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RESUMO

Nos ultimos dois séculos de evolugao da tecnologia, aquela que proporcionou a maior
mudanga no cotidiano foi a eletricidade, permitindo o desenvolvimento de uma série
de maquinas mais eficientes e potentes, capacitando um crescimento urbano mais
acelerado. Contudo com essa rapida evolugdo introduzida, houve também o
crescimento de uma cultura do descarte e desperdicio de bens de consumo, gerando
uma quantidade de residuos elevada. Continuando a réapida evolugéo tecnolégica,
criou-se a necessidade de portabilidade dos novos equipamentos. Essa, aliada a
rapida obsolescéncia introduzida nos equipamentos e na cultura criaram um ciclo
vicioso e crescente de geragdo de residuos eletroeletrénicos ndo previsto pela
sociedade. Em consequéncia disso, toneladas de equipamentos eletroeletronicos sdo
descartados indevidamente, no lixo comum, desperdigando um alto valor agregado
como os metais presentes nas baterias dos portateis: cobalto valendo cerca de
US$30,0 por quilo ou niquel que pode valer US$16,10 por quilo. Dado este problema,
este trabalho possui os objetivos de: caracterizar os metais presentes em baterias
obsoletas descartadas e estudar as variaveis da lixiviagdo dos metais presentes,
através de rota hidrometallirgica. Dado que na literatura encontram-se trabalhos
avaliando os fatores de lixiviagdo em condi¢des muito especificas de composi¢do de
amostra, este trabalho com utiliza uma amostra mais abrangente de pilhas e baterias.
A amostra foi cominuida e homogeneizada para caracterizagdo e ensaios de
lixiviagdo. Os resultados foram apresentados na forma de porcentagem de extragao,
elementar ou total, e concluiu que: é necessaria a etapa de tratamento fisico —
diminuigcdo da granulometria — para melhor eficiéncia do processo hidrometallrgico; o
aumento de temperatura € eficaz para o0 aumento da extragio dos metais de 70,25%,
a 30°C, para 86,74%, a 90°C; a variagdo da concentragdo de acido nado afetou a
extragdo, desde que mantido pH préximo a zero, adotando-se 1M como concentragdo
ideal; consequentemente pHs acima de 1 apresentaram pouco, ou nenhuma,
porcentagem de extragdo em comparagdo a pHs proximos a zero; a densidade de
polpa inferiores a 1/10 ndo apresentaram extragdo com aumento significativo e; a
reacdo atinge equilibrio, ou extragdo maxima, a temperatura ambiente e apds 80
minutos.

Palavras-Chave: Baterias comuns descartadas, Reciclagem, Lixiviagdo acida.



ABSTRACT

In the last two centuries of technology evolution, one that has provided the biggest
change in daily life was electricity, allowing the development of a number of more
efficient and powerful machines, enabling a more rapid urban growth. However, with
such a rapid evolution introduced, there was also the growth of a culture of disposal
and waste of household goods, generating a high amount of waste. Continuing a fast
technological change, it created the need for portability for new equipment. This
coupled with the rapid obsolescence introduced in the equipment and culture have
created a vicious cycle and increasing generation of electronic waste unpredicted by
society. As a result, tons of electronics equipment are discarded improperly, into the
garbage, wasting a high added value such as metals present in batteries: cobalt is
worth around US $ 30.0 per kilo or nickel that could be worth US $ 16.10 per kilo. Given
this problem, this study has the following objectives: to characterize the metals from
obsolete discarded batteries and study leaching variables of metals present through a
hydrometallurgical route. Since there are, in the literature, studies assessing the
leaching factors in very specific conditions of sample composition, this work utilizes a
more comprehensive sample of batteries. The sample was comminuted and
homogenized for characterization and leaching tests. The results were presented as
percentage of extraction, elemental or totally, and found that: a physical treatment step
is necessary -for particle size decreasing - for better efficiency in a hydrometallurgical
process; the temperature increase is effective for increasing the extraction of metals
from 70.25% at 30 ° C to 86.74% at 90 ° C; the variation of acid concentration did not
affect the extraction, since maintained pH is close to zero and adopting 1M as ideal
concentration; consequently pH's above 1 showed little or no extraction percentage
compared at pHs near zero; the lower pulp density to 1/10 showed no significant
increase in extraction; the reaction reaches equilibrium or maximum extraction, at room
temperature after 80 minutes.

Keywords: Expend household batteries, Recycling, Acid leaching.
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INTRODUCAO

O mundo é marcado por uma cultura de nio reaproveitamento dos bens
descartados, ou seja, produtos obsoletos ou que se tornaram atrasados perante a
nova tecnologia sao descartados sem que deles sejam recuperados componentes ou
matérias-prima que ainda possuem alto valor agregado.

Nos dltimos 200 anos!!l o desenvolvimento dos usos comerciais da
eletricidade foi fundamental para a evolugéo da industria, pois isso permitiu o uso de
maquinas elétricas mais eficientes e produtivas, possibilitando a expansido da
sociedade e acelerando a cultura do desperdicio.

Isso porque tecnologias ligadas a eletricidade tornaram o trabalho mais
otimizado com uma produgdo que nao mais visava o mercado local, mas o global,
também, o trabalho tornou-se atemporal ja que ndo mais precisava ser encerrado com
o final da luz do dia, realidade mostrada na Exposi¢ao Mundial de Paris de 1900, com
a lampada incandescente. [l Ainda, as fontes de energia elétrica eram estaticas, ou
seja, havia a dependéncia de uma rede fixa de eletricidade abastecida por geradores
baseados no modelo inicial de Michael Faraday de 1831.4

Somente com avangos dos estudos da eletroquimica, iniciados em 1600
por William Gilbert do Reino Unido, a eletricidade tornou-se portatil por meio dos
primeiros dispositivos eletroquimicos que convertiam a energia quimica em elétrica,
capazes de produgdo em massa, desenvolvidos por William Cruickshank também do
Reino Unido em 1802.55

Com a portabilidade dada a energia elétrica, surgiu a portabilidade das
ferramentas e das maquinas elétricas, abastecidas pela corrente elétrica gerada por
baterias cada vez menores e mais eficientes. Por esse dual uma nova era da
portabilidade havia comecgado: melhores baterias permitiam maior autonomia e
equipamentos mais complexos e menores. Esse avango criou a necessidade de
baterias ainda melhores, gerando uma interdependéncia da evolugdo das baterias e
dos equipamentos portateis.

Contudo a acelerada capacidade de produgdo e a pressdo pela
portabilidade fizeram com que equipamentos novos fossem langados no mercado
muito rapidamente de forma a criar uma rapida obsolescéncia dos modelos anteriores,

mantendo um ciclo vicioso de consumo e descarte que nao foi previsto ou planejado



pela sociedade. Em consequéncia da cultura de descarte, toneladas de aparatos
eletronicos tém sido jogadas no lixo comum, sem que deles sejam recuperados
subprodutos com alto valor agregado, como os metais presentes na composi¢ao das
pilhas que podem valer até US$ 30,00 por quilograma de metal reduzido, Cobaito 2],
ou US$ 16,10 por quilograma para o Niquel. B



1. REVISAO DA LITERATURA

No Brasil, a taxa de coleta de lixo urbano & de apenas 70%, sendo que
desses, apenas 5% é reciclado, segundo dados da Universidade Federal de Santa
Catarina - UFSC. Dentro desse contexto, temos que o lixo eletrénico tem crescido a
taxas de 5% ao ano.l! Fatos preocupantes, pois quando mal acondicionado apds o
descarte, esse residuo eletrénico, que inclui as pilhas e baterias, podem apresentar
um tempo total de decomposi¢do na faixa de 100 a 500 anos (pilhas), liberando
durante esse periodo metais com alto indice de toxicidade, atividade carcinogénica ou
bioacumulativa nos diversos niveis troficos da cadeia alimentar. [/

Devido aos problemas associados ao descarte inapropriado dos
componentes eletrdnicos, mais especificamente de pilhas -foco deste trabalho-, foram
criadas normas e leis que regulamentariam desde a produgdo dos componentes
eletrénicos, limitando os elementos téxicos a certas concentragbes e regulamentando
alguns modos de produgio, até a forma de descarte, obrigatéria ou recomendada, a
cada tipo de produto eletrdnico. No caso brasileiro, hd a Resolugdo N°257 do
CONAMA de Junho 1999 e a Resolugao N°401 de Novembro de 2008, que atualiza e
revoga a anterior, seguindo, em alguns casos, patamares semelhantes a Diretiva
Europeia N°66 de 2006.

A Resolugao foi criada em 4 de Novembro de 2006 para regulamentar
procedimentos e normas a respeito de pilhas e baterias existentes no territério
brasileiro, sendo produzidas no territério brasileiro ou n&o, atualizando a Resolugéo
anterior de 1999 e revogando-a. Esta nova Resolugao tem com diretiva principal o
seguinte trecho transcrito:

“Estabelece os limites maximos de chumbo, cadmio e mercurio para pilhas e baterias

comercializadas no territério nacional e os critérios e padrdes para o seu
gerenciamento ambientalmente adequado, e da outras providéncias.”

Essa Resolugdo do CONAMA estabelece, assim como a anterior, o0 que
pode ser chamado de “responsabilidade compartilhada”, pois determina que as pilhas
e baterias que contenham em sua composigdo chumbo, cadmio, mercurio e seus
compostos, bem como sistemas eletrénicos que as contenham integradas sejam
entregues pelos consumidores aos revendedores efou para assisténcias técnicas



autorizadas para que finalmente sejam repassadas aos fabricantes que se tornam os

responsaveis pela correta destinagao final das pilhas e baterias.

Diz-se “responsabilidade compartilhada®, pois para o ciclo de usos e
descarte correto ser efetivado, é necesséaria uma agao conjunta tanto o consumidor
como o fabricante, ou seja, a responsabilidade do correto descarte é de ambos, fato
estabelecido no Artigo-1° dessa resolugao.

Diferentemente da edi¢do anterior, a Resolugido de 2006 estabelece os
conceitos de Produgédo Mais Limpa e a necessidade de se conscientizar a populagédo
do uso consciente desses materiais. Outros fatores mudados da edigdo anterior sdo
0s conceitos empregados para definir quais os produtos serdo englobados, havendo
uma expansao da gama de produtos a serem regulamentados, dispostos no Artigo-2°
(8; 9]-

I.  Batena: acumuladores recarregéveis ou conjunto de pilhas, interfigados em série ou
em paralelo;

Il.  Pilha ou acumulador: gerador eletroquimico de energia elétrica, mediante converséo
de energia quimica, podendo ser do tipo pnimérna (ndo recarregavel) ou secundéna
(recarregavel);

Il.  Pilha ou acumulador portatil: pilha, bateria ou acumulador que seja selado, que ndo
seja pilha ou acumulador industrial ou aufomotivo e que tenham como sistema
eletroquimico os que se aplicam a esta Resolugéo.

