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(57) Abstract: The present invention is a new route for recycling batteries used in the electrical and electronic equipment sector and
in the automotive sector. This invention encompasses batteries of different types of active cathode materials, such as LCO (LiC0Q02),
NCA (LiNiCOAIQO2), LMO (LiMnO2 or LiMn204), NMC (LiNixMny Co0z02), and LMO-NMC (LiNiCoAlO2-LiNixMnyCo0z0O2)) of
prismatic, cylindrical and pouch types. The process involves the following steps: discharging the batteries, dismantling and separating
the battery components, grinding the battery cells, precipitating fluorine and lithium, leaching with acid, separating the manganese
by ozonation, precipitating aluminum, extracting cobalt by solvents, precipitating nickel and precipitating the remaining lithium. The
present invention includes an acid leaching step without the use of a reducing agent, which can achieve values close to 99 percent
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efficiency for Ni, Co, Mn and Li, and mechanical processing without any heat treatment to concentrate the metals of interest in the battery
cathodes. The present invention also relates to a lithium-ion battery recycling process that uses a metal separation route by ozonation
followed by electrodialysis, as well as a lithium-ion battery recycling process that uses a metal separation route by electrodialysis.

(57) Resumo: A presente invengo trata-se de uma nova rota de reciclagem de baterias utilizadas no setor de equipamentos eletroeletro-
nicos e no setor automotivo. Esta invengdo engloba baterias de diferentes tipos de materiais ativos dos catodos, como a LCO (LiCo02),
NCA (LiNiCOAIO2), LMO (LiMnO2 ou LiMn204), NMC (LiNixMny Coz02), e LMO-NMC (LiNiCoAlO2-LiNixMnyC0z02)) dos
tipos prismatica, cilindrica e pouch. O processo possui etapas de: descarregar as baterias, desmontar e separar os componentes da batetia,
moer as células das baterias, precipitar flor e litio, lixiviar com 4cido, separar o manganés por ozonizacdo, precipitar aluminio, extrair
cobalto por solventes, precipitar niquel e precipitar litio remanescente. A presente invengao traz uma etapa de lixiviagao acida sem o uso
de agente redutor, que pode atingir valores proximos a 99% de eficiéncia para Ni, Co, Mn e Li, e processamento mecanico sem qualquer
tratamento térmico para concentrar os metais de interesse dos catodos das baterias. A presente invengdo também tem como objetivo um
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processo de reciclagem de baterias de ions de litio que utilize uma rota de separagdo de metais por ozonizagdo seguida por eletrodidlise,
bem como um processo de reciclagem de baterias de ions de litio que utilize uma rota de separagdo de metais por eletrodidlise.
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“PROCESSO DE RECICLAGEM DE BATERIAS”
CAMPO TECNICO DA INVENCAO

[001] A presente invencéo refere-se a um processo de reciclagem de baterias do
setor de eletroeletrdnicos e automotivo. Mais especificamente, a presente invencéo é
voltada para um processo hidrometallrgico de reciclagem de baterias de ions de litio
de diferentes tipos de catodo (como LCO (LiCoOz2), NCA (LiNiCoAIOz2), LMO (LiMnO2
ou LiMn204), NMC (LiNixMnyC0:02), € LMO-NMC (LiNiCoAlO2-LiNixMnyCo0:02)) dos
tipos pouch, cilindrica e prismatica.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

[002] Baterias de ions de litio (LIBs) sao amplamente utilizadas em dispositivos
eletrdnicos portateis e veiculos elétricos, pois podem fornecer alta energia e poténcia
por unidade de peso da bateria. No entanto, a crescente demanda por matérias-
primas que compdem essas baterias pode nao ser facilmente atendida, especialmente
em paises onde a disponibilidade desses recursos € limitada. Além disso, o descarte
inadequado de LIBs usadas pode levar a sérios problemas ambientais e de
seguranca. Atualmente, a recuperacao de litio e cobalto de LIBs primarias e usadas
tém se tornado um tépico essencial para as indUstrias que produzem ou consomem
LIBs, pois esses metais sdo classificados como matérias-primas criticas pela Unido
Europeia e minerais criticos e estratégicos pelos Estados Unidos da América, Brasil,
Australia e Canada. Assim, a reciclagem de LIBs usadas ¢é altamente relevante tanto
em aspectos ambientais quanto econdmicos. Por conseguinte, a reciclagem de LIBs
usadas pode reduzir a dependéncia da extracdo de recursos minerais, especialmente
cobalto e niquel, que sdo escassos, e também atender ao conceito de economia
circular e desenvolvimento sustentdvel. Portanto, a reciclagem de LIBs tem atraido
atencao generalizada nos ultimos anos.

[003] De modo geral, ha duas rotas para reciclagem de LIBs. A primeira combina

pirometalurgia com hidrometalurgia subsequente, enquanto a segunda combina
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processamento mecanico, geralmente apds pré-tratamento térmico, com
processamento metallrgico. Ambas as rotas possuem uma série de vantagens e
desvantagens em relacdo a saude humana, seguranga e meio ambiente, possiveis
taxas de recuperacdo dos componentes, requisitos técnicos de processo e fatores
econdmicos. Comumente, os processos de reciclagem sado focados em um tipo de
bateria com etapas de processamento térmico. O litio é recuperado em poucos tipos
de processos e com rendimento menor. A recuperagao dos componentes de baixo
valor como grafite e manganés é tecnicamente viavel, mas economicamente
desafiadora.

[004] Um processo hidrometallrgico tipico consiste em pré-tratamento térmico,
lixiviagdo acida ou alcalina, separacao, purificagdo e recuperacdo do produto. A
lixiviacao acida é a etapa mais importante, onde ocorre a extragao sélido-liquido, e os
metais passam para a fase aquosa.

[005] O documento US20210395859 relaciona a lixiviagdo do material ativo da
bateria NMC utilizando acido sulfdrico e tiossulfato de sédio. E mencionado o uso de
agente redutor para lixiviagdo dos metais direto do material ativo, sem processamento
fisico antes. O documento W0O2022006469 utiliza gas diéxido de enxofre como agente
redutor para a lixiviagcdo dos metais com &cido sulfdrico (em concentragdo mais
elevada do que o processo proposto nesta patente). O documento US20220136079A1
reporta 0 uso de acido citrico e residuos orgénicos (sucos de frutas) como agentes
redutores. Xuan et al. (2021) avaliou o uso de HCI como agente lixiviante para os
materiais ativos das baterias NMC sem o processamento fisico das baterias (moagem
e peneiramento). Contudo, apesar de Xuan et al. (2021) nao utilizar agente redutor no
processo, 0s gases liberados com o uso de HCI sdo muito téxicos e poluentes, ao
contrario do acido sulfarico.

[006] Ainda, em relacdo ao processamento de baterias a serem recicladas em

processos existentes, comumente sdo utilizadas solugdes salinas para causar um
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curto-circuito na bateria e entdo prosseguir com a moagem sem explosoes, ou ainda
uso de gases inertes (como N2, COz2 e argbnio) na etapa da moagem.

[007] Dessa forma, existe uma lacuna no desenvolvimento de um processo de
reciclagem de baterias de litio que seja aplicavel a diferentes tipos de baterias,
especificamente pouch, cilindrica e prismatica, ambientalmente mais amigavel, com
menor custo e tecnicamente viavel.

OBJETIVOS DA INVENCAO

[008] Neste sentido, a presente invencao tem um objetivo de prover um processo de
reciclagem de baterias, mais especificamente baterias de ions de litio de diferentes
tipos de catodo (como LCO (LiCoOz2), NCA (LiNiCoAIO2), LMO (LiMnO2 ou LiMn20a4),
NMC (LiNixMnyCo0z02), e LMO-NMC (LiNiCoAIO2-LiNixMnyCo0:02)) dos tipos pouch,
cilindrica e prismatica, que podem ser recicladas ao mesmo tempo para atender o
mercado de eletroeletrdnicos e automotivo.

[009] Adicionalmente, a presente invencao também tem por objetivo prover um
processo de reciclagem de baterias de ions de litio que utilize o processamento
mecanico das baterias sem qualquer tipo de tratamento térmico, e que nao utilize um
agente redutor em uma etapa de lixiviagao.

[0010] Outrossim, a presente invengao também tem como objetivo um processo
de reciclagem de baterias de ions de litio que utilize uma rota de separacao de metais
por ozonizagdo seguida por eletrodialise, bem como um processo de reciclagem de
baterias de ions de litio que utilize uma rota de separacao de metais por eletrodidlise.

SUMARIO DA INVENCAO

[0011] Os aspectos e as vantagens da invengao serdo apresentados, em parte,
na seguinte descricdo, ou podem ser Obvios a partir da descricdo, ou podem ser
aprendidos por meio da pratica da invengao.

[0012] Em uma primeira concretizacao, o processo de reciclagem de baterias

da presente invencao possui as seguintes etapas:
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— descarregar as baterias a serem recicladas;

— desmontar e separar os componentes da bateria, em que a separacéo ¢é feita
em grupos: partes eletrdnicas e estrutura de protecao, e células das baterias;

— moagem das células das baterias de ions de litio, em que é realizada em fluido
refrigerante;

— separar, do material moido proveniente da etapa de moagem, partes plasticas
com grafite e material ativo, em que as partes plasticas sdo lavadas e
peneiradas, separando o material plastico do grafite e material ativo, sendo
que os dois ultimos seguem para lixiviacao, a peneira utilizada tendo malha
entre 0,1 e 4 mm;

— precipitar flior da solugéo proveniente da etapa de separagao com adicao de
Ca(OH), ou CaClz, em que o fltor precipitado € removido da solucdo através
de filtracéo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

— precipitar litio da solugédo proveniente da etapa de precipitagéo de flior com
adicdo de Na2CQOs, em que o litio precipitado é removido da solugao através
de filtracéo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

— lixiviar com &cido o sélido proveniente da etapa de moagem e separagao
fisica;

— filtrar a solug&o lixiviada para separar licor de lixiviagdo e material s6lido, com
filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

— separar o material sélido filtrado na etapa anterior;

— tratar por ozonizacdo o licor de lixiviacdo da saida da etapa anterior para
separacao de manganés, o manganés sendo separado por filtracdo na forma
de 6xido de manganés, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

— precipitar aluminio da solugdo proveniente da etapa de ozonizagdo com

adicdo de Na2COs ou NaOH, em que o aluminio é precipitado na forma de
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[0013]

oxido de aluminio, hidréxido de aluminio ou carbonato de aluminio, sendo
removido da solugdo através de filtragdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 pm;
extrair cobalto por solventes da solug&o proveniente da etapa de precipitagao
do aluminio em trés subetapas:

o utilizar acidos fosfinicos, tais como acido bis(2,4,4-
trimetilpentil)fosfinico, acido di-(2-etilhexil)fosforico, trialquil
fosfina, fosfénico ou fosfinico) como extratante para gerar duas
fases, uma aquosa e outra organica,

o drenar a fase aquosa, e

o enviar a fase organica para uma solucdo de reextracdo com
H2S04, em que o cobalto é extraido na forma de sulfato de
cobalto, sendo removido da solugdo através de filtragédo, com filtro
tendo poros de 0,1 a 4 um;

precipitar niquel da solugéo proveniente da etapa de extracdo de cobalto por
solventes com adi¢do de Na2COs ou NaOH, em que o niquel é precipitado na
forma de 6xido de niquel, hidréxido de niquel ou carbonato de niquel, sendo
removido da solugdo através de filtracdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;
e

precipitar litio remanescente da solugéo proveniente da etapa de precipitacao
de niquel, em que o litio remanescente é precipitado na forma de Li2SOas,
LisPOs4, Li2COs, LiOH, sendo removido da solugcédo através de filtracao, com
filtro tendo poros de 0,1 a 4 um.

De acordo com realizagbes adicionais ou alternativas do processo de

reciclagem de baterias da presente invencdo, as seguintes caracteristicas, € suas

possiveis variantes, podem também estar presentes, sés ou em combinagao:

o processo sendo aplicavel para baterias LCO, NCA, NMC (111, 622, 532,
631, 811), LMO e LMO-NMC dos tipos prismatica, cilindrica e pouch;



WO 2024/178482 PCT/BR2024/050059

a etapa de descarregamento ser realizada em duas subetapas de
descarregamento, sendo possivel recuperar a energia elétrica descarregada
das baterias;

a etapa de descarregamento ser realizada por resisténcia;

a etapa de moagem ser realizada em um moinho do tipo shredderou de facas;
a etapa de moagem possui adicao constante de fluido refrigerante, as células
das baterias s&o inseridas no moinho em intervalos de 1 a 20 segundos entre
cada parte e o material moido possui tamanho de particula inferior a 50 mm;
o fluido refrigerante da etapa de moagem ser preferencialmente agua;

a etapa de separagédo ser realizada por pelo menos uma dentre decantacéo,
centrifugagcdo, mesa vibratoria;

a peneira utilizada possuir malha entre 1 € 2 mm;

na etapa de precipitacdo de fllor, a adicdo da quantidade de Ca(OH), ou
CaClz2 estd em uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de excesso,
tempo de reacao de até 2 horas, com temperatura entre 25°C e 90°C;

na etapa de precipitacao de litio, a adicdo da quantidade de Na2COs estd em
uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de excesso, tempo de reacdo
de até 2 horas, com temperatura de 20°C a 80°C, e com rendimento de 10%
de precipitacao do litio;

o acido utilizado na etapa de lixiviagado ser um dentre acido sulfarico, acido
fosforico ou acido citrico;

a etapa de lixiviacao ser realizada sem a presenca de agente redutor;

a etapa de lixiviagdo possui concentracdao de acido que pode variar entre
0,5mol/L e 4,0mol/L, preferencialmente 0,7mol/L a 2mol/L, temperatura entre
25°C e 90°C, preferencialmente 60°C a 90°C, tempo de reacgéo entre 0,5e¢ 5

horas, preferencialmente 1 a 3 horas;
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o material sélido filtrado na etapa de filtragem da solugdo lixiviada
compreender grafite, restos de estrutura externa de bateria, folhas de cobre
metalico e folhas de aluminio metalico;

a etapa de separacdo ser realizada por pelo menos uma dentre decantacéo,
centrifugacdo, mesa vibratéria, peneiramento e elutriagéo;

a peneira utilizada na etapa de separagao anterior possui malha entre 0,03 e
4,0 mm;

a peneira utilizada na etapa de separagao anterior possui malha entre 1,5 e
3,0 mm;

a elutriacdo da etapa de separagdo ser realizada em um elutriador
convencional;

a etapa de ozonizacdo consistir na injecao direta de o0zdnio no licor da
lixiviagcdo da saida da etapa de lixiviagdo para reagir com os ions de
manganés, o 0zénio sendo gerado a partir de um gerador e oxigénio, a etapa
sendo realizada em reatores em batelada ou em colunas no sistema continuo,
em vazoes de gas de ozbnio entre 0,2L/min e 3,0L/min, preferencialmente
0,6L/min a 2L/min, com temperatura entre 10°C e 60°C, preferencialmente
15°C a 35°C;

a etapa de precipitacdo de aluminio ser realizada em uma faixa de pH entre
3,0 € 5,0, temperatura entre 25°C e 80°C, tempo de reacao de 0,5 e 3,0 horas;
a etapa de extracao de cobalto por solventes ser realizada com acido fosfinico,
em contracorrente com razdo aquoso organico entre 1/5 e 5/1, com
concentragdo de acidos fosfinicos entre 5% e 25%v/v, com temperatura entre
25°C e 60°C, e obter solugao de sulfato de cobalto;

a etapa de precipitacao de niquel ser realizada em uma faixa de pH entre 5,0

e 9,0, temperatura entre 25°C e 80°C, tempo de reacao entre 0,5 e 3,0 horas;
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a etapa de precipitacao de litio remanescente ser realizada dentre uma das

seguintes maneiras:

@]

i} cristalizar a solugcédo proveniente da etapa de precipitacao de
niquel com temperatura entre 80°C e 110°C, tempo de reagao
entre 1,0 e 5,0 horas, e obter sulfato de litio (Li2SOa4),

ii) adicionar fosfato de sédio, (sélido ou em solug¢édo) na solugéo
sob agitacdo, com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de
reacao entre 1,0 e 5,0 horas, e obter fosfato de litio (LisPOa4),

i) adicionar carbonato de sédio (sélido ou em solugdo) na
solucédo sob agitacdo, em concentracdo entre 50g/L e 200g/L,
com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de reacdo entre 1,0 e
5,0 horas, e obter carbonato de litio (LizCOs), ou

iv) a partir do carbonato de litio obtido em iii), adicionar hidroxido
de calcio em concentragdo entre 0,2g/L e 1,0g/L, com
temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de reacao entre 1,0 € 5,0

horas, e obter hidroxido de litio (LIOH).

uma etapa de separacdo de aluminio da solugdo por eletrodidlise com

membrana catibnica, em que a eletrodidlise deve ser realizada em uma faixa

de 200mA e 400mA de corrente elétrica, em que a densidade de corrente é

de 1,0 mA/cm? a 31,25 mA/cmz?, e tempo de reacdo de até 30 horas, e em que

a solugdo concentrada em aluminio segue para a etapa de precipitacao de

aluminio, e o restante da solugédo segue para a etapa de extragao de cobalto

por solventes;

adicionar oxalato de sédio (Na2C204) ou 4&cido oxdlico (H2C204), em

quantidade entre a estequiométrica e 20% de excesso, na solucao de sulfato

de cobalto proveniente da etapa de extracao de cobalto por solventes para

obter oxalato de cobalto precipitado em proporgcao 1:1 e, posteriormente:
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o passar a solugdo com oxalato de cobalto por uma etapa de

calcinacdo entre 400°C e 800°C para obter éxido de cobalto e,
opcionalmente, adicionar Na2COsz (entre a quantidade
estequiométrica e excesso de 20%) em uma faixa de pH entre 6,0
e 10,0, tempo de reacdo entre 0,5 e 3,0 horas, com temperatura
entre 25°C e 80°C, para obter carbonato de cobalto, ou

passar por eletrélise, para obter cobalto na forma metdlica,

em que o 6xido de cobalto, carbonato de cobalto e cobalto
metalico sdo removidos da solugdo através de filtragdo, com filtro

tendo poros de 0,1 a 4 pm;

— nafiltragédo para remogao do 6xido de cobalto, carbonato de cobalto e cobalto

metalico da solugao, o filtro utilizado possuir poros de 1 a 2 um;

— apos a etapa de precipitacdo do litio remanescente, a solugéo passar por uma

etapa de cristalizacado para obter cristais de sulfato de sédio, e em que o &cido

usado na lixiviagao € recuperado para a etapa de lixiviagao;

— nas etapas de precipitacao de fluor, precipitacao de litio, lixiviagao, filtragem

da solugédo lixiviada, ozonizagdo, precipitagdo de aluminio, extracdo de

cobalto por solventes, precipitagdo de niquel e precipitagdo de litio

remanescente, o filtro utilizado possuir poros de 1 a 2 um;

— os filtros utilizados s&o dos tipos papel ou membrana.

[0014] Em uma outra concretizacdo alternativa, o processo de reciclagem de

baterias da presente invengdo nao possui uma etapa de ozonizagdo para separagao

do manganés, em que o manganés é separado junto com o cobalto em uma etapa de

extracdo por solventes. Essa concretizagao alternativa da invencdo possui as

seguintes etapas:

— descarregar as baterias a serem recicladas;
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— desmontar e separar os componentes da bateria, em que a separacéo ¢é feita
em grupos: partes eletrénicas e estrutura de protecéo, além das células das
baterias;

— moer as células das baterias, em que a moagem é realizada em fluido
refrigerante;

— separar, do material moido proveniente da etapa de moagem, partes plasticas
com grafite e material ativo, em que as partes plasticas com grafite e material
ativo sao lavadas e peneiradas para a separacao do grafite e material ativo, o
grafite e material ativo seguem para lixiviacdo, e a peneira utilizada possui
malha entre 0,1 e 4 mm;

— precipitar flior da solugéo proveniente da etapa de separagao com adicao de
Ca(OH), ou CaClz, em que o fltor precipitado € removido da solucdo através
de filtracédo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

— precipitar litio da solugédo proveniente da etapa de precipitagéo de flior com
adicdo de Na2CQOs, em que o litio precipitado é removido da solugao através
de filtracédo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

— lixiviar com &cido o sélido proveniente da etapa de moagem e separagao
fisica;

— filtrar a solug&o lixiviada para separar licor de lixiviagdo e material s6lido, com
filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

— separar o material sélido filtrado na etapa de lixiviagao;

— precipitar aluminio da solugdo proveniente da etapa de lixiviagdo com adi¢ao
de Na2COs ou NaOH, em que o aluminio é precipitado na forma de éxido de
aluminio, hidroxido de aluminio ou carbonato de aluminio, sendo removido da
solucao através de filtracado, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

— extrair cobalto e manganés por solventes da solugao proveniente da etapa de

precipitagdo do aluminio em seis subetapas:
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extrair cobalto e manganés da solugdo com acidos fosfinicos
como acido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico, acido di-(2-
etilhexil)fosférico, trialquil fosfina, fosfénico ou fosfinico) gerando
duas fases, uma aquosa € outra organica, a fase aquosa sendo
drenada

reextrair cobalto e manganés da fase organica da subetapa
anterior com H2S04, em que o cobalto é extraido na forma de
sulfato de cobalto e o manganés é extraido na forma de sulfato
de manganés na fase aquosa,

extrair o manganés da solugao proveniente da subetapa anterior
com &cidos fosfinicos como acido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico,
acido di-(2-etilhexil)fosforico, trialquil fosfina, fosfénico ou
fosfinico) gerando duas fases, uma fase aquosa com o cobalto e
uma fase organica com manganés, a fase aquosa com cobalto
sendo direcionada para precipitacao do cobalto,

reextrair o manganés da fase organica da solugédo da subetapa
anterior com H2S04, em que 0 manganés é extraido na forma de
sulfato de manganés na fase aquosa, e

precipitar o manganés da fase aquosa da subetapa anterior com
um dentre os agentes Na>COs, NaOH, Na>C»04, H>C204, em que 0
manganés é precipitado na forma de hidroxido de manganés,
oxalato de manganés ou carbonato de manganés, e removido da
solucao através de filtragcdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um,
precipitar o cobalto da fase aquosa da solugdo da subetapa de
extragdo de manganés por solventes com um dentre 0s agentes
Na2C0s, C2H204 (4cido oxalico), Na2C204(oxalato de sédio),

NaOH, em que o cobalto é precipitado na forma de hidroxido de
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cobalto, oxalato de cobalto ou carbonato de cobalto, e removido
da solucdo através de filtragao, com filtro tendo poros de 0,1 a 4
Hm;
precipitar niquel da solugdo proveniente da etapa de extragdo de cobalto e
manganés por solventes com adi¢do de Na2COs ou NaOH, em que o niquel €
precipitado na forma de éxido de niquel, hidréxido de niquel ou carbonato de
niquel, sendo removido da solugao através de filtracao, com filtro tendo poros
de 0,1 a4 um;e
precipitar litio remanescente da solugéo proveniente da etapa de precipitacao
de niquel, em que o litio remanescente é precipitado na forma de Li2SOas,
LisPOs4, Li2COs, LiOH, sendo removido da solugéao através de filtracdo, com
filtro tendo poros de 0,1 a 4 um.

De acordo com realizagdes adicionais ou alternativas da outra

concretizacdo alternativa do processo de reciclagem de baterias da presente

invencao, as seguintes caracteristicas, e suas possiveis variantes, podem também

estar presentes, sés ou em combinagao:

uma etapa de separacdo de aluminio da solugdo por eletrodidlise com
membrana catibnica, em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de
200mA e 400mA de corrente elétrica, em que a densidade de corrente € de
1,0 mA/cm? a 31,25 mA/cmz?, e tempo de reacdo de até 30 horas, € em que a
solugdo concentrada em aluminio segue para a etapa de precipitacdo de
aluminio, e o restante da solugédo segue para a etapa de extragao de cobalto
e manganés por solventes;

as subetapas de extracdo sao realizadas em uma faixa de temperatura entre
25°C e 60°C, em contracorrente, com razdo aquoso orgéanico entre 1/5 e 5/1

com concentragcao de acidos fosfinicos entre 5% e 25%v/v;
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— as subetapas de reextracdo sao realizadas em uma faixa de temperatura entre
25°C e 60°C, em contracorrente, com razao aquoso organico entre 1/5 e 5/1,
com concentragdo de H2SO4 entre 0,1mol/L e 5,0mol/L;

— as subetapas de precipitacdo de manganés de cobalto séo realizadas com o0s
agentes adicionados entre a quantidade estequiométrica e excesso de 20%,
em uma faixa de pH entre 6,0 e 10,0, tempo de reacao entre 0,5 e 3,0 horas,
com temperatura entre 25°C e 80°C;

— 0 oxalato de manganés e o oxalato de cobalto passam por uma etapa de
calcinacdo, entre 400°C e 800°C, para obter 6xido de cobalto e Oxido
manganés.

[0016] O processo de ressintese dos materiais ativos do catodo das baterias
pode ser feito a partir dos materiais ap6s separagao ou direto a partir do licor da etapa
de lixiviagdo. Os catodos que podem ser sintetizados direto a partir do licor da
lixiviagdo sdo NCA, LMO, LCO, NMC e LMO-NMC.
[0017] O processo de ressintese direto do licor da lixiviagao pode ser realizado
por coprecipitagdo com NH4HCOs e Na2COs por 0,5h a 12h e temperatura entre 25°C
e 90°C. Depois, o sdlido segue para tratamento a 200°C — 500°C por 0,5h - 12h em
atmosfera de ar ou inerte, seguido por etapa de calcinagédo a 600°C - 800°C por 0,5h
- 12h em atmosfera inerte, ar ou oxigénio.
[0018] Em uma outra concretizacéo alternativa, o processo de reciclagem de
baterias da presente invencgédo, apds as etapas de lixiviagdo em acido e filtracdo das
concretizagdes anteriores, separa 0s metais por 0zonizagao seguida por eletrodialise.
Essa concretizacao alternativa da invencéo possui as seguintes etapas:

- descarregar as baterias a serem recicladas;

- desmontar e separar os componentes da bateria, em que a separagao é feita

em grupos: partes eletronicas e estrutura de protecéo, além das células das baterias;
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- moer as células das baterias de ions de litio, em que a moagem é realizada
em fluido refrigerante;

- separar, do material moido proveniente da etapa de moagem, partes plasticas
com grafite e material ativo, em que as partes plasticas com grafite e material ativo
séo lavadas e peneiradas para a separagao do grafite e material ativo, o grafite e
material ativo seguem para lixiviagao, e a peneira utilizada possui malha entre 0,1 e 4
mm;

- precipitar flior da solugao proveniente da etapa de separacao com adicao de
Ca(OH), ou CaClz, em que o fluor precipitado é removido da solugdo através de
filtracdo (116), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

- precipitar litio da solugéo proveniente da etapa de precipitacdo de flior com
adicdo de Na2C0s, em que o litio precipitado é removido da solucédo através de
filtracdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

- lixiviar com acido o sélido proveniente da etapa de moagem e separacao
fisica;

- filtrar a solugé@o lixiviada para separar licor de lixiviagao e material sélido, com
filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

- separar o material sdlido filtrado na etapa anterior;

- tratar por ozonizacao o licor de lixiviacdo da saida da etapa anterior para
separacao de manganés, o0 manganés sendo separado por filtragdo na forma de 6xido
de manganés, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um, ou o0 manganés sendo separado
por precipitagdo com agentes de precipitacdo como, por exemplo, hipoclorito de sédio,
ou por eletrodeposicao (na forma de éxido);

- submeter a solugdo que sai do tratamento por 0zonizagdo a uma etapa de
separacao de litio da solugéo por eletrodialise com membrana monovalente, em que
a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 10 a 400 mA, preferencialmente 10 a 70

mA de corrente elétrica, em que a densidade da corrente é de 0,1 mA/cm? a
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25mA/cmz2, preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25 mA/cmz?, e o tempo de reagao € de
20 h a 160 h, preferencialmente até 30 h, e em que a solugdo concentrada em litio
segue para a etapa de recuperacdo de litio que ocorre por precipitacao, e o restante
da solugdo segue para uma nova etapa de eletrodidlise;

- submeter a solugcdo que sai da etapa de separacéo de litio da solugdo por
eletrodidlise a complexagdo com acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacdo de niquel da solugdo por
eletrodidlise com membrana catibnica, em um sistema com membranas catidnicas e
anibnicas, em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA,
preferencialmente 200mA a 400mA de corrente elétrica, em que a densidade de
corrente é de 1,0 mA/cm? a 31,25 mA/cm?, preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25
mA/cm?2, e o0 tempo de reagédo é de 20h a 160h, preferencialmente até 30 h, e em que
a solugao concentrada em niquel segue para a etapa de recuperagao por precipitacao
ou eletrodeposicdo de niquel (na forma metalica), e o restante da solugao segue para
uma nova etapa de eletrodidlise; e

- submeter a solugédo que sai da etapa de separacao de niquel da solugao por
eletrodidlise a complexacdo com 1,hidroxietano-1,1-difosténico (HEDP) para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacao de cobalto e aluminio da solugéo
por eletrodialise com membrana catidnica, em um sistema com membranas catiénicas
e anidnicas, em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA,
preferencialmente 200mA a 400mA de corrente elétrica, em que a densidade de
corrente é de 1,0 mA/cm? a 31,25 mA/cm?, preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25
mA/cm, e o tempo de reacdo é de 20h a 160h, preferencialmente até 30 h, e em que
séo obtidas duas solugdes distintas que seguem para a etapa de recuperagao por
precipitacdo ou eletrodeposicdo de cobalto (na forma metalica) e precipitacdo ou

eletrodeposigéo do aluminio (na forma metalica).
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[0019] De acordo com realizagbes adicionais ou alternativas do processo de
reciclagem de baterias da presente invencdo, as seguintes caracteristicas, € suas
possiveis variantes, podem também estar presentes, sés ou em combinagao:

— 0 processo é aplicavel para baterias que tenham manganés na composicao
ou ainda sem ozonizagdo caso nao tenha manganés. Como exemplo, podem
ser citadas baterias selecionadas do grupo consistindo em NMC (111, 622,
532, 631, 811), LMO, LMO-NMC e NCA, em que os tipos sdo prismatica,
cilindrica e/ou pouch;

— a etapa de descarregamento ser realizada em duas subetapas de
descarregamento, sendo possivel recuperar a energia elétrica descarregada
das baterias;

— a etapa de descarregamento ser realizada por resisténcia;

— aetapa de moagem ser realizada em um moinho do tipo shredderou de facas;

— aetapa de moagem possui adigdo constante de fluido refrigerante, as células
das baterias séo inseridas no moinho em intervalos de 1 a 20 segundos entre
cada parte e o material moido possui tamanho de particula inferior a 50 mm;

— o fluido refrigerante da etapa de moagem ser preferencialmente agua;

— aetapa de separacgao ser realizada por pelo menos uma dentre decantacéo,
centrifugagcdo, mesa vibratoria;

— apeneira utilizada possuir malha entre 1 € 2 mm;

— na etapa de precipitacdo de fllor, a adicdo da quantidade de Ca(OH), ou
CaClz2 estd em uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de excesso,
tempo de reacao de até 2 horas, com temperatura entre 25°C e 90°C;

— na etapa de precipitacédo de litio, a adicdo da quantidade de Na2COs esta em
uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de excesso, tempo de reacao
de até 2 horas, com temperatura de 20°C a 80°C, e com rendimento de 10%

de precipitacao do litio;
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o acido utilizado na etapa de lixiviagcao ser um dentre acido sulfdrico, acido
fosforico ou acido citrico;

a etapa de lixiviacao ser realizada sem a presenca de agente redutor;

a etapa de lixiviagdo possui concentracdo de acido que pode variar entre
0,5mol/L e 4,0mol/L, preferencialmente 0,7mol/L a 2mol/L, temperatura entre
25°C e 90°C, preferencialmente 60°C a 90°C, tempo de reacao entre 0,5 e 5
horas, preferencialmente 1 a 3 horas;

o material sélido filtrado na etapa de filtragem da solugdo lixiviada
compreender grafite, restos de estrutura externa de bateria, folhas de cobre
metalico e folhas de aluminio metalico;

a etapa de separacédo ser realizada por pelo menos uma dentre decantacao,
centrifugagcdo, mesa vibratoria, peneiramento e elutriagéo;

a peneira utilizada na etapa de separagéo anterior possui malha entre 0,03 e
4,0 mm;

a peneira utilizada na etapa de separagao anterior possui malha entre 1,5 e
3,0 mm;

a elutriacdo da etapa de separagdo ser realizada em um elutriador
convencional;

a etapa de ozonizacdo consistir na injecdo direta de o0zdnio no licor da
lixiviagcdo da saida da etapa de lixiviagdo para reagir com os ions de
manganés, o 0zénio sendo gerado a partir de um gerador e oxigénio, a etapa
sendo realizada em reatores em batelada ou em colunas no sistema continuo,
em vazbes de gas de ozb6nio de 0,2L/min a 3,0L/min, preferencialmente
0,6L/min a 2L/min, com temperatura de 10°C a 60°C, preferencialmente 15°C
a 35°C;

precipitar litio na forma de Li2SOas, LisPOa4, Li2COs, LIOH, sendo removido da

solucao através de filtracao, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;
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— a etapa de precipitacdo de litio ser realizada dentre uma das seguintes
maneiras:

o i) cristalizar a solugdo com temperatura de 80°C a 110°C, tempo
de reacdo de 1,0 a 5,0 horas, e obter sulfato de litio (Li2SOa4),

o ii) adicionar fosfato de sédio, (sélido ou em solugéo) na solucéo
sob agitacdo, com temperatura de 25°C a 90°C, tempo de reacao
de 1,0 a 5,0 horas, e obter fosfato de litio (LisPOa),

o iii) adicionar carbonato de soédio (sélido ou em solugdo) na
solucéo sob agitacdo, em concentracdo de 50¢g/L a 200g/L, com
temperatura de 25°C e 90°C, tempo de reacado de 1,0 a 5,0 horas,
e obter carbonato de litio (Li2COs), ou

o iv) a partir do carbonato de litio obtido em iii), adicionar hidréxido
de calcio em concentracao de 0,2g/L a 1,0g/L, com temperatura
de 25°C a 90°C, tempo de reacao de 1,0 a 5,0 horas, e obter
hidréxido de litio (LIOH);

— precipitar niquel da solugao com adi¢dao de Na2CO3s ou NaOH, em que o niquel
é precipitado na forma de éxido de niquel, hidréxido de niquel ou carbonato
de niquel, sendo removido da solugdo através de filtracdo, com filtro tendo
poros de 0,1 a 4 um;

— a etapa de precipitacdo de niquel ser realizada em uma faixa de pH de 5,0 a
9,0, temperatura de 25°C a 80°C, tempo de reacgao de 0,5 a 3,0 horas;

— precipitar aluminio com adi¢do de Na2COs ou NaOH, em que o aluminio é
precipitado na forma de 6xido de aluminio, hidroxido de aluminio ou carbonato
de aluminio, sendo removido da solucado através de filtragdo, com filtro tendo
poros de 0,1 a 4 um;

— a etapa de precipitacdo de aluminio ser realizada em uma faixa de pH entre

3,0 e 5,0, temperatura entre 25°C e 80°C, tempo de reacao de 0,5 e 3,0 horas;
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a etapa de precipitacdo de cobalto ser realizada com adicdo de Na2Cos em
pH 6 a 10 por um tempo de 30 minutos a 3 horas e temperatura de 25°C. A
filtragdo é realizada com filtro de 2 um para reter a fase sélida (produto/sal de
cobalto);

a etapa de eletrodeposicdo de niquel (na forma metdlica) a ser realizada é
realizada por rotinas conhecidas por técnicos no campo da invencéo;

a etapa de eletrodeposicdo de manganés (na forma de éxido) ser realizada
por rotinas de conhecimento dos técnicos no campo da invengao;

a etapa de eletrodeposicdo de cobalto (na forma metdlica) a ser realizada é
operada em célula de eletrodeposicdo, com diferenca de potencial entre
catodo e anodo de 2 a 4V, densidade de corrente de 60 a 400A/m?2,
temperatura de 40 a 70°C, licor com o pH ajustado de 2 a 5 e concentragao
de cobalto inicial superior a 9g/L e concentragao final de 4 a 6g/L;

a etapa de eletrodeposicao de aluminio (na forma metalica) ser realizada por
rotinas conhecidas por técnicos no assunto;

apos a etapa de precipitacdo do litio, a solugao passar por uma etapa de
cristalizagdo para obter cristais de sulfato de s6dio, e em que o acido usado
na lixiviagao é recuperado para a etapa de lixiviagao;

nas etapas de precipitacado de flior, precipitacao de litio, lixiviagao, filtragem
da solugao lixiviada, ozonizacao, precipitacdo de aluminio, precipitacdo de
cobalto, precipitacao de niquel e precipitacao de litio, o filtro utilizado possuir
porosde 1 a2 pum;

os filtros utilizados séo dos tipos papel ou membrana.

Em uma outra concretizacédo alternativa, o processo de reciclagem de

baterias da presente invencgédo, apds as etapas de lixiviagado em acido e filtragao das

primeira e segunda concretizagbes, ndo possui uma etapa de ozonizagao e separa



WO 2024/178482 PCT/BR2024/050059
20

todos os metais por eletrodidlise. Essa concretizagéo alternativa da invencédo possui
as seguintes etapas:

- descarregar as baterias a serem recicladas;

- desmontar e separar os componentes da bateria, em que a separagao é feita
em grupos: partes eletronicas e estrutura de protecéo, além das células das baterias;

- moer as células das baterias de ions de litio, em que a moagem é realizada
em fluido refrigerante;

- separar, do material moido proveniente da etapa de moagem, partes plasticas
com grafite e material ativo, em que as partes plasticas com grafite e material ativo
séo lavadas e peneiradas para a separacao do grafite e material ativo, o grafite e
material ativo seguem para lixiviagao, e a peneira utilizada possui malha entre 0,1 e 4
mm;

- precipitar flior da solugao proveniente da etapa de separacao com adicao de
Ca(OH), ou CaClz, em que o fluor precipitado é removido da solugdo através de
filtracdo (116), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

- precipitar litio da solugéo proveniente da etapa de precipitacdo de flior com
adicdo de Na2C0s, em que o litio precipitado € removido da solugcédo através de
filtracdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

- lixiviar com acido o sélido proveniente da etapa de moagem e separacao
fisica;

- filtrar a solugé@o lixiviada para separar licor de lixiviagdo e material sélido, com
filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

- separar o material solido filtrado na etapa anterior;

- submeter o licor de lixiviagdo da saida da etapa anterior a uma etapa de
separacao de litio da solucao por eletrodidlise com membrana monovalente, em que
a eletrodialise é realizada em uma faixa de 10 mA a 400 mA, preferencialmente em

uma faixa de 10 a 70mA, de corrente elétrica, em que a densidade de corrente € de
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0,1 mA/cm? a 25 mA/cm?, preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25 mA/cm?, e o tempo de
reacao € de 20 h a 160 h, preferencialmente até 30 h, e em que a solugédo concentrada
em litio segue para a etapa recuperacao de litio que ocorre por precipitacédo, e 0
restante da solugdo segue para uma nova etapa de eletrodialise;

- submeter a solugdo que sai da etapa de separacao de litio da solugéo por
eletrodidlise a complexacdo com 4&cido etilenodiamino tetra-acético para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacdao de niquel da solugédo por
eletrodidlise com membrana catibnica, em um sistema com membranas catidnicas e
anidnicas, em que a eletrodidlise € realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA,
preferencialmente 200mA a 400mA de corrente elétrica, em que a densidade de
corrente é de 1,0 mA/cm? a 31,25 mA/cmz?, preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25
mA/cm?2, e o tempo de reacéo é de 20h a 160 h, preferencialmente até 30 h, e em que
a solugao concentrada em niquel segue para a etapa de recuperacgéao por precipitacao
ou eletrodeposicdo de niquel (na forma metalica), e o restante da solugao segue para
uma nova etapa de eletrodidlise;

- submeter a solugédo que sai da etapa de separacao de niquel da solugao por
eletrodidlise a complexacdo com 4&cido etilenodiamino tetra-acético para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacdo de manganés da solugao por
eletrodidlise com membrana catibnica, em um sistema com membranas catidnicas e
anidnicas, em que a eletrodidlise € realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA,
preferencialmente 200mA a 400mA de corrente elétrica, em que a densidade de
corrente é de 1,0 mA/cm? a 31,25 mA/cm?, preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25
mA/cm?, e o tempo de reacdo é de 20h a 160 h, preferencialmente até 30 h, e em que
a solugdo concentrada em manganés segue para a etapa de recuperacdo por
precipitacdo ou eletrodeposicdo de manganés (na forma de 6xido), € o restante da

solugéo segue para uma nova etapa de eletrodialise; e
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- submeter a solugao que sai da etapa de separacdo de mangénes da solugéo
por eletrodidlise a complexacdo com 1,hidroxietano-1,1- difosfénico para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacdo de cobalto e aluminio da solucéo
por eletrodialise com membrana catidnica, em um sistema com membranas catiénicas
e anidnicas, em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA,
preferencialmente de 200mA a 400mA de corrente elétrica, em que a densidade de
corrente € de 1,0 mA/cm? a 31,25mA/cm?, preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25
mA/cm?2, e o tempo de reacéo é de 20h a 160 h, preferencialmente até 30 h, e em que
séo obtidas duas solugdes distintas que seguem para a etapa de recuperagao por
precipitacdo ou eletrodeposicdo de cobalto (na forma metalica) e precipitacdo ou
eletrodeposigcéo de aluminio (na forma metalica).

[0021] De acordo com realizagbes adicionais ou alternativas do processo de
reciclagem de baterias da presente invencdo, as seguintes caracteristicas, € suas
possiveis variantes, podem também estar presentes, sés ou em combinagao:

— 0 processo é aplicavel para baterias que tenham manganés na composicao
ou ainda sem ozonizag&o caso nao tenha manganés. Como exemplo, podem
ser citadas baterias selecionadas do grupo consistindo em NMC (111, 622,
532, 631, 811), LMO, LMO-NMC e NCA, em que os tipos sdo prismatica,
cilindrica e/ou pouch;

— a etapa de descarregamento ser realizada em duas subetapas de
descarregamento, sendo possivel recuperar a energia elétrica descarregada
das baterias;

— a etapa de descarregamento ser realizada por resisténcia;

— aetapa de moagem ser realizada em um moinho do tipo shredderou de facas;

— aetapa de moagem possui adigdo constante de fluido refrigerante, as células
das baterias séo inseridas no moinho em intervalos de 1 a 20 segundos entre

cada parte e o material moido possui tamanho de particula inferior a 50 mm;
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— o fluido refrigerante da etapa de moagem ser preferencialmente agua;

— aetapa de separacgao ser realizada por pelo menos uma dentre decantacéo,
centrifugagcdo, mesa vibratoria;

— apeneira utilizada possuir malha entre 1 € 2 mm;

— na etapa de precipitacdo de fllor, a adicdo da quantidade de Ca(OH), ou
CaClz2 estd em uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de excesso,
tempo de reacao de até 2 horas, com temperatura entre 25°C e 90°C;

— na etapa de precipitacédo de litio, a adicdo da quantidade de Na2COs esta em
uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de excesso, tempo de reacao
de até 2 horas, com temperatura de 20°C a 80°C, e com rendimento de 10%
de precipitacao do litio;

— 0 acido utilizado na etapa de lixiviagdo ser um dentre &cido sulfarico, acido
fosforico ou acido citrico;

— aetapa de lixiviagdo ser realizada sem a presenca de agente redutor;

— a etapa de lixiviagdo possui concentragdo de acido que pode variar entre
0,5mol/L e 4,0mol/L, preferencialmente 0,7mol/L a 2mol/L, temperatura entre
25°C e 90°C, preferencialmente 60°C a 90°C, tempo de reacao entre 0,5 e 5
horas, preferencialmente 1 a 3 horas;

— 0 material sdlido filtrado na etapa de filtragem da solugdo lixiviada
compreender grafite, restos de estrutura externa de bateria, folhas de cobre
metalico e folhas de aluminio metalico;

— aetapa de separacgao ser realizada por pelo menos uma dentre decantacéo,
centrifugagcdo, mesa vibratoria, peneiramento e elutriagéo;

— apeneira utilizada na etapa de separacao anterior possui malha entre 0,03 e
4,0 mm;

— a peneira utilizada na etapa de separacao anterior possui malha entre 1,5 e

3,0 mm;
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a elutriacdo da etapa de separagdo ser realizada em um elutriador
convencional;

precipitar litio na forma de Li2SOas, LisPOa4, Li2COs, LIOH, sendo removido da
solucao através de filtracao, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

a etapa de precipitacdo de litio ser realizada dentre uma das seguintes
maneiras:

o i) cristalizar a solugdo com temperatura de 80°C a 110°C, tempo
de reacdo de 1,0 a 5,0 horas, e obter sulfato de litio (Li2SOa4),

o ii) adicionar fosfato de sédio, (sélido ou em solugéo) na solucéo
sob agitacdo, com temperatura de 25°C a 90°C, tempo de reagao
de 1,0 a 5,0 horas, e obter fosfato de litio (LisPOa),

o iii) adicionar carbonato de soédio (sélido ou em solugdo) na
solucéo sob agitacdo, em concentracao de 50¢g/L a 200g/L, com
temperatura de 25°C e 90°C, tempo de reagédo de 1,0 a 5,0 horas,
e obter carbonato de litio (Li2COs), ou

o iv) a partir do carbonato de litio obtido em iii), adicionar hidréxido
de calcio em concentracao de 0,2g/L a 1,0g/L, com temperatura
de 25°C a 90°C, tempo de reacdo de 1,0 a 5,0 horas, e obter
hidréxido de litio (LIOH);

precipitar niquel da solugdo com adicdo de Na2COs ou NaOH, em que o niquel
é precipitado na forma de éxido de niquel, hidréxido de niquel ou carbonato
de niquel, sendo removido da solugdo através de filtracdo, com filtro tendo
poros de 0,1 a 4 um;

a etapa de precipitacdo de niquel ser realizada em uma faixa de pH de 5,0 a
9,0, temperatura de 25°C a 80°C, tempo de reacao de 0,5 a 3,0 horas;

a etapa de precipitagdo de manganés ser realizada por ozénio, que pode

acontecer em reatores em batelada ou em colunas no sistema
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continuo, em vazdes de gas de 0,2 L/min a 4,0 L/min, preferencialmente 0,6
L/min a 2 L/min em uma faixa de temperatura de 10°C a 60°C,
preferencialmente 15°C a 35°C, sendo o produto a precipitacdo de MnOz;

— precipitar aluminio com adi¢do de Na2COs ou NaOH, em que o aluminio é
precipitado na forma de 6xido de aluminio, hidroxido de aluminio ou carbonato
de aluminio, sendo removido da solucado através de filtragdo, com filtro tendo
poros de 0,1 a 4 um;

— a etapa de precipitacdo de aluminio ser realizada em uma faixa de pH entre
3,0 e 5,0, temperatura entre 25°C e 80°C, tempo de reacao de 0,5 e 3,0 horas;

— a etapa de precipitacdo de cobalto ser realizada com adigdo de Naz2Cos em
pH 6 a 10 por um tempo de 30 minutos a 3 horas e temperatura de 25°C. A
filtragdo é realizada com filtro de 2 um para reter a fase sélida (produto/sal de
cobalto);

— a etapa de eletrodeposi¢ao de niquel (na forma metalica) ser realizada por
rotinas de conhecimento dos técnicos no campo da invencgao;

— a etapa de eletrodeposicao de manganés (na forma de 6xido) ser realizada
por rotinas de conhecimento dos técnicos no campo da invencao;

— a etapa de eletrodeposicéo de cobalto (na forma metalica) ser operada em
célula de eletrodeposicao, com diferenca de potencial entre catodo e anodo
de 2 a 4V, densidade de corrente de 60 a 400A/m2, temperatura de 40 a 70°C,
licor com o pH ajustado de 2 a 5 e concentracao de cobalto inicial superior a
9g/L e concentracgdo final de 4 a 6¢g/L;

— a etapa de eletrodeposi¢ao de aluminio (na forma metalica) ser realizada por
rotinas de conhecimento dos técnicos no campo da invengao;

— apls a etapa de precipitacdo do litio, a solugdo passar por uma etapa de
cristalizagdo para obter cristais de sulfato de s6dio, e em que o acido usado

na lixiviagao é recuperado para a etapa de lixiviagao;
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— nas etapas de precipitacao de fluor, precipitacao de litio, lixiviagao, filtragem
da solucdo lixiviada, precipitacdo de aluminio, precipitacdo de cobalto,
precipitagcdo de niquel, precipitacdo de manganés e precipitacdo de litio
remanescente, o filtro utilizado possuir poros de 1 a 2 um;

— os filtros utilizados sao dos tipos papel ou membrana.

[0022] O processo de ressintese dos materiais ativos do catodo das baterias
pode ser feito a partir dos materiais ap6s separagao ou direto a partir do licor da etapa
de lixiviagdo. Os catodos que podem ser sintetizados direto a partir do licor da
lixiviagdo sdo NCA, LMO, LCO, NMC e LMO-NMC.

[0023] O processo de ressintese direto do licor da lixiviagao pode ser realizado
por coprecipitagdo com NH4HCOs e Na2COs por 0,5h a 12h e temperatura entre 25°C
e 90°C. Depois, o0 sdélido segue para tratamento a 200°C — 500°C por 0,5h - 12h em
atmosfera de ar ou inerte, seguido por etapa de calcinacao a 600°C - 800°C por 0,5h
- 12h em atmosfera inerte, ar ou oxigénio.

BREVE DESCRICAOQ DAS FIGURAS

[0024] Uma descrigcao completa e viabilizadora da presente invencgao, que inclui
o melhor modo da mesma, direcionada a uma pessoa de habilidade comum na
técnica, é apresentada no relatério descritivo, que faz referéncia as figuras em anexo,

nas quais:

a Figura 1 ilustra um fluxograma de uma primeira concretizagdo do processo

de reciclagem de baterias da presente invengao;

— aFigura 2 ilustra um fluxograma de uma segunda concretizagdo do processo
de reciclagem de baterias da presente invengao;

— a Figura 3 ilustra um fluxograma de uma terceira concretizagdo do processo
de reciclagem de baterias da presente invengao;

— akFigura 4 ilustra um fluxograma de uma quarta concretizagdo do processo de

reciclagem de baterias da presente invencao;
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— aFigura 5 ilustra um fluxograma da etapa de extracao de cobalto € manganés
por solventes dos fluxogramas das Figuras 3 e 4;

— a Figura 6 ilustra um fluxograma das etapas de ozonicao e eletrodialise para
separacao de metais que ocorrem apds as etapas de lixiviagdo com acido e
filtracdo das Figuras 1 a 4; e

— a Figura 7 ilustra um fluxograma das etapas de eletrodidlise para separacao
de metais que ocorrem apos as etapas de lixiviagdo com acido e filtragao das
Figuras 1 a 4.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0025] Serd feita, agora, em detalhes, referéncia as realizagbes da invencao,
sendo que um ou mais exemplos da mesma séo ilustrados nos desenhos. Cada
exemplo é fornecido a titulo de explicacdo da invencao, sem limitacdo da invencao.
Na verdade, serd evidente para aqueles versados na técnica que varias modificacoes
e variagcOes podem ser feitas na presente invengéo, sem que se afaste do escopo ou
espirito da invengao. Por exemplo, as funcdes ilustradas ou descritas como parte de
algumas realizagées podem ser usadas com outra realizagdo para produzir, ainda,
uma realizacdo adicional. Desse modo, a presente invengcao deve abranger tais
modificacdes e variagdes conforme elas sado apresentadas no escopo das
reivindicacOes anexas e suas equivalentes.

[0026] De modo geral, como visto na Figura 1, o processo de reciclagem de
baterias 100 possui as etapas de: descarregar as baterias 101 a serem recicladas, em
que o descarregamento pode ser feito, por exemplo, por resisténcia; desmontar e
separar os componentes da bateria 102, em que a separacgao é feita em grupos: partes
eletrénicas e estrutura de protecdo, e células das baterias; moer as células das
baterias 103, em que a moagem é realizada em fluido refrigerante, por exemplo entre
1 e 2 mm, em um moinho do tipo shredder ou de facas; separar 104, do material moido

proveniente da etapa de moagem, partes plasticas (de polipropileno e polietileno de
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alta e baixa densidade) com grafite e material ativo por pelo menos uma dentre
decantacao, centrifugacdo, mesa vibratdria, em que as partes plasticas com grafite e
material ativo sdo lavadas com adigdo de agua constante e peneiradas 115 para a
separacao do grafite e material ativo remanescente, a peneira utilizada possui malha
entre 0,1 e 4 mm, por exemplo entre 1 e 2 mm; precipitar flior 105 da solugéo
proveniente da etapa de separacdao 104 com adicao de Ca(OH), ou CaCl2, em que 0
flor precipitado é removido da solugao através de filtracdo 116, com filtro tendo poros
de 0,1 a 4 um; precipitar litio 106 da solugao proveniente da etapa de precipitacao de
flior 105 com adigéao de Na,CO;, em que o litio precipitado é removido da solugao
através de filtracdo 117, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um. Como pode ser visto,
as baterias a serem recicladas sao processadas mecanicamente em fluido
refrigerante, o fluido refrigerante sendo por exemplo agua, sem qualquer tratamento
térmico antes da lixiviagdo. Na sequéncia, sao realizadas as etapas de: lixiviar com
acido o soélido proveniente da etapa de moagem e separacao fisica, em que o acido
utilizado é um dentre &cido sulftrico, acido fosforico ou acido citrico; filtrar a solugéo
lixiviada 108 para separar licor de lixiviagdo e material sdlido, o material sdlido
compreendendo grafite, restos de estrutura externa da bateria, folhas de cobre
metélico e folhas de aluminio metalico, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um; separar
o material sélido 109 filtrado na etapa 108, por exemplo, com uso de pelo menos um
dentre decantacdo, centrifugacdo, mesa vibratéria, peneiramento e elutriacdo.
Adicionalmente, a separac¢ao 109 utiliza uma peneira com malha entre 0,03 e 4,0 mm,
por exemplo, malha entre 1,5 € 3,0 mm; a elutriacao, por exemplo, é realizada em um
elutriador convencional. O licor de lixiviacdo é tratado por ozonizacdo 110 para
separacao de manganés. O processo de 0zonizagao consiste na injecao de 0zénio no
licor da lixiviagdo da saida da etapa de lixiviagdo 108 para aumentar o potencial redox
da solugéo e precipitar o manganés. O ozb6nio é gerado a partir de um gerador e

oxigénio, e entao injetado direto na solugao para reagir com os ions de manganés.
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Apés a ozonizagao 110 do licor de lixiviagdo, o manganés é separado por filtracdo na
forma de 6xido de manganés, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um; precipitar aluminio
111A da solugao proveniente da etapa de ozonizagéao 110 com adigdo de Na2COs ou
NaOH, em que o aluminio € precipitado na forma de 6xido de aluminio, hidréxido de
aluminio ou carbonato de aluminio, sendo removido da solucéo através de filtracao,
com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um. A extracdo de cobalto feita por solventes 112A
da solugao proveniente da etapa de precipitacdo do aluminio 111A é realizada em trés
subetapas: a) utilizar acidos fosfinicos, tais como 4&cido bis(2,4,4-
trimetilpentil)fosfinico, acido di-(2-etilhexil)fosférico, trialquil fosfina, fosfénico ou
fosfinico) como extratante para gerar duas fases, uma aquosa e outra organica, b)
drenar a fase aquosa, e c) enviar a fase organica para uma solugcdo de reextracao
com H2SO4, em que o cobalto € extraido na forma de sulfato de cobalto, sendo
removido da solugéo através de filtracdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um. Em
seguida, ocorre a etapa de precipitar niquel 113 da solugao proveniente da etapa de
extracdo de cobalto por solventes 112A com adicdao de Na2COs ou NaOH, em que o
niquel € precipitado na forma de 6xido de niquel, hidréxido de niquel ou carbonato de
niquel, sendo removido da solucao através de filtracao, com filtro tendo poros de 0,1
a 4 um; e a etapa de precipitar litio remanescente 114 da solugédo proveniente da
etapa de precipitacdo de niquel 113, em que o litio remanescente é precipitado na
forma de Li2SOs, LisPOs, Li2COs, LiOH, sendo removido da solucdo através de
filtracdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um. Nas etapas de precipitacao de fldor
105, precipitagdo de litio 106, lixiviagdo 107, filtragem da solugéo lixiviada 108,
ozonizagdo 110, precipitacdo de aluminio 111A, extragdo de cobalto por solventes
112A, precipitacdo de niquel 113 e precipitagdo de litio remanescente 114, o filtro
utilizado possui poros de 1 a 2 um e pode ser do tipo papel ou membrana.

[0027] O processo 100 da presente invengao é aplicavel para baterias LCO,

NCA, NMC (111, 622,532,631, 811), LMO e LMO-NMC dos tipos prismatica, cilindrica
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e pouch, podendo, inclusive, reciclar diferentes baterias desses tipos a0 mesmo
tempo. Com relacdo aos tipos de baterias, este processo mostrou que é possivel
reciclar, em um Unico processo, baterias de diferentes tipos de catodos (materiais
ativos) e configuracdes (pouch, cilindrica ou prismatica). Nao obstante, este processo
nao utiliza tratamento térmico no processamento mecéanico das baterias, o que é
inovador na area de reciclagem. Ainda, foi possivel verificar que é possivel recuperar
energia elétrica com o descarregamento das baterias tal como realizado na presente
invengdo, uma vez que ndo utiliza uma solugéo salina como feito no estado da técnica,
0 que causaria corrosao e consequentemente perda de material.

[0028] A etapa de descarregamento 101 é realizada em duas subetapas, em
que ambas podem ser realizadas com resisténcia, para eliminar a eletricidade
remanescente ou, ainda, recuperar a energia elétrica. De modo ilustrativo, a etapa de
descarregamento 101 pode ser realizada com resisténcias de Ni-Cr e Cu metalico
conectando os polos das baterias, em série ou paralelo, entre 12 € 24 horas. A etapa
de moagem 102 possui adicdo constante de fluido refrigerante, preferencialmente
agua (moagem a umido, o que evita o risco de explosdes, diferentemente dos
processos existentes), as células das baterias sdo inseridas no moinho em intervalos
de 1 a 20 segundos entre cada parte e 0 material moido possui tamanho de particula
inferior a 50 mm. Na etapa de precipitacao de flior 105, a adicao da quantidade de
Ca(OH), ou CaCl2 estd em uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de
excesso, tempo de reacédo de 2,0 horas, com temperatura entre 25°C e 90°C, e com
rendimento de até 99% de precipitacao do fltor. Na etapa de precipitacao de litio 106,
a adicdo da quantidade de Na,CO; estd em uma quantidade entre o estequiométrico
e 20% de excesso, tempo de reacédo de 2,0 horas, com temperatura de 80°C, e com
rendimento de aproximadamente pelo menos 10% de precipitacao do litio. O restante
do litio remanescente na solugao pode ser removido ao final do processo em uma

etapa dedicada para precipitacao do litio remanescente 114.
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[0029] Na presente invencdo, a estrutura externa das células das baterias de
aluminio, grafite, material ativo, as folhas de aluminio e cobre, € o catodo (de todos os
tipos de baterias) seguem para a etapa de lixiviacdo acida 107, que possui
concentracdo de &cido que varia entre 0,5mol/L e 4,0mol/L, preferencialmente
0,7mol/L a 2mol/L, temperatura entre 25°C e 90°C, preferencialmente 60°C a 90°C,
tempo de reacao entre 0,5 e 5,0 horas, preferencialmente 1 a 3 horas. Em relagéo a
etapa de lixiviagdo 107, um importante atributo particular da presente invencao é a
auséncia de um agente redutor. A eficiéncia do processo de lixiviacdo da presente
invengado pode chegar a 99% dos metais presentes no material ativo, mesmo sem a
presenca de um agente redutor, devido a presenca da folha de aluminio metalica das
células das baterias. A eficiéncia da presente invencgao pode ser conferida na Tabela
1, que mostra um comparativo entre o0s resultados obtidos com o processo ora
reivindicado e processos do estado da técnica que utilizam agente redutor ou outro

tipo de acido diferente dos empregados do presente processo.

Tabela 1
I Y% | Yo | o | % | %
Processo Condicoes i |l Nilcolmnl A
Invencao H2S04 ou C4HsO; (acido citrico) | 95- | 95- | 95- | 95- | 35-
sem agente redutor 99 | 99 | 99 | 99 | 70
US20210395859() | 25% H2SO4 e 40% Na2S203 - - |20 | 90 -
W02022006469 H2S04 + SO2 100 | 100 [ 100 | 100 | -
US20220136079A1 | 1,0mol/L CcH;O,€ 90 | 99 | 85 | 90 | 75
Xuan et al. (2021)) | 4,0mol/L HCI 99 | 99 | 99 | 99 -
[0030] Referéncias da tabela 1: (a): 99% de lixiviagdo do aluminio a partir do

material ativo, e 70% de lixiviagdo do aluminio considerando o material ativo + folha
coletora de elétrons; (b): contaminacgao de ferro na etapa de lixiviacao; (c): os autores

avaliaram sucos de frutas (laranja, péra, limdo, maga e banana) como agentes
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lixiviantes; (d):  https:/linkinghub.elsevier.com/retrieve/pii/S0304386X21001547.
Lixiviacao direta do material ativo, ndo é processamento de baterias.

[0031] O licor obtido na etapa de lixiviagdo 107 contém os metais manganés,
aluminio, cobalto, niquel e litio (85% do elemento presente nas baterias e
remanescente apos a etapa 106). ApoOs a etapa de lixiviagdo 107, ha a filtracao 108
para separar o licor de lixiviagdo do material s6lido, o material sélido filtrado na etapa
108 compreende grafite, restos de estrutura externa da bateria, folhnas de cobre
metalico e folhas de aluminio metélico. O material sélido (residuo da lixiviagao), a
estrutura externa de aluminio, o grafite e as folhas de aluminio e cobre, seguem para
a etapa de elutriacdo, em que agua é alimentada por baixo do tanque (ou coluna) e 0
aluminio e o grafite saem por cima (overflow), enquanto o cobre e a estrutura externa
da bateria saem por baixo do tanque (underflow). A separacéo do aluminio e do grafite
é feita por peneiramento com peneiras inferiores a 2 mm, assim como a separagao do
cobre e da estrutura externa também com peneiras com abertura inferior a 2 mm.
[0032] O licor de lixiviagao segue para a precipitacdo do manganés por 0zénio
110, que pode acontecer em reatores em batelada ou em colunas no sistema
continuo, em vazdes de gas entre 0,2L/min e 3,0L/min, preferencialmente 0,6L/min a
2L/min em uma faixa de temperatura entre 10°C e 60°C, preferencialmente 15°C a
35°C. ApoOs a reagao, a separacao solido-liquido é feita por filtragdo com filtro de poro
de até 2 ym e obtém o produto como 6xido de manganés com eficiéncia de até 99%.
Esta técnica de ozonificagdo néo é explorada em processos de reciclagem de baterias
de litio, pois os métodos existentes focam na técnica de extracdo de manganés por
solventes. O uso de 0zdnio se mostrou uma técnica seletiva viavel para a separagao
de manganés e em uma etapa Unica, ja na forma de 6xido com no minimo 95% de
pureza.

[0033] O filtrado (solucdo) da etapa 110 pode seguir para a etapa de

precipitacdo do aluminio 111A utilizando Na2COs ou NaOH, em uma faixa de pH entre
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3,0 e 5,0, temperatura entre 25°C e 80°C, tempo de reacao de 0,5 e 3,0 horas, e com
eficiéncia de até 99% de precipitagdao do aluminio. Podem ser obtidos hidréxido de
aluminio, carbonato de aluminio ou éxido de aluminio (este Ultimo apds tratamento
entre 200°C e 800°C, por 1 e 5 horas). Outra técnica de separacao do aluminio que
pode ser realizada € a eletrodialise 111B, como visto na Figura 2, utilizando
membranas catibnicas e anibnicas em uma faixa de 200mA e 400mA de corrente
elétrica por 30 horas. A solugdo concentrada em aluminio proveniente da eletrodialise
111B segue entdo para a etapa de precipitagdo de aluminio 111A para obtencéo de
hidréxido de aluminio, carbonato de aluminio ou 6xido de aluminio, como explicado
anteriormente. Esta etapa tem eficiéncia de até 99% de precipitagdo do aluminio. O
uso da técnica de eletrodidlise se mostrou uma importante alternativa para a
separacao de aluminio em fluxo continuo, sobretudo sem adicao de reagentes. Esta
técnica € muito utilizada para dessalinizagdo de agua, mas foi verificado que também
é eficiente para separacao de aluminio em processo hidrometallrgico.

[0034] Apés a separacdo do aluminio por filtracao com filtro de 2 um, a solugao
segue para a separacdo do cobalto. A separacdo do cobalto € feita a partir da técnica
de extracao por solventes com acido fosfinico, em que o litio e o niquel permanecem
na fase aquosa e o cobalto é retido na fase organica. A etapa de reextracdo €
importante para remover o cobalto extraido da fase orgéanica para a fase aquosa, que
segue para as etapas de precipitacdo 113 e 114, sendo possivel obter oxalato,
hidréxido ou carbonato de cobalto ou, ainda, cobalto na forma metélica (via eletrolise).
A etapa de extracdo de cobalto por solventes 112A, utiliza acido fosfinico em uma
faixa de temperatura entre 25°C e 60°C em contracorrente com razao aquoso organico
entre 1/5 e 5/1 com concentracdo de acidos fosfinicos entre 5% e 25%v/v. A
porcentagem de recuperacao do cobalto pode chegar a 99% na etapa de extragao por
solventes com um uUnico contato. Na etapa 112A, a fase organica pode ser tratada

com &cido sulfdrico entre 0,1mol/L e 5,0mol/L em uma faixa de temperatura entre 25°C
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e 60°C em contracorrente com razao aquoso organico entre 1/5 e 5/1 para obtencao
de solucdo de sulfato de cobalto. Esta solugdo pode passar por processo de
cristalizagdo para obter sulfato de cobalto cristalizado, pode haver precipitacdo com
oxalato de sédio (Na2C204) ou acido oxalico (H2C204), em quantidade entre a
estequiométrica e 20% de excesso, para obtencao do oxalato de cobalto (proporgéao
1:1) e posterior calcinacdo para obter éxido de cobalto, ou ainda obtencdo de
carbonato de cobalto apds precipitacdo com Na2COs em pH 6 a 10 por um tempo
entre 30 minutos e 3,0 horas e temperatura entre 25°C e 80°C. A filtracao é realizada
com filtro de 2 um para reter a fase sélida (produto/sal de cobalto).

[0035] A etapa de precipitagao do niquel 113 ap6s separacao do cobalto pode
ser feita com Na2COs ou NaOH entre 25°C e 80°C em uma faixa de pH entre 5,0 € 9,0
por um tempo entre 0,5 e 3,0 horas. Neste caso, podem ser obtidos hidroxido de
niquel, carbonato de niquel ou éxido de niquel (este apds tratamento entre 200°C e
800°C, por 1,0 € 5,0 horas). Apés a reacdo, com recuperacao de até 99% de niquel,
o sélido é obtido apds filtragdo com filtro de 2 um.

[0036] O processo de reciclagem de baterias 100 da presente invencao termina
com a etapa de precipitacdo de litio remanescente 114 que pode ser realizada dentre
uma das seguintes maneiras:

i) cristalizar a solugédo proveniente da etapa de precipitacao de niquel 113 com
temperatura entre 80°C e 110°C, tempo de reacao entre 1,0 € 5,0 horas, e obter sulfato
de litio (Li2SO04);

ii) adicionar fosfato de sédio (sélido ou em solugéo) na solugdo sob agitacao,
com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de reacao entre 1,0 € 5,0 horas, e obter
fosfato de litio (LisPOa4);

iii) adicionar carbonato de sédio na solugdo sob agitacdo, em concentracao
entre 50g/L e 200¢g/L, com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de reacao entre 1,0

e 5,0 horas, e obter carbonato de litio (Li2zCOs); ou
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iv) a partir do carbonato de litio obtido em iii), adicionar hidroxido de célcio em
concentracao entre 0,2g/L e 1,0g/L, com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de
reacdo entre 1,0 e 5,0 horas, e obter hidréxido de litio (LIOH).

[0037] Ao final do processo 100, apdés a etapa de precipitacdo do litio
remanescente 114, a solugao pode passar por uma etapa de cristalizagao para obter
cristais de sulfato de s6dio como subprodutos, e em que o acido usado na lixiviagao é
recuperado para a etapa de lixiviacao.

[0038] As Figuras 3 e 4 ilustram uma outra concretizagdao alternativa do
processo de reciclagem de baterias 100 da presente invencao, em que ndo ha uma
etapa de ozonizacdo 110 para separacao do manganés, pois 0 manganés pode ser
separado junto com o cobalto em uma etapa de extragdo por solventes 112B. As
etapas de descarregar as baterias 101, desmontar e separar os componentes da
bateria 102, moer as células das baterias 103, separar partes plasticas com grafite e
material ativo 104, precipitar flior 105, precipitar litio 106, lixiviar com acido 107, filtrar
a solucdo lixiviada 108, separar o material solido 109, precipitar aluminio 111A,
precipitar niquel 113 e precipitar litio remanescente 114 permanecem nessa
realizagdo da invengéo.

[0039] A técnica de separacao do aluminio por eletrodialise 111B também se
mostrou adequada para essa realizacdo da invengdo, utilizando membranas
catidnicas e anibnicas em uma faixa de 200mA e 400mA de corrente elétrica por 30
horas. O licor de lixiviacao proveniente da etapa de filtracdo da solugéo lixiviada 108
vai para a etapa de separacao por eletrodidlise 111B e a solugdo concentrada em
aluminio proveniente da eletrodidlise 111B segue para a etapa de precipitacdo de
aluminio 111A para obtengédo de hidréxido de aluminio, carbonato de aluminio ou
oxido de aluminio, como explicado anteriormente. Esta etapa tem eficiéncia de até
99% de precipitacdo do aluminio. A solucdo concentrada em cobalto, manganés,

niquel e litio proveniente da eletrodialise 111B segue para a extracado de cobalto e
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manganés por solvente 112B. A Figura 5 ilustra a etapa de extracdo de cobalto e

manganés 112B com suas seis subetapas:

112B.1) extrair cobalto e manganés da solugdo com acidos fosfinicos como
acido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico, acido di-(2-etilhexil)fosférico, trialquil
fosfina, fosfénico ou fosfinico) gerando duas fases, uma aquosa e outra
organica, a fase aquosa sendo drenada; 112B.2) reextrair cobalto e manganés
da fase organica da subetapa 112B.1) com H2S504, em que o cobalto é
extraido na forma de sulfato de cobalto e 0 manganés é extraido na forma de
sulfato de manganés na fase aquosa;

112B.3) extrair o manganés da solugéo proveniente da subetapa 112B.2) com
acidos fosfinicos como acido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico, acido di-(2-
etilhexil)fosférico, trialquil fosfina, fosfénico ou fosfinico) gerando duas fases,
uma fase aquosa com o cobalto € uma fase orgénica com manganés, a fase
aquosa com cobalto sendo direcionada para precipitacdo do cobalto;

112B.4) reextrair o manganés da fase organica solugcédo da subetapa 112B.3)
com H2S04, em que 0 manganés é extraido na forma de sulfato de manganés
na fase aquosa;

112B.5) precipitar o manganés da fase aquosa da subetapa 112B.4) com um
dentre os agentes Na>COs;, NaOH, Na>C,04, H-C20., em que 0 manganés é
precipitado na forma de hidroxido de manganés, oxalato de manganés ou
carbonato de manganés, e removido da solugéo através de filtracao, com filtro
tendo poros de 0,1 a4 um; e

112B.6) precipitar o cobalto da fase aquosa da solugéo da subetapa 112B.3
com um dentre os agentes Na2COs, C2H204 (acido oxalico), Na2C204(oxalato
de sédio), NaOH, em que o cobalto é precipitado na forma de hidroxido de
cobalto, oxalato de cobalto ou carbonato de cobalto, e removido da solugao

através de filtragédo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um.
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[0040] As subetapas de extracdao 112B.1 e 112B.3 podem ser realizadas em
uma faixa de temperatura entre 25°C e 60°C, em contracorrente, com razao aquoso
organico entre 1/5 e 5/1 com concentracdo de acidos fosfinicos entre 5% e 25%v/v.
As subetapas de reextracdo 112B.2 e 112B.4 podem ser realizadas em uma faixa de
temperatura entre 25°C e 60°C, em contracorrente, com razao aquoso organico entre
1/5 e 5/1, com concentragdo de H2S0O4 entre 0,1mol/L e 5,0mol/L. As subetapas de
precipitacdo de manganés 112B.5 de cobalto 112B.6 podem ser realizadas com o0s
agentes adicionados entre a quantidade estequiométrica e excesso de 20%, em uma
faixa de pH entre 6,0 e 10,0, tempo de reacao entre 0,5 e 3,0 horas, com temperatura
entre 25°C e 80°C.

[0041] Opcionalmente, o oxalato de manganés obtido na subetapa 112B.4 e o
oxalato de cobalto obtido na subetapa 112B.6 podem passar por uma etapa de
calcinacgao, entre 400°C e 800°C, para obter 6xido de cobalto e 6xido manganés.
[0042] Com a presente invencgao, é possivel realizar a ressintese dos catodos.
A ressintese consiste na producao/sintese do material ativo das baterias de ions de
litio. Este material ativo se refere ao catodo da bateria. O termo ressintese € usado
para definir a sintese do material ativo a partir do licor gerado na lixiviagdo das baterias
de ions de litio LCO (LiCoOz), NCA (LINICOALOZ2), LMO (LiMnOz ou LiMn204), NMC
(LiNixMnyCo0:0z2), e LMO-NMC, logo ap6s a etapa de lixiviagdo 107, como descrito a
sequir:

— céatodo NMC: remover o aluminio por precipitacdo 110A ou eletrodialise110B;

— céatodo NCA: precipitagdo do manganés por oz6nio 110;

— céatodo LMO: utilizar o 6xido de manganés obtido na etapa de ozonizagao 110
ou extracdo por solventes com a solugcdo de litio obtida apds a etapa de
precipitagdo do niquel 113;

— céatodo LCO: utilizar solugao de sulfato de cobalto com a solugéo de litio obtida

apos a etapa de precipitagao do niquel 113.
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[0043] Alternativamente, ao invés de fazer a ressintese direta a partir do licor
da lixiviagdo, pode-se utilizar os produtos obtidos nas etapas de separacao, extracao,
precipitacdao 110, 111A, 111B, 112A, 112B, 113, 114. O processo de ressintese
indireto pode ser realizado por coprecipitacdo com NH4HCO3 e Na2COs, tempo de
reacao entre 0,5 e 12 horas, com temperatura entre 25°C e 90°C. Depois, o0 sélido
segue para tratamento com temperatura entre 200°C e 500°C, tempo de reagéo entre
0,5 e 12 horas, em atmosfera de ar ou inerte e depois realiza-se uma calcinagdo com
temperatura entre 600C e 800°C, tempo de reacao entre 0,5 e 12 horas em atmosfera
inerte, ar ou oxigénio.

[0044] As principais inovagdes da presente invencdo estdo na auséncia do uso
de agente redutor na etapa de lixiviagdo 107 e processamento mecéanico sem qualquer
tratamento térmico para concentrar os metais de interesse dos catodos das baterias.
Ainda, a etapa de lixiviagdo pode atingir valores proximos a 99% de eficiéncia para Ni,
Co, Mn e Li devido a presenca de aluminio metélico da folha coletora de elétrons. Isto
foi verificado para todas as baterias estudadas, para acidos inorganicos (sulfurico e
fosforico) e organico (citrico). A flexibilidade foi avaliada fazendo experimentos de
lixiviagdo das baterias separadamente e depois misturando diferentes tipos de
catodos (como NCA e NMC, por exemplo) e a eficiéncia de lixiviagado atingida foi de
pelo menos 95%.

[0045] Os produtos (sélido) obtidos na precipitacdo de aluminio 111A segue
para a etapa de lavagem em meio acido (pH 5,0) para remocdo dos metais que
coprecipitaram.

[0046] Outra técnica de separacdo dos metais que pode ser realizada apds as
etapas de lixiviagao com acido e filtragdo é a técnica de separacao por 0zonizagao e
eletrodialise mostrada na Figura 6. O licor formado (contendo litio, niquel, cobalto,
manganés e aluminio) seguira para uma etapa de ozonizagdo 118. Nessa etapa,

ocorrera a recuperacdo do manganés, e a solugdo (contendo litio, niquel, cobalto e
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aluminio) segue para etapas de separacgao por eletrodialise 119-121. A primeira etapa
da eletrodialise 119 é a utilizacdo de uma membrana monovalente para separacao do
litio dos demais metais em solugéo concentrada, proveniente da lixiviagdo. A segunda
etapa da eletrodidlise 120 é a utilizagdo de uma membrana catidnica, em um sistema
com membranas catidnicas e anidnicas, para separacao do niquel. Essa separacao
do niquel requer a preparacdo da solugcdo antes da passagem pela membrana. A
solugao contendo niquel, cobalto e aluminio é complexada com adicao EDTA. Apéds a
passagem da solucdo pela membrana catiénica, em um sistema com membranas
catibnicas e anibnicas, o niquel é separado. A solugcdo contendo cobalto e aluminio
segue para terceira e ultima etapa por eletrodialise 121. Antes, a solugédo contendo
cobalto e aluminio também precisa ser preparada, que ocorre a partir da adicdo do
complexante 1,hidroxietano-1,1- difosfénico. Apds complexagao, a solugéo € passada
através da membrana catibnica, em um sistema com membranas catibnicas e
anibnicas, e entdo é obtida a separagdo de cobalto e aluminio em duas solug¢des
distintas. Apds todas as etapas de separacdo, cada solugdo contendo o metal
especifico segue para etapa de recuperacdo, que pode ser precipitacdo ou
eletrodeposigao.

[0047] O licor de lixiviagao é tratado por ozonizagdo 118 para separacdo de
manganés. O processo de ozonizagdo consiste na injecdo de 0z6nio no licor da
lixiviacdo da saida da etapa de lixiviagao para aumentar o potencial redox da solugéo
e precipitar o manganés. O ozdnio é gerado a partir de um gerador € oxigénio, e entao
injetado direto na solugao para reagir com os ions de manganés. Apds a ozonizagao
do licor de lixiviagcdao, o manganés € separado por filtracdo na forma de 6xido de
manganés, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um, ou por eletrodeposicao (na forma de
oxido).

[0048] O uso da técnica de eletrodidlise se mostrou uma importante alternativa

para a separa¢ao de metais em fluxo continuo, sobretudo sem adicao de reagentes.
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Esta técnica é muito utilizada para dessalinizacao de agua, mas foi verificado que
também é eficiente para separacao de metais em processo hidrometallrgico.

[0049] Apéds a ozonizacdo, a solugdo que sai do tratamento por ozonigdo é
submetida a uma etapa de separacdo de litio da solugdo por eletrodidlise com
membrana monovalente 119, em que a eletrodialise é realizada em uma faixa de 10
mA a 400 mA, preferencialmente 10 mA a 70 mA de corrente elétrica, em que a
densidade de corrente é de 1,0 mA/cm? a 31,25 mA/cm?, preferencialmente 12,5
mA/cm2 a 25 mA/cm?, e o tempo de reagéo € de 20 h a 160 h, preferencialmente até
30 h, e em que a solugdo concentrada em litio segue para a etapa recuperacao de
litio que ocorre por precipitacao, € o restante da solugdo segue para uma nova etapa
de eletrodidlise. Em seguida, a solucdo que sai da etapa de separacdo de litio da
solugao por eletrodialise € submetida a complexagéo com acido etilenodiamino tetra-
acético para, posteriormente, seguir em uma etapa de separacdo 120 de niquel da
solugao por eletrodidlise com membrana catiénica, em um sistema com membranas
catibnicas e anibnicas, em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100 mA a
500 mA, preferencialmente 200 mA a 400 mA, de corrente elétrica, em que a
densidade de corrente é de 1,0 mA/cm? a 31,25 mA/cm?, preferencialmente 12,5
mA/cm? a 25 mA/cm?, e o tempo de reagédo é de 20 h a 160 h, preferencialmente até
30 h, e em que a solugdo concentrada em niquel segue para a etapa de recuperagao
por precipitacdo ou eletrodeposicdo de niquel (na forma metélica), e o restante da
solugédo segue para uma nova etapa de eletrodidlise. Por fim, a solugdo que sai da
etapa de separacao de niquel da solugao por eletrodidlise é submetida a complexacao
com 1,hidroxietano-1,1- difosfénico para, posteriormente, seguir em uma etapa de
separacao de cobalto e aluminio da solugédo por eletrodidlise 121 com membrana
catibnica, em um sistema com membranas catibnicas e anibnicas, em que a
eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA, preferencialmente 200

mA a 400 mA de corrente elétrica, em que a densidade de corrente é de 1,0 mA/cm?
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a 31,25 mA/cm?, preferencialmente 12,5 mA/cm?2 a 25 mA/cmz2, e o tempo de reacédo é
de 20h a 160h, preferencialmente até 30 h, e em que sdo obtidas duas solugdes
distintas que seguem para a etapa de recuperacdo por precipitacdo ou
eletrodeposicao de cobalto (na forma metdlica) e precipitagao ou eletrodeposicao de
aluminio (na forma metalica).

[0050] Como apontado, apds todas as etapas de separacao por eletrodidlise,
cada solugdo contendo o metal especifico segue para etapa de recuperacao, que
pode ser precipitagdo ou eletrodeposicdo. A precipitagdo ocorre como ja discutido
anteriormente, ao passo que a eletrodeposicdo também ocorre como descrito
anteriormente.

[0051] A técnica de separacao dos metais que é realizada ap6s as etapas de
lixiviagdo com &cido e separagdo por ozonizagao € eletrodialise mostrada na Figura
6, apresenta trés fatos relevantes: a) a aplicacdo de uma solugdo em altas
concentracdes de metais (licor lixiviado) para técnica de ozonizagéo e recuperacéo do
manganés; b) a aplicacao de uma solugdo em altas concentracbes de metais (licor
lixiviado) para técnica de eletrodidlise na aplicacdo da primeira etapa, ou seja, a
separagédo do litio por membranas monovalentes e c) a utilizagdo de um agente
complexante HEDP para separacéo de cobalto e aluminio.

[0052] Uma outra técnica de separacdo dos metais que € realizada apés as
etapas de lixiviagdo com acido e separagao € a técnica de separagao por eletrodidlise
mostrada na Figura 7. O licor formado (contendo litio, niquel, cobalto, manganés e
aluminio) seguira para a primeira etapa de eletrodialise 122. Nessa etapa, € utilizada
uma membrana monovalente para separacdo do litio dos demais metais presentes na
solugdo concentrada do licor lixiviado. A segunda etapa 123 da eletrodialise é a
utilizacdo de uma membrana catibnica, em um sistema com membranas catidnicas e
anibnicas, para separacao do niquel. Essa separacao do niquel requer a preparacao

da solucao antes da passagem pela membrana. A solugdo contendo niquel, cobalto,
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manganés e aluminio é complexada com adicdo EDTA. Apés a passagem da solucéo
pela membrana catidénica, em um sistema com membranas catidnicas e anidnicas, 0
niquel é separado obtendo uma solugdo monoelementar de niquel. A solugéo
contendo manganés, cobalto e aluminio segue para terceira etapa por eletrodidlise
124. Antes, a solucdo contendo manganés, cobalto e aluminio precisa ser preparada
a partir da adigcdo do complexante EDTA. Apds complexacgao, a solugdo é passada
através da membrana catiénica, em um sistema com membranas catidnicas e
anibnicas, e entdo é obtida a separacdo de manganés dos demais metais (cobalto e
aluminio). A solucdo contendo cobalto € aluminio segue para quarta e Ultima etapa
por eletrodidlise 125. Antes, a solugcdo contendo cobalto e aluminio precisa ser
preparada a partir da adicao do complexante HEDP. Apds complexacao, a solugéo é
passada através da membrana catidnica, em um sistema com membranas catidnicas
e anidnicas, e entdo € obtida a separacado de cobalto e aluminio em duas solugdes
distintas. Apds todas as etapas de separacdo, cada solugdo contendo o metal
especifico segue para etapa de recuperacdo, que pode ser precipitacdo ou
eletrodeposigao.

[0053] O uso da técnica de eletrodidlise se mostrou uma importante alternativa
para a separa¢ao de metais em fluxo continuo, sobretudo sem adicao de reagentes.
Esta técnica é muito utilizada para dessalinizacao de agua, mas foi verificado que
também é eficiente para separacdo de metais em processo hidrometallrgico.

[0054] O licor de lixiviagdo é submetido a uma etapa de separacdo 122 de litio
da solugao por eletrodialise com membrana monovalente, em que a eletrodialise é
realizada em uma faixa de 10 a 400 mA, preferencialmente 10 a 70 mA, de corrente
elétrica, em que a densidade da corrente é de 0,1 mA/cm2 a 25 mA/cmz?,
preferencialmente 12,5 mA/cm2 a 25 mA/cmz2, e o tempo de reacdo € de 20 h a 160 h,
preferencialmente até 30 h, e em que a solugdo concentrada em litio segue para a

etapa recuperacéo de litio que ocorre por precipitacéo, e o restante da solugdo segue
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para uma nova etapa de eletrodidlise. Em seguida, a solucdo que sai da etapa de
separacao de litio da solugao por eletrodialise € submetida a complexagdo com acido
etilenodiamino tetra-acético para, posteriormente, seguir em uma etapa de separagao
de niquel da solugao por eletrodialise com membrana catibnica, em um sistema com
membranas catibnicas e anidnicas, em que a eletrodialise é realizada em uma faixa
de 100 mA a 500 mA, preferencialmente 200 mA a 400 mA de corrente elétrica, em
gue a densidade da corrente é de 0,1 mA/cm? a 25 mA/cm?, preferencialmente 12,5
mA/cm? a 25 mA/cm?, e o tempo de reagédo é de 20 h a 160 h, preferencialmente até
30 h, e em que a solugdo concentrada em niquel segue para a etapa de recuperagao
por precipitacdo ou eletrodeposicdo de niquel (na forma metélica), e o restante da
solucdo segue para uma nova etapa de eletrodidlise. A solugcdo que sai da etapa de
separacao de niquel da solugdo por eletrodidlise é submetida a complexagdao com
acido etilenodiamino tetra-acético para, posteriormente, seguir em uma etapa de
separacdo de manganés da solugéo por eletrodialise com membrana cati6nica, em
um sistema com membranas catidnicas € anidnicas, em que a eletrodidlise é realizada
em uma faixa de 100 mA a 500 mA, preferencialmente 200 mA a 400 mA de corrente
elétrica, em que a densidade da corrente é de 0,1 mA/cm2 a 25 mA/cmz?,
preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25 mA/cm?, e o tempo de reagado é de 20h a 160 h,
preferencialmente até 30 h, e em que a solugcédo concentrada em manganés segue
para a etapa de recuperacdo por precipitacdo ou eletrodeposicdo de manganés (na
forma de 6xido), e o restante da solugdo segue para uma nova etapa de eletrodialise.
A solucdo que sai da etapa de separacao de manganés da solucao por eletrodidlise €
submetida a complexacdo com 1,hidroxietano-1,1-difosfénico para, posteriormente,
seguir em uma etapa de separacao de cobalto e aluminio da solugéo por eletrodidlise
com membrana catiénica, em um sistema com membranas catiénicas e anibnicas, em
gue a eletrodidlise € realizada em uma faixa de100 mA a 500 mA, preferencialmente

200mA a 400mA de corrente elétrica, em que a densidade da corrente é de 0,1
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mA/cm? a 25 mA/cm?, preferencialmente 12,5 mA/cm? a 25 mA/cm2, e o tempo de
reacdo é de 20 h a 160 h, preferencialmente até 30 h, e em que sédo obtidas duas
solucdes distintas que seguem para a etapa de recuperacdo por precipitacdo ou
eletrodeposicao de cobalto (na forma metdlica) e precipitagao ou eletrodeposicao de
aluminio (na forma metalica).
[0055] Como apontado, apds todas as etapas de separacao por eletrodidlise,
cada solugdo contendo o metal especifico segue para etapa de recuperacao, que
pode ser precipitagdo ou eletrodeposicdo. A precipitagdo ocorre como ja discutido
anteriormente, ao passo que a eletrodeposicdo também ocorre como ja discutido
anteriormente.
[0056] A técnica de separacdo dos metais que pode ser realizada apds as
etapas de lixiviacdo com 4acido e filtracao por eletrodidlise mostrada na Figura 7,
apresenta dois fatos relevantes: a) a aplicagdo de uma solucdo em altas
concentracdes de metais para técnica de eletrodidlise na aplicacao da primeira etapa,
ou seja, a separacao do litio por membranas monovalentes e b) a utilizagdo de um
agente complexante HEDP para separagéao de cobalto e aluminio.
[0057] O novo processo de reciclagem de baterias (100) da presente invencao
possui uma combinacao de vantagens do processo, dentre as quais destacam-se:

— possibilidade de reciclagem de diversos tipos de baterias (materiais

ativos/catodos e configuragdes) de forma flexivel;
— descarregamento das baterias sem a perda de materiais;
— sem etapas de tratamento térmico no processamento mecanico € quimico das
baterias a serem recicladas;

— moagem das baterias em 4gua;

— sem consumo de agente redutor na etapa de lixiviagao;

— obtencgéao de produtos de alta pureza provenientes do material ativo do catodo

das baterias;
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— possibilidade de ressintese dos catodos a partir da solugao de lixiviagao ou dos
produtos obtidos no processo de reciclagem;
— obtencao de plastico, cobre metélico, aluminio metalico e da estrutura externa
da bateria na reciclagem das baterias por separacao fisica;
— alternativa para separacao dos metais apos a lixiviagdao, como uso de 0zbnio e
membranas (eletrodialise).
[0058] Esta descricdo escrita usa exemplos para descrever a invencgao,
incluindo o melhor modo, e também para permitir que qualquer pessoa versada na
técnica pratique a invencdo, incluindo produzir e usar quaisquer dispositivos ou
sistemas e desempenhar quaisquer métodos incorporados. O escopo patenteavel da
invencao é definido pelas reivindicagdes e pode incluir outros exemplos que ocorrerem
aqueles versados na técnica. Tais outros exemplos se destinam a ser abrangidos pelo
escopo das reivindicacdes, se 0s mesmos incluirem elementos estruturais que nao
difiram da linguagem literal das reivindicagdes, ou se 0s mesmos incluirem elementos
estruturais equivalentes com diferencas nao substanciais das linguagens literais das

reivindicacoes.
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REIVINDICACOES
1. Processo de reciclagem de baterias (100), CARACTERIZADO pelo

fato de que compreende as etapas:

descarregar as baterias (101) a serem recicladas;

desmontar e separar 0os componentes da bateria (102), em que a
separacao € feita em grupos: partes eletrdnicas e estrutura de protecéo, além das
células das baterias;

moer as células das baterias (103), em que a moagem ¢é realizada em
fluido refrigerante;

separar (104), do material moido proveniente da etapa de moagem
(103), partes plasticas com grafite e material ativo, em que as partes plasticas com
grafite e material ativo sdo lavadas e peneiradas (115) para a separacéao do grafite e
material ativo, o grafite e material ativo seguem para lixiviagdo, e a peneira utilizada
possui malha entre 0,1 € 4 mm;

precipitar flior (105) da solugdo proveniente da etapa de separacao
(104) com adicdo de Ca(OH), ou CaClz, em que o fluor precipitado é removido da
solugcdo através de filtragao (116), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

precipitar litio (106) da solucao proveniente da etapa de precipitacdo de
fluor (105) com adigcdo de Na2COs, em que o litio precipitado é removido da solugdo
através de filtragao (117), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

lixiviar com &cido o sélido proveniente da etapa de moagem e separacao
fisica;

filtrar a solugao lixiviada (108) para separar licor de lixiviagdo e material
solido, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 pm;

separar o material sélido (109) filtrado na etapa (108);
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tratar por ozonizacdo (110) o licor de lixiviagdo da saida da etapa (108)
para separacdo de manganés, o manganés sendo separado por filtragdo na forma de
oxido de manganés, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

precipitar aluminio (111A) da solugcdo proveniente da etapa de
ozonizacgdo (110) com adigdo de Na2COs ou NaOH, em que o aluminio € precipitado
na forma de 6xido de aluminio, hidréxido de aluminio ou carbonato de aluminio, sendo
removido da solugdo através de filtragdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

extrair cobalto por solventes (112A) da solugao proveniente da etapa de
precipitacdo do aluminio (111A) em trés subetapas:

a) utilizar acidos fosfinicos como acido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico,
acido di-(2-etilhexil)fosforico, trialquil fosfina, fosfénico ou fosfinico)
como extratante para gerar duas fases, uma aquosa e outra organica,

b) drenar a fase aquosa, e

c) enviar a fase organica para uma solucao de reextragdo com H2SOa4,
em que o cobalto é extraido na forma de sulfato de cobalto, sendo
removido da solucao através de filtracdo, com filtro tendo poros de
0,1a4 pum;

precipitar niquel (113) da solugédo proveniente da etapa de extragéao de
cobalto por solventes (112A) com adigdo de Na2COs ou NaOH, em que o niquel é
precipitado na forma de éxido de niquel, hidroxido de niquel ou carbonato de niquel,
sendo removido da solucao através de filtragdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;
e

precipitar litio remanescente (114) da solucdo proveniente da etapa de
precipitacdo de niquel (113), em que o litio remanescente é precipitado na forma de
Li2SO4, LisPO4, Li2COs, LIOH, sendo removido da solucdo através de filtracao, com

filtro tendo poros de 0,1 a 4 um.
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2. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com a
reivindicacao 1, CARACTERIZADO pelo fato de que:

0 processo € aplicavel para baterias LCO, NCA, NMC (111, 622, 532,
631, 811), LMO e LMO-NMC dos tipos prismatica, cilindrica e pouch.

3. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com a
reivindicacao 1 ou 2, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de descarregamento (101) é realizada em duas subetapas de
descarregamento, que possibilita recuperar a energia elétrica descarregada das
baterias.

4. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 3, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de descarregamento (101) é realizada por resisténcia.

5. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 4, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de moagem (102) é realizada em um moinho do tipo shredder
ou de facas.

6. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 5, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de moagem (102) possui adicdo constante de fluido refrigerante,
as células das baterias sao inseridas no moinho em intervalos de 1 a 20 segundos
entre cada parte e o material moido possui tamanho de particula inferior a 50 mm.

7. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 6, CARACTERIZADO pelo fato de que:

o fluido refrigerante da etapa de moagem (102) é agua.

8. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer

uma das reivindicagdes 1 a 7, CARACTERIZADO pelo fato de que:
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a etapa de separacao (104) é realizada por pelo menos um dentre
decantacgao, centrifugacdo, mesa vibratoria.

9. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 8, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a peneira utilizada na etapa de separacdo (104) possui malha entre 1 e
2 mm.

10. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 9, CARACTERIZADO pelo fato de que:

na etapa de precipitacdo de flior (105), a adigdo da quantidade de
Ca(OH), ou CaCl2 estd em uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de
excesso, tempo de reagédo de até 2,0 horas, com temperatura entre 25°C e 90°C.

11. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 10, CARACTERIZADO pelo fato de que:

na etapa de precipitacdo de litio (106), a adicdo da quantidade de
Na2COs esta em uma quantidade entre o estequiométrico e 20% de excesso, tempo
de reacdo de até 2,0 horas, com temperatura de 20°C a 80°C, e com rendimento de
10% de precipitagcao do litio.

12. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 11, CARACTERIZADO pelo fato de que:

0 acido utilizado na etapa de lixiviagdo (107) € um dentre acido sulfurico,
acido fosforico ou acido citrico.

13. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 12, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de lixiviagdo (107) é realizada sem a presencga de agente redutor.

14. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer

uma das reivindicagdes 1 a 13, CARACTERIZADO pelo fato de que:
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a etapa de lixiviagéo (107) possui concentracdo de acido que varia entre
0,5mol/L e 4,0mol/L, preferencialmente 0,7mol/L a 2mol/L, temperatura entre 25°C e
90°C, preferencialmente 60 a 90° tempo de reacdo entre 0,5 e 5,0 horas,
preferencialmente, 1 a 3 horas.

15. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 14, CARACTERIZADO pelo fato de que:

o material sélido filtrado na etapa de filtragem da solugao lixiviada (108)
compreende grafite, restos de estrutura externa da bateria, folhas de cobre metdlico e
folhas de aluminio metalico.

16. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 15, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de separacao (109) é realizada por pelo menos uma dentre
decantacao, centrifugacdo, mesa vibratoria, peneiramento e elutriagao.

17. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 16, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a peneira utilizada no peneiramento da etapa de separacao (109) possui
malha entre 0,03 € 4,0 mm.

18. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 17, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a peneira utilizada no peneiramento da etapa de separacao (109) possui
malha entre 1,5 € 3,0 mm.

19. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 18, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a elutriacdo da etapa de separacao (109) é realizada em um elutriador
convencional.

20. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer

uma das reivindicagdes 1 a 19, CARACTERIZADO pelo fato de que:
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a etapa de ozonizacgéao (110) consiste na injecédo direta de ozénio no licor
da lixiviagao da saida da etapa (108) para reagir com os ions de manganés, o 0zénio
sendo gerado a partir de um gerador e oxigénio, a etapa (110) é realizada em reatores
em batelada ou em colunas no sistema continuo, em vazdes de gas de ozbnio entre
0,2L/min e 3L/min, preferencialmente 0,6L/min a 2L/min com temperatura entre 10°C
e 60°C, preferencialmente 15°C a 35°C.

21. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 1 a 20, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de precipitacao de aluminio (111A) é realizada em uma faixa de
pH entre 3,0 e 5,0, temperatura entre 25°C e 80°C, tempo de reagédo de 0,5 e 3,0
horas.

22. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 21, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de extracao de cobalto por solventes (112A) é realizada com
acido fosfinico, em contracorrente com razao aquoso organico entre 1/5 e 5/1, com
concentracao de acidos fosfinicos entre 5% e 25%v/v, com temperatura entre 25°C e
60°C, e obter solugdo de sulfato de cobalto.

23. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 22, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de precipitagao de niquel (113) é realizada em uma faixa de pH
entre 5,0 € 9,0, temperatura entre 25°C e 80°C, tempo de reagéo entre 0,5 e 3,0 horas.

24. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 23, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de precipitagao de litio remanescente (114) é realizada dentre

uma das seguintes maneiras:
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i) cristalizar a solugao proveniente da etapa de precipitagdao de niquel
(113) com temperatura entre 80°C e 110°C, tempo de reacdo entre 1,0 e 5,0 horas,
para obter sulfato de litio (Li2SO4);

ii) adicionar fosfato de sédio (sélido ou em solugdo) na solugcao sob
agitagao, com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de reacao entre 1,0 e 5,0 horas,
para obter fosfato de litio (LisPOa);

i) adicionar carbonato de sodio na solugcdo sob agitacdao, em
concentracao entre 50g/L e 200g/L, com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de
reacao entre 1,0 e 5,0 horas, e obter carbonato de litio (Li2COs); ou

iv) a partir do carbonato de litio obtido em iii), adicionar hidréxido de
calcio em concentracdo entre 0,2g/L e 1,0g9/L, com temperatura entre 25°C e 90°C,
tempo de reagéo entre 1,0 e 5,0 horas, e obter hidroxido de litio (LIOH).

25. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagbes 1 a 24, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende
ainda:

uma etapa de separacao de aluminio da solugéo por eletrodidlise (111B)
com membrana catiénica, em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 200mA
e 400mA de corrente elétrica e tempo de reacéo de até 30 horas, e em que a solugéo
concentrada em aluminio segue para a etapa de precipitacdo de aluminio (111A), e 0
restante da solugdo segue para a etapa de extracdo de cobalto por solventes (112A).

26. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 25, CARACTERIZADO pelo fato de compreende ainda:

adicionar oxalato de sédio (Na2C204) ou &cido oxalico (H2C204), em
quantidade entre a estequiométrica e 20% de excesso, na solugdo de sulfato de
cobalto proveniente da etapa de extracao de cobalto por solventes (112A) para obter

oxalato de cobalto precipitado em proporgéo 1:1;
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posteriormente, passar a solugdo com oxalato de cobalto por uma etapa
de calcinagao para obter 6xido de cobalto e, opcionalmente, adicionar Na2COs entre
a quantidade estequiométrica e excesso de 20% em uma faixa de pH entre 6,0 € 10,0,
tempo de reacao entre 0,5 e 3,0 horas, com temperatura entre 25°C e 80°C, para obter
carbonato de cobalto, ou

passar por eletrélise, para obter cobalto na forma metalica,

em que o éxido de cobalto, carbonato de cobalto e cobalto metéalico sao
removidos da solugéo através de filtragédo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um.

27. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 26, CARACTERIZADO pelo fato de compreende ainda:

na filtracdo para remogédo do éxido de cobalto, carbonato de cobalto e
cobalto metdlico da solugao, o filtro utilizado possui poros de 1 a 2 um.

28. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 27, CARACTERIZADO pelo fato de que:

apos a etapa de precipitacdo do litio remanescente (114), a solugéao
passa por uma etapa de cristalizagdo para obter cristais de sulfato de sédio, e em que
o acido usado na lixiviagao é recuperado para a etapa de lixiviagao.

29. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 28, CARACTERIZADO pelo fato de que:

nas etapas de precipitacdo de fldor (105), precipitacdo de litio (106),
lixiviagdo (107), filtragem da solucéo lixiviada (108), ozonizagao (110), precipitacao de
aluminio (111A), extracdo de cobalto por solventes (112A), precipitacdao de niquel
(113) e precipitacao de litio remanescente (114), o filtro utilizado possui poros de 1 a
2 um.

30. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 1 a 29, CARACTERIZADO pelo fato de que:

os filtros utilizados séo dos tipos papel ou membrana.
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31. Processo de reciclagem de baterias (100), CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende as etapas:

descarregar as baterias (101) a serem recicladas;

desmontar e separar 0os componentes da bateria (102), em que a
separacao € feita em grupos: partes eletrbnicas e estrutura de protecéo, além das
células das baterias;

moer as células das baterias (103), em que a moagem ¢€ realizada em
fluido refrigerante;

separar (104), do material moido proveniente da etapa de moagem
(103), partes plasticas com grafite e material ativo, em que as partes plasticas com
grafite e material ativo sao lavadas e peneiradas (115) para a separacao do grafite e
material ativo, o grafite e material ativo seguem para lixiviagao, e a peneira utilizada
possui malha entre 0,1 € 4 mm;

precipitar flior (105) da solugdo proveniente da etapa de separacao
(104) com adicdo de Ca(OH), ou CaClz, em que o fluor precipitado é removido da
solugao através de filtracao (116), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

precipitar litio (106) da solucao proveniente da etapa de precipitacdo de
fluor (105) com adigédo de Na2COs, em que o litio precipitado é removido da solugdo
através de filtragao (117), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

lixiviar com &cido o sélido proveniente da etapa de moagem e separacao
fisica;

filtrar a solugao lixiviada (108) para separar licor de lixiviagdo e material
solido, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

separar o material sélido (109) filtrado na etapa (108);

precipitar aluminio (111A) da solugéo proveniente da etapa de lixiviagéo

(108) com adicédo de Na2COs ou NaOH, em que o aluminio é precipitado na forma de
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oxido de aluminio, hidréxido de aluminio ou carbonato de aluminio, sendo removido
da solugéo através de filtracao, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;
extrair cobalto e manganés por solventes (112B) da solugéo proveniente
da etapa de precipitagdao do aluminio (111A) em seis subetapas:
- 112B.1) extrair cobalto e manganés da solugdo com acidos fosfinicos
como acido bis(2,4,4-trimetilpentil)fosfinico, acido di-(2-
etilhexilyfosférico, trialquil fosfina, fosfénico ou fosfinico) gerando duas
fases, uma aquosa e outra organica, a fase aquosa sendo drenada,
- 112B.2) reextrair cobalto € manganés da fase orgéanica da subetapa
112B.1) com H2S04, em que o cobalto é extraido na forma de sulfato de
cobalto e o manganés é extraido na forma de sulfato de manganés na
fase aquosa,
- 112B.3) extrair o0 manganés da solugcao proveniente da subetapa
112B.2) com  acidos fosfinicos como  &cido  bis(2,4,4-
trimetilpentil)fosfinico, é&cido di-(2-etilhexil)fosforico, trialquil fosfina,
fosfbnico ou fosfinico) gerando duas fases, uma fase aquosa com o
cobalto e uma fase organica com manganés, a fase aquosa com cobalto
sendo direcionada para precipitagao do cobalto,
- 112B.4) reextrair o manganés da fase organica solugcao da subetapa
112B.3) com H2S04, em que 0 manganés é extraido na forma de sulfato
de manganés na fase aquosa,
- 112B.5) precipitar o manganés da fase aquosa da subetapa 112B.4)
com um dentre os agentes Na,COs, NaOH, Na>C»0s, H-C-04, em que 0
manganés é precipitado na forma de hidréxido de manganés, oxalato de
manganés ou carbonato de manganés, e removido da solugdo através

de filtrac&o, com filtro tendo poros de 0,1 a4 um, e
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- 112B.6) precipitar 0 cobalto da fase aquosa da solugéao da subetapa

112B.3) com um dentre os agentes Na2COs, C2H204 (4cido oxalico),

Na2C204(oxalato de sbédio), NaOH, em que o cobalto € precipitado na

forma de hidroxido de cobalto, oxalato de cobalto ou carbonato de

cobalto, e removido da solugdo através de filtragdo, com filtro tendo

poros de 0,1 a 4 um;

precipitar niquel (113) da solugédo proveniente da etapa de extragéao de
cobalto e manganés por solventes (112B) com adicdo de Na2COs ou NaOH, em que
o niquel é precipitado na forma de 6xido de niquel, hidroxido de niquel ou carbonato
de niquel, sendo removido da solugéo através de filtracao, com filtro tendo poros de
0,1ad4pum;e

precipitar litio remanescente (114) da solucdo proveniente da etapa de
precipitacdo de niquel (113), em que o litio remanescente € precipitado na forma de
Li2SO4, LisPO4, Li2COs, LIOH, sendo removido da solugdo através de filtracdo, com
filtro tendo poros de 0,1 a 4 um.

32. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com a
reivindicacao 31, CARACTERIZADO pelo fato de que compreende ainda:

uma etapa de separacao de aluminio da solugéo por eletrodidlise (111B)
com membrana catiénica, em que a eletrodialise € realizada em uma faixa de 200mA
e 400mA de corrente elétrica e tempo de reacéo de até 30 horas, e em que a solugéo
concentrada em aluminio segue para a etapa de precipitacdo de aluminio (111A), e o
restante da solugcdo segue para a etapa de extracdo de cobalto e manganés por
solventes (112).

33. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com a

reivindicacao 31 ou 32, CARACTERIZADO pelo fato de que:
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as subetapas de extracao (112B.1) e (112B.3) sao realizadas em uma
faixa de temperatura entre 25°C e 60°C, em contracorrente, com razdo aquoso
organico entre 1/5 e 5/1 com concentragéo de acidos fosfinicos entre 5% e 25%v/v,

as subetapas de reextracado (112B.2) e (112B.4) so realizadas em uma
faixa de temperatura entre 25°C e 60°C, em contracorrente, com razdo aquoso
organico entre 1/5 e 5/1, com concentragido de H2SO4 entre 0,1mol/L € 5,0mol/L, e

as subetapas de precipitacdo de manganés (112B.5) e de cobalto
(112B.6) sé@o realizadas com os agentes adicionados entre a quantidade
estequiométrica e excesso de 20%, em uma faixa de pH entre 6,0 e 10,0, tempo de
reacdo entre 0,5 e 3,0 horas, com temperatura entre 25°C e 80°C.

34. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 31 a 33, CARACTERIZADO pelo fato de que:

o oxalato de manganés e o oxalato de cobalto passam por uma etapa de
calcinacgao, entre 400°C e 800°C, para obter 6xido de cobalto e 6xido manganés.

35. Processo de reciclagem de baterias (100), CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende as etapas:

descarregar as baterias (101) a serem recicladas;

desmontar e separar 0os componentes da bateria (102), em que a
separacao € feita em grupos: partes eletrdnicas e estrutura de protecdo, além das
células das baterias;

moer as células das baterias (103), em que a moagem ¢€ realizada em
fluido refrigerante;

separar (104), do material moido proveniente da etapa de moagem
(103), partes plasticas com grafite e material ativo, em que as partes plasticas com
grafite e material ativo sao lavadas e peneiradas (115) para a separacao do grafite e
material ativo, o grafite e material ativo seguem para lixiviagao, e a peneira utilizada

possui malha entre 0,1 € 4 mm;
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precipitar flior (105) da solugdo proveniente da etapa de separacao
(104) com adicdo de Ca(OH), ou CaClz, em que o fluor precipitado é removido da
solugao através de filtracao (116), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

precipitar litio (106) da solucao proveniente da etapa de precipitacdo de
fluor (105) com adigdo de Na2COs, em que o litio precipitado é removido da solugdo
através de filtragao (117), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

lixiviar com acido (107) o sélido proveniente da etapa de moagem e
separacao fisica;

filtrar a solugao lixiviada (108) para separar licor de lixiviagdo e material
solido, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

separar o material sélido (109) filtrado na etapa (108);

tratar por ozonizagéo (118) o licor de lixiviagao da saida da etapa anterior
para separagdo de manganés,

submeter a solucédo que sai do tratamento por 0zonizagao a uma etapa
de separacao de litio (119) da solucao por eletrodidlise com membrana monovalente,
em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 10 a 400 mA de corrente elétrica,
em que a densidade da corrente é de 0,1 mA/cm? a 25mA/cm?, e o tempo de reacao
de 20 a 160 h, e em que a solugdo concentrada em litio segue para a etapa
recuperacao de litio, e o restante da solugdo segue para uma nova etapa de
eletrodidlise;

submeter a solugdo que sai da etapa de separacao de litio da solugao
por eletrodidlise a complexagdo com acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacdao de niquel da solugédo por
eletrodidlise com membrana catibnica, em um sistema com membranas catidnicas e
anidnicas (120), em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA
de corrente elétrica, em que a densidade de corrente é de 1,0 mA/cm2a 31,25 mA/cmz2,

e o tempo de reagao é de 20h a 160 h e em que a solugcao concentrada em niquel
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segue para a etapa de recuperacao, e o restante da solugdo segue para uma nova
etapa de eletrodialise; e

submeter a solugédo que sai da etapa de separacgao de niquel da solugao
por eletrodialise a complexagdo com 1,hidroxietano-1,1-difosténico (HEDP) para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacdo de cobalto e aluminio da solucéo
por eletrodialise com membrana catidnica, em um sistema com membranas catiénicas
e anidnicas (121), em que a eletrodidlise € realizada em uma faixa de 100 mA a 500
mA de corrente elétrica, em que a densidade de corrente é de 1,0 mA/cm? a 31,25
mA/cm2, em que a e o tempo de reacdo é de 20h a 60h, e em que séo obtidas duas
solugdes distintas que seguem para a etapa de recuperagao de cobalto € aluminio.

36. Processo de reciclagem de baterias (100), CARACTERIZADO pelo
fato de que compreende as etapas:

descarregar as baterias (101) a serem recicladas;

desmontar e separar 0os componentes da bateria (102), em que a
separacao € feita em grupos: partes eletrbnicas e estrutura de protecéo, além das
células das baterias;

moer as células das baterias (103), em que a moagem ¢€ realizada em
fluido refrigerante;

separar (104), do material moido proveniente da etapa de moagem
(103), partes plasticas com grafite e material ativo, em que as partes plasticas com
grafite e material ativo sao lavadas e peneiradas (115) para a separacao do grafite e
material ativo, o grafite e material ativo seguem para lixiviagdo, e a peneira utilizada
possui malha entre 0,1 € 4 mm;

precipitar flior (105) da solugdo proveniente da etapa de separacao
(104) com adicdo de Ca(OH), ou CaClz, em que o fluor precipitado é removido da

solugao através de filtracao (116), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;



WO 2024/178482 PCT/BR2024/050059
60

precipitar litio (106) da solucao proveniente da etapa de precipitacdo de
fluor (105) com adigdo de Na2COs, em que o litio precipitado é removido da solugdo
através de filtragao (117), com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

lixiviar com acido (107) o sélido proveniente da etapa de moagem e
separacao fisica;

filtrar a solugao lixiviada (108) para separar licor de lixiviagdo e material
solido, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;

separar o material sélido (109) filtrado na etapa (108);

submeter o licor de lixiviagdo da saida da etapa anterior a uma etapa de
separacao de litio da solugéo por eletrodidlise com membrana monovalente (122), em
que a eletrodialise é realizada em uma faixa de 10 a 400 mA, em que a densidade da
corrente é de 0,1 mA/cm? a 25 mA/cm?, e o tempo de reacdo € de 20 h a 160 h e em
que a solugdo concentrada em litio segue para a etapa recuperacao de litio, e 0
restante da solugdo segue para uma nova etapa de eletrodialise;

submeter a solugdo que sai da etapa de separacao de litio da solugao
por eletrodidlise a complexagdo com acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacdao de niquel da solugédo por
eletrodidlise com membrana catibnica, em um sistema com membranas catidnicas e
anidnicas (123), em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA
de corrente elétrica, em que a densidade de corrente é de 1,0 mA/cm2a 31,25 mA/cmz2,
e o tempo de reacdo é de 20h a 160h, e em que a solugédo concentrada em niquel
segue para a etapa de recuperagao de niquel, e o restante da solugdo segue para
uma nova etapa de eletrodidlise;

submeter a solugédo que sai da etapa de separacgao de niquel da solugao
por eletrodidlise a complexagdo com acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) para,
posteriormente, seguir em uma etapa de separacdo de manganés da solugao por

eletrodialise com membrana catibnica, em um sistema com membranas catibnicas e
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anidnicas (124), em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100 mA a 500 mA
de corrente elétrica, em que a densidade de corrente é de 1,0 mA/cm2a 31,25 mA/cmz2,
e o tempo de reacdo é de 20h a 160h, e em que a solugao concentrada em manganés
segue para a etapa de recuperacdo de manganés, e o restante da solugao segue para
uma nova etapa de eletrodidlise; e

submeter a solugcdo que sai da etapa de separacdo de manganés da
solugdo por eletrodidlise a complexagdo com 1,hidroxietano-1,1-difosfénico (HEDP)
para, posteriormente, seguir em uma etapa de separagado de cobalto e aluminio da
solugéo por eletrodidlise com membrana catiénica, em um sistema com membranas
catibnicas e anidnicas (125) em que a eletrodidlise é realizada em uma faixa de 100
mA a 500 mA de corrente elétrica, em que a densidade de corrente é de 1,0 mA/cm?
a 31,25 mA/cmz?, e o tempo de reacéo é de 20 h a 160 h, e em que séo obtidas duas
solugdes distintas que seguem para a etapa de recuperacao de cobalto e aluminio.

37. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com a
reivindicacao 35 ou 36, CARACTERIZADO pelo fato de que:

compreende as caracteristicas definidas em qualquer uma das
reivindicagcbes 2 a 19.

38. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo a reivindicagao
35 ou 37, CARACTERIZADO pelo fato de que:

0 manganés € separado por filtracdo na forma de éxido de manganés,
com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um, ou 0 manganés é separado por precipitacdo com
agentes de precipitacdo como, por exemplo, hipoclorito de soédio, ou por
eletrodeposicao; e/ou

a recuperacao de litio ocorre por precipitagédo; e/ou

a recuperagao de niquel ocorre por precipitacdo ou eletrodeposicao;

e/ou



WO 2024/178482 PCT/BR2024/050059
62

a recuperacdo de cobalto ocorre por precipitacdo ou eletrodeposicao;
e/ou

a recuperacao de aluminio ocorre por precipitacdo ou eletrodeposicao.

39. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo a reivindicacao
36 ou 37, CARACTERIZADO pelo fato de que:

0 manganés & separado por precipitacdo por ozénio, que pode acontecer
em reatores em batelada ou em colunas no sistema continuo, em vazdes de gas de
0,2 L/min a 4,0 L/min, preferencialmente 0,6 L/min a 2 L/min em uma faixa de
temperatura de 10°C a 60°C, preferencialmente 15°C a 35°C, sendo o produto a
precipitacdo de MnOz, ou por eletrodeposicéo; e/ou

a recuperacao de litio ocorre por precipitagédo; e/ou

a recuperagao de niquel ocorre por precipitacdo ou eletrodeposicao;
e/ou

a recuperacao de cobalto ocorre por precipitacao ou eletrodeposicao;
e/ou

a recuperacao de aluminio ocorre por precipitacao ou eletrodeposicao.

40. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com a
reivindicacao 35, 37 ou 38, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de ozonizagao consiste na injecao direta de ozénio no licor da
lixiviagdo da saida para reagir com os ions de manganés, o ozbnio sendo gerado a
partir de um gerador e oxigénio, a etapa € realizada em reatores em batelada ou em
colunas no sistema continuo, em vazdes de gas de ozb6nio de 0,2L/min a 3L/min,
preferencialmente 0,6L/min a 2L/min com temperatura de 10°C e 60°C.

41. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 35 a 40, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a precipitacao de litio ocorre na forma de Li2SOas, LisPOs, Li2COs, LiOH, sendo

removido da solugdo através de filtracdo, com filtro tendo poros de 0,1 a 4 um;



WO 2024/178482 PCT/BR2024/050059
63

42. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 35 a 41, CARACTERIZADO pelo fato de que:

a etapa de precipitacdo de litio € realizada dentre uma das seguintes
maneiras:

i) cristalizar a solugdo com temperatura entre 80°C e 110°C, tempo de
reacao entre 1,0 e 5,0 horas, para obter sulfato de litio (Li2SOa);

ii) adicionar fosfato de sédio (s6lido ou em solugdo) na solucao sob
agitagao, com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de reacédo entre 1,0 e 5,0 horas,
para obter fosfato de litio (LisPOa);

i) adicionar carbonato de sodio na solugcdo sob agitacdao, em
concentracao entre 50¢g/L e 200g/L, com temperatura entre 25°C e 90°C, tempo de
reacao entre 1,0 e 5,0 horas, e obter carbonato de litio (Li2COs); ou

iv) a partir do carbonato de litio obtido em iii), adicionar hidréxido de
calcio em concentragdo entre 0,2g/L e 1,0g/L, com temperatura entre 25°C e 90°C,
tempo de reagéo entre 1,0 e 5,0 horas, e obter hidroxido de litio (LIOH).

43. Processo de reciclagem de baterias (100), de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 35 a 42, CARACTERIZADO pelo fato de que:

apos a etapa de precipitagao do litio, a solugdo passa por uma etapa de
cristalizagdo para obter cristais de sulfato de sodio, e em que o acido usado na

lixiviacao € recuperado para a etapa de lixiviagao.
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