso as instalagdes.

O tratamento de baterias deve apenas ocorrer nas dreas de tratamento delimitadas. Baterias
gue nao estdo a ser intervencionadas devem estar sempre sinalizadas com placas de aviso de

alta tensdo (Figura 3).
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Figura 3: Area de tratamento de baterias

Na Tabela 4 apresentam-se as condi¢des necessdrias da area de trabalho para tratamento de

baterias.

Tabela 4: Condigcées necessdrias da drea de trabalho para tratamento de baterias

Condigbes necessarias da area de trabalho Fotografia

Postos de trabalho em locais arejados, com area
delimitada fisicamente e sinalizada

Bancadas de trabalho em material ndo
condutor (se possivel com tapetes isolantes)

Empilhador para transporte de baterias
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Kit de ferramentas e instrumentos isolados
(multimetro, alicate amperimetro, termdmetro
infravermelhos, kit simples de ferramentas
isoladas e berbequim de impacto sem fio com 1
ou mais baterias com carga)
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Recipientes para recolha de fluidos de
refrigeragdo

Radiadores / Recipiente para descarga com
agua e sal

13



3.3. Equipamentos de Protegdo Individual

Para prevencao de acidentes é obrigatério a utilizagcdo dos equipamentos de protecao individual
(EP1) adequados as fungbes que serdao desempenhadas, identificando-se EPI prioritdrios (que
devem ser utilizados em todas as operacbes) e EPI adicionais (dependente das regras dos
Operadores) (Tabela 5).

Previamente a colocagdo dos EPI deve ser verificado o seu estado de conservac¢do, em especial,
o estado de conservacdo das luvas, assegurando que ndao apresentam qualquer dano que
invalide a capacidade de isolamento. Devem também ser removidos todos os objetos metalicos
do corpo.

Tabela 5: Equipamentos de protegdo individual prioritdrios e adicionais

Equipamentos de Protecao Individual Prioritarios Fotografia

Luvas isolantes classe 0 (1000 V)

Calgado de seguranga isolante (biqueira de ago)

Oculos de protegdo / viseiras
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Equipamentos de Protegao Individual Adicionais Fotografia

Capacetes (dependente de regras dos operadores)

Vara de salvamento ——— -
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4. Desativacao e desmantelamento

Garantidas as condicOes de seguranca da drea de trabalho e a utilizacdo dos EPI por parte dos
colaboradores podem ser iniciadas as operagbes de desativacdo e desmantelamento das

baterias. A Figura 4 ilustra a sequéncia de operacdes.

Baterias usadas

—————————————— Etapa 1:
Observagao do
estado geral da
bateria

posto de trabalho
j=———- i ———————— 1 Etapa 2: Remogdo

da tampa e acesso
2. Medigao da

aos terminais
temperatura / resisténcia

v

I
|
I
I
I
3. Medigdo da tensdo nos |
I
I
I
|
I

I 1
1 I
I |1. Colocagdo da bateria no |
I 1
I 1

terminais exteriores

¥

4. Remogao da tampa

1

! Parafusos (aluminio)* '
! Tampa (Ago zincado/aluminio)* :
| Outras pegas* |

Etapa 3:
Desativagao dos
modulos

5. Medigdo da resisténcia
e tensdo nos terminais dos|
mddulos

v

6. Desativagdo dos
mddulos

v

7. Medigdo da tensdo
(confirmagdo sem carga)

o T T, ! v Etapa 4: Separacdo
Parafusos (aluminio)* I pa &: Separac
>\ . 8. Desmontagem das de componentes e
Cabos elétricos e barras ago - .
. . S baterias materiais
Tubos refrigeragdo (Plastico /
Borracha)* . - A:
Médulos p»{ Trituragdo mecanica*

Elementos da estrutura (Ago /
Aluminio / Pléstico)*
Outras pegas*

1 1
1 1
1 1
1 1
I 1
I 1
I 1
| :
1
! BMS (PCI / pléstico / Aluminio)* |
1
' i
I 1
I 1
! |
1
| Base (Ago zincado/aluminio)* |

1

Parafusos (aluminio)* 9. Desmontagem de

1
Cabos elétricos e barras ago* I maodulos
BMS (PCl / plastico / Aluminio)* !]
Elementos da estrutura (Ago / |1 Células Trituracio mecanica*

Aluminio / Pléstico)*
Outras pegas* il

* Tratamento subsequente das fragdes recuperadas ndo é abordado neste guia

Figura 4: Sequéncia de operagdes de desativagdo e desmantelamento
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Apesar das diferentes constru¢Ges das baterias, é possivel sistematizar o procedimento nas

seguintes etapas sequenciais:

1) Observagdo do estado geral da bateria
2) Remocdo da tampa e acesso aos terminais
3) Desativacdo dos modulos

4) Separacdo de componentes e materiais.

4.1. Etapa 1-—Observacdo do estado geral das baterias

Os ensaios de desmantelamento tém inicio com o transporte das baterias para os postos de

trabalho (Figura 5). Dependendo das dimensGes e peso, na maioria dos casos é necessario a

utilizacdo de um empilhador.

Figura 5: Caixas de armazenamento e transporte de baterias de litio

Antes da separagdo de qualquer componente, é necessario avaliar as condi¢Ges exteriores da
bateria, incluindo a medi¢cdo da resisténcia entre os terminais e a tampa, e medicdo da

temperatura em locais diferentes da tampa (Tabela 6).
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Tabela 6: Operagdes da Etapa 1

Operagao Descricao Ferramentas Fotografias
1. Colocagido da As baterias (“pack”) Empilhador;
bateria no posto  encontram-se normalmente  Termdmetro
de trabalho armazenadas em caixas, que infravermelhos;
devem ser transportadas multimetro

para os postos de trabalho
preparados para as
operagdes de
desmantelamento.
Dependendo das dimensdes
e peso, na maioria dos casos
€ necessario a utilizagdo de
um empilhador para
remover a bateria da caixa,
e transportar para as
bancadas isoladas através
de cintas ligadas a pontos
no exterior da tampa e base.
Em alternativa, a colocagdo
da bateria na bancada pode
ser efetuada diretamente
dentro da caixa, que é
depois desmontada para
aceder a bateria.

E importante garantir que
antes de remover a bateria
da embalagem, sdo
asseguradas as condicGes de
seguranga necessarias ao
seu manuseamento, através
de verificagdo visual do
estado exterior, seguido
pela medicdo da
temperatura em diversos
pontos da tampa. Se
possivel, também deve ser
verificada a resisténcia entre
os terminais e a tampa, de
forma a garantir que ndo
existe curto-circuito com o
exterior da bateria.

4.2. Etapa 2 —Remogdo da tampa e acesso aos terminais

Durante esta etapa é efetuada a medicao da tensdo nos terminais exteriores da bateria de forma

a identificar se ainda tem carga (Tabela 7).

Na maioria dos casos, os terminais exteriores ndo estdo ligados aos mddulos, ndo sendo
registada tensdo, e consequentemente, procede-se com a remogao da tampa para aceder aos
terminais interiores. Convém referir que o sistema de controlo e seguranga da bateria isola-a

guando esta é removida do veiculo, pelo que é normal que a tensdo nos terminais exteriores
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seja nula, o que ndo significa que a bateria esteja descarregada, antes pelo contrario, a maioria
das baterias estd em estado de carga, mas tal sé pode ser verificado acedendo aos terminais

interiores.

Tabela 7: Operagdes da Etapa 2

Operagao Descricao Ferramentas Fotografias

2. Medicdo da Deve ser confirmado Termdmetro
temperatura / novamente o estado da infravermelhos;
resisténcia bateria, medindo a multimetro

resisténcia nos terminais
exteriores e na tampa, para
garantir que ndo existe
corrente nos locais que vdo
ser tocados.

3. Medicao da Durante a operagdo de Multimetro

tensdo verificagdo da bateria, é
também efetuada a
medi¢do da tensdo nos
terminais exteriores da
bateria de forma a
identificar se ainda tem
carga. Na maioria dos casos,
os terminais exteriores tém
corta circuitos e ficam
desligados dos médulos,
ndo sendo registada tensdo,
e consequentemente, pode
proceder-se com a remogao
da tampa para acesso aos
terminais interiores.

4. Remogdo da Em geral a remogdo da Berbequim de
tampa tampa é relativamente impacto;

simples, sendo utilizado um chaves de
berbequim de impacto e parafusos
chave de parafusos para isoladas; serra
remocdo dos parafusos que  circular;
fazem ligagdo entre a basee  martelo; cunha
a tampa. Podem existir
baterias em que esta
operagdo sera mais
complexa devido a tampa
estar rebitada ou colada a
base
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4.3. Etapa 3 — Desativagdo dos mddulos

Apds esta etapa de preparagao, procede-se com a desativacdo dos maddulos, para diminuir o
risco de ocorréncia de acidentes na etapa de separac¢do posterior. A descarga de médulos com
resisténcias é o método preferencial para todos as baterias (Figura 6). A escolha do nimero de
resisténcias e respetiva poténcia devera ser ajustada a capacidade e poténcia da bateria, pelo
que é recomendavel que o processo seja acompanhado por um técnico com formagao minima

em eletrotecnia.

Comparativamente com o método de descarga em solucdo de agua e sal, a utilizacdo de
resisténcias é um processo relativamente mais eficiente e limpo, com a vantagem de nado haver

corrosdo dos materiais e evitar a produgao de efluentes no final do processo.

Figura 6: Descarga de modulos com resisténcias

Assim a descarga em solugao de dgua e sal deve estar reservada a baterias que apresentem
danos que inviabilizem a descarga com resisténcias, nestes casos, sendo realizadas apenas o
numero minimo de operagdes necessarias para assegurar que os terminais dos mddulos ficam

em contacto com a solugdo (Figura 7).

Figura 7: Descarga de mdédulos em solugéo de dgua e sal
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Na Tabela 8 apresentam-se as condi¢des necessarias para a desativacdo dos modulos (etapa 3).

Tabela 8: Operagbes da Etapa 3

Operagao Descricdo Ferramentas Fotografias
5. Medigdo da Terminando a preparagdo Multimetro ST
resisténcia / das baterias, os terminais
tensao dos médulos ficam

acessiveis, permitindo a
medi¢do da resisténcia e da
tensdo, e proceder a etapa
de desativagdo dos
maodulos. Baterias que ja se
encontram descarregadas
podem passar diretamente
para a etapa de
desmontagem

6. Desativacao dos

madulos

Foram identificadas duas
abordagens para a
desativagdo dos modulos
com potencial de serem
implementadas nos
Operadores da Rede
Valorcar:

- A descarga de médulos
com radiadores através de
ligagdo direta aos terminais
dos maddulos é o método
preferencial para todas as
baterias.

- A descarga em solugdo de
4gua e sal deve estar
reservada a baterias que
apresentem danos que
inviabilizem a descarga com
resisténcias, nestes casos,
sendo realizadas apenas o
ndmero minimo de
operagdes necessarias para
assegurar que os terminais
dos médulos ficam em
contacto com a solugdo,
durante cerca de 24h

Normalmente, é necessaria
a remocgdo prévia de alguns

componentes da bateria, de

forma a facilitar o acesso
aos terminais

Berbequim de
impacto; chave
de parafusos
isolada; cabos
elétricos;
radiadores;
recipiente;
solugdo de
dgua e NaCl
(0,3%)
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4.4. Etapa 4 —Separagao de componentes e materiais

Por fim, podem ser separados os varios componentes da bateria até a obtencdo dos médulos, e
se possivel, de células individualmente. A etapa de separa¢do de componentes e materiais é
mais dependente do design e construcdo das baterias, que varia significativamente de modelo

para modelo de veiculos elétricos (Tabela 9).

Num modo geral, esta etapa consiste em varias operagdes sequenciais de remocado de parafusos,
e outros tipos de ligacGes (p.ex. encaixe), permitindo a separacdo de componentes, entre
outros, fusiveis, BMS, cabos elétricos, tubos de refrigeracado (especifico em sistemas que utilizam

liguidos de refrigeracdo), e outros componentes eletrdnicos.

Tabela 9: Operagdes da Etapa 4

Operagao Descricdo Ferramentas Fotografias
7. Medigdo da Confirmar que os mddulos Multimetro
tensao foram efetivamente
descarregados
8. Desmontagem Ap0s desativagado dos Berbequim de
das baterias maddulos pode ter inicio a impacto;

separagao de componentes chaves de

e materiais. Estas operagdes  parafusos
estardo dependentes da sua isoladas; serra
eficiéncia e valor econémico  circular;

dos materiais recuperados, martelo; cunha
que é varidvel entre os

diversos modelos de

baterias, mddulos e células.

Num modo geral, esta etapa
consiste em varias
operagdes sequenciais de
remocdo de parafusos, e
outros tipos de ligagdes
(p.ex. encaixe), permitindo a
separagao de componentes,
entre outros, fusiveis, BMS,
cabos elétricos, tubos de
refrigeracdo (especifico em
sistemas que utilizam
liquidos de refrigeracdo), e
outros componentes
eletroénicos.
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9. Desmontagem de  Dependendo do modelo das  Berbequim de

madulos baterias, a obtengdo das impacto;
células das baterias pode chaves de
consistir em processos de parafusos
desmantelamento isoladas; serra
relativamente mais simples,  circular;
envolvendo a remogdo de martelo; cunha

parafusos e outros
elementos da estrutura ou
quebrando a estrutura de
plastico, e processos mais
complexos, em que foi
necessario o corte de
estruturas metdlicas

4.5. Fragdes recuperadas das baterias

Ao longo das operagdes de desmantelamento sdo removidos sequencialmente diversos
componentes das baterias de litio, nomeadamente o invélucro exterior (tampa e base da
bateria), cabos elétricos e de refrigeracdo (especificos em sistemas que utilizam liquidos de
refrigeragdo), o sistema de gestdo da bateria (BMS), e os médulos ou células (nos casos em que

a desmontagem é tecnicamente e economicamente eficiente), entre outros.

Estas fracOes podem depois ser encaminhadas para destinos subsequentes, nos quais os

materiais sdo recuperados para reciclagem ou outras formas de valorizagao.

Na Tabela 10 sdo apresentados exemplos das principais fragdes recuperadas durante o processo

de tratamento das baterias.
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Tabela 10: Principais fragbes recuperadas das baterias de litio

FragGes das baterias de litio Fotografia

Base

Tampa

Barras
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FragGes das baterias de litio Fotografia

Outros elementos de estrutura

BMS
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FragGes das baterias de litio Fotografia

Cabos elétricos

Fichas

Fusiveis
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FragGes das baterias de litio Fotografia

Parafusos

Placas de circuitos impressos

Resinas
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FragGes das baterias de litio Fotografia

Tubos de refrigeragdo

Maddulos
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FragGes das baterias de litio Fotografia

Células
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Anexo. Fichas de Seguranca

[Colocar ficha de seguranca das Baterias de ides de litio apresentada no Guia de Gestdo RBA
2019]

Baterias de Nigquel-Cadmio (NiCd)

Depols de entrar em contacto com pele Lavar imedliatamente com Ggua em abundénia. Contactar o
médico.
Depols de inalado Remover da zona contaminada, inalar ar fresco, enxaguar o nariz

€ boca com agua. Contactar © médico.

Depols de entrar em contacto com os olhos Passar por agua corrente durante pelo menos 15m. Tratamento
hospitalar Imediato. Consultar oftalmologista.

Medidas de
Primeiros Socorros

Depois de ingerido Se consclente: Ingerir liquidos, como dgua e/ou lelte (preferen-
clalmente). Néio Induzir o vémito. Tratamento hospitalar Imediato.

ﬁ Agentes de extingao adequacdos PO quimico seco classe D e/ou arela.

Euw

8 :g Agentes de extingdo ndo adequados Agua.

oS

o9

o= Equipamento de protecdo e seguranca Equipamento contra incéndio e de protecdo respiratoria.

50O

3

5 Medidas adicionais Se sobreaquecida, a bateria pode exalar hidréxido de potdssio

ou hidrogénlo. Os fumos padem conter Cadmio e Niquel (perigo).

Baterias fora do Invélucro podem gerar curto-circuitos e a libertacéio de um spray/liquido de eletrélito alcanino. Este eletrolito rea-
ge com o zinco, aluminio, latGe e outros materials reativos, libertando hidrogénio.

Utilizar roupa de protecdo para efetuar a recolha do derrame.

Recolher as células para rec usande, ser ), serradura para absorver os liquides.

Medidas em caso
de Derrame

Evitar que o material derramado seja drenado para esgotos ou linhas de dgua.

Baterias de Niquel-Hidretos Metalicos (NiMH)

Remover a roupd contaminada e lavar antes de usar. Lavar
Depols de entrar em contacto com pele abundantemente d zona afetada com agud tépida durante, pelo
menos 15m. Consultar o médico

Em caso de decomposicaio térmica da bateria ou inalacao de

w
© névoa eletroquimica ou pé metdilico, deve remover-se do local e
= Depoielislnaado resplrar ar fresco. Se necessario, providenclar oxigénio. Consul-
8 tar o medico.
3
(7]

Depois de entrar em contacto com os olhos Lavar imediatamente com égua em abundéncia durante, pelo

menos, 15m. Consultar o médico.

Medidas de Primeiros

Depols de Ingerido Lavar a boca com Gigud corrente sem ingerir e contactar um
médico. Caso o particulade tenha sido ingerido e a vitima estiver
consciente, Induzir o vémito. Consultar o médico.

Agentes de extin¢do adequados + Spray de dgud e espuma.

+ Baterla aberta, placas expostas: extintor de classe D, METL-X
Agentes de extincdo ndo adequados Bateria aberta, placas expostas: agua; CO,.
Equipamento de protecdo e seguranca Oculos de protecdo, equipamentos de protecdo respiratoria,

luvas. Manter distancia segura devido d vapores toxicos.

+ Seas baterias estiverem em carregamento, desligar a energia.
Medidas adiclonals « Caso as placas da bateria tenham sido expostas, monitorizar
a drea na fase de rescaldo de modo a prevenir reacendimen-
tos. Cobrir iImediatamente os elementos expostos com dgua
de modo a prevenir @ combustdo espontanea dos materials.

Medidas de Combate
a Incéndios

Batterias fora do Involucro podem gerar curto-circuitos & d libertagdo de um spray/liquido de eletrolito alcanino. Este eletrolito rea-
ge com o zinco, aluminio, latée e outros materials reativos, libertando hidrogénio.

Utilizar roupa de protecéo para efetuar a recolha de derrame.

Recolher as células para d reciclagem, usando, se hecessdrio, serradura para absorver os liquidos.

Medidas em caso
de Derrame

Evitar que o material derramado seja drenado para esgotos ou linhas de agua.
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Medidas de Combate Medidas de
aIncéndios Primeiros Socorros

Medidas em caso
de Derrame

Depols de entrar em contacto com pele

Depois de inalado

Depols de entrar em contacto com os olhos

Depois de Ingerido

Agentes de extingtio adequados

Agentes de extinctio nao adequados

Equipamento de protecdio e seguranca

Medidas adicionais

Baterias de ides de Litio (Li-on)

Lavar a drea afetada com sabdo e dgud corrente, durante pelo
menos 15m. Contactar um médico.

Sair da érea exposta aos fumos e procurar conselho médico.
Lavar os olhos com égua durante 15m e contactar um medico.

Beber leite/tigua e Induzir o vémito. Consultar um médico.

Agua, gdis carbénico, Azoto, extintor de fogos quimicos: pé e
espuma.

Oculos de protecdio, equipamentos de protecdo respiratéria e
mascara, luvas.

Remover as baterias da zona de foge. Acima dos 120°C a bateria
pode derreter e acima dos 160°C pode explodir.

Remover o material derramado utilizando equipamento de protecéo (6culos e luvas).

Tentar naio inalar o gas emitido pelo derrame ou tocar diretamente no material derramado.

Evitar que o material derramado seja drenado para esgotos ou linhas de dgua.

Os solidos séo colocados num contentor/embalagem adequado para o efelto e os liquidos podem ser removidos utilizando um

pano limpo & seco.
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ANEXO — IX — PROCESSAMENTO FISICO E CARATERIZACAO DE
CELULAS DE BATERIAS DE IOES-LITIO DE VEICULOS ELETRICOS
EM FIM DE VIDA

[Ver paginas seguintes]
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1. Introducao

Este relatério € o segundo entregavel do contrato com a Valocar e corresponde aos trabalhos
realizados na Atividade 2 — Processamento fisico das células das baterias.

Descrevem-se os trabalhos laboratoriais realizados visando os seguintes objetivos:

e Processamento fisico por desmantelamento das células de ides-Li, na sequéncia e em
complemento dos trabalhos anteriores de desmantelamento de packs de baterias de
veiculos elétricos, realizados nos operadores industriais;

e Caracterizacdao dos principais componentes das células de ides-Li e respetivo balanco
massico;

e Teste da operagdo de fragmentacdo das placas dos elétrodos em moinho laboratorial.

O relatério inclui ainda, um levantamento sumario dos equipamentos de fragmentacao
potencialmente utilizaveis no processamento das baterias em fim de vida.

2. Revisao dos equipamentos e tecnologias de fragmentacao

O estudo de um processo de reciclagem, deve ser efetuado considerando tanto as matérias-
primas utilizadas (residuos e produtos em fim de vida) como os materiais finais que se pretendem
obter, pelo que é fundamental selecionar a melhor rota processual.

Considerando que os produtos em fim de vida sdo normalmente multicomponentes e cada vez
mais heterogéneos do ponto de vista de agregacdo dos diferentes materiais, a fragmentacao, ou
reducao do tamanho, é uma operacao essencial para que o material que se pretende obter, possa
ser individualizado do material indesejado, utilizando posteriormente processos de separacao
eficientes.

A fragmentacdo envolve a quebra ou fratura de particulas, de acordo com varios mecanismos,
pelo que as caracteristicas do material, importantes para a fratura devem ser identificadas, para
compreender os principios subjacentes aos processos de reducdo de tamanho. Na fragmentacao
sao utilizadas forcas de tragdo, compressao, abrasdo, corte ou cisalhamento. A aplicagdo mais
eficiente de forca a um material para reduzir o seu tamanho é aquela que provoque o minimo
gasto de energia de trabalho.

Existem diferentes tipos de equipamentos os quais sdo utilizados de acordo com as propriedades
fisicas da matéria-prima: moinho de martelos (hammermills), moinhos de disco, etc... Os processos
comerciais de fragmentacdo usam as seguintes técnicas de aplicagdo de forcas: 1. compressao
lenta; 2. compressao ou impacto rapido e 3. abrasdo. Dependendo do tipo de forcas aplicadas a
distribuicdo final do tamanho das particulas € diferente.

O moinho de martelos é o equipamento de fragmentacao mais utilizado para recuperagdo de
recursos. E constituido por eixos de rotor Unicos ou multiplos com martelos acoplados, os quais
podem ser rigidos ou flexiveis. Além disso, podem também ser horizontais ou verticais. No
moinho de martelos horizontal o rotor é suportado em cada extremidade por rolamentos, e a
matéria-prima € alimentada por gravidade ou por tela transportadora. O tamanho final do
produto fragmentado é determinado pela grelha de descarga. O moinho de martelos vertical



possui um eixo vertical, onde o material cai por gravidade pelas laterais do tambor, cuja folga vai
diminuindo.

Todos os equipamentos de fragmentagdo, especialmente os que utilizam forcas de impacto
(compressdo rapida), estdo sujeitos a forte abrasdo e requerem manutencao regular. Tanto o
desgaste do equipamento como o consumo de energia podem ser reduzidos removendo os
materiais finos, predominantemente vidro e rolamentos de esferas de agco endurecido, efetuando
antes da fragmentagdo uma operagdo de crivagem.

Quando os produtos a reciclar sao baterias usadas, especialmente de ido-litio, a operacao de
fragmentacao é uma tarefa mais dificil, pois se o fragmentador nao for o adequado podem ocorrer
incéndios, devido a sua composicao quimica. Existem empresas especializadas em engenharia de
maquinas e instalagdes, por exemplo, a ERDWICH, a BHS-Sonthofen, a BCA Industries etc., que
criaram solucdes inovadoras e eficientes.

A ERDWICH tem fragmentadores de eixo Unico (Figura 1), duplo e triplo (Figura 2), que permitem
processar qualquer tipo de célula e modulo, e quando integrados com outras operacdes de
separacdo permite obter como produtos finais o aluminio, concentrados de cobre de elevada
pureza e massa negra pura, que contém compostos de litio, manganés, cobalto ou niquel,
dependendo do tipo de bateria. Na Figura 1 pode ver-se também o rotor constituido por varios
anéis que contem garras para corte do material.

Single-Shaft Shredder

Figura 1. a) Fragmentador de eixo unico da Erdwich; b) rotor com as
garras (imagens da ref [1]).

Two-Shaft Shredder

Three-Shaft Shredder

Figura 2. Fragmentadores Erdwich: a) de duplo eixo; b) de triplo eixo
(imagens da ref [1]).

A BHS-Sonthofen desenvolveu um processo inovador para evitar o perigo da inflamabilidade. As
baterias sdo descarregadas, e fragmentadas sob uma atmosfera protetora usando uma ou duas
maquinas de fragmentacdo. O primeiro processo, a pré-trituracdo é feita com uma tesoura
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rotativa BHS do tipo VR (Figura 3). Este fragmentador de eixo duplo e laminas interligadas, de
baixa velocidade esmaga e corta packs de baterias e médulos volumosos de forma confiavel.

VR
Rotary Shear

Figura 3. Tesoura rotativa BHS do tipo VR (imagens da ref [2]).

Na segunda etapa de fragmentacao, as células ou a fragdo pré-triturada sdo alimentadas a um
fragmentador universal do tipo NGU, de eixo unico, (Figura 4). Quando o material de alimentacao
atingiu o tamanho desejado, as pecas caem através de crivos (b) colocados na base do triturador
universal (NGU). A fragmentacdo em dois estagios usando a integracdo de dois equipamentos
permite uma maior versatilidade no tipo de alimentagdo ao processo (Figura 5).

Figura 4. a) Fragmentador primario, de eixo Unico série NGU; b) Crivo de
descarga (imagens da ref [2]).

Packs (baterlas

industriais)
Tesoura rotativa
(rotary shear)

Células e baterias
ortdteis —

P Triturador .

Material fragmentado

para processamento

fisico-quimico

_—>

Figura 5. Fragmentacao em dois estagios aplicada as baterias.



As baterias fragmentadas sdo entdo aquecidas em lotes horizontais ou secadores continuos do
tipo AVA HTC-T e AVA HTK-T para evaporar os componentes do eletrolito para posterior
recuperacao numa unidade de condensacao (Figura 6).

Superheated steam dryer AVA HTC-T |

Figura 6 -Secador horizontal continuo do tipo AVA HTC-T (imagens da ref [2]).

O secador horizontal do tipo AVA HTC-T é utilizado para secar os produtos intermédios humidos
com agua e / ou solvente antes que o processamento, a distribuicdo ou o descarte sejam
efetuados. A secagem é frequentemente realizada em duas etapas: um método mecanico a
montante, menos intensivo em energia para eliminar a humidade principal (por exemplo, filtro) e
a secagem final térmica subsequente. Os secadores horizontais BHS AVA HTC-T e HTK-T
apresentam como vantagens, tempos de secagem curtos em lote e modo continuo, assim como
temperatura e humidade do produto uniforme. O produto alimentado na maquina entra em
contato direto com os elementos de secagem aquecidos (tambor, cabecotes e / ou eixo e pas) e
€ continuamente deslocado pelo agitador rotativo.

O processamento mecanico a seco é usado para que os componentes sélidos fiquem
completamente livres de eletrolitos. A massa negra pode ser recuperada assim que a triagem
inicial for realizada, sendo os materiais leves e pesados entdo crivados e separados. Os restantes
compostos sdo enviados para uma segunda fase de fragmentagdo e, em seguida, sdo alimentados
num sistema de triagem mecanica a seco. A massa negra, o concentrado de cobre para fundicao
e o0 aluminio concentrado sdo recuperados como produtos finais.

A BCA Industries, com sede em Wisconsin, fabricante de equipamentos de fragmentacdo e
reciclagem industrial, recomenda fragmentadores de eixo duplo com um sistema de facas,
referindo que este sistema pode reduzir os problemas de inflamabilidade.

Embora as baterias de ido-litio sejam usadas ha muitos anos, a reciclagem destrutiva nao foi
realizada a qualquer escala, devido a natureza explosiva dos materiais. Quando se coloca um pack
num fragmentador de alto torque em qualquer velocidade moderada, ocorrem problemas de
incéndios, explosdes e fuga térmica muito rapidamente, e gases atmosféricos que precisam ser
contidos. A libertacao de calor faz com que outras células ou baterias libertem rapidamente mais
calor e gases de compostos organicos volateis (COV) num ciclo perigoso e rapido.



Tem havido nos ultimos anos um impulso gigante da indUstria, incluindo a automobilistica, para
tentar reciclar este tipo de baterias e recuperar os materiais reciclaveis valiosos com seguranca.
Um dos métodos utilizados é colocar o material fragmentado sobre uma tela, recuperando o
material de tamanho menor, e reintroduzindo o material de maior granulometria no fragmentador
repetidamente até atingir o tamanho desejado. Contudo, o material humido da bateria pode
obstruir ou “cegar” a tela transportadora ao ponto de deixar de funcionar, o que retarda
significativamente o processo, enquanto aumenta o tempo e os custos de manutencgao.

Outra alternativa para as baterias de ido-litio € usar uma série de fragmentadores para reduzir
progressivamente o tamanho do material, e em seguida, granuladores para atingir o tamanho
desejado, inferior a 3/8 de polegada, adequado para processamento posterior.

Em vez de usar muitos fragmentadores para reduzir progressivamente o tamanho da sucata da
bateria, a nova tecnologia de "facas" do fragmentador pode cortar uniformemente em qualquer
tamanho numa Unica passagem e ndo permitir que baterias menores "escorreguem" pela camara
de corte, o que reduz o refugo da bateria a uma proporcdo recuperavel muito rapidamente, ao
mesmo tempo que contem o escape térmico e os incéndios com uma solucdo refrigerante. Esta
metodologia exige muito menos processamento, uso de energia, mao de obra e manutengao.

Esta tecnologia de facas Triplus, patenteada pela BCA (Figura 7) usa um design de faca de mesa
num fragmentador de eixo duplo para cortar a largura do material em qualquer tamanho numa
Unica passagem, sem a necessidade de uma tela. O tamanho do produto final é baseado no
tamanho e na geometria das facas rotativas e fixas, bem como nas suas distancias de folga. Um
fragmentador que usa esta tecnologia pode produzir mais de 85% de material com tamanho
correto numa passagem com menos de 10% de material grosseiro. Se as baterias forem muito
grandes ou com componentes de metal duro, como carcagas ou hastes de metal, utiliza-se
primeiro um fragmentador primario. Com esta tecnologia, podem fragmentar-se, ao tamanho
adequado para processamento posterior, cerca de duas a trés toneladas de baterias por hora.

Em vez da secagem por calor, muito usada no processamento de materiais hiumidos de baterias,
foram também desenvolvidas solu¢des muito mais rapidas e com menos consumo de energia.

Figura 7. Fragmentador de baixo torque com facas especializadas (imagens da ref [3]).



3. Metodologia Experimental

Os ensaios experimentais envolveram varias células provenientes da desativacdo e
desmantelamento de packs de baterias de ides-Li de veiculos elétricos, realizados nos operadores
industriais. Analisaram-se células de tipologias de bolsa e prismaticas.

3.1 Desativacao e desmantelamento

Antes do desmantelamento das células, foi verificado o seu estado de carga, e caso a tensao fosse
superior a 1V, procedeu-se ao complemento da descarga por ligagdo a uma pequena lampada.
As células de bolsa (a maioria das analisadas) tém um involucro constituido por aluminio laminado
num envelope plastico. Sendo muito maleavel, pode ser facilmente aberto cortando com uma
tesoura. No caso das células prismaticas, cujo involucro é uma caixa metalica, procedeu-se ao
corte do involucro com uma serra rotativa (Figura 8). Os varios componentes foram removidos
para posterior caraterizagao.

1Corte (Prismatica)

Figura 8. Imagem das células de bolsa e prismatica, e respetivo corte.

3.2 Remocgao do eletrolito

As células desmontadas foram secas numa estufa a 80°C, durante 24 h, permitindo remover por
evaporagao o solvente do eletrolito, em condigdes seguras. O tratamento a elevada temperatura
(>150°C) pode tornar-se arriscado devido ao perigo de inflamacao.

3.3 Separacao e balanco de componentes

A partir das células desmontadas e secas, procedeu-se a separacdo dos componentes e sua
pesagem de forma a estabelecer o seu balango. Os quatro componentes principais considerados
foram os involucros, os catodos, os anodos e o separador fibroso.



3.4 Fragmentacao dos elétrodos

Nao tendo sido possivel realizar a fragmentagdo de moédulos ou células em ambiente industrial,
procedeu-se a um teste de fragmentagao laboratorial de uma amostra de elétrodos de forma a
avaliar a eficiéncia de fragmentagdo. As amostras alimentadas foram as placas de elétrodo
(completas, catodos e anodos, constituidos pelas folhas condutoras e material de elétrodo) de
dois tipos de células. As placas foram cortadas em quadrados de cerca de 8-9 cm de lado e
introduzidas num moinho de corte laboratorial (Figura 9), usando uma grelha de descarga de 6
mm. O material fragmentado foi de seqguida crivado usando uma série (V2) de crivos normalizados,
para determinar a distribuicdo granulométrica.

Figura 9. Moinho de corte utilizado na fragmentacao dos elétrodos.

4. Resultados e Discussao

4.1 Identificacao das células processadas

As células que foram processadas no laboratodrio estao identificadas na Tabela 1. Testaram-se 3
células de veiculos elétricos (BEV), 2 células de veiculos hibridos plug-in (PHEV) e 2 células de
baterias auxiliares (12 V, para ligacao da bateria de tragdo e outras fungdes auxiliares).



Tabela 1. Identificagdo das células utilizadas nos ensaios experimentais.

Especificagdes das células

Ref T'PO de Veiculo Qperac!or Dimensdes (comp x Peso da
veiculo industrial . , .
Imagem altura x profundid) célula Tipo
(mm) (ka)
Smart .
A8 BEV Ambigroup 330 x 160 1,27 Bolsa
Fortwo
Renault .
A4 BEV Zoe Ambigroup 320 x 140 0,97 Bolsa
A5 BEV KIA Ambigroup 300 x 130 0,74 Bolsa
P4 PHEV MB C350 Palmiresiduos 190 x 180 0,70 Bolsa
p7  puey  orsche Palmiresiduos 150 x 90 x 25 0,72 Prismatica
Panamera
Bateria
P9 Mitsubishi Palmiresiduos 170 x 100 x 25 1,70 Prismatica
Auxiliar
Bateria
A7 N Porsche Ambigroup 145 x 140 0,55 Bolsa
Auxiliar

4.2 Remocgao do eletrélito por evaporacao

A operacao de secagem permitiu remover a maior parte do solvente do eletrdlito, vulgarmente
constituido por um dos seguintes compostos ou suas misturas: DMC — dimetil-carbonato; DEC —
dietil-carbonato; EMC - etilmetil-carbonato. A maior perda de peso registou-se nas primeiras
horas de secagem; entre as 5 e 12 h hd uma tendéncia de estabilizacao e ao fim de 24 h considera-
se que o solvente esta totalmente evaporado. Na tabela 2 apresentam-se as perdas de peso (%)
finais observadas, que podem ser atribuidas ao teor de solvente no eletrélito das células. As
perdas de peso das varias células analisadas sdo relativamente diferentes, demonstrando que o
tipo de construcdo e de opgdes entre fabricantes € também diferente. Nos resultados obtidos ha
um detalhe que pode ser destacado. Os maiores teores de eletrélito sdo nas células do tipo
prismatico P7 e P9, parecendo assim poder haver uma relagdo entre o teor de eletrdlito e a



geometria da célula. E apenas uma observacéo, porque o nimero de células analisadas nao foi
suficiente para se retirarem conclusdes definitivas, nem isso era objetivo deste trabalho.

Tabela 2. Perdas de peso (%) das células devido a evaporacao do solvente do eletrolito, apds
aquecimento a 80°C durante 24 h.

Ref A8 A4 A5 P4 pP7 P9 A7

Perda de peso (%) 6,1 2,8 4,0 4,3 7,7 8,1 2,3

4.3 Balango de componentes das células

Apods secagem e separacao dos componentes, procedeu-se a sua pesagem o que permitiu a
realizacdo do balanco dos principais componentes das células analisadas (Figura 10). As placas
dos elétrodos constituem o principal componente das células. Nota-se uma diferenga muito clara
em duas células (P7 e P9), ambas do tipo prismatico, que apresentam uma contribui¢do muito
maior do peso dos involucros (25-29%) quando comparadas com as células do tipo bolsa (3-4%).
A razao desta diferenca deve-se as caixas de aluminio utilizadas nos involucros das células
prismaticas, muito mais pesadas do que o aluminio laminado utilizado nas células de bolsa. O
peso dos catodos varia entre 32-53% e os anodos entre 30-42%. No total, catodos e anodos
representam 63-92% das células. O separador fibroso tem uma contribuicdo de 5-11%.

Os catodos sdo constituidos por uma folha fina de aluminio onde é depositada uma camada do
material ativo que se mantém aderente devido ao uso de uma substancia ligante. Os principais
materiais catodicos utilizados s@o: NCM - Li(NixCoy,Mn;)O,; NCA — Li((NixCo,Al,)Oy; LFP — LiFePQa.
Os anodos sdo constituidos por uma folha fina de cobre onde é depositada uma camada de
grafite. As folhas e Al e Cu usadas nos elétrodos tém como fungdes suportar os materiais ativos e
também promover a conducao elétrica, de e para o exterior da célula.

60
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Placas do catodo Placas do anodo  Separador fibroso Invélucros

Figura 10. Distribuicdo massica dos componentes das células analisadas (base seca).



4.4 Fragmentacao dos elétrodos e distribuicao granulométrica

Na impossibilidade de realizacdo de testes de fragmentagdo num operador industrial, devido a
questdes de segurancga, decidiu realizar-se um ensaio de fragmentacdo em moinho laboratorial,
das placas de elétrodos, uma vez que estando as células descarregadas e o eletrélito evaporado,
ndo haveria especiais problemas de seguranga. Foram assim fragmentados um conjunto de placas
catddicas e anddicas no moinho de corte laboratorial, com uma grelha de descarga de 6 mm e os
resultados da distribuicdo granulométrica podem ser visualizados na Figura 11.

O processo de fragmentacao foi rapido e eficiente, sendo o tempo médio de permanéncia no
interior do moinho muito curto, cerca de 30 seg entre a introducdo de cada por¢do do material e
a descarga total do mesmo.

As curvas granulométricas apresentam uma distribuicdo aproximadamente bimodal, com os
valores mais provaveis nos calibres 0,125-0,25 mm e 2-28 mm e que correspondem
maioritariamente a material de elétrodo e folhas de suporte, respetivamente. O diametro médio
(mediana da curva cumulativa) é de dso=0,60 mm.
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Figura 11. Distribuicdo granulométrica do material dos elétrodos ap6s fragmentacdo em moinho
de corte com grelha de descarga de 6 mm; (a) Curva de distribuicdo; (b) Curva cumulativa inferior.

Por observacdo das varias fraces fragmentadas constata-se que uma parte substancial do
material do elétrodo (massa negra) continua agregado as folhas de suporte, demonstrando que
o ligante continua a desempenhar a sua fungao. O comportamento do catodo e do anodo na
fragmentacao foi substancialmente diferente. No caso do catodo foram observados fragmentos
de folha de aluminio (nas maiores dimensdes) sem material catodico, portanto com desagregacao
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eficiente, enquanto no anodo os fragmentos de folha de cobre limpos de material anédico foram
raros (Figura 12). Estes resultados parecem demonstrar que sera dificil libertar eficientemente a
massa negra das folhas de suporte sem qualquer pré-tratamento, térmico ou quimico.

Figura 12. Imagens de fragmentos de diferentes calibres obtidos na operacdo de crivagem
(imagens com ampliagdo 2x); (a) calibre 1.4 mm: fragmentos contendo mistura de folha de aluminio
livre (abundantes), folha de cobre livre (raras) agregados de folhas e elétrodos (maioria); (b) calibre 0.355
mm: particulas de material de elétrodo desagregado, fragmentos de aluminio livres e particulas mistas; (c)
calibre 0.125 mm: particulas de elétrodo desagregado e pequenos fragmentos de aluminio; (d) calibre 0.063
mm: fracdo rica em material de elétrodo.
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4.5. Avaliacdo econémica sumaria

Realiza-se uma avaliagdo econdmica sumaria do tratamento mecanico que abrange os processos
executados durante o ensaio experimental, mas projetados para uma escala industrial. Na figura
13 apresenta-se o diagrama genérico da metodologia considerada.

Células

l

1
Secagem > Eletrdlito
L

A 4

Separador fibroso
Invélucro

1
Separagdo manual >!

1

! Placas do cgtodo
| Placas do anodo
1

o o TTTTTTh v
 Aluminio !

| Cobre Fragmentacdo
| Massa negra

1

Figura 13: Diagrama genérico das etapas do tratamento mecanico

Neste contexto, a contabilizacao de custos incluiu o investimento da aquisi¢do de equipamentos
de secagem, de fragmentacao e dos equipamentos auxiliares, bem como os custos de operacao,
incluindo com recursos humanos (2 funcionarios) e consumo de eletricidade. Note-se, a venda de
componentes/materiais resultantes do tratamento ndo é contabilizada nesta fase do projeto, mas
sim em fase posterior.

No apuramento dos investimentos com a aquisicdo das maquinas, realizou-se uma consulta ao
mercado junto de fornecedores de equipamentos de referéncia (tabela 3).

Tabela 3: Carateristicas dos equipamentos industriais utilizados para o tratamento mecanico

Equipamentos Carateristicas

Fragmentador Erdwich Three-Shaft-Shredder Erdwich
M465/3-480-2x11 kW
Numero do equipamento: 1999

Tamanho de corte: 480 x 580 mm
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Equipamentos

Carateristicas

Poténcia: 2 x T1kW = 22 KW
Volume: 488 x 530 x 585 mm
Largura das laminas: 30 mm
Capacidade de tratamento: 5 t/h

Custo de aquisicao: 100.000€ (apurado com base em preco
de equipamento usado obtido de Website Erdwich [5])

Secador horizontal continuo do tipo AVA

HTC-T

Superheated steam dryer AVA HTC-T
BHS Sonthofen Process Technology
Tecnologia: Horizontal Dryer
Batch/Continuo: Continuo

Outras carateristicas: Horizontal
Volume: 15.000L (15 m3)

Capacidade de tratamento: 15 m3/h (= 60 t/h de células com
densidade de 4 t/m3)

Custo de aquisicao: 1.000.000 € (obtido por consulta ao
fornecedor BHS Area Sales Manager [6])

Conhecido o preco de aquisicdo dos equipamentos, calculou-se o custo médio anual para as

quantidades de células de baterias a tratar estimadas em cerca de 10 mil toneladas por ano.

A tabela seguinte apresenta os custos de investimento (CAPEX), considerando-se a capacidade de

tratamento anual no apuramento do valor especifico por tonelada.

Tabela 4: Custos CAPEX do tratamento mecanico (projecdo a escala industrial)

H o
Preco de Tempo de Capaad.ade Quantidade . N'. Investimento CAPEX | CAPEX
. s o .. | [t/ano/unidade] maquinas anual | anual
Equipamentos aquisicao | amortizacao [*] a tratar necessarias - CAPEX [€/ano] or t
[€/unidade] [anos] [t/ano] (un) [€/unidade] ‘[)€ 11
Fragmentador Erdwich 100.000 10.000 1 100.000 | 25.000 2,5
chzdzr Ah\;’/:'ﬁoT“g‘?'Tcom'”uo 1.000.000 120.000 1 1000000 | 22990 259
P 4 10.000
Equipamentos auxiliares 125.000
(tapetes rolantes, motores, 500.000 - 1 500.000 12,5
sistema de extracao, etc.)
Total | 1.600.000 - - - - 1.600.000 | 400.000 | 40,0

[*] Nota: considerando 1 turno de 8 horas, 11 meses e 22 dias/més

Na tabela 5 apresenta-se os custos operacionais (OPEX) para o tratamento projetado a escala
industrial. Na determinacao dos custos de energia [7] foi determinado o consumo anual de
eletricidade dos equipamentos.
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Tabela 5: Custos OPEX do tratamento mecanico (proje¢do a escala industrial)

Preco de Quantidade a Consumo de OPEX anual OPEX
uso do tratar [t/ano] energia para [€/ano]
Recursos anual por t
recurso tratar (kWh/ano) [€/4]
[€/unidade]
Consumo de eletricidade na fragmentacéo (2 42592 0,6
méagquinas) ’
Consumo de eletricidade na secagem (1 0,14 €/kWh 58
maquina) (por limitacdo na informacédo 10.000 425.920 94.644
disponivel, estimou-se igual a 10 vezes o '
consumo da fragmentac&o)
Recursos humanos (2 funcionarios)[*] 7,88 €/h - 3,1
Total 9,5

[*INota: Recursos humanos referem-se a operadores das maquinas (secador e fragmentador); ndo foram

contabilizados os custos com a separacao manual de componentes adotada no procedimento experimental

em laboratdrio, por se admitir que a projecao a escala industrial deve considerar equipamentos mecanicos

avancados

Na tabela seguinte sistematiza-se os custos totais anuais de tratamento mecanico. Admite-se que

os valores apurados estejam subvalorizados, nomeadamente devido a incerteza associada com a

passagem da escala laboratorial para a escala industrial. Posteriormente, no Relatorio 3 sera

avaliada com mais profundidade esta passagem para a escala industrial, de modo a apurar com

maior precisao os respetivos custos.

Tabela 6: Custo anual do tratamento mecanico (projecao a escala industrial)

Custos do tratamento mecanico (projecao a escala industrial) | Custos [€/t]
CAPEX 40,0
OPEX 9,5
Total 49,5
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5. Conclusoes

Da revisao bibliografica realizada sobre a fragmentagdo de baterias, concluiu-se que podem ser
utilizados fragmentadores de varias classes, como moinhos de martelos ou moinhos de corte.
Recentemente varios fragmentadores baseados em corte, de velocidade lenta (rotary shean, de

eixo duplo ou triplo, tem sido propostos como etapa inicial do processo, podendo seguir-se um

segundo estagio de fragmentagdo com fragmentador universal para promover a reducgdo de
calibre e a libertacdo de materiais. A utilizagdo de atmosferas inertes é recomendada, caso haja
aquecimento no processo, evitando o perigo de ignigdo do eletrdlito.

Dos resultados laboratoriais de caracterizacdo de células, expressos neste relatério, podem

destacar-se as seguintes conclusdes:

O solvente do eletrélito das células determinado por perda de peso num processo de
evaporacgao representa cerca de 2-8% do peso das baterias;

As placas dos elétrodos sdo os principais componentes das células, representando 63-92%
do seu peso total;

Os catodos sdo em geral mais pesados que os anodos. Os primeiros contribuem com cerca
de 32-53% do peso das células, enquanto os anodos 30-42%;

Os involucros, constituidos por caixas de aluminio (nas células prismaticas) ou folha de
aluminio laminado (nas células de bolsa) tém contribui¢cdes para o peso das células de 25-
29% e 3-4%, respetivamente, sendo assim um fator diferenciador do tipo de células;

O separador de fibra polimérica tem uma contribuicao de 5-11% do peso das células;

A fragmentacdo dos elétrodos em moinho de corte foi eficiente, resultando num material
fragmentado com diametro médio caracteristico de 0,60 mm;

As fragOes grosseiras sao mais ricas em material das folhas condutoras (Al e Cu) enquanto
as fragdes finas contém essencialmente a massa negra. Contudo, a libertacdo dos pds da
massa negra nao foi muito eficiente, observando-se muito claramente particulas com
material agregado as folhas, mais evidente no caso do anodo.
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ANEXO: Resultados do balanco material das células

Valores em gramas.

Ref das Células

Componente

A8 A4 A5 P4 P7 P9 A7
Placas do catodo 538 494 337 325 238 513 281
Placas do anodo 483 369 302 255 203 473 210
Separador fibroso 132 45 46 64 56 129 28
Invélucros 39 29 28 23 166 449 23
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ANEXO X — ANALISE BIBLIOGRAFICA E RESULTADOS OBTIDOS NA
RECUPERACAO DOS METAIS CONSTITUINTES DA MASSA NEGRA

[Ver paginas seguintes]
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1. Introducdo

Este relatorio é o terceiro entregavel do contrato com a Valocar e corresponde aos trabalhos
realizados na Atividade 3-Processamento quimico da massa negra para recuperacao dos metais
constituintes.

Descrevem-se os trabalhos laboratoriais realizados visando os seguintes objetivos:
Caracterizacdo quimica da massa negra, para quantificacdo dos metais constituintes;
Realizagdo de ensaios a escala laboratorial (de forma indicativa, prevé-se
aproximadamente 6 ensaios de lixiviagdo em diferentes condi¢des e produgdo de
precipitados mistos de cobalto-niquel- manganés, e avaliar a possibilidade de obter um
precipitado de carbonato de litio);

Balango técnico, massico e econémico.

O relatério inclui ainda, um levantamento sumario de tecnologias hidrometallirgicas de
solubilizacao dos metais constituintes da massa negra e producao de precipitados

2. Revisdao sumaria das tecnologias hidrometalulrgicas

Areciclagem de baterias de ides-litio (LIBs), por razGes econdmicas, tem-se focado principalmente
na recuperacao de metais valiosos e criticos de materiais catodicos (Li, Ni e Co) [1]. No entanto, a
medida que o teor de cobalto nas baterias tem vindo a diminuir, e a Diretiva de Baterias da UE
definiu uma recuperacao dos materiais superior a 50%, o interesse na recuperacao de materiais
adicionais aumentou, tendo a investigagdo na reciclagem de materiais anodicos e dos eletrolitos
crescido nos ultimos anos [2].

Dada a complexidade das LIBs existem varias rotas para a sua reciclagem. Os processos podem
ser combinados de diferentes maneiras, com base no material disponivel (quantidade e
caracteristicas) e nos materiais que podem ser recuperados (valor econémico).

Os processos de reciclagem de LIBs podem ser divididos em 3 etapas: 1) pré-tratamento, onde as
LIBs sdo descartadas e submetidas a desmantelamento manual ou separacdo mecanica,
aumentando a eficiéncia dos processos de reciclagem [2]; 2) extragdo de metais (processos
pirometalldrgicos e hidrometallrgicos), a etapa mais importante pois facilita a subsequente
separagao e recuperacao dos componentes metalicos e, finalmente, 3) purificacdo do produto,
em que os sais metalicos do lixiviado podem ser recuperados individualmente (por extragdo com
solvente, precipitacdo quimica etc.), ou usados para preparar um material precursor ajustando a
composicdo da solugdo de lixiviagdo, o que permite que o material catddico seja entdo
regenerado (por co-precipitacao e sol-gel).

Na Figura 1 apresenta-se um fluxograma das principais etapas e fluxos no tratamento das LIBs

[2].
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Figura 1. Fluxograma das principais etapas e fluxos no tratamento das LIBs -
Reproduzido de [2]

2.1 Etapas de tratamento de LIBs

2.1.1 Pré-tratamento

Descarga

Nao se pode garantir que todas as baterias que vao para reciclagem estejam totalmente
descarregadas, pelo que esta etapa é fundamental para melhorar a seguranca a jusante.
Desmonta-las sem descarga prévia pode originar curto-circuitos, provocando incéndios ou a
explosdo das células da bateria, devido a acumulacdo de gases libertados no seu interior se a
temperatura aumentar muito, devido a carga que ainda retém.

Os métodos de reciclagem que apresentam uma etapa pirometallrgica inicial ndo requerem a
descarga prévia das baterias, ao contrario dos métodos mecanicos e hidro/biometalurgicos, que
implicam uma descarga em ambiente controlado [3].

Existem alguns métodos para realizar a descarga da bateria, tais como: curto-circuito controlado
com resisténcias 6hmicas; pré-tratamentos térmicos; ou processos de descarga eletroquimica [4].
O primeiro método é trabalhoso e pouco rentavel economicamente, pois ndo é um processo de
descarga em massa que possa funcionar com baterias de diferentes fabricantes. Por isso, os outros
dois métodos sdo mais apelativos e realizados com maior frequéncia na industria [4, 5].



O tratamento térmico é feito a uma temperatura maxima de 300°C, originando a formacao de gas
que abre as células da bateria, a evaporacao dos solventes, inativando as baterias [5]. A descarga
eletroquimica ocorre submergindo as baterias em solucdes salinas, onde o efeito combinado de
curto-circuito e eletrélise drena a carga da bateria. Um sal comumente usado é o NaCl, mas ha
riscos de formacao de cloro gasoso, podendo também ser usados outros sais, tais como, NaSQs,,
FeSO4 e ZnSO.. Este processo apresenta como problemas a corrosao eletroquimica, que destroi
o involucro exterior da bateria levando a poluicdo do liquido de descarga, e ao aumento do
consumo de energia do processo de reciclagem, pois a energia armazenada nas baterias ndo é
utilizada, produzindo calor que necessita de refrigeracdo adicional [1].

Existem outras abordagens para desativar as baterias que ndo envolvem descarga, tais como
congelar as LIBs com azoto liquido antes da fragmentacao, ou processa-las em atmosferas inertes,
seja usando vacuo ou gases como Ar e CO,. Estas abordagens, sdo dispendiosas, e podem ndo
eliminar todo o risco de explosdo e ignicao [4].

Desmantelamento

O "pack” de bateria é desmontado manualmente em mddulos e estes em células, removendo
todos os parafusos, cabos e invélucro exterior. Por vezes, é usada uma serra para abrir a caixa
exterior e remover os componentes internos. As células prismaticas e em bolsa possuem elétrodos
planares que sdo faceis de desmontar, enquanto as células cilindricas estdo firmemente enroladas,
apresentando desafios a desmontagem manual [6, 7]. Na maior parte dos casos a desmontagem
manual das baterias ndo é uma opc¢ao a ser considerada, por causa da ineficiéncia econémica e
do perigo para a saude dos trabalhadores. Portanto, a fragmentagdo mecanica é o método
preferido para libertar todos os componentes da bateria. A fragmentacao pode ser feita por via
seca ou humida [1].

Separacao

Como os processos de reciclagem se concentram principalmente na recuperagdao de materiais
catddicos, estes devem ser totalmente separados antes de iniciar os processos metalurgicos. O
processo de libertagdo pode ser potencializado se os ligantes organicos (geralmente PVDF e
PTFE), que fazem adesdao do material catédico a folha do elétrodo, forem removidos. Existem
varios métodos, tais como: dissolugdo por solvente; dissolucdo por hidréxido de sédio; separacao
assistida por ultra-som; tratamento térmico; e métodos mecanicos [7].

Dissolucdo por solvente

O composto para dissolver o PVDF é geralmente o NMP (N-metilpirrolidona), usando uma solucao
aquecida (<100°C). O DMF (dimetilformamida) também apresenta bons resultados de dissolucao.
Para dissolver os ligantes de PTFE, também se pode usar TFA (trifluoroacetato) a 40°C. No entanto,
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estes solventes além de serem caros e com um certo grau de toxicidade, apresentam alguns
problemas ambientais e de saude publica [7].

Dissolucédo por NaOH

Outra maneira de separar a folha do material catédico é dissolvendo a folha do elétrodo [1], pois
devido a propriedade anfotérica do aluminio, pode usar-se uma solucdo de NaOH para a
dissolu¢do da folha de aluminio, libertando os materiais catddicos, com uma eficiéncia de
dissolucdo de aproximadamente 98%. Apesar de simples e eficiente, este método origina
efluentes alcalinos nocivos ao meio ambiente, e o aluminio é mais dificil de recuperar porque nao
esta na forma metalica (tanto a camada passivadora como a folha de aluminio transformaram-se
em compostos idnicos precisando de processamento adicional para ser recuperado) [7].

Separacao assistida por ultra-som

Este processo introduz um componente extra de agitagdo mecanica, sendo normalmente usado
para auxiliar os processos de dissolucdo por solventes. O tratamento ultrassénico provoca
cavitacdo que ajuda a destruir os materiais insolUveis e a dispersa-los na agua, e o efeito da
agitacdo mecanica promove ainda mais a separacdo dos materiais catodicos do coletor [7].

Tratamento térmico

O ligante PVDF tem uma temperatura de decomposicao de aproximadamente 350°C, enquanto
os restantes componentes (aluminio, carbono condutor, etc.) se decompdem a volta de 600°C.
Assim, efetuar um ciclo térmico nesta gama de temperatura reduz a forca de ligagdo entre os
materiais catodicos e o coletor, facilitando a posterior separacdao dos materiais catddicos, por
exemplo, por crivagem [7].

Estdo também a ser estudadas técnicas novas tais como: pirdlise em vacuo que permite a
decomposicao do ligante e do eletrdlito a temperaturas entre 500-600°C; e tratamento térmico
com atmosfera redutora que separa os materiais catédicos do aluminio, e facilita a sua posterior
lixiviacao [7]. Os tratamentos térmicos sdo eficientes e simples, mas ddo origem a formacéo de
gases toxicos.

Métodos Mecéanicos

Apds cominuicdo, os materiais constituidos por misturas ricas em litio, plasticos e papéis de baixa
densidade, involucros magnéticos, elétrodos revestidos e pos de elétrodos, podem ser
submetidos a uma série de processos de separacao com base em propriedades fisicas como
tamanho de particula, densidade, condutividade, ferromagnetismo e hidrofobicidade [6]. Obtém-
se duas fracbes de materiais, uma fracdo fina chamada “massa negra” [6], constituida pelos



materiais dos elétrodos (6xidos metalicos e carbono), e uma fracdo de material mais grosseiro
onde se concentram os plasticos, materiais de revestimento e folhas metalicas.

Na maioria das vezes, os ligantes poliméricos retidos nos componentes da “massa negra” tém de
ser eliminados para libertar a grafite e os 6xidos metalicos dos coletores de cobre e aluminio, e 0
Ni, Co, Li, Mn, C, devido a sua adesao as folhas através de ligantes organicos podem também ser
encontrados na fragdo grosseira.

As fracGes mais grosseiras podem ser submetidas a uma separagdo magnética, onde os materiais
magnéticos como os involucros de aco sdo removidos, e seqguidamente os plasticos sdo separados
das folhas por processos de separagdo por densidade.

Em geral, os materiais catddicos tendem a ser mais hidrofilicos, enquanto os anodicos tendem a
ser mais hidrofébicos. Assim, recorrendo a separacao por flutuagdo que é uma tecnologia que
utiliza a diferenca de hidrofilicidade da superficie, podem separar-se as particulas finas (cerca de
0,045 nm) [8].

2.1.2 Extrag3o de Metais

O objetivo da segunda etapa, extracdo de metais, é recuperar metais valiosos e matérias-primas
criticas, especialmente cobalto e litio.

Os métodos de recuperacao dos metais de uma célula LIB, podem utilizar as vias hidrometalurgica,
pirometallrgica, biometalirgica ou uma combinacdo de métodos (Figura 2).
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Figura 2. Etapas de reciclagem metalurgica — Reproduzido de [8]



Pirometalurgia

No processamento pirometallrgico os éxidos metalicos sdo reduzidos num forno, formando uma
liga metalica de Co, Cu, Fe e Ni, escdria e gases [6]. O processo ocorre em duas etapas, primeiro
as baterias sdo submetidas a uma temperatura baixa (<150°C) para reduzir o risco de
rebentamento e evaporar o eletrolito, e em segundo lugar, todos os plasticos e solventes sao
queimados a uma temperatura mais elevada [8].

A liga metalica é submetida a processamento adicional para purificagdo usando processos hidro
e biometalurgicos. A escéria contém normalmente Al, Mn e Li, os quais podem ser recuperados
por outros processos hidrometallrgicos [6, 8].

A pirometalurgia € um processo bastante seguro, permite o tratamento em larga escala,
diminuindo os custos de producdo e simplificacdo da operacao, além de permitir o
processamento de células ou mddulos inteiros, e os componentes metalicos atingem rapidamente
um valor comercial mais elevado. Além disso, a queima do eletrdlito e plasticos é exotérmica
(correspondem a cerca de 40%-50% do peso da bateria), reduzindo o consumo de energia
necessaria para o processo [2].

E um processo frequentemente usado para a extracdo de metais de transicdo de elevado valor
econdmico, como Co e Ni. A viabilidade econémica diminui com a diminuicao do teor de Co no
catodo [2] .

Atualmente, as tecnologias pirometallrgicas tém sido integradas efetivamente aos processos
aquosos por algumas empresas como Umicore, Accurec, Sony, Onto e Inmetco [8].

Hidrometalurgia e Biometalurgia

Na hidrometalurgia os materiais catddicos pré-tratados sdo lixiviados com solugdes aquosas
obtendo-se uma mistura de espécies idnicas em solugao.

Podem utilizar-se diferentes agentes de lixiviacdo: 1) acidos inorganicos; 2) acidos organicos; 3)
amonia; 4) biolixiviagdo. A lixiviacao acida € usada para lixiviar metais valiosos/criticos presentes
nos materiais catddicos, aproveitando as propriedades quimicas dos metais em solugdes aquosas
para isolar e recuperar produtos comercializaveis. Este método usa acidos inorganicos (H>SOs,
HNOs, HCl), ou acidos organicos (succinico, ascorbico) como agentes de lixiviagdo, auxiliados por
agentes redutores (H.O,, NaHSO3 Na,SO3) [9, 10], podendo também utilizar-se outros acidos de
lixiviacao e agentes redutores. Na maioria dos processos, € utilizada uma mistura de H,SO4 e H,O5.
No entanto, os acidos inorganicos, além do preco elevado, também apresentam alguns riscos a
seguranca (libertagdo de gases toxicos, como Cl;, NO,, SOs), originando sérios problemas
ambientais e de saude publica se ndo forem instalados equipamentos especiais para tratamento
desses gases.



Os parametros que influenciam os rendimentos de lixiviagcdo, sdo: concentracdo de acido e de
agente redutor, tempo, temperatura da solucao, e relagdo sélido-liquido [6].

Em relagdo ao material anddico os acidos ndo dissolvem a grafite, que permanece como um
sélido, sendo recuperado por filtragdo, mas a sua qualidade pode apresentar problemas. O
material anddico das células usadas pode estar revestido com uma camada de interfase de
eletrélito solido (SEI) e a estrutura da particula pode estar degradada. Este material demonstrou
ter um bom desempenho em células recicladas, mas ndo se conhece ainda o seu desempenho
apos sucessivas etapas de reciclagem.

As reacdes mecanoquimicas sao outra variante do processamento hidrometallUrgico que merece
destaque, pois apresentam a vantagem de ser um processo simples, com menor consumo de
reagentes quimicos e condi¢des de reagdo mais fracas, diminuindo o seu efeito nefasto sobre o
ambiente.

Durante o processo de moagem, os materiais do elétrodo sdo moidos com um composto de
cloro/agente complexante, a estrutura e as propriedades fisico-quimicas dos reagentes sao
alteradas devido a energia mecanica, os quais podem ser separados das fracdes insollveis por
lavagem com agua. No entanto, o elevado consumo de energia e grande investimento em
equipamentos limitam a sua aplicacdo industrial.

Os processos hidrometallrgicos permitem a recuperacao de materiais de forma mais eficiente,
mas necessitam de operacdes de pré-processamento mecanico para libertar os elementos
valiosos contidos nas LIBs. Os produtos obtidos sdo genéricos e ndo especificos para uma
formulacao catddica particular e, portanto, podem ser usados como input para produzir uma
variedade de novos produtos. Exigem grandes quantidades de reagentes e ambientes bem
controlados para realizar todas as reagdes quimicas (diluicdo e precipitacdo) dos materiais alvo.

A diversidade de quimicas catddicas apresenta um desafio adicional, pois requerem diversas
condigcbes para obter um processo de reciclagem eficiente, e trata-los simultaneamente pode
exigir um aumento de recursos como energia e tempo, além de ter um impacto negativo na
qualidade dos componentes recuperados.

Os tratamentos hidrometallrgicos sao um processo promissor devido as elevadas taxas de
recuperacao (>90%, em comparacao com os 80% na pirometalurgia [12]) e a pureza do produto
recuperado, a qual é afetada pelas impurezas dos reagentes quimicos, pelo processo de
recuperacdo e pelos parametros do processo. Além disso, a separacao e reciclagem de
componentes metalicos tém as desvantagens de processos complexos, baixa recuperagdo de
componentes metalicos, altos custos de processamento e grave poluicdo ambiental devido aos
reagentes quimicos utilizados [13].

Embora a fragmentacdo utilizada no pré-tratamento, seja vista como um método rapido e
eficiente, a mistura de materiais de catodo e anodo nos estagios iniciais do processamento
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influencia muito o desempenho posterior. Assim, € importante criar um processo em que 0s
conjuntos de anodo e catodo sejam separados antes da separacdo mecanica, permitindo uma
maior segregacao do material.

Como trabalhar com acidos fortes aumenta os custos e a complexidade do processo, varios
estudos tém-se focado na possibilidade de substituicao por acidos organicos/biolixiviagao.

Biolixiviacao

Uma das alternativas mais promissoras aos processos hidrometallrgicos tradicionais sdo os
biometalurgicos. A biolixiviagdo usa os acidos inorganicos e organicos produzidos a partir do
metabolismo microbiano para fazer a digestdo seletiva dos &xidos metalicos do catodo,
reduzindo-os para produzir nanoparticulas metalicas [12]. A biometalurgia é um procedimento
mais amigo do ambiente, de facil operacionalidade, e de baixo custo, no entanto, as bactérias
usadas para a lixiviagdo sdo dificeis de cultivar, o tempo de lixiviagdo é longo e a eficiéncia de
lixiviacdo é baixa.

Na biolixiviagdo bacteriana, sdo frequentemente usadas células autotréficas envolvendo ferro (II),
bactérias ferroxidantes e sulfoxidantes. Ensaios experimentais, j& permitiram recuperar alguns

metais valiosos de materiais catédicos (por exemplo, LiFePOs, LiMn»20.), nomeadamente 98% de
Li de LiFePO4, 96% de Mn e 95% de Li de LiMnO: [8].

A lixiviagdo fungica que utiliza uma variedade de fungos (por exemplo, Penicillium Chrysogenum,
Aspergillus Niger), quando comparada a lixiviacdo bacteriana, tem maior capacidade de tolerar
materiais toxicos. Estudos realizados com Aspergillus Niger permitiram a recuperacao de 38% de
Ni, 45% de Co, 65% de Al, 70% de Mn, 95% de Li e 100% de Cu de LIBs [11].

A biolixiviagdo é uma tecnologia emergente para reciclagem de LIBs e pode ser potencialmente
complementar aos processos hidrometallUrgicos e pirometallrgicos atualmente usados para
extracao de metais.

O design atual das células torna a reciclagem extremamente complexa e, atualmente, nem a
hidrometalurgia nem a pirometalurgia fornecem rotas que permitam obter fluxos de material
puro que possam ser facilmente alimentados num sistema de circuito fechado para baterias.

De facto, o valor do material do catodo é maior do que o dos seus elementos constituintes, pelo
gue a recuperacao do catodo para reutilizacdo é mais rentavel do que a recuperagdo dos seus
constituintes. Em vez de usar processos de extracdo de metais, um caminho alternativo é fazer a
reciclagem direta.



Reciclagem Direta

A reciclagem direta consiste na remocdo do material do catodo ou anodo para
recondicionamento e reutilizacdo numa LIB remanufaturada, além de permitir a recuperagdo de
todos os componentes da bateria e a sua reutilizacdo apos processamento adicional, excluindo
os separadores [14].

O material do catodo ou anodo é reutilizado diretamente sem destruicdo da estrutura cristalina,
a baixo custo, com boa eficiéncia energética e ambiental devido a néo utilizar acido (usado no
processo hidrometalurgico) [2]. Este processo pode ocorrer por meio de tratamento térmico,
sinterizacao em estado solido ou método hidrotermal. Antes de poder ser colocado em baterias
novas, o teor de litio deve ser verificado e ajustado num processo de relitiagdo devido a
degradacéo durante o uso da bateria.

Para a recuperacdao do material catddico, as folhas catddicas sao tratadas com um solvente e
colocadas num banho de ultrasons para dissolver os aglutinantes, sendo a seguir tratadas com
uma solucao contendo litio para regenerar o teor de litio nos materiais catédicos [14].

Para obter a maxima eficiéncia, os processos de reciclagem direta devem ser adaptados a
formulagdes especificas, ou seja, diferentes processos para diferentes materiais, o que significa
um problema pois a quimica das LIBs tem evoluido ao longo dos anos.

O principal desafio para a reciclagem direta é isolar o material catodico. Pode utilizar-se um
solvente organico, NMP para obter os elétrodos, mas apresentam problemas persistentes de
purificacdo e toxicidade. A libertacdo de particulas de elétrodos através da decomposicao térmica
dos ligantes produz fluoreto de hidrogénio que pode danificar o elétrodo, mas também ser um
perigo para os trabalhadores.

O eletrolito deve ser separado por causa da sua volatilidade e nocividade, aumenta a seguranca
das operac¢des subsequentes, e origina beneficios econdmicos devido a recuperagdo de sais de
litio [15]. Se for usado CO, supercritico, pode recuperar-se até 90% do eletrdlito [16-18]. A
extracao com solvente como o dimetilcarbonato é outro método tipico para separar componentes
eletroliticos transferindo-os para a fase liquida, [19, 20] mas o baixo valor e a contaminagao
esperada por produtos de degradagdo tem limitado a investigacao da recuperacao eletrolitica.

Na Tabela 1 apresenta-se uma comparagdo entre todos os metodos descritos anteriormente.



Tabela 1. Comparacao entre os processos de reciclagem de LIBs — Reproduzido de [6]

Comparison of different LiB recycling methods Best - | | - Worst

Quality of Quantity of
Technology recovered recovered Waste
readiness Complexity material material generation Energy usage  Capital cost  Production cost

Pyrometallurgy
Hydrometallurgy

Direct recycling

Pyrometallurgy
Hydrometallurgy

Direct recycling

2.1.3 Purificacdo do produto

Apos lixiviagdo, os ides metalicos sdo recuperados separadamente por separagdo seletiva
(precipitacdo ou extracao com solvente), ou adicionando materiais virgens para regenerar os
materiais catoddicos (ou seus precursores) diretamente da solucdo, evitando as etapas de
separacao dos ides metalicos, que podem ser complexas. Como os ides de Co e Ni possuem
propriedades semelhantes, sdo necessarias etapas adicionais de extragdo por solvente para os
separar, dificultando o processo [6, 21]. Aos precursores co-precipitados é misturada uma fonte
de litio.

Os i0es metalicos podem ser recuperados através de uma série de reagdes de precipitagdo
controladas, variando o pH da solugdo. O litio pode ser precipitado tratando a solucao de
lixiviacdo com acido oxalico (H.C,04), carbonato de sédio (Na,COs) ou acido fosférico (HsPOu,),
formando Li»COs ou LisPO4 [15]. Outros metais como Co, Ni, Mn sao frequentemente precipitados
com NaOH e extraidos como sulfato, oxalato, hidréxido ou carbonato [8]. O método de extracao
por solvente é geralmente utilizado para extrair e separar metais de um licor de lixiviacdo pelo
uso de extratantes.

A regeneracao da formulacdo catddica € uma boa opcdo porque, embora, para a maioria das
guimicas catddicas, os constituintes da solu¢do tenham algum valor intrinseco (fazendo sentido
econdmico a sua recuperacao apos lixiviacdo), para outras quimicas, como fosfato de ferro litio
(LFP) e litio 6xido de manganés (LMO), o valor constituinte é tdo baixo que a hidrometalurgia ndo
compensa, pelo que a recuperacao direta seria uma alternativa mais econdmica [22, 23].

Pode concluir-se que os processos actuais tendem a recuperar fragdes metalicas com sucesso,
por outro lado, processos emergentes sdao mais propensos a focar-se na recuperacao de sais
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catddicos e seus precursores [3]. Nos processos emergentes, torna-se evidente a intencdo de
diminuir as perdas de materiais, bem como o objetivo de obter materiais de maior qualidade.

2.2 Processos de Reciclagem Industrial

Os processos de reciclagem de LIBs a escala industrial sdo complexos envolvendo hidro e
pirometalurgia e processamento mecanico, de modo a obter uma maior variedade de materiais.

Seguidamente apresentam-se processos industriais ja estabelecidos para a recuperacdo e
reciclagem de componentes LIB (Recupyl, Retriev, Akkuser e Umicore), assim como processos
emergentes (Accurec, Lithorec e OnTo Technology).

As tecnologias emergentes exigem um maior nimero de etapas de processamento mecanico
aliadas as etapas hidro e pirometallrgicas. Isto levanta a questdo se a sua maior complexidade
nao inviabiliza a sua aplicacdo quando comparadas a processos mais simples de recuperagao de
uma variedade limitada de produtos. Portanto, ha necessidade de equilibrar o niUmero total de
etapas, a complexidade geral do processo e a qualidade dos produtos obtidos. Normalmente,
processos mais complexos tendem a exigir maiores quantidades de energia e entrada de
reagentes quimicos associados a uma maior possibilidade de falha.

2.2.1 Processos Industriais

Processo Umicore

A Umicore € uma empresa localizada na Bélgica especializada na recuperagdo de Co e Ni de LIBs
e NiMH, utilizando processos pirometalurgicos e hidrometalurgicos, com capacidade de
processamento anual de 7000 toneladas [3], cujo fluxograma se apresenta na Figura 3.

Neste processo as baterias sdo primeiro desmanteladas para expor as células, sendo entdo
colocadas num forno de cuba com coque metalurgico, fundentes e 6xidos metalicos (Na, Ca, ou
ZnO) para capturar os halogenetos e compostos volateis. O forno de cuba é composto por trés
seccOes distintas: zona de pré-aquecimento de baixa temperatura (<300°C), onde ocorre a
evaporacao do eletrolito; zona de média temperatura (<700°C), onde ocorre a pirdlise dos
plasticos; zona de reducao/fusao de metal (1200-1450°C), onde ocorre a fusao e a redugao.
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HCI—> LEACHING > Ni(OH);

Figura 3. Fluxograma do processo de reciclagem Umicore- Reproduzido de [3]

O ar enriquecido com oxigénio € injetado de forma controlada pela parte inferior do forno, para
qgue na zona de fusdo o carbono e o aluminio sejam oxidados e o cobalto e o niquel sejam
reduzidos. O gas de saida do forno a 1150°C, é transportado para uma camara de pds-combustdo
onde os halogénios sdo capturados. A seguir, o gas de escape é arrefecido rapidamente para
evitar a recombinacdo de compostos organicos com o halogénio. Forma-se uma liga constituida
por Cu, Co, Ni e vestigios de Fe, e uma escoria composta por Al, Si, Ca, Fe, Mn, Li e elementos de
terras raras.

A liga metalica € a seguir lixiviada usando acidos para remover o Cu, Zn e Mn. A fracao restante e
tratada com HCl obtendo-se uma solucdo de Ni(OH), e CoCl,. Este ultimo composto pode ser
processado para obter LiCoO, de grau catodico.

Este processo é relativamente simples, e da atencdo especial aos gases de exaustao.

Processo Recupyl

A Recupyl é uma empresa francesa que desenvolveu uma tecnologia de reciclagem de baixa
temperatura, de LIBs primarias e secundarias, com capacidade de processamento de 110 t/ano
[24]. Na Figura 4 apresenta-se o fluxograma do processo.
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Figura 4. Fluxograma do processo de reciclagem Recupyl - Reproduzido de [3]

Este processo comeca pela classificacdo das baterias e posterior fragmentacao. A fragmentacao é
realizada em duas etapas: a 12 é feita num moinho rotativo de baixa velocidade (<11rpm) em
atmosfera controlada composta por CO, e Ar (10-35 vol%), seguida da 22 fragmentacdao num
moinho de impacto (<90rpm), de modo a obter particulas com um tamanho <3mm. A presenca
de CO: na atmosfera inicia a passivacao do litio metalico na superficie do elétrodo, formando
Li>COs. A carga fragmentada é submetida a uma operacao de crivagem, sendo a fracdo supra
submetida a separagdo magnética para separar os metais ferrosos, e a fracdo ndo magnética a
tratamento numa mesa densimétrica. Os materiais densos sdo compostos por Cu e Al, enquanto
a fracdo de baixa densidade contém papéis e plasticos. As fracbes <3mm sao crivadas
continuamente até atingir uma granulometria de 500um, inibindo a passagem de quase todas as
particulas de Cu (<£0,3%), que sao consideradas impureza nos processos hidrometalurgicos
subsequentes. A massa negra separada € lixiviada com agua, e o pH ajustado a 12, ocorrendo a
libertacdo de H, .Os sais de litio dissolvem-se na solucdo aquosa, ficando MeO e grafite em
suspensdo, sendo separados por um processo de filtracdo. A fracdo dissolvida precipita como
Li2COs ou LiCoO; dependendo da adicao efetuada, ou CO; gasoso ou separagao solido/liquido. A
fracdo soélida remanescente é lixiviada a 80°C com acido sulfurico. Se houver carbono nao
dissolvido, a solugdo é filtrada e o Cu é cementado com aco. O Li remanescente pode precipitar,
nesta fase como LisPO, pela adi¢do de H3PO.. Finalmente o cobalto, pode ser recuperado como
Co(OH); na presenca de NaClO, ou na forma elementar por eletrdlise.
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Processo Retriev

A Retriev, inicialmente conhecida como Toxco, € uma empresa americana que recupera metais de
LIBs, com capacidade de processamento de 4500 t/ano [3]. Tem dois processos diferentes, um
considerado "downcycled” em que se misturam baterias grandes e pequenas, e outro “upcycled”
para recuperacao e regeneragdao de material de grau catddico. Na Figura 5 representam-se os
fluxogramas dos 2 processos.

(a) (b)
Spent
LB
SHREDDER
H,0 '
N, HAMMER MILL
7 HAMMER MILL e
SHAKING TABLE Al Fe t
Plastic, Foils 707um SCREEN > SHAKINGTABLE |>Co,Cu
Al, Plastics
105um SCREEN I MIXING TANK l
FILTER PRESS S
THERMAL TREATMENT 500°C Binder ¢ s
v [ EVAPORATOR l
AlR‘.{ FROTH FLOTATION Graphite ¢
NaCO;
iy MIXING TANK

FILTER PRESS > Liquid Phase

Figura 5. Fluxograma do processo de reciclagem Retriev: (a) processo “downcycled”;

(b) processo “upcycled” — Reproduzido de [3]

No 1° processo (Figura 5(a)) as baterias grandes sdo submetidas a um desmantelamento manual,
enquanto as pequenas sao tratadas tal-qual. O processo comega pela fragmentacao das LIBs em
atmosfera controlada para desativagao e evitar igni¢des devido a oxidagao do litio. Podem utilizar-
se salmouras ou azoto liquido, dependendo das caracteristicas da alimentacdo (ratio entre
baterias primarias e secundarias), a Ultima se a quantidade de baterias primarias for elevada.

A seguir, a lama é processada num moinho de martelos, e as particulas grosseiras constituidas
principalmente pelos componentes metalicos sdo separadas por crivagem. O fluxo rico em Co-Cu
vai para uma mesa vibratoria onde sao removidas as particulas de Al e plasticos. A fragdo fina rica
em material catédico é filtrada para obter um bolo rico em C e 6xidos metalicos (MeO). Ao liquido
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filtrado, rico em Li, adiciona-se Na,COs; ou CO; para a producdo de Li»COs de baixo teor, o qual
pode ser usado na industria metalica.

No segundo processo, ainda em fase de comercializacdo, as baterias de litio sdo fragmentadas
com azoto liquido ou jatos de agua. A fracdo grosseira contendo Al e ago sdo removidas da lama
através de uma mesa vibratéria. A restante fracao rica em materiais de elétrodos, é crivada a
105pum, e submetida a um tratamento térmico a 500°C durante 2h, evaporando a agua, destruindo
o ligante (PVDF), e modificando a superficie de carbono. E efetuada a seguir uma flutuacdo
seletiva, em que as particulas anddicas e catddicas sdo separadas devido a diferenca na
hidrofilicidade da superficie. O material anddico vai na fase flutuada, enquanto a catddica é
recuperada na fragdo ndo-flutuada.

Processo Akkuser

Akkuser € uma empresa finlandesa cujo processo, com capacidade de 4000 t/ano, envolve apenas
etapas de baixa temperatura, com o objetivo de produzir uma fracdo enriquecida em metal,
adequada para subsequente refinacdo [25]. Este processo envolve apenas pré-processamento
mecanico, sem passos hidro ou pirometalurgicos. Na Figura 6 apresenta-se o fluxograma do
processo.

Spent
LIB

CUTTING MILL Plastics
40-50°C @100-400rpm Cardboard

v

CUTTING MILL @1000-1200rpm

v

MAGNETIC SEPARATOR —>»Fe

_____________________ ¢

Reagent—>» LEACHING

Figura 6. Fluxograma do processo de reciclagem Akkuser — Reproduzido de [3]

O processo comeca com a pré-classificacdo das baterias por tipo. Apos esta etapa as LIBs sdo
processadas por dois moinhos de corte, o primeiro opera a 40-50°C a 100-400rpm, atingindo um
tamanho de particula entre 1,25-2,5cm. Os gases produzidos (H> e O) sao extraidos e filtrados
através de um sistema de ciclone. Os residuos da filtragcdo, constituidos principalmente por
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particulas mistas de plastico-metal, sdo processadas para recuperar o Ni e Co por lixiviagdo. Os

gases apos purificagdo sao libertados para a atmosfera.

O material fragmentado é transferido para um moinho secundario que opera a 1000-1200 rpm,
reduzindo os materiais a particulas de tamanho <6 mm. As particulas finas volateis sdo capturadas
com um sistema de ciclones secundario, sendo os metais ferrosos recuperados através de um
separador magnético. A fracdo nao-volatil rica em Co e Cu pode ir para refinacdao hidro ou

pirometalurgica.

2.2.2 Processos Emergentes

Processo Accurec

O processo de reciclagem Accurec opera a escola piloto na Alemanha, e combina processos
mecanicos, pirometallrgicos e hidrometallrgicos, com o objetivo de recuperar o percursor
catodico, LiCOs, e uma liga de Co-Ni-Mn [25]. Na Figura 7 apresenta-se o fluxograma do

processo.
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Electrode t Material
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v
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Figura 7. Fluxograma do processo de reciclagem Accurec — Reproduzido de [3]
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O processo inicia-se com processos mecanicos de triagem, limpeza e desmantelamento manual.
O material desmantelado é transportado para um tratamento térmico sob vacuo a 250°C, para
remogdo de eletrdlitos, solventes e hidrocarbonetos volateis. A fragdo produzida é entdo
encaminhada para opera¢des de moagem e fragmentagdo num moinho de martelos, para expor
os seus constituintes. O material moido é submetido a uma série de etapas de separagdo mecanica
(tela vibratdria, separador magnético e classificacao por ar/zig-zag), produzindo fragdes de Fe-Ni,
Al, e Al-Cu das quais os materiais base podem ser extraidos. A fracdo remanescente é enviada
para aglomeragao seguida de um processo pirometalirgico em 2 passos. O 1° passo é feito num
forno rotativo a 800°C e a 22 operagdo pirometallrgica é feita num forno elétrico de arco. No
forno rotativo a grafite é consumida, para potencializar a recuperagdo do Co e do Mn,
dependendo da composicdo da escéria previamente adicionada.

Como o valor atual de mercado do Co é superior ao do Mn, é favorecida a purificacdo do primeiro,
enquanto o ultimo é perdido principalmente na fase de escoria. O metal recuperado nesta fase
tem valor comercial, mas o Li perde-se na escéria ou volatiliza como pd de combustdo, podendo
ser recuperado através de processos hidrometallrgicos na forma de precursor catédico, Li>COs.
Nestes casos, a escoria é processada mecanicamente até uma granulometria <100um, enquanto
0 po é enviado diretamente para tratamentos hidrometallrgicos. O Li é lixiviado usando H,SOs4,
obtendo-se Na;SO4 como sub-produto. Apds extracao o Li precipita na forma de Li.COs, podendo
ser usado como precursor catédico ou como matéria-prima para a fabricagdo de vidro. Este
processo permite uma recuperacao de 90% de Li»COs [21, 26].

Processo LithoRec

O processo LithoRec [25] é utilizado na empresa Duesenfeld na Alemanha, com a capacidade de

2000 t/ano. Tem como objetivo a recuperacao de material catddico de alta qualidade a partir de
LIBs de tragdo utilizadas em veiculos. Estas, em compara¢do com uma LIB média, contém 63% de
material de célula, 5% de componentes elétricos, 21% de ago e mais 11% de plastico. O fato de
possuirem maior teor de plastico exige um processo mais complexo em comparagao com a
reciclagem das LIBs tradicionais. Portanto, o processo LithoRec depende muito de processamento
mecanico e operacdes hidrometalurgicas, em vez de pirometalurgia, tal como se pode ver no
fluxograma representado na Figura 8.
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Figura 8. Fluxograma do processo de reciclagem LithoRec — Reproduzido de [3]

Como as LIBs utilizadas neste processo sao maiores que as LIBs usadas em aplicagdes tradicionais,
ha um risco maior de explosdes repentinas, pelo que o processo comeca com a descarga das
baterias. Em seguida, os mddulos sdo desmantelados manualmente para remocgao dos periféricos,
e fragmentados a 20mm, num fragmentador de corte rotativo entre 100-140°C numa atmosfera
rica em Ny, para volatilizar os solventes e evaporar o eletrélito.

Os médulos fragmentados sdo entdo enviados para classificagdo por ar, num classificador zig-
zag, onde o Al, Fe, Cu e plasticos sdo separados. As fracdes restantes (massa negra), materiais
catddicos e anddicos, sdo enviados para uma segunda etapa de fragmentagdo e crivagem a
500um. O material mais grosseiro é enviado para uma segunda etapa de classificacdo a ar,
obtendo-se fragdes contendo Al-Cu e plasticos. O material crivado mais fino é enviado para a
lixiviagdo na presenca de um agente de extracdo (ndo divulgado), em que a grafite é inicialmente
removida da solugdo, seguida do Co, Ni e Mn que precipitam na forma de oéxido. O Li
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remanescente em solucdo pode ser precipitado por cristalizagao (LiOH, Li.COs), ou como mistura
de LiOH e Li,COs por precipitagdo eletroquimica.

Por fim, os precipitados de Li sdo enviados para o processo de calcinagdo, juntamente com os
oxidos de Co, Ni e Mn, produzindo-se materiais percursores para a producao de LIB.

Tecnologia OnTo

O processo OnTo [24] (referido também como Ecobat) inclui varias patentes e opera a escala

laboratorial. Na Figura 9 apresenta-se um fluxograma do processo.
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Figura 9. Fluxograma do processo de reciclagem OnTo - Reproduzido de [3]
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Os packs de baterias sdo desativadas e desmanteladas para remover os componentes maiores,
diminuindo a contaminacao de ferro e cobre. As células sao perfuradas e introduzidas numa
camara com CO; supercritico a 25°C e 900psi durante 48h, para extracdo do eletrolito. A seguir
sdo enviadas para um fragmentador de corte, e o material fragmentado para uma crivagem e
separacao magnética para obtencdo dos metais. A fracdo grosseira, rica em Al, Fe, Cu, e PP é
extraida do processo, a qual pode ser posteriormente tratada para separar as fragdes metalicas.
A fracao fina, contendo uma mistura de material de eléctrodo, pode ser separada usando uma
separacao por meios densos (entre 2,2 e 3,5g/cm?®) para recuperar os materiais do d4nodo (grafite)
e catodo (Li>CO:s). Os fluxos catddico e anddico sao direcionados paralelamente para processos
de purificagdo hidrometallrgica. Como a separacdo por meios densos ndo é 100% eficiente, as
particulas do anodo tém de ser removidas da fragdo catddica e vice-versa. A purificacdo do anodo
é feita primeiro com um pH baixo, para remover as particulas remanescentes de catodo, e a seguir
com um pH alto, para extracdo das particulas de Al e Cu. A purificagdo do catodo é feita com uma
solucdo bésica para remover as particulas anddicas. E reportada uma pureza de 99% para ambos
os materiais de eléctrodo.

As fracGes anddica e catddica seguem para uma etapa pirometalurgica, onde o material catédico
é regenerado em LiCO; ou LIOH. Na regeneracdo do anodo, a humidade, o carbono, o Li ndo
reagido, e as impurezas poliméricas sdo eliminadas.

3. Metodologia Experimental

3.1 Identificagdo das células e pré-tratamentos

Os ensaios experimentais envolveram varias células provenientes da desativacdo e
desmantelamento de packs de baterias de ides-Li de veiculos elétricos, realizados nos operadores
industriais e ja anteriormente reportados. Analisaram-se células de tipologias de bolsa e
prismaticas. As carateristicas das células utilizadas estao indicadas na Tabela 2.

Para aceder ao material dos elétrodos, necessario para a sua caracterizacdo quimica e também
para os ensaios de lixiviagdo subsequentes, as células (descarregadas) foram abertas utilizando as
ferramentas adequadas, os elétrodos foram retirados do interior, separados e secos a 80°C
durante 24h. De seguida procedeu-se ao tratamento térmico a 400°C durante 5h, para remover
o ligante e permitir separar o p6 do elétrodo das folhas de suporte. Para a analise quimica
elementar, ndo se separou o pd, mas antes efetuaram-se cortes de pequenas fragdes das folhas
completas para proceder a sua analise.
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Tabela 2. Identificacao das células utilizadas nos ensaios experimentais

Especificacdes das células

Tipo de , Operador ) B
Ref veiculo Veiculo industrial Dimensdes (comp x Peso da '
Imagem altura x profundid) célula Tipo
(mm) (kg)
[
A8  BEV Smart Ambigroup 4 330 x 160 127 Bolsa
Fortwo —
Renault 2
A4 BEV Z0e Ambigroup \,\/ 320 x 140 0,97 Bolsa
A5 BEV KIA Ambigroup Ej 300 x 130 0,74 Bolsa
P4  PHEV  MBC350  Palmiresiduos " 190 x 180 0,70 Bolsa
P7 PHEV Porsche Palmiresiduos i’ﬁ 150 x 90 x 25 0,72 Prismatica
Panamera | .
Bateria P |
P9 Mitsubishi Palmiresiduos i 170 x 100 x 25 1,70 Prismatica
Auxiliar
Bateria o~
A7 Porsche Ambigroup - 145 x 140 0,55 Bolsa
Auxiliar

3.2 Analises quimicas da matéria-prima

As amostras de elétrodos (catodos e anodos), pesadas com precisdo, foram digeridas com agua
régia (HCI/HNOs 3:1 v/v) a quente durante 2h, para dissolver os metais e permitir a sua posterior
analise. A analise realizou-se por ICP-AES, ap0s se ter efetuado as devidas dilui¢des.

3.3 Ensaios de lixiviagao

Amostras de catodos e de anodos de varias células do tipo NCM 333 foram fragmentadas num
moinho de corte com grelha de descarga de 2mm, e procedeu-se a remocao da fracao grosseira,
acima da granulometria de 0,355mm, rica nas folhas dos elétrodos (aluminio e cobre). Os finos
continham a maioria do p6 de elétrodo desagregado, mas também algumas particulas mais finas
de aluminio e cobre, representando a denominada “massa-negra”. Apds amostragem,
prepararam-se fracdes homogéneas deste material para processamento.
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As lixiviagcbes foram realizadas em estufa de ar quente com temperatura controlada e com
agitacao orbital. A solugdo de lixiviacao, constituida por solu¢des de acido sulfarico e um agente
redutor, foram pré-aquecidas a temperatura pretendida para o ensaio, sendo de seguida
adicionado o sélido e iniciada a contagem do tempo. No final, retiraram-se amostras da polpa
reacional, que foram centrifugadas e as solu¢des limpidas foram enviadas para anélise quimica. A
determinacao dos teores de metais em solugdo permitiu calcular os rendimentos de lixiviagdo
(fracdo dos metais dissolvida, em relacao ao total desses metais no sélido inicial).

3.4 Ensaios de neutralizacdo e precipitacdo

A neutralizacdo das solu¢des com vista a separagao e recuperacao dos metais realizou-se em
reatores de vidro agitados com pa de agitacdo, controlo de temperatura e de pH. Adicionou-se a
solucdo um neutralizante, neste caso uma solucdo de soda caustica, até atingir o pH pretendido,
ficando o sistema em agitacdo a pH constante durante 15min. Recolheu-se entdo uma amostra
para analise quimica. No caso da formagao de precipitados, a suspensao foi filtrada a vacuo para
separar o solido, sendo este lavado, seco e armazenado.

Na precipitacdo do carbonato de litio, o procedimento foi idéntico, mas utilizou-se como reagente
uma solucao de carbonato de sodio.

3.5 Ensaios de extracdo com solventes

Para a separagdo do cobre dissolvido utilizou-se a técnica de extracdo com solventes. A solugdo
aquosa contendo os metais lixiviados foi misturada com um solvente organico (imiscivel na fase
aquosa) seletivo para o cobre - Acorga M5640 20%v diluido em Escaid 102 — e agitado numa
ampola de decantacdo durante 15min. As fases foram entdo colocadas em repouso permitindo a
sua separacao por decantacao. Retirou-se uma amostra da fase aquosa para analisar os metais e
assim determinar os rendimentos de extragao.

4. Resultados e Discuss3ao

4.1 Composi¢do quimica elementar dos elétrodos

Apos o desmantelamento, desativagado, e remogao do eletrolito, a analise quimica dos catodos e
anodos permitiu identificar a composicdo elementar das varias amostras, a qual se apresenta na
Tabela 3. Com base nos teores obtidos, determinou-se também a estequiometria dos catodos
(Tabela 3). Nas amostras analisadas, verificou-se que a maioria dos catodos pertencem ao sistema
eletroquimico do tipo NCM, tendo-se identificado as relacdes estequiométricas 333, 523 e 622
(que correspondem as proporcdes molares de Ni, Co e Mn). Também se identificou uma célula
do tipo LFP e ainda um outro tipo que € um sistema misto das composi¢gdes NCM e LMO. Os
teores dos metais diferem em funcdo dos sistemas, mas destaca-se o teor elevado dos metais
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com valor econémico, como o cobalto, o niquel e o litio, demonstrando-se assim o potencial valor
do processamento destes materiais com vista a recuperacao dos metais contidos. O principal
constituinte do anodo é a grafite (ndo analisada). O litio no anodo deve-se a litiacdo da grafite.
Uma célula completamente descarregada ndo deveria conter litio no anodo, porque na descarga
o litio migra para o catodo, mas os processos de carga/descarga nunca tém uma eficiéncia de
100%. Baixos teores de Li podem ser explicados pela presenca do sal do eletrolito, que também
contem litio, mas teores elevados (3-4%) devem-se sobretudo ao litio intercalado na grafite, que
ja ndo consegue migrar no sentido do catodo, por se ter transformado irreversivelmente em novas
espécies, fato este que por si s pode constituir fator de funcionamento deficiente das baterias.

Tabela 3. Composicao quimica elementar dos elétrodos das amostras de células testadas

Composicdo elementar (%p)

Ref. da célula (tipo i .
de catodo 3) Cétodo Anodo

Li Ni Co Mn Fe Al | Balanco® Li Cu | Balanco®
A8 (NCM 333) 54 13 15 12 0.04 15 39.6 0.20 32 67.8
A4 (NCM 622) 6.2 33 12 8.7 0.04 83 31.8 0.15 20 79.9
A5 (NCM 523) 3.8 25 8.6 15 0.03 11 36.6 2.9 43 54.1
P4 (NCM 333) 6.2 16 16 15 0.09 6.5 40.2 0.77 29 70.2
P7 (NCM 333) 5.8 15 13 17 0.05 14 352 0.70 45 54.3
P9 (NCM/LMO) 4.1 5.1 5.0 40 0.04 11 34.8 0.96 26 73.0
A7 (LFP) 14 - - - 20 14 64.6 39 55 411

(1) Diferenca de 100% para catodo, devido ao oxigénio do material ativo, ao ligante, ao material de carbono condutor e algum
eletrélito ndo removido.

(2) Diferenca para 100% no anodo, essencialmente devido a grafite, e uma menor fracdo devida ao ligante e algum eletrélito
ndo removido.

(3) Designacdes ds sistemas catddicos: NCM: niquel-cobalto-manganés, Li(NixCoyMnz)Oz; LMO: LiMn2O4; LFP: LiFePO..

4.2 Lixiviagdo da massa negra

Nos ensaios de lixiviacdo pretendeu-se avaliar essencialmente a lixiviabilidade dos metais dos
eléctrodos (Li, Ni, Co, Mn) com vista a sua posterior recuperacdo por via hidrometalurgica.

Dada a experiéncia da equipa de trabalho neste tema, o meio lixiviante escolhido foi o acido
sulfurico com o aditivo metabissulfito de sddio utilizado como redutor. O redutor é utlizado para
promever a solubilidade dos catides metalicos, que se encontram no estado de oxidagdo III, ou
superior, (Ni**, Co®**, Mn**/Mn**) e com o processo redutivo se convertem ao estado de oxidacao
II (Ni?*, Co®*, Mn?*), sollveis e estaveis no licor aquoso da lixiviacio.
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Os fatores analisados nos ensaios foram:

Temperatura: 60; 70 e 80°C
Concentracao do HySO4: 2; 2,5 e 3M
Relagdo liquido/solido (L/S): 5; 6,5 e 8 L/kg

A concentracdo do redutor (0,25M Na,S;0s), o tempo (1h) e a agitagdo (orbital a 100rpm) nao
foram alteradas durante o procedimento experimental, em cada série de ensaios.

O material da massa negra utilizado nos ensaios foi obtido pelo processamento da mistura de
células do tipo NCM 333, cuja composi¢do média é apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Composicao quimica elementar média da amostra de massa negra utilizada nos ensaios
de lixiviacao

Composicdo elementar (%p)

Li

Ni

Co

Mn

Cu

Al

Amostra de massa negra utilizada

nas lixiviagoes

57

14

15

13

11

2,0

Pela analise dos resultados verifica-se que o teor de aluminio é relativamente baixo, pelo que se
pode afirmar que a remocdo das folhas condutoras catddicas, efetuada no processo de

preparagdo pré-metalurgico foi eficiente. Quanto as folhas de cobre do anodo, essa separacao
nao foi tao eficiente.

4.2.1 Efeito da temperatura

O efeito da temperatura no rendimento de lixiviagdo dos metais é apresentado na Figura 10.

Figura 10. Efeito da temperatura na lixiviacdo dos metais a partir da massa negra
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Na gama analisada, a temperatura ndo tem um efeito muito pronunciado na lixiviagdo dos metais,
verificando-se aos 60°C uma variacao média entre os 86-93% e aos 80°C de 96-100% (para o Li,
Ni, Co, Mn e Cu) . No caso do aluminio, os rendimentos sdo claramente mais baixos (entre 76-
80%) e pouco dependentes da temperatura. Para permitir elevadas recuperagdes metalicas, a
temperatura de 80°C parece ser a mais adequada.

4.2.2 Efeito da concentragdo do 4cido

Os resultados do estudo do efeito da concentracdo do acido na lixiviacdo dos metais dos
elétrodos podem ser observados na Figura 11.
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Figura 11. Efeito da concentracao do acido na lixiviacao dos metais a partir da massa negra

Para os metais Li, Ni, Co, Mn e Cu, os rendimentos aumentam ligeiramente com a concentracao
do acido sulfurico, entre 78-83% para 95-100%, quando a concentragdo do acido varia de 2 para
3M. O comportamento do aluminio é bastante diferente, sendo a concentra¢do do acido muito
mais significativa para o respetivo rendimento de solubilizacdo. Nas condi¢des analisadas, a
concentragdo de 3M H,SO4 parece a mais indicada, mas a utilizacdo de 2,5M H,SO4 poderia
também ser equacionada, porque os rendimentos sdo ligeiramente inferiores, mas poderao
compensar, tanto pela reducdo no consumo do acido como também por outras vantagens
subsequentes no processo.

4.2.3 Efeito da relagdo liquido/sdlido

Outro fator avaliado foi a relacao liquido/solido (L/S), que se reflete tanto no consumo de
reagentes como nas concentracdes dos metais em solu¢do que permite atingir (menores L/S
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originam maiores concentracdes metalicas, para o mesmo rendimento de recuperagao). O efeito
da relacao L/S é apresentado na Figura 12, verificando-se que nao é significativo para todos os
metais, exceto para o aluminio.
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Figura 12. Efeito da razao liquido/soélido na lixiviacdo dos metais a partir da massa negra

Assim, para as condi¢des testadas, a escolha da relacdo L/S podera ser ajustada de acordo com o
requerido para os passos subsequentes do processo. Na Tabela 5 sdo apresentadas as
concentragdes dos metais nos licores de lixiviacdo obtidos, em funcado do fator L/S, verificando-
se, em qualquer caso, valores elevados das concentra¢des, considerados adequados para o
normal processamento hidrometalurgico. De referir ainda que, atingindo-se rendimentos de
lixiviagdo préximos de 100% para os varios metais constituintes da massa negra, o residuo da
operacao sera essencialmente grafite, cuja valorizagdo podera ser encarada como possivel.

Tabela 5. Concentragées dos metais nas solucoes de lixiviagao para varias relagoes L/S

Condigdes de lixiviagdo Concentragdes nas solugdes de lixiviagdo (g/L)
Fator variavel, L/S (L/kg) | Fatores constantes Li Ni Co Mn Cu Al
50 11 28 30 26 22 3,1
80°C, 1 h, 3 M H,SOq,
6,5 9,0 22 23 20 17 2,8
0,25 M Na25205
8,0 7,0 17 19 16 14 24
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4.3 Purificagdo dos licores de lixiviagdo e precipitacdo de produtos

No prosseguimento do trabalho, pretendeu-se avaliar a possibilidade de obter um produto misto
de Ni, Co, Mn por precipitacdo na forma de hidroxido, e no final carbonato de litio. Dadas as
carateristicas e dimensdo do trabalho proposto, esta etapa é considerada apenas uma avaliacao
preliminar da viabilidade de uma determinada via, e ndo uma analise e estudo aprofundado,
operacao a operagado. As operagdes envolvidas foram:

-Purificagao dos licores de lixiviagdo, por extracdo do cobre com solventes e precipitacdo
do aluminio por neutralizacao.

A extragdo do cobre foi realizada utilizando o solvente comercial Acorga M5640 (20% v/v)
diluido em Escaid 102, em dois contatos sucessivos. A solucdo foi previamente
neutralizada com uma solucao de soda caustica até pH 1,5.

A remocdo do aluminio foi realizada por neutralizacdo com soda caustica até 4,1, tendo o
precipitado formado (Al(OH)3) sido removido por filtragao.

-Producdo de um precipitado misto de Ni, Co e Mn, na forma de hidroxido, por
neutralizagdo até pH 9,5 usando soda caustica.

Producdo de carbonato de litio por precipitacdo usando carbonato de sédio com reagente.

Os varios passos acima enunciados foram monitorizados por anélises quimicas, sendo o resultado
apresentado na Figura 13, onde se representa a % de metais em solugdo nas varias fases do
processo separativo. A solugdo de partida para estes ensaios foi preparada misturando algumas
solugdes produzidas nos estudos da operacao de lixiviagdo, tendo sido diluida para permitir obter
um volume suficiente para os trabalhos experimentais. A composicdo obtida foi a seguinte: 7,2
g/L Li, 18 g/L Ni, 15 g/L Co, 17 g/L Mn, 2,3 g/L Al e 15 g/L Cu.
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Figura 13. Evolucdo do conteiido metdlico em solucao durante o processo de purificacao
hidrometalirgica e recuperacao dos metais
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A neutralizagdo a pH 1,5 ndo correspondeu a nenhuma alteracdo na solucao, sem nenhuma perda
a registar. A extracdo do cobre permitiu remover mais de 90% deste metal em solucao. Neste
processo de extracdo com solventes, o metal extraido poderia ser re-extraido noutra etapa e
recuperado como sal ou na forma metalica para poder ser valorizado. Na neutralizacdo
subsequente a pH 4,1, a remoc¢do do aluminio ndo foi tdo eficiente quanto se esperava (cerca de
70%), mas também tem que se considerar que o Al é o metal menos concentrado na solucao de
lixiviacdo, e assim o seu teor final na solugdo purificada é relativamente baixo (<0,5g/L). Nesta
neutralizagdo destaca-se também alguma perda dos metais Ni, Co, Mn e também do Li, devido a
fendmenos de co-precipitacdo e adsorgao.

A precipitacdo do hidroxido misto de Ni, Co e Mn, a pH 9,5, decorreu com elevada eficiéncia, com
rendimento de precipitagdo préximo dos 100%. As quantidades remanescentes de Cu e Al co-
precipitam nesta operagdo. Foi assim possivel gerar um produto que podera eventualmente ser
valorizado para posterior purificagdo e recomposicao, para ser utilizado no fabrico de novos
catodos para baterias.

A solucdo restante continha essencialmente o Li, que foi precipitado na forma de carbonato. O
rendimento de precipitacdo foi de 60%, mas tal ndo significa que o restante litio seja perdido. A
razdo deste facto esta relacionada com a solubilidade parcial do Li.COs. Contudo, nos processos
industriais de precipitagdo/cristalizacdo as “dguas-mdes” resultantes sdo normalmente
recirculadas para promover elevadas concentra¢des na operagao e aumentar os rendimentos de
recuperacao. Um outro aspeto a realcar € o facto do precipitado de Li estar contaminado com sal
de sédio, devido a utilizagdo de soda caustica nos varios processos de neutralizagao. A otimizagao
desta operagdo visando aumentar a pureza do produto de litio seria certamente um topico
importante em posteriores trabalhos de I&D, alias ja previstos em projetos a iniciar brevemente
pela equipa do IST e do LNEG.

5. Conclusoes

Da revisdao bibliografica realizada sobre a reciclagem das LIBs concluiu-se que, dada a
complexidade das LIBs existem varias rotas para a sua reciclagem, podendo os processos ser
combinados de diferentes maneiras, com base no material disponivel (quantidade e
caracteristicas) e no valor econémico dos materiais que podem ser recuperados.

Os processos de reciclagem de LIBs podem ser divididos em 3 etapas: 1) pré-tratamento, onde as
LIBs sao descartadas e submetidas a desmantelamento manual ou separacdo mecanica; 2)
extracdo de metais (processos pirometalurgicos e hidrometalurgicos), e 3) purificagdo do produto,
em que os sais metalicos do lixiviado podem ser recuperados individualmente (por extragdo com
solvente, precipitacdo quimica etc.), ou usados para preparar um material precursor ajustando a
composicao da solugao de lixiviagdo. A nivel industrial os processos de reciclagem de LIBs sao
complexos envolvendo hidro e pirometalurgia e processamento mecanico, de modo a obter uma
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maior variedade de materiais. Na Europa os processos industriais ja estabelecidos sao; Umicore
na Bélgica, Recupyl na Franca, Akkuser na Finlandia, Accurec e Lithorec, ambos na Alemanha, e
Retriev nos EUA.

Dos resultados laboratoriais expressos neste relatério, podem destacar-se as seguintes
conclusdes:

A composicado quimica elementar das amostras em estudo permite afirmar que a maioria
pertence aos sistemas eletroquimicos NCM 333, 523 e 622, tendo-se também identificado
uma célula do tipo LFP e outra é um sistema misto das composicdes NCM e LMO, mas
destaca-se o teor elevado dos metais com valor econémico, como o Co, Ni e Li;
A amostra utilizada nos ensaios de lixiviagdo é uma mistura de células do tipo NCM 333;
Os fatores analisados nos ensaios de lixiviacdo foram o acido sulfarico (2; 2,5 e 3 M), a
temperatura (60; 70 e 80°C), e a relagdo liquido/sélido (L/S) (5; 6,5 e 8 L/kg). Os fatores
como o aditivo metabissulfito de sédio (0,25M) utilizado como redutor, o tempo (1h) e a
agitacdo (orbital a 100rpm) foram constantes durante o procedimento experimental, em
cada série de ensaios;
O efeito da temperatura ndo é muito pronunciado na lixiviacao dos metais (Li, Ni, Co, Mn,
Cu e Al). Para permitir elevadas recuperacdes metalicas, a temperatura de 80°C parece ser
a mais adequada;
Os rendimentos dos metais Li, Ni, Co, Mn e Cu, aumentam ligeiramente com a
concentracdo do acido sulfurico. Nas condicdes analisadas, a concentracdo de 3M H,SO4
parece a mais indicada, mas a utilizacao de 2,5M H,SO. poderia também ser equacionada,
porque os rendimentos sdo ligeiramente inferiores, mas poderdo compensar, tanto pela
reducdo no consumo do acido como também por outras vantagens subsequentes no
processo;
O efeito da relagao L/S nédo é significativo para o Li, Ni, Co, Mn e Cu, exceto para o aluminio;
As operacdes envolvidas para a obtencao de um produto misto de Ni, Co, Mn foram:
- Purificacdo dos licores de lixiviagdo, por extracdo do cobre com solventes (Acorga
M5640 (20% v/v) diluido em Escaid 102) e precipitacao do aluminio por neutralizacao.
- Producdo de um precipitado misto de Ni, Co e Mn, na forma de hidroxido, por
neutralizagdo até pH 9,5 usando soda caustica.
- Producao de carbonato de litio por precipitagdo usando carbonato de sédio com
reagente.
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