V.  Pilha-botéo: pitha que possui didmetro maior que sua altura;

VI.  Batena de pilha botdo: bateria em que cada elemento possui didmetro maior que a
altura;

VIl.  Pilha miniatura: pilha com didmetro ou altura menor que a do tipo AAA — LRO3/R03,
definida pelas nommas técnicas vigentes;

Vill.  Plano de gerenciamento de pilhas e batenas usadas: conjunto de procedimentos
ambientalmente adequados para o descarte, segregagdo, coleta, transporte,
recebimento, ammazenamento, manuseio, reciclagem, reutilizagdo, tratamento ou
disposicéo final;

IX. Destinagdo ambientalmente adequada: destinagdo que minimiza 0s risCos ao meio
ambiente e adota procedimentos técnicos de coleta, recebimento, reutilizagéo,
reciclagem, tratamento ou disposigdo final de acordo com a legislagdo ambiental
vigente;

X.  Reciclador: pessoa juridica devidamente licenciada para a atividade pelo 6rgéo
ambiental competente que se dedique a recuperacdo de componentes de pilhas e
baterias.



Consta dos Artigos 3° e 4° que as empresas produtoras e/ou
comercializadoras desses produtos devem ser cadastradas no Cadastro Téchico
Federal de Atividades Potencialmente Poluidoras ou Utilizadoras de Recursos
Ambientais — CTF, além de serem obrigadas a especificar, anualmente, as
composi¢des de seus produtos junto ao Instituto Nacional de Metrologia e de
Normatizagcdo — INMETRO. Essas empresas sdo obrigadas a receber dos
consumidores os produtos descartados e prover a correta destinacdo dos mesmos,
sendo previstas na legislagdo penalidades caso néo o fagam.

Os fabricantes e importadores deverao também expor de forma clara,
visivel e em lingua portuguesa nas embalagens e nos materiais publicitarios a
simbologia indicativa sobre destinagdo adequada, adverténcias sobre riscos a salide
humana e ao ambiente. Deverdo ainda estar visiveis as instrugdes de remogéo das
pilhas e baterias dos aparelhos, quando possivel, para separagio no descarte.

Além da correta destinagado dos produtos descartados, essa Resolugdo
estabelece parametros de composi¢ao, limitando a concentragio de alguns metais e
outras substancias, como descrito no Artigo-7°, a respeito das pilhas e baterias do tipo
portatil, botdoc e miniatura dos tipos zinco-manganés e alcalino-manganés, ficando
estabelecido:

i. ‘“até 0,0005% em peso de merclrio, quando inclusas no inciso Il do art.-2°";
ii. “até 0,002% em peso de cadmio, quando inclusas no inciso lll do art.-2°;”

iii. “até 2,0% em peso de mercurio, quando inclusas nos incisos V, VI e Vil do art.-2°;”
iv.  “Tragos de até 0,1% em peso de chumbo.”

E importante observar que a Resolugdo ndo especifica limites de
manganés, zinco, ferro, niquel, cobre, cobalto, aluminio ou cromo, elementos comuns
a maioria das pilhas e baterias e encontrados nas caracterizagbes quimicas dos
substratos analisados.['% 1]

1.1. Pilhas e Baterias

Atualmente existem diferentes classificacées de pilhas e de baterias
quanto ao principio de funcionamento, podendo ser divididas conforme o esquema da
Figura 1:



Obs. Para essa classificagdo esta sendo considerada que pilhas sdo o mesmo que

baterias.
Primdrias
_ = (ndo recarregaveis)
Baterias Quimicas '
(produzem energia
elétrica a partir de R
reagdes quimicas) Secundérias
(recarregaveis)
Baterias { Baterias Fisicas
| (produzem energia Células de
- - elétrica por mudangas combustivel
\ fisicas)
| Baterias Biologicas
(produzem energia
‘ elétrica por reagbes
| bioquimicas)

Figura 1: Classificagdo dos tipos de Baterias [

Para efeito deste trabalho, serdo analisadas somente as Baterias
Quimicas, sendo que destas, as células de combustivel ndao serdo analisadas devido
a sua limitada aplicagdo e descarte especifico, além do fato de normalmente nao
serem disponiveis ao publico comum ou de ndo estar presente em lixdes, ja que pelo
seu uso restrito na inddstria elas possuem um descarte especifico.

Fazendo um paralelo com a Resolugdo do CONAMA n° 401/2006, a
classificagdo acima considera todos os tipos de pilhas, ou baterias, como “Baterias
Quimicas”, ou produtores de energia elétrica a partir de reagGes quimicas, sendo que
na Resolugao ha a diferenciagdo descrita no Artigo 2° entre pilhas e baterias: as
primeiras, geradores, ou acumuladores, eletroquimicos de energia elétrica e as outras,
acumuladores, também quimicos com maior complexidade ou um conjunto de pilhas.

A diferenga entre as definigdes nao afeta este trabalho devido ao fato de
0 espago amostral de pilhas/baterias utilizadas para analise ser um conjunto misto
dessas que € moido gerando uma massa na qual ndo & mais possivel classificar a
origem de cada componente. Além desse fato, tem-se que pelas estatisticas
levantadas durante o estudo, as pilhas ou baterias primarias, ndo-recarregaveis, sao

aquelas que se encontram em maior quantidade no descarte doméstico.



1.2. Tipos de Baterias

Seguindo a classificagdo adotada para este trabalho, tém-se nas
Baterias Quimicas dois tipos basicos: as Primarias e as Secundarias. As baterias
primarias possuem um unico ciclo de carga e descarga, sendo descartadas assim que
esgotadas; ja a baterias secundarias podem ser recarregadas apos esgotamento por
um numero limitado de vezes, permitindo mais do um unico ciclo de carga e descarga.
[13; 14]

Analisando 0 modo de operagdo das baterias quimicas, tem-se uma
caracteristica comum de funcionamento: a existéncia de um anodo, geralmente
constituido de metal reduzido, e um catodo, geralmente composto do éxido de um
metal que ira se reduzir através do recebimento de elétrons, juntamente com ions, em
sua estrutura. A corrente elétrica percorre o circuito externo abastecendo um aparelho
no sentido do anodo para o catodo, o que exige, para se manter um balango igualitario
de cargas, um eletrolito que criara uma corrente interna de ions ou elétrons pelo
interior da bateria. ['4]

Segundo Espinosa et al.(2008) as pilhas mais comuns de uso doméstico

» Primarias: Zinco-Carbono (Leclanché), Zinco-cloreto, Alcalinas,
Zinco-Oxido de mercurio, Zinco-Oxido de prata, Zinco-Avr, Litio, Litio-Sulfato
de ferro e as de Litio-Diéxido de manganés;

» Secundarias: Chumbo-Acido, Alcalinas, Niquel-Cadmio, Niquel-Metal
hidreto, Litio, ions de Litio.

1.2.1. Baterias Primarias

Sistemas Zinco-Didéxido de Manganés

Estas baterias sdo utilizadas normalmente em equipamentos que
requisitam baixa voltagem, entre 1,7 volts e 0,8 volts, e possuem trés variagbes: a
Bateria de Zinco-Carbono, também chamada de célula de Leclanché; a Bateria de
Zinco-cloreto e a Alcalina, sendo as duas primeiras também chamadas de Pilhas
“Secas”. ['4]
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A bateria de Zinco-carbono (Figura 2) continua sendo uma das baterias
mais baratas no mercado devido ao baixo custo relativo de seus constituintes a outras
montagens, que sdo: um anodo composto de uma liga de zinco em chapa, ou “copo’,
sendo que essa liga contem chumbo (Pb) para aumentar a conformabilidade do metal,
cadmio (Cd) e mercurio (Hg) como inibidores de corrosdo; um catodo de diéxido de
manganés, obtido a partir de minério de manganés da alta pureza (mistura do catodo,
Figura 2), misturado com carbono (para aumentar a condutividade e reter umidade) e
eletrélito de cloreto de aménio e cloreto de zinco criando uma pasta no interior da
bateria em contato com um condutor/eletrodo de carbono. (14 15:16]

A energia quimica armazenada é convertida em elétrica pela oxidagéo
do zinco e pela redugdo parcial do manganés. A equagdo global que rege a
carga/descarga dessas baterias é ['7]:

Zn + 2MnO2 — Zn0O + Mn203 &)
Sendo a equagio caracteristica da bateria Zinco-Carbono descrita pela equagao 2 ['8];
2MnOz2 + 2NH4CI + Zn — ZnCl2 2NH3 + Mn203 + H20 (2)

A Bateria de Zinco-Cloreto difere da de zinco-carbono pelo fato do
eletrélito ser constituido de apenas cloreto de zinco, e de possuir menores teores de
cadmio e de mercurio na liga de zinco além dela possuir desempenho superior em
equipamentos motorizados como brinquedos. Pode ser descrita pela Figura 2 e
obedecendo a mesma equagéo global de reagéo dada pela equagéo 1.3 14]



Contudo como o eletrélito é diferente, sua reagdo caracteristica fica
descrita pela equacéo 3 [8l:

8MnO2 + 4Zn + ZnCl2 + 9H20 — 8MnOOH + ZnClz + 4Zn0O + 5H20 (3)

Considerando que para este trabalho, serdo utilizadas baterias moidas,
além dos compostos/metais a serem recuperados, toda a composi¢do das baterias é
relevante quando tratadas por rotas hidrometallrgicas, pois os outros componentes
presentes podem ser contaminantes ao processo ou objetivo proposto. (eg.: mercurio)

Assim, além das reagdes, tem-se na Tabela 1 composigcdo média dos
principais fabricantes, em massa, de todos os componentes presentes nas baterias
(ou pilhas) secas.

Tabela 1: Composi¢io média da pilha seca (tipo: zinco-cloreto) ['*!

Componente % em Massa
Aco 8-14
Diéxido de Manganés 28 - 32
Zinco 16 —-20
Grafite (ou carbono) 7-13
Cloreto de Zinco 6-10
Agua, papéis e plasticos Balanco

Ainda considerando os sistemas Zinco-dioxido de manganés, ha a
bateria alcalina (Figura 3), com eletrélito alcalino a base de hidroxido de potassio,
evitando a corrosio do zinco, e um catodo de diéxido de manganés mais puro, ou de
qualidade eletrolitica. Ela também é considerada mais ecoldgica por possuir menores
teores (ou nenhuma presenga) dos metais toxicos Hg, Cd e Pb, e por apresentar
tempo de vida maior. ['4]
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Figura 3: Esquema de bateria alcalina de di6xido de manganés [']

Essa configuragao da Figura 3 permite que, com o uso do zinco em pg,
haja uma maior superficie de contato entre anodo e catodo, proporcionando também
uma maior densidade de carga dentre os tipos de sistemas de baterias a base de
zinco-diéxido de manganés, garantindo uma maior eficiéncia no uso doméstico. 14

A equacao quimica global pode ser descrita pela equagao 1, contudo a
equacgéo caracteristica da pilha alcalina que descreve a descarga responsavel por
essa melhor densidade de carga é descrita pela equagéo 4:

Zn + 2MnO2 + H20 + 20H™— [Zn(OH)4]2"+ Mn203 4)

A composi¢cdo média das pilhas alcalinas, segundo os principais

fabricantes é descrita pela Tabela 2
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Tabela 2: Composigao média de uma pilha alcalina ['3

Componente % em Massa
Ago 19-23
Diéxido de Manganés 32-38
Zinco 11-16
Grafite (ou carbono) 3-5
Hidréxido de Potassio 5-9
Agua, papéis e plasticos Balango

A concentragao de mercurio encontrado nessas baterias tem diminuido
significativamente nos ultimos anos, sendo que as principais marcas conhecidas no
mercado ja aboliram 0 uso de mercurio na composi¢cao de seus produtos.

Sistema Zinco-Oxido de mercurio

Apesar de ser uma tecnologia a base de mercurio, com eletrélito alcalino,
essa bateria ainda é utilizada para medir a eficiéncia de outras baterias ja que possui
densidade de energia 4 vezes maior do que as baterias de Zinco-Dioxido de
manganés alcalinas, fornecendo 1,35 V. 14

Como essa bateria permanece apenas para uso restrito estando também
em desuso, ndo é comumente encontrada no descarte doméstico de pilhas, portanto
nao sera analisada em detalhes.

Sistema Zinco-Oxido de Prata (ou pilha-botdo)

Essas baterias sdo normalmente encontradas na forma de pilhas-botao
devido a sua construgdo e composigdo mais cara a base de: 6xido de prata
(monovalente) com grafite, para aumentar a condutividade no catodo; zinco metalico
no anodo; um material plastico com celofane tratado como separador entre anodo e
catodo e; um eletrolito alcalino. Isso torna seu uso mais restrito a pilhas de pequenas
dimensdes, normalmente construidas segundo a Figura 4. [14:19]
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Figura 4: Esquema de Pilha Botio (Zn-Agz0) ['9

As pilhas botdo apresentam alta densidade de carga e de energia,
conseguindo manter quase constante uma voltagem de 1,5 V, mesmo que ainda seja
uma bateria primaria: possui grande utilizagio em produtos em que a miniaturizagdo
e a durabilidade sdo caracteristicas fundamentais, como relégios e material bélico de
precisdo. [14:19]

A reagdo global referente a essa bateria pode ser descrita como a
equagéo 5 19

Ag20 + H20 + Zn — 2Ag + Zn(OH)2 (5)

Baterias de Litio ['4]

Negative cap
— Negative electrode (Lithium)

- Cathode (Manganese dioxide
. or poly-carbenmonofiuoride)

— (Gasket

Positive case

Figura 5: Esquema de Bateria de Litio Primaria %)

As baterias de litio primarias surgiram no comego dos anos 90 e sio uma
classe de baterias que contém um anodo de litio, o qual, devido sua grande
reatividade, teve que ser associado a eletrélitos ndo aquosos organicos, ou nao, para
evitar a liberagao de gas hidrogénio, potenciais explosdes e/ou consequente redugao
de eficiéncia. Essas baterias ganharam mercado devido a alta densidade energética,
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em comparagdo com as pilhas botdo de zinco-6xido de prata. Tendo sua descarga
regida pela equagao 6:
Mn(IV)O2 + Li= Mn(lI1)Oz (Li*) (6)

Outra caracteristica € o fato dessas baterias ndo precisarem de um
separador, ou membrana permeavel para separar os polos, pois uma camada
automaticamente se forma no litio servindo de membrana porosa. Essa membrana
permite uma operagéo de alta corrente em voltagem praticamente constante de até
3,2V.

Apesar de suas vantagens, sua utilizagao é limitada, dados os riscos e
dificuldades de produg¢do: tornam o produto final caro, e a utilizagdo é de risco, tanto
pela alta reatividade do litio que pode reagir com agua liberando hidrogénio, explosivo,
como pela sensibilidade ao calor apresentada por esses dispositivos. Alem disso,
pelos riscos apresentados, ha regulamenta¢des que limitam o transporte de litio em
grandes quantidades, o que dificulta a produgado e posterior transporte de baterias
maiores que os tipos AA ou AAA.

Os tipos mais comuns de baterias de litio encontradas em cameras
automaticas, equipamentos militares e outros usos também normalmente encontrados
para as baterias de Zinco-6xido de prata sdo: as de litio-sulfato de ferro, litio-

monofluoreto de carbono, litio cloreto de tionila e litio-didéxido de enxofre.

Zinco-Ar 14

Negative cap
Negative electrode (Zinc)

——— Gasket
s Separatar
¥y 7w Hydrophobic membrane

~—————Posilive electrode (Oxygen)
L Diffusion paper
——————Alr hole
Positive case
-Seal tab

Figura 6: Esquema de bateria Zinco/Ar (X

Estao comercialmente disponiveis em tamanhos que vao desde baterias
muito pequenas até do tamanho de caixas e apesar de ter um principio de design
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muito simples, sdo tecnicamente muito complexas de serem construidas, pois
possuem um “eletrodo de ar” muito fino tendo também um polimero ligado a carbono
poroso com malha de metal. Estrutura semelhante a montagem mostrada na Figura
6.
A reagéo que descreve o funcionamento dessa bateria pode ser descrita
simplificadamente pela equagao 7:
11202 + Zn =2Zn0 (7

Outra caracteristica que a torna complexa, é que essa construgédo deve
ser feita de modo a evitar que o oxigénio do ar chegue ao anodo, possuindo uma
montagem, estocagem e estrutura feita sob condicées de vacuo ou similar. Dada a
complexidade e caracteristicas desse tipo de pilha, ela ndo é comumente encontrada
nos residuos domeésticos.

1.2.2. Baterias Secundarias

Chumbo-Acido

As baterias de chumbo-acido sdo assim denominadas pela sua

composi¢gdo e montagem, anodo feito de chumbo metalico e catodos de oxido de
chumbo separados por membranas permeaveis e imersos em solugdo de acido

sulfurico, assim como mostra a Figura 7. 'l



15

Negative plate

|
Positive plate

Figura 7: Esquema de bateria Chumbo-Acido !

Apesar de sua baixa densidade de energia, essas baterias sdo
amplamente usadas no mundo devido a algumas caracteristicas comuns a todos os
tipos de montagem: seus baixos custos, desde a matéria prima a fabricagdo e
armazenamento, sua capacidade de operagdo em altas ou baixas demandas de
corrente; a confiabilidade de operagao apds centenas ciclos de carga/descarga; o fato
de normalmente possuir uma boa durabilidade de carcaga externa; garantir uma
voltagem confiavel de 2.1 V por célula (sendo que uma bateria pode possuir muitas
células em série ou paralelo). [21:22

Os principais tipos e usos dessa bateria sdo para igni¢ao (SLI: starter-
lightnig-ignition), ha as que sao utilizadas para tragdo (motores elétricos) e aquelas
para armazenamento ou estacionarias (no-breaks e outros armazenadores). As
utilizadas para ignicdo sdo as mais utilizadas em quantidade devido ao seu uso na
indastria automotiva, possuindo mais de 700 milhdes de unidades/carros com esse
emprego. [?1: 23

Mesmo com longa durabilidade e confiabilidade de operacao, depois de
muitos ciclos de carga/descarga, ha certo ponto em que a bateria atinge um ponto de
saturagdo chamado de “sulfatagdo”, caracterizado pela perda da capacidade de
fornecer, ou armazenar, corrente para até 10% da sua capacidade original. ' Isso

ocorre devido a deposi¢ao de sulfato de chumbo nos polos resultante da reagdo das
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chapas de chumbo/oxido de chumbo com o acido sulfurico, o que impede a reagao
dada na equacgao 8:
Pb + PbO2 +2 H2SO4 — 2 PbSO4 + 2 H20 (8)

Segundo Karami et al. (2009) a recarga dessas baterias pode ser feita
pela aplicacdo de “corrente inversa”, ou seja, uma corrente continua no sentido
contrario ao de descarga da bateria, podendo fazer com que a bateria volte a operar
com até 80-90% de sua capacidade original. Também segundo os mesmos autores,
€ possivel medir a descarga da bateria pela variagao da densidade do eletrélito, uma
vez que na reagdo do catodo ha a producao de agua, menos densa que o acido
sulfurico, sendo que a troca do eletrdlito ou adicdo de mais acido pode auxiliar no
aumento da eficiéncia da bateria se parcialmente descarregada. ['421: 23]

Devido ao esgotamento ou reducdo da eficiéncia de operagédo dessas
baterias, nota-se que cerca de 500 mil a 1 milhdo de baterias sdo descartadas
incorretamente, segundo a ULAB, enquanto que todas deveriam ser recuperadas e
renovadas, pela processo descrito por Karami et al., ou recicladas para a recuperagao
do chumbo (metélico, 6xido, ou em solugao) para evitar os problemas relacionados no
item sobre toxicidade do chumbo.

Baterias de Niquel-Cadmio
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Figura 8: Esquema de bateria de Ni/Cd recarregavel 0

Apods sua invengao em 1899, por Waldmar Jungner a bateria de Ni/Cd
somente atingiu o estado utilizado atualmente em 1947 com a introdugdo de um
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eletrodo poroso de niquel recombinando os gases gerados ao invés de libera-los na
atmosfera, permitindo a bateria selada atual, como na Figura 8. Dado seu
desenvolvimento por mais um século, essa tecnologia ja estd madura e € bem
conhecia, mesmo que ainda apresente algumas limitagdes. [']

Dentre as limitagbes que podem ser citadas para essa bateria estdo: a
relativa baixa densidade de energia (comparada com sistemas novos); a existéncia
ou ocorréncia de efeito memoria se os ciclos de carga e descarga ndo forem
realizados eficientemente, pois ela precisa de descargas completas de tempos em
tempos, a presencga de metais tdxicos, os quais estdo sendo gradativamente limitados
em diversos paises e alta taxa de auto descarga, precisando de carga se armazenada
por longos periodos de tempo. [*: 14

Contudo ndo sdo as limitagbes que fazem quase 50% de todas as
baterias recarregaveis do mundo sejam de Ni/Cd (dados de 2001), mas sim suas
vantagens comparativas: carga rapida; possibilidade de mais de mil ciclos de
carga/descarga; boa durabilidade média do recipiente externo; armazenamento e
transporte de baixo custo; suporta carga/descarga em excesso; mais econdémica em
termos de custo por ciclo e; disponivel em uma grande variedade de tamanhos e
formas.

A composicdo meédia segundo Vassura et al. (2009) pode ser
considerada como (40%)Ni, (15%)Cd, (5%) de plastico, (2%)KOH e (16%) de outros
componentes. Ja o funcionamento da bateria Ni/Cd é regido segundo o esquema
basico de um catodo de Cd e um anodo de NiOOH, ambos reagindo e se tornando
hidréxido, respectivamente, de Cd e Ni durante a descarga. reagio de descarga pode
ser descrita simplificadamente pela equagio 9 [?4I:

2NiOOH + Cd + 2H20 = 2Ni(OH)2 + Cd(OH)2 (9)

A recarga pode ser feita passando-se corrente no sentido oposto ao
ocorrido na descarga.

Ainda que essas baterias sejam utilizadas em maior nimero na forma
selada, de uso primordiaimente doméstico na forma cilindrica ou em celulares, por
exemplo, ha também a forma aberta que possui uso mais comum, o industrial. Ambas
as baterias, aberta ou fechada, devem, para maior eficiéncia de recarga, ser

submetidas a uma carga de pelo menos 10% acima de sua capacidade normal para
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que seja garantido que todo Cd(OH)2 seja consumido e a capacidade original
restaurada.

Baterias de Niguel-Metal hidreto
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Figura 9: Esquema de Bateria de Ni-MH (1.2V) [2

As pesquisas sobre tecnologia empregada na bateria de Niquel metal
hidreto foram incialmente originadas com o propésito de se criar uma forma estavel
de se armazenar hidrogénio para a bateria de niquel-hidrogénio, principaimente usada
nos programas espaciais dos EUA. Contudo apesar de sua utilizagao limitada e alto
custo no inicio, as pesquisas mostraram que compostos de lantanideos e niquel em
certas propor¢gdes poderiam possibilitar a existéncia de hidrogénio na forma
dissolvida, ou ndo, que serviria de anodo ativo. [': 14

A bateria de Niquel Metal-hidreto, apés essas melhorias ganhou
mercado por ter sua capacidade aumentada para até 40% maior que as comumente
utilizadas baterias de Ni/Cd, pelo fato da composi¢do ser “ambientaimente mais
limpa”, ou livre de metais toxicos, e por ndo possuir ‘efeito meméria’. Contudo, assim
como as baterias de Ni/Cd, ela possui uma alta taxa de auto descarga, podendo perder
até 10% de sua capacidade nas primeiras 24 horas, sendo que as solugdes para esse
problema geram a redug&o da densidade energética. [l

Outras desvantagens que podem faze-la nao ter uma representatividade
no mercado como as baterias de ions de litio séo: a necessidade de se fazer ciclos de
descarga completa, para evitar a cristalizagdo nos polos, e o fato dela possuir um

namero limitado de ciclos quando comparada com outras baterias de mesma
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capacidade. Além disso, apesar do custo dessa bateria ter caido, ela ainda € cerca de
20% mais cara que as de Ni/Cd. [t 4]

A composicdo média dessas baterias segundo Vassura et al. (2009)
pode ser considerada como (33%) Ni, (30%) Fe, (10%) lantanideos, (8%) de agua,
(3%) Co, (5%) de plastico, (2%) KOH, (1%) Mn, (1%) Zn e (7%) de outros
componentes. 25 Sua reacéo de descarga pode ser descrita como a equagdo global
10 [28I;

MH + NiOOH =M + Ni(OH)2 (10)
Portanto pode-se esperar que o produto de niquel a ser encontrado nos
residuos das baterias usadas seja predominantemente de hidroxido de Niquel,

juntamente com a forma metalica do metal do anodo.

Baterias de ions de Litio
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+—Separator
Case » P=—Negative electrode
(Positive +-Separator
termina) —— Positive electrode

O

Figura 10: Bateria de lons de Litio %!

As primeiras baterias desse tipo (com eletrodo de litio ou compostos
desse metal) apareceram no mercado em 1991, sendo que apresentavam a maior
densidade energética e menor manutengao entre as baterias recarregaveis existentes.
Devido a esse fator, logo dominaram o0 mercado, sendo que as baterias existentes nos
mesmo ramos de atividade, num prazo de menos de 5 anos, perderam a
representatividade no mercado de equipamentos portateis como computadores e
celulares. 11:27]

Inicialmente as baterias de Litio eram associa¢ges desse metal como
anodo e catodo, 6xidos de cobalto, de niquel ou de manganés (na forma de dioxido
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de manganés), até de dissulteto de molibdénio. Contudo o maior sucesso comercial
desse tipo de bateria surgiu quando foram desenvolvidas as que utilizavam ions de
litio, sendo que apesar da diminui¢ao da densidade energética nessa nova estrutura,
elas garantiram maior confiabilidade na prevengéo da formacgao de dendritos de litio,
probiema comum nos tipos mencionados, pois era reduzida a eficiéncia de operagao.
[1:14]

A estrutura que permite o funcionamento dessa bateria sem que haja a
formacéo dos dendritos de litio no polo negativo € um composto poroso de carbono.
Isso & devido a composi¢cdo quimica e estrutural das baterias de ions de litio, que
possuem uma estrutura porosa de carbono para estabilizar e evitar o crescimento
desses dendritos de litio. [!]

A composicdo media segundo Vassura et al. (2009) pode ser
considerada como (15-25%) Al, (0,1-1%) de p6 de carbono amorfo, (5-15%) de folhas
de cobre, (1-10%) de carbonato dietilico, (1-10%) de carbonato de etileno, (1-10%) de
eitil-metil-carbonato, (1-5%) LiPFs, (10-30%) de p6 de grafite, (0,5-2%) de fluoreto de
polivinilideno, ago e polimero inerte. 251 Sendo sua reagdo de descarga descrita pela
equagéo 11 [28l;

LixMn204 + 6C — LixCs + Mn204 (11)

Como a participagdo dessa bateria tem aumentado no mercado,
atualmente ela detém a maior porcentagem, espera-se que ela seja encontrada em
grande quantidade nos depdsitos e lixdes. Contudo na analise desse trabalho elas
ndo foram consideradas, pois €& possivel realizar sua separagdo antes do
processamento hidrometallrgico que sera estudado.

1.3. Mercado de Baterias

Tendo em vista a classificagdo adotada, a representatividade das
baterias quimicas primarias em 2009 chegou a 23,6% do mercado global, de
aproximadamente US$ 50 bilhdes 2 291 sendo a bateria quimica secundaria a
responsavel pela maior parcela do mercado devido ao crescente aumento dos
mercados de notebooks. ?% Segundo a ABINEE (Associacio Brasileira da Industria
Elétrica e Eletrénica) este mercado foi de 7,15 milhGes de unidades vendidas em 2010
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[301 entre outros dispositivos portateis como celulares, tablets e outros aparelhos sem
fio de grande autonomia.

Dado esse crescente mercado de equipamentos méveis com baterias
recarregaveis, a agéncia Frost &Sullivan prevé uma queda de 7,4% na venda de
baterias primarias em 2015, com aumento para 82,6% nas secundarias. [2°

Considerando a diferenga de composi¢cdo quimica entre as baterias
existentes no mercado global, em 2009 2% pode-se confirmar a ocorréncia descrita

acima pela representatividade das baterias de ions de Litio, e outras secundarias, no

mercado Global, como ilustrado na Figura 11.

40 - m fons de Litio (poliméricas)
|

35 B Batena de Igni¢io

30 ® Alcalinas

25 = Cumbo-Acido estacionarias

Porcentagens de Mercado

20 (como no breaks)
# Primérias Zinco-Carbono
15 ,
Chumbo-Acido de ciclos
10 longos
Niquel-Metal Hidreto

Primarias de Litio

Tipos de Baterias em ordem decrescente de representatividade

Figura 11: Mercado Global de Baterias de diferentes composi¢gdes em 2009 !

Obs. Os dados referentes as baterias de ions de Litio (poliméricas) correspondem as
estatisticas das baterias de ions de litio e as baterias de ions de litio poliméricas
juntas, dado que o mercado de ambas € varia de acordo com a dimens&o e peso
desejado do produto final: computadores, celulares e tablets.

Associado ao fato das baterias secundarias serem as mais utilizadas no
mercado, ha na populagdo o desconhecimento do funcionamento dessa tecnologia,
ou seja, nao é feito um uso consciente e otimizado dos ciclos de carga e descarga.
Isso faz com que, na maioria dos casos, a bateria tenha sua durabilidade, ou
quantidade de ciclos maximos possiveis, ou a carga maxima possivel,
comprometidas, resultando em uma rapida incapacitagéo e descarte que poderiam
ser evitados, segundo dados da Battery University.[®
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a. Mercado Total por Massa - 2009 b. | Mercado Total por Volume - 2009
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Figura 12: a.Distribuicdo em massa - b.Distribuigdo em Volume — Mercado europeu em 2009

Tomando o mercado europeu de pilhas e baterias como exemplo e
considerando apenas as baterias recarregaveis dos tipos D, C. AA, AAA e 9V (tipos
de baterias de uso “doméstico”), pode-se perceber pela Figura 12 que as baterias
alcalinas e outras primarias séo aquelas que estdo em maior proporgio, ao invés das
secundarias. Isso ocorre porque a estatistica anterior considera todos os tipos de
bateiras, incluindo as baterias utilizadas em laptops, celulares e similares, sendo
também a estatistica correspondente a representatividade de mercado, ndo em massa
ou volume, mas em numero, o que tornaria maior a fragéo correspondente aquelas a
base de Litio.

No caso brasileiro, a produgédo total de baterias chega a 1,2 bilhdo de
unidades/ano B!l sendo que a proporgéo dos tipos de baterias de uso doméstico
comercializados se aproxima a daquela encontrada no mundo com a ressalva de que
no mercado brasileiro ha uma grande intrusdo da pirataria, que segundo dados da
Abinee de 2011 chega a 40% do mercado total. 1]

1.3.1. Evolugao de Mercado e de Tecnologias

Outro aspecto importante a ser analisado é a evolugdo do mercado de
baterias e de suas tecnologias: desde o surgimento de cada tipo de bateria e evolugédo
tecnoldgica, até a participagao de cada tipo no mercado; bem como a participagao dos
principais paises produtores e das principais companhias produtoras (sem considerar
a produgao “pirata” ou ndo regulamentada).

Analisando a Tabela 3 a seguir pode-se perceber que as principais

tecnologias de baterias utilizadas hoje sdo de origem recente - dltimos 100 anos - o
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que revela também que a portabilidade real também é recente. O mercado de

eletroeletrénicos e o mercado de baterias surgiram de forma concomitante e

dependente um do outro.

Tabela 3: Histéria do desenvolvimento das baterias [1:3% 31]

Ano Inventor Atividade

1600 William Gilbert (UK) Estabelecimento dos estudos da
eletroquimica

1791 Luigi Galvani (Italia) Descobriu a “eletricidade animal”

1800 Alessandro Volta (ltalia) Invencdo da Célula Voltaica (discos de
Zn,Cu)

1802 William Cruickshank (UK) Primeira bateria elétrica capaz de producgéo
em massa

1820 André-Marie Ampére(Fran¢a) Eletricidade através de magnetismo

1833 Michael Faraday (UK) Lei de Faraday

1836 John F. Daniel (UK) Invencéo da Célula de Daniel

1839 William Robert Grove (UK) Invencgéo da Célula de Combustivel (H>/O5)

1859 Gaston Planté (Franca) Invencgéo da bateria Chumbo-Acido

1868 Georges Leclanché (Franga) Invencao da Célula de Leclanché (C/Zn)

1899 Waldmar Jugner (Suiga) Invengéo da bateria Ni/Cd

1901 Thomas A. Edison (USA) Invengao das baterias Ni/Fe

1932 Shlecht & Ackerman (D) Invencao da placa do polo sinterizada

1947 Georg Neumann (Alemanha) Selamento da bateria Ni/Cd

1949 Lew Urry, Eveready Bettery Invencao da bateria alcalina-Mn

1970s  Grupo Invencdo de uma bateria regulada por
vélvula de Pb-Acido

1990 Grupo Comercializagdo da bateria Ni/fMH

1991 Sony (Japéo) Comercializagao da bateria de fons de Litio

1994 Bellcore (USA) Comercializagédo do polimero de ions de litio

1996 Moli Energy (Canada) Introducéo da bateria de Li-ion com catodo
de Mn

1996 Universidade do Texas (USA) ldentificacdo do fosfato de Litio (LiFePQy)

2002  Universidade de Montreal, Melhoras na tecnologia de fosfato de litio,

Quebec Hydro, MIT e outras

nanotecnologia e comercializagdo




2011 Universidade de

(USA)

Stanford

Invencdo da bateria a base de

hexacianoferrato de cobre (estimativa de 10

anos de duracio)
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Segundo os dados da Battery University referentes ao mercado norte

americano de pilhas e baterias, 0 consumo, e consequente producéo, destas tém

aumentado devido ao crescente mercado de aparelhos portateis de grande
autonomia. ?2 O que pode ser evidenciado também pela Tabela 4 abaixo referente ao

mercado brasileiro de eletroeletronicos.

Tabela 4:Indicadores da Indistria eletroeletronica™!

INDICADORES 2005 | 2006 | 2007 | 2008 [ 2009 | 2010(p)
FATURAMENTO (RS bilhdes) 928 1041 1117 1231 18] 1256
NUMERO DE EMPREGADOS (em mi) 1331] 1429] 1%61]| 1619] 1598| 1720
EXPORTAQOES (USS mihdes)’ 7767| 9243| 9300 9891| 748| 7500
IMPORTAQOES (USS milhes} ! 15.135| 19705| 24053 | 32.035| 24.947 | 30.000
SALDO DA BALANGA COMERCIAL [US$ milhdes) (7.368)] (10.456)| (14.753)| (22.144)| (17.462)| (22.500)
FLUKD DE COMERCIO (USS milhdes) ™ 22.9021 28954| 33353 | 41926 | 2433] 37500
FATURAMENTO/PB (%) "2 43 44 42 41 36 35
FATURAMENTO/EMPREGADO {US$ mil 2066| 3346| 3673| 4138 3508| 4170
INVESTIMENTOS EM ATIVO FIXO/FATURAMENTO P 1y M| 4% 3% 4%
EXPORTAGOES/FATURAMENTO (%) 04| 193] 62| 48[ 134 104

(1] Sére rev-sada: (2} PB 3 pregos comentes. {3; Exportagdes + rportazdes ip] Dados de 2010 sdo prevses ca entdade

Forte BGZ BACEN @ MOVYSECEX.

Outro indicador relevante para o mercado de baterias é a perda de

representatividade de certos tipos de baterias no comércio global devido & mudancga

no perfil de consumo. Ou seja, dada a crescente pressao pela portabilidade, tem-se a

necessidade do aumento da densidade de carga dos acumuladores de energia e a

maior utilizagdo de baterias secundérias (ou recarregaveis), 0 que representa uma
redugdo do peso e no volume dessas, mostrado na Figura 13.
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Figura 13: Poténcia especifica e Energia especifica de baterias recarregaveis %

Dada essa menor eficiéncia das baterias de Ni/Cd e de outras similares
em termos de energia especifica e de poténcia especifica em compara¢do com as
baterias de ions de Litio e outras secundarias, as baterias primarias estdo sendo
substituidas por outras mais eficientes, principalmente pelas de ions de litio dadas as

aplicagdes crescentes de dispositivos méveis de longa autonomia, como mostra a

Figura 14.
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Figura 14: Evolugdo do mercado de baterias recarregéaveis no mundo 2

A Figura 14 mostra um crescimento de aproximadamente 50% da
participacdo das baterias de ions de litio no mercado mundial, chegando a US$ 41
bilhdes esperados em 2018. Essa mudanga também vem sendo observada pela
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escolha recente de alguns fabricantes da industria automobilistica em trocar baterias
de chumbo-4cido por ions de litio. [32

Considerando também o mercado de baterias primarias, percebe-se a
diminuigo da representatividade das baterias Secas (Zn-C e Zn-Cl) em detrimento do
aumento das baterias alcalinas (companhias do mercado ocidental j& mudaram suas
producdes para baterias de longa diragdo e recarregaveis). 'Y Somando-se essa
redugdo com a redugdo da participagdo das baterias primarias no mercado mundial
(visto na Figura 15), espera-se que as baterias de niquel-cadmio apresentem menor
participacao nos residuos urbanos no futuro.

Worldwide battery* sales, $bn

]
s 25
3 Rechargable
5 20
> 15
10
Disposable
5
FORECAST
| IS R I R N T N } I T N WU NN TR DUNNY W | o

2009 11 13T 15 17 19 21 23 25

*Excluding cars, laptops, tablets
Source: Avicenne Energy & smartphones Estimate

Figura 15: evolugao do mercado de baterias primarias X baterias recarregaveis no mundo em
Bilhdes de déiares 3

Além dos fatores econdmicos, 0 mercado de baterias tem sofrido
mudangas devido as legislagdes, como a CONAMA N°401/2008, que tém
regulamentado as concentragdes de certos metais, como Cadmio (Cd), Chumbo (Pb),
Cobalto (Co) e Mercurio (Hg), presentes na composicdo das baterias, por
apresentarem alto risco a saude humana sendo por esse motivo limitados na
composicdo desses produtos.®l Um reflexo disso é a queda, até o total desuso desses
metais (desconsiderando-se as pilhas e baterias falsas, ou “piratas”, ndo sujeitas as

regulamentagdes das normas internacionais), como pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16: Porcentagem de Mercurio em baterias descarregadas ou novas

1.4. Rotas de Reciclagem

Sao utilizadas basicamente duas rotas para a reciclagem de pilhas e
baterias: a rota pirometalurgica e a rota hidrometalirgica. Estas sendo utilizadas apos
operagdes unitarias de tratamento de minérios e podendo ser realizadas de forma
combinada.

1.4.1. Operagdes unitarias de tratamento de minérios

As opera¢bes unitarias de tratamento de minérios sdo utilizadas
geralmente na primeira parte do processo de reciclagem para preparar a sucata para
os processos subsequentes('®l. Essas operagbes sio (teis para separar e classificar
os componentes do material analisado e, na reciclagem de pilhas e baterias, e
consistem em operagdes de cominuigdo, separagdo granulométrica, separagéo
magnética, homogeneizagéo e quarteamento das amostras.

Huang et al. (2011) mostraram que a redugdo mecanica de pilhas e
baterias por moagem é efetiva para retirar as partes metalicas dos outros constituintes
das pilhas, como pastas e separadores, e que separagio por gravidade pode ser
empregada de modo a aumentar a concentragio de metais entre 75 e 90%.1°

No processo de cominuigdo, Ruffino et al. (2011) verificaram que
diferentes tipos e tamanhos de baterias possuem diferentes resisténcias a moagem,
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sendo as pilhas alcalinas e de niquel-cadmio mais resistentes que as de zinco-
carbono (secas). (36l

Ruffino et al. (2011) sugeriram uma sequéncia de etapas com pré-
processamento envolvendo operag¢des de tratamento de minérios e a instalagédo de
uma planta de reciclagem com a finalidade de se obter e se separar fragdes Uteis de
variados tipos de pilhas e baterias como metais magnéticos e nao magnéticos, papel,
plastico e um material fino composto de uma mistura metal-carbono. Essa sequéncia
se baseia na separa¢ao prévia dos tipos e tamanhos das baterias por peneiramento,
na liberagcdo dos componentes via moagem e a posterior separagio entre o material
fino e o grosseiro através de outro peneiramento; enquanto o grosseiro € mandado
para incineradores, o fino € submetido a processos de recuperagdo por piro e
hidrometalurgia. 1°6]

Por utilizarem somente mecanismos fisicos, as operagdes unitarias de
tratamento de minérios apresentam custo menor do que outros métodos. Desse modo,
mesmo sendo limitadas quanto aos resultados, permitem tornar o processamento
posterior significativamente mais baratol'9],

1.4.2. Rota pirometalturgica

A pirometalurgia é o processo no qual se utiliza alta temperatura para a
recuperagdo dos materiais de interesse pela decomposigdo de materiais e evaporagédo
de metais ou compostos. Por esse processo, por exemplo, pode-se eliminar o
mercurio contido nas pilhas secas e também recuperar zinco e cadmiol!% 371,

Entre outras rotas existentes, por Huang et al (2010) propuseram para
reciclagem de cadmio a partir de baterias de NiCd fazendo uma separagédo
metallrgica a vacuo em “scale-up”. B8 Esse processo de separagdo metallrgica é um
tipo de pirometalurgia altamente eficiente e com melhores propriedades do ponto de
vista ambiental. Determinou-se que os parametros que afetam a reciclagem por esse
método sdo a temperatura, o tempo de aquecimento, a altura da carga no forno e a
quantidade de carvéao pulverizado adicionado. No sistema a vacuo, observou-se que
a redugao do CdO por carbono em p6 é termodinamicamente viavel a temperaturas
baixas (inferiores a 400 °C).
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1.4.3. Rota hidrometalurgica

A rota hidrometalirgica sdo etapas que podem envolver operagdes
unitarias de extragdo liquido-liquido e liquido-sélido. Os processos hidrometallrgicos
envolvem basicamente etapas de lixiviagdo em meio alcalino ou acido, favorecendo a
extracdo de uma espécie de interesse. Nesta rota pode-se ter maior economia de
energia em relagio as rotas pirometaltirgicas. [7)

As etapas iniciais de extragdo envolvem a lixiviagdo de metais, que pode
ser seletivo ou ndo. Quando n&o ha seletividade e se obtém uma solugéo rica em
diversos metais etapas complementares devem ser utilizadas a fim de obter as
espécies de interesse com alto grau de pureza. [*9

Desta forma, os metais podem ser separados e recuperados por
precipitagdo seletiva, variando-se o pH da solugdo ou acrescentando-se algum
reagente; por extracdo por solventes, método pelo qual um solvente organico liga-se
a um determinado ion metalico separando-o da solugao; e por eletrélise, através da
qual o metal é depositado em superficies por meio da aplicagdo de corrente elétrica.

[36; 37]

Lixiviagcdo

Os acidos mais utilizados na lixiviagdo de pilhas e baterias sdo o acido
sulfarico, o acido cloridrico e o acido nitrico. Embora acido sulfurico ndo seja téo
efetivo como acido nitrico e acido cloridrico (acidos mais fortes), ele é preferido sobre
os outros reagentes de lixiviagdo em termos de custo, menores impactos ambientais,
menores problemas de corrosdo e facilidade na sua recuperag@o durante a
eletrodeposigdo 10,

Ferella et al.(2008) estudaram a recuperac¢do de zinco e manganés de
pilhas alcalinas e de Zn-C por meio da lixiviagao seletiva com acido sulfurico. 411 O
manganés foi recuperado como uma mistura de 6xidos provenientes da redugdo do
MnO2 pelo carbono. O ferro foi recuperado por precipitagdo seletiva com KOH, e
impurezas metalicas, como Cu, Ni e Cd, foram retiradas através de cementagio com
p6 de zinco.#!l A cementagdo é um método que consiste no uso de um metal sélido
para recuperar outra espécie metalica em solugdo por meio de uma reacgéo redox 421,
O grafite foi completamente removido do residuo sélido da lixiviagdo a fim de se obter
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uma mistura de Mn203 e Mn304. Foi observado também que o residuo sélido ndo pode
conter ferro, porque os 6xidos de manganés recuperados ficariam contaminados. O
ferro deve ser previamente separado do zinco para facilitar o processo de
eletrodeposi¢do do zinco. Os autores também verificaram que cadmio, a partir da
concentragdo de 24 mg.L-!, pode ser codepositado com o zinco metélico4!l,

A natureza anfétera do zinco representa uma vantagem a medida que
sua lixiviagdo e separagdo podem ser feitas em meio alcalino ou acido, o que fornece
diferentes métodos hidrometallrgicos e reagentes para reciclar baterias de zinco-
manganés, recuperando produtos como Zn, Mnz03, Mn3Os4 e ferritas Zn-Mn.

Shin et al (2009) realizaram a lixiviagdo alcalina de pilhas e baterias de
zinco sob presenca de hidroxido de sddio.'®! Os autores observaram que a
concentragao de zinco no licor de lixiviagdo depende da concentragdo de NaOH e que
essa lixiviagdo permitiu uma recuperagéo de zinco de aproximadamente 88,5 %. A
lixiviagdo realizada com carbonato de aménio possibilitou a obtencdo de 80% de
zinco.

Esta sendo pesquisado o uso de &cidos menos agressivos do ponto de
vista ambiental na lixiviagdo de pilhas e baterias. Li L. et al.(2010) fizeram a lixiviagdo
de cobalto e litio oriundos de baterias de ions de litio com uma solugao contendo acido
citrico (CeHsO7.H20) com perdxido de hidrogénio. O litio e o cobalto conseguiram ser
efetivamente recuperados na forma de seus citratos. Entretanto, o acido obtido apés
a lixiviagdo causa danos ao ambiente, e substancias perigosas como Cl2, SOz e NOx
sao liberadas durante a lixiviagdo. [43

Sayilgan et al. (2010) realizaram a lixiviagdo de pilhas alcalinas e secas
utilizando como redutores acido ascérbico (CsHsOs), acido citrico e acido oxalico
(C2H204) e como agentes precipitantes o hidréxido de sodio e de potassio, para
promover a precipitacdo e posterior recuperagio de manganés e zinco. As lixiviagbes
foram feitas com H2S04 ou com HCI. 1 Os agentes redutores s&o necessarios para
reduzir o Mn**, insolGvel em &acido sulflrico, para Mn?* sollivel nesse acido, e para
possibilitar, assim, que uma maior concentragdo de manganés seja lixiviada 45, A
utilizagéo de acido oxalico com H2SO4 ou com HCI ndo se mostrou efetiva na lixiviagdo
de zinco, pois formaram-se precipitados de oxalato deste metal, o que diminuiu
significativamente as porcentagens de extragdo de zinco. Ja o uso de acido ascérbico
ou de acido citrico foi efetivo na lixiviagdo e recuperacéo de Zn e Mn: entre 87 e 100%
de Mn e quase 100% de Zn foi lixiviado apds 3h sob a presenga de H2SOs4 ou de HCI;
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além disso, os acidos ascoérbico e citrico ndo formaram precipitados de zinco. Foi
observado que, no que diz respeito ao prego, os acidos sulfirico e citrico sd0 mais
baratos que os outros acidos inorganicos e agentes redutores testados 1331,

Como agentes redutores alternativos podem-se citar também dois
carboidratos: glicose (monossacarideo) e lactose (dissacarideo) 46l. A reacdo de
redugdo feita pela glicose, quando se lixivia manganés de baterias alcalinas, pode ser
representada por 46

CeH1206 + 12 MnO2 + 24 H* = 6CO2 + 12Mn?* + 18H20 (12)

A lixiviagdo do manganés, e também do zinco, ocorreu de forma
completa sob a a¢do redutora de ambos os carboidratos. A lixiviagdo com frutose e
glicose foi responsavel pela extragdo de mais de 97% Mn e na lixiviagdo sem glicose
extraiu-se apenas 30% Mn, juntamente com todo o zinco. Verificou-se que os
parametros mais significativos para a extragdo de manganés s&o a concentragéo de
acido sulfurico, a temperatura e a concentragéo de lactose [45),

Lixiviacdo com agentes oxidantes (peroxido de hidrogénio)

O peréxido de hidrogénio € uma das substancias mais utilizadas como
agente oxidante (solug@o de H20z2), tendo carater oxidante em meio acido e em meio
alcalino tem crater redutor, porém quando ha na solugéo oxidantes mais fortes, como
o dioxido de manganés, o peréxido possui agéo anfétera, dependendo da faixa de pH.
[47]

O efeito da adigdo de H202 na solugéo de lixiviagdo de pilhas e baterias
de Zn-C exauridas foi analisado por Shin et al.#’l. Para a solugdo composta somente
por acido sulfurico, a porcentagem de manganés lixiviado foi inferior a 35 %.
Adicionando-se o peréxido de hidrogénio, a quantidade de manganés lixiviado
aumentou 2,3 vezes, correspondendo a uma porcentagem de lixiviagdo igual a 82 %.
A lixiviag&o foi realizada utilizando-se uma solug¢éo 2 mol.L! de H2SO4, relagéo sélido-
liquido 1/10, sob temperatura ambiente e agitagdo constante. A quantidade adicionada
de perdxido correspondeu a 6 % do volume da solugéo de lixiviagdo. Em condigbes
de ensaio semelhantes, Kim et al.8 obtiveram a extragdo de 97,9% de zinco, 98% de
manganés e 55,2% de ferro.
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Li J. et al. (2009) estudaram da quantidade de peréxido de hidrogénio
utilizada na lixiviagdo com HCI. Verificou-se que 0 aumento da quantidade de peréxido
de hidrogénio utilizada favorecem a dissolucdo de metais como Ni, Co e Mn. As
dissolugbes de Ni, Co e Mn ficaram acima de 95% nas condigdes 6timas. As condigbes
6timas encontradas foram: concentragdo de HCI igual a 6 mol.L!, temperatura de
reac¢ao igual a 60 °C, relagéo sdlido-liquido 1/8, relagdo molar H202/MeS igual a 2, e
um tempo de lixiviagdo de 2 horas. Como a lixiviagdo ndo apresentou melhores
resultados com concentragdes de HCl superiores a concentragéo 6tima (6 mol.L ),
adicionou-se peroxido de hidrogénio, 0 que aumentou o rendimento do processo. No
caso do Ni e Co, seus Oxidos podem reagir com HCI na auséncia de perdxido. 4% 501

Esses fendbmenos ocorrem porque, quando adicionado, o peréxido de
hidrogénio impde na solugéo acida o seu potencial de equilibrio padrédo (- 0,08 V 1)),
deslocando o potencial do meio para valores inferiores ao do potencial da reagédo do
MnO:2 ( + 1,23 V 51). A solugdo apresentara um valor de potencial localizado no campo
de estabilidade da espécie Mn?*, funcionando como redutor para 0 manganés.

A presencga do peréxido ocasiona, entdo, a redugéo do Mn** para Mn?*,
por meio da equagéo 12 [45&

MnOz + H202 + 2 H* — Mn?* + 2 H20 + O2 (13)

1.5. Processos de Reciclagem Existentes

Ha diversos processos de reciclagem de pilhas e baterias no mundo. Os
processos sao destinados a reciclagem de tipos especificos de pilhas e baterias, ndo
havendo um processo que sozinho consiga tratar todos os tipos.

Segundo Espinoza et al. (2002)existem os seguintes processos para
reciclagem de pilhas e baterias!!%:

* Pirometalargicos: Sumimoto (exceto NiCd), Snam-Savam (NiCd),Sab-Nife
(NiCd), Waelz, Accurec, Batrec, Valdi e Revatech.
Hidrometalurgicos: TNO (com rotas especificas para NiCd), Revabat,
Revatech
* Mistos: Recytec (exceto NiCd), Atec

* Tratamentos Fisicos: Inmetco
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Dois processos pirometalurgicos, Valdi e Batrec, e dois processos
hidrometalurgicos, Revabat e Revatech, foram comparados por Briffaerts et al. (2009)
segundo os riscos oferecidos por eles ao meio ambiente e segundo a porcentagem
de reciclagem alcancada. Nos processos pirometallrgicos, 0 manganés é reciclado
na forma de ferromanganés. De forma geral, nenhum processo se mostrou melhor
que o outro, cada um tem vantagens e desvantagens. 152
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2. OBJETIVOS

Este trabalho possui os objetivos:
Caracterizar os metais presentes em pilhas e baterias obsoletas
identificando os metais presentes e;
Estudar, através de rota hidrometallrgica, as variaveis da lixiviagdo dos
metais presentes:efeito da temperatura, concentragao de acido sulflrico,
pH de solugdo inicial, densidade de polpa (relagéao solido/liquido), tempo
de lixiviagao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparagao da amostra

Nesta pesquisa foram utilizadas amostras de pilhas e baterias
descartadas fornecidas pelo programa Poli USP Recicla, sob coordenagdo da
Coordenadoria do Campus da Capital (COCESP) e pela escola Politécnical®), no
periodo do segundo semestre de 2010 na Escola Politécnica da USP.

As amostras foram coletadas e pré-tratadas por Pereira (2011), que
também pesquisou aspectos das rotas hidrometallrgicas e recuperagdoc de metais,
seguida primeiramente de uma separagéo manual e classificagio: baterias de NiCd,
NiMH, de lons de litio, Li-polimero, pilhas botao, alcalinas, secas, oxi-alcalinas e
baterias seladas de chumbo acido e baterias falsas. As amostras de baterias foram
separadas de uma sucata que continha inicialmente: circuitos eletrénicos, carcagas
de celular, lixo comum (papéis, copos plasticos) e baterias sem invélucros ou que néo
continham informagdes de composigdo sendo estes materiais excluidos da analise.['!]

Para este trabalho, ap6s separacéo da baterias da sucata recolhida, foi
preparada uma amostra representativa da massa total obtida no Poli USP Recicla para
tratamento. Assim, dada a separagao feita, serd adotada nesse tratabalho a mesma
nomenclatura utilizada por Pereira (2011),: as pilhas e baterias alcalinas, secas, de
NiMH e NiCd foram denominadas “Baterias Comuns”.l'}

Pereira (2011) obteve a composigao do lote de sucata de cerca de 725g,
dada na Tabela 5:
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Tabela 5: Composicio do lote de sucata obtido!'!!

Material % em Massa
Alcalinas 51,72
Secas 22,01
NiCd 1,77
NiMH 4,93
Litio 1,81
Pilhas Botao 0,35
Seladas 12,78
Falsas 2,06
Nao Identificadas 1,62
Oxialcalinas 0,03
Carcacas de celular 0,94
Circuitos de Celular 0,08
TOTAL: 100,00

Como este trabalho foi realizado em paralelo ao estudo realizado por
Pereira (2011), a mesma amostra foi utilizada nos ensaios de lixiviagdo baseada na
‘Baterias Comuns’, que segue também a propor¢do em massa do mercado europeu
em 2009, como pode ser visto na Tabela 6:

Tabela 6: Baterias comuns

Material % em Massa
Alcalinas 64,30
Secas 27,37
NiCd 2,21
NiMH 6,12

TOTAL: 100,00




37

O processo de cominuigdo realizado por Pereira (2011) iniciou-se no
moinho de facas com uma grelha cujas aberturas circulares tinham 8mm de didmetro
e posteriormente em grelha de 3mm.['

3.2. Etapa Hidrometaldrgica

Como o objetivo deste trabalho é o estudo de rotas hidrometallgicas,
especificamente no estudo dos fatores de lixiviagdo, para a recuperagdo de metais
dessa amostra de baterias, diferentemente da metodologia adotada por Pereira
(2011), nédo foi realizada uma separagdo magnética ou granulométrica, e sua
consequente caracterizagéo isoladamente, mas sim uma analise sobre o conjunto de
baterias comuns como um todo.

Apds homogeinizagdo da amostra foram feitos quarteamentos, tipos
jones, para gerar as amostras classificadas como ‘amostras virgens’, ou sem
tratamento, seguindo a seguinte distribuicdo de massa e tratamento:

i. Amostra de controle com 20,06g, mantida armazenada sem nenhum
tratamento;
ii.  Amostra para caracterizagio quimica com 10,01g tratada com agua régia (1/3
acido nitrico e 2/3 acido cloridrico em volume) na proporgdo soélido liquido de
1:10 (aprox. 100ml), com tempo de lixiviagdo de 10 horas a 30°C (testes
preliminares indicaram que para lixiviagdo com agua régia ndo sao necessarios
tempos acima de 8h);
iii. Restante das amostras foram feitas com massa média de aproximadamente
10g.
3.2.1. Caracterizagdo Quimica

Para a realizagdo da caracterizagdo quimica da amostra de baterias
comuns foi realizada uma lixiviagdo em agua régia utilizando um agitador magnético
por 24 horas a aproximadamente 30°C. A massa utilizada foi de 10,01 em 100 ml de
solugéo.

Apos o término do processo, a amostra foi filtrada em filtro de filtragem
rapida, o filtro foi lavado e secado por 72 horas.

3.2.2. Efeito da Temperatura
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Foram verificadas as concentracées de metais e porcentagens de
extragdo nos licores de lixiviagdo obtidos por lixiviagdo durante 24 horas, as
temperaturas de 30°C, 50°C, 70°C e 90°C, em 250mL de solugdo 1M de acido sulflrico
com a utilizagao de agitador magnético.

3.2.3. Efeito da Concentragio de Acido sulfirico

Para analisar o efeito da concentracdo de acido sulfarico na solugéo
inicial de lixiviagao foram realizadas quatro lixiviagdes de 24 horas em mesa agitadora,
com 100 mL de H2S04 a temperatura de 30°C e utilizando concentragbes: 1M, 2M,
3Me 4M.

3.2.4. Efeito do pH da solugido inicial de lixiviagdo

Neste trabalho também foi analisado o efeito do pH da solugdo inicial
para a lixiviagdo com o objetivo de se verificar a possibilidade de uma lixiviagdo
seletiva, dado que cada metal encontra-se em um estado, solUvel ou insoluvel, em
determinadas faixas de pH e Potencial de solugdo — Diagramas de Pourbaix.[54
Contudo para esta analise foi levada em conta apenas o fator pH, sendo os valores
de potencial redox anotados para referéncia.

As solugbes foram preparadas através da titulagdo de solugdo 2M de
H2S04 com solugao 1M de NH4OH até as solugdes atingirem os pHsde 1aS5ede 9
a 13.

Para esta analise foi realizada a lavagem das amostras virgens com
agua deionizada, pois a presenga dos eletrélitos causava o aumento do pH da solugéo
de lixiviagdo. Sem essa etapa, o processo funcionaria como uma lixiviagdo basica de
pH>10.

A lavagem foi feita colocando-se a amostra em um filtro de filtragem
rapida dentro de um funil e passando-se agua deionizada corrente pela amostra. Apds
a passagem de um volume de 500mL pela amostra, sem realimentagbes, o
filtro+residuo foi seco.

O residuo obtido foi raspado do filtro e utilizado nos ensaios de
verificagdo do efeito do pH de solugdo inicial em pHs determinados, seguindo as
condigdes: lixiviagdo em mesa agitadora por 24 horas a 30°C e relagdo solido/liquido
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de 1:10 e solugdo de lixiviagdo preparada com 2M de H2SOs+ titulagdo com 1M
NH4OH até cada pH analisado.

3.2.5. Efeito da densidade de polpa (relagao soélido/liquido)

Para avaliar esse fator, foram feitos ensaios de lixiviagdo com solugéo
de acido sulfarico 1M e com amostras de aproximadamente 10g em frascos
Erlenmeyer em mesa agitadora por 24 horas a 30°C, seguindo as proporgdes
solido/liquido: 1:5, 1:10, 1:15, 1:20, 1:25, 1:50.

3.2.6. Efeito do tempo de lixiviagdao

Para avaliar em quanto tempo a rea¢ao de lixiviagao entra em equilibrio,
ou seja, a perda de massa do sélido inicial torna-se constante para a lixiviagdo em
acido sulfurico, foram realizados ensaios utilizando as seguintes caracteristicas:
relagao solido-liquido de 1:10, solugido de acido sulfurico 1M e temperatura ambiente
em mesa agitadora a 30°C considerando os tempos, em minutos: 20, 40, 60, 80, 100,
120.
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Tabela 7: Tabela de Ensaios e condi¢cdes experimentais

Relagao
Sélido/
Liquido

Acido
utilizado

Tempo

(h)

Concentragdo Temperatura

Ensaio (M) (°C)

Agitacdo

Caracteriza Agitador

< _ Agua
gﬁ?mica 24 Magnético ) 30 1:10 régia

Ltemp30 30
Ltemp50 Agitador 50

24 o 1 1:25 H,SO
Ltemp70 Magnético 70 Zme

Ltemp90 90

LConc1
LConc2
LConc3
LConc4

24 Mesa Agitadora 30 1:10 H,SO,

H WO N -

LoH1
LoH2

LoH3 oM de
LoH4 H2S04

LoH5 . + titU'aQéO H2S04 +
24 Mesa Agitadora com 1M 30 1:10 NH40H

LoH9 NH4OH até

LoH10 pH

LoH11 desejado

LoH12
LpH13

L-s/I-5 1:5
L-s/1-10 1:10

L-s/I-15 1:15
24 Mesa Agitadora 1 30 H2504
L-s/I-20 1:20

L-sl-25 1:25
L-s/I-50 1:50
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Lt-20 1/3
Lt-40 2/3
Lt-60 1 Mesa
L+.80 4/ Agitadora 1 30 1:10 H2S04
Lt-100 5/3
Lt-120 2
Dos ensaios de lixiviagao e caracterizagao, obteve-se duas fragbes: uma
sOlida, derivada de elementos nao soliveis como plasticos, ceramicas e

possivelmente metais n&o dissolvidos e; uma liquida contendo os acidos e os metais

dissolvidos.

Fracdo Sdlida:

Secagem do papel! filtro contendo o residuo em estufa por até 72 horas a
aproximadamente 70°C;

Pesagem do filtro(s) + Residuo(s) seco resultante de cada lixiviagao;

Para determinagdo da massa do residuo sdlido total de cada amostra,

foi realizada a pesagem dos papéis filtro apés secagem por 1 hora e subtraida da

massa total obtida da pesagem do filtro + residuo.

Fracdo Liquida (ou licor de lixiviacio):

Verificagao de perda de volume em proveta em relagdo ao volume de solugéo
inicial;

Verificacao visual da cor do licor;

Medigao do pH e do Potencial de solugao;

Diluicdo em diferentes propor¢des (dada a concentragdo esperada de cada
metal segundo a literatura e segundo parémetros da analise quimica);

Analise quimica por ICP-AES (inductively coupled plasma - optical emission
spectrometry).

Apos a determinagao e caracterizagdo das amostras foram realizados os

balangos de massa de cada amostra.
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Os parametros analisados no projeto seguiram parametros encontrados
na bibliografia como: temperatura, pH, densidade de polpa, concentragio de solugdo
inicial (concentragéo de acido sulfurico) e potencial oxiredugso.
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4 RESULTADOS

4.1. Caracteriza¢ao Quimica

Antes da analise quimica € feito o balango de massa e a medida é a
massa do papel filtro mais o residuo retido, portanto para calculo da massa de residuo,
foi subtraida a massa do papel de filtro previamente medida.

O licor de lixiviagao foi recolhido em proveta e ndo foi observado perda
significativa de volume e o residuo pesado, obtendo a porcentagem de lixiviagdo da

Tabela 8.

Tabela 8: Porcentagem de extragdo da analise quimica

Massa Inicial (g) % Lixiviada

10,01 75,52

A massa dissolvida (% Lixiviada) encontrada na Tabela 8 € uma massa
dita ‘esperada’, pois a massa real dissolvida sera calculada pelo balango de massa
obtido das concentragbes de elementos encontradas no licor de lixiviagdo. E a
porcentagem lixiviada obtida pela divisdo da massa dissolvida pela massa inicial da
amostra.

A analise quimica foi realizada por ICP-OES (inductively coupled plasma
- optic emission spectrometry) sendo que na faixa de detecg¢do do equipamento foram
encontrados os metais: Al, Cd, Co Cr, Cu, Fe, K, Mn, Na, Ni, Zn, Pb. Desses, o Na e
0 K sdo componentes dos eletrdlitos.

Previamente a analise quimica foi realizada uma lixiviagdo neutra, ou
lavagem, com agua deionizada para remover 0s eletrélitos Na e K da solu¢do, pois
devido a alta concentracao desses elementos (resultante da maior massa de baterias
serem de baterias alcalinas) o método de analise sofria interferéncia devido a emissao
de luz fora do limite de detecgdo do equipamento. Os valores por elemento séo
mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9: Balango de massa por elemento da analise quimica

Concentragao Massa Porcentagem
Metal Média (mg/L.) Dissolvida(g) em Massa (%)

Mn 27.167,49 2,72 35,74
Zn 23.681,38 2,37 31,16
Fe 18.258,32 1,83 24,02
Cu 2.677,13 0,27 3,52
Ni 2.652,07 0,27 3,49
Co 620,02 0,06 0,82
Al 437,57 0,04 0,58
Cd 369,36 0,04 0,49
Pb 145,74 0,01 0,18
Cr <5ppm 0,00 0,00
TOTAL 73.365,70 7,33 100

Obs. dado que o limite de detecgdo do equipamento era de inferior 5 ppm.

Tém-se que os metais em maior concentragdo na amostra analisada s&o
o Mn, 0 Zn e o Fe. Os demais metais possuem concentragdo 10 vezes menor que 0s
trés primeiros metais, assim primeiramente o projeto propde a recuperagio desses
metais mais concentrados. Os metais menos concentrados podem ser considerados
como contaminagdo na fase de recuperagdo dos metais de maior concentragéo.

A massa de cada elemento em solu¢do foi calculada multiplicando-se a
concentragéo encontrada pelo ICP pelo volume de 100 mL, uma vez que néo foi
observada perda de volume, resultando na massa real dissolvida. O desvio
encontrado entre a massa dissolvida esperada e a massa real foi de 4,46%, o que
pode ser explicado por imprecisdes durante as diluigbes, diferengas de massa devido

a absor¢do de umidade pelo filtro entre as pesagens e por aproximag¢des adotadas.



45

Sendo o desvio calculado seguindo:

Massa Esperada—Massa Calculada
Massa Esperada

(14)

Desvio=[ +100

4.2. Efeito da temperatura

Dado que até a publicagdo deste trabalho ndo haviam sido encontrados
dados especificos sobre o processo e material base analisados: na literatura cada
autor utiliza um material base diferente e faixas de analise variadas. Foi verificado o
efeito da temperatura durante o processo de lixiviagdo e os dados obtidos estéo na
Tabela 10, na Figura 17 e na Tabela 12.

A Porcentagem lixiviada é correspondente a relagdo descrita na equagao
abaixo:

ot Lixiviad Massa Dissolvida(g) 100 5
_ *
oLixivlada = o s Dissolvida(g) + Massa do Residuo(g) (13)
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Tabela 10: Porcentagem de extragido do ensaio de temperatura

Temperatura o
% Lixiviada
(°C)
30 70,25
50 77,73
70 81,69
90 86,74
100,00
90,00
80,00
g 70,00
2
60,00
50,00
40,00
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (2C)

Figura 17: Gréafico de %Lixiviada X Temperatura (°C)

Os resultados obtidos mostram que 0 aumento da temperatura favorece
0 processo de lixiviagao, podendo ser adotada uma aproximagao linear (ou logaritmica
usando o logaritmo natural da temperatura) para o incremento observado, como pode

ser visto na Tabela 11.

Tabela 11: Equagdes de aproximagao aos dados obtidos e R?

Linha de Tendéncia Equacdo R?
Logaritimica %Lixiviada = 14,602In(T) + 20,468 0,9931
Linear %Lixiviada = 0,2672T + 63,068 0,9826
Exponencial %Lixiviada = 64,266%.0034T 0,9743

A Tabela 12 mostra que a maior temperatura para os dois metais mais

concentrados causou um aumento da extragcdo de metais da amostra sélida de 34,9%
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para o manganés e de 11,13% para o zinco. Comportamento similar foi visto nos
demais metais, havendo um incremento médio entre 10% e 35%na extracdo de
metais, coerentemente com a literatura. [49: 55 %6]

Tabela 12: Concentracdo de Mn e Zn & 30°C e 2 90°C

Concentragdo em Concentragédo em ]
Metal . . Variagéo (%)
ppm (mg/L) a 30°C ppm (mg/L) a 90°C
Mn 5108,71 6891,70 34,90
Zn 6727,08 7475,74 11,13

Buzatu et al. (2014) e Veloso et al. (2005) realizaram experimentos
semelhantes para verificagdo da influéncia da temperatura, obtendo resultados
semelhantes aos encontrados nesse trabalho, ou seja, a extragdo dos metais aumenta
com o aumento da temperatura, apesar de partirem de amostras-base diferentes:
somente pasta de eletrdlitos e somente baterias alcalinas, respectivamente. Além
disso, Buzatu et al. utiliza um meio redutor — considerando o Manganés - para
realizagdo da lixiviagdo acida, ou seja, solugdo com 30% de H202.155 56l

Pereira (2011) também realizou lixiviagdo acida em meio redutor,
mostrando que a extracdo de manganés é aumentada em relagdo a extragdo sem
peréxido. [

Contudo, as condi¢des experimentais mostraram que com o aumento de
temperatura ha um favorecimento da perda de volume, e consequentemente de
elementos, pelas vedagbes e torre de condensa¢édo, o que aumentam as imprecisées
de analise e a recuperagio dos metais.

Além da concentragdo de metais e massa de residuo, forma medidos o
pH e o potencial de oxirredugéo para cada licor de lixiviagdo obtido, resultando nas
Figura 18 e Figura 19.
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Figura 19: Grafico de Potencial Redox (mV) X Temperatura (°C)

As Figura 18 e Figura 19 mostram que a lixiviagdo sem peréxido ocorre
com pH de aproximadamente 0,62 e com potencial redox de aproximadamente 720
mV. Isso revela que o Na e o K estdo em concentragdes proximas a zero, sendo
removidos da solugdo na etapa de lixiviagéo neutra, caso contréario o pH seria superior
a 1, como revelaram testes preliminares. A faixa de potencial juntamente com a faixa
de pH encontradas, em comparagdo com os diagramas de Pourbaix, mostra que os
metais presentes estdo na forma solUvel para os metais mais concentrados, como
pode ser visto nas Figura 20 e Figura 21.[54
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4.3. Efeito da Concentragao de Acido Sulftrico

Outro fator analisado foi o efeito da concentragédo de acido sulfurico no
processo. Os resultados podem ser vistos na Tabela 13.

Tabela 13: Porcentagem de Extragio para as diferentes concentragdes de acido sulfdrico

Concentragao % de
de H2SO4 Extragiao
(mol/L)
1 63,24
2 63,15
3 65,16
4 63,04

Os valores de pH ndo puderam ser medidos pois estavam abaixo da
escala possivel pelos equipamentos disponiveis, ou seja, os pHs estavam negativos.

Além disso, percebe-se que a concentragido ndo resultou em uma
variagdo significativa na porcentagem lixiviada, sendo a maior variagdo de 3,6%,
inferior ao erro padréo existente entre os valores.

Veloso et al. (2005) mostrou que o aumento da %v/v de acido sulflrico
na lixiviagéo, para Zn e para Mn, aumenta de aproximadamente 60% para 100% e de
41% para aproximadamente 100%, respectivamente, as porcentagens de extragdo
desses metais, fato ndo observado na analise quimica metal a metal realizada nos
licores de lixiviagao desse experimento.[5%

Buzatu et al. (2014) também realizou a verificagdo deste fator e concluiu
que a porcentagem de extragdo aumenta com o aumento da concentragdo de acido
sulfurico de 0,5 a 2 mol/L, de aprox. 63% para aprox. 98% para o Mn e de aprox. 77%
para 99% para o Zn, se mantendo igual entre 2 e 4 mol/L.15¢

Diferentemente desse trabalho, ambos os autores utilizam solugbes
redutoras com 2% e 30% (v/v), respectivamente de H202, assim a porcentagem de
extragdo para os metais sera maior.[55: 561
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4.4, Efeito do pH da solucgao inicial de lixiviagdao

Apés raspagem dos residuos dos filtro, perda de massa média foi de
menos que 3%.

As solugdes finais apds as lixiviagdes em pHs de 1 e 2 apresentaram cor
esverdeada muito clara, e as solu¢des 3 a 5 ndo apresentaram mudanga de cor,
permanecendo incolores. Como a mudang¢a de cor indica a presenga de Ni, Mn, Cu e
Zn, as solugbes incolores revelam que a concentragdo desses metais era muito
inferior a obtida em pH préximo a zero.

Foram analisados os licores das lixiviagées neutras prévias ao ensaio de
pH e n&o se encontraram tragos dos metais de interesse (Mn, Zn e Fe); assim ndo se
espera que haja outros metais presentes em concentragdes relevantes ao trabalho,
uma vez que os demais metais apresentam concentragdes menores que um décimo
da concentracéo desses trés metais mais concentrados. Isso também revela que as
lixiviagbes de pH superior a 9 apresentariam indice de extragcdo nulo, portanto ndo
efetivas para extragéo dos metais.

A anadlise quimica dos licores de lixiviagdo em pH=1 e pH=2 revelaram
concentragbes aproximadamente 8 vezes menor que as lixiviagoes em pH entre zero
e 0,6 (lixiviagdes dos ensaios de efeito de concentragao de H2S0s).

4.5. Efeito da densidade de polpa (relagao sélido/liquido)

A relagéo soélido liquido € um fator importante para a lixiviagao pois ela
influenciara a disponibilidade de acido para extragdo dos metais além de alterar a
saturagdo da solucéo, ou seja, pode-se atingir o limite de solubilidade da solugéo antes
que o esperado e isso ira alterar a porcentagem de extragdo dos metais.

Os resultados podem ser vistos na Tabela 14 e na Figura 22.

Tabela 14: Porcentagem de extrag&o do ensaio de relag&o solido liquido

Proporgao %
(1/X) Extragao
5 41,90
10 63,39
15 63,67
20 59,83
25 57,16

50 60,98
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Figura 22: Grafico de Porcentagem de Extragdo X Relagdo Sélido/Liquido

A Figura 22, mostra que para relagées solido/liquido acima de 1/10, ou
seja, solugbes mais diluidas, ndo ha variagdo da porcentagem de extragéo acima do
erro padréo calculado, ou seja, para solugdes diluidas além de 1/10, a extragdo pode
ser considerada constante. Os dados encontrados estdo de acordo com os dados
encontrados por Veloso et al.,, mostrando que relagdes sélido/liquido de 1/20 a 1/50
ndo demostram variagao significativa em relagéo a 1/10. 59

A linha de tendéncia representada pela linha pontihada é uma
aproximagéo polinomial de grau 2. As melhores aproximag¢des com R? acima de 0,9
possiveis sdo as polinomiais de grau 2 e 3, com R? igual a 0,92 e 0,93,
respectivamente.

4.6. Efeito do tempo de lixiviagao

Para aumentar a precisdo dessa avaliagao, foram realizados ensaios em
triplicata e a média dos resultados podem ser vistos na Tabela 15 e na Figura 23.
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Tabela 15: Porcentagem lixiviada do ensaio de perda de massa no tempo

Tempo (minutos) 20 40 60 80 100 120

Massa Inicial (g) 10,04 10,03 10,04 10,07 10,13 10,03
% Lixiviada 41,41 50,08 55,19 55,13 55,26 57,88
Incremento (%) 0,00 20,95 10,19 -0,10 0,24 474

Obs1. O Incremento (%) foi calculado seguindo a relagéo:

%Lixiviada em(t + 20) — %lixiviada em t

Inc.= %lixiviadaem t * 100 (16)

Da Tabela 15 e da relagao citada, temos que a diferenga maxima entre

as porcentagens lixiviadas € inferior a 5% acima de 80 minutos.
70

60

.........
..........
.....
.......

50 e

....
att

40

30

% lixiviada

20
10

0
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo {minutos)

Figura 23: Gréfico de %Lixiviada X Tempo (min.)

E da Figura 23, temos que o comportamento do processo indica que a
reagdo se estabiliza aproximadamente entre 80 e 100 minutos, ou seja, para extrair a
quantidade maxima de metais da amostra sélida, a temperatura ambiente, ndo s&o
necessarios tempos superiores a 120 minutos (para se garantir extragdo maxima). Os
resultados s8o coerentes com a literatura encontrada, apesar de diferengas na
composigao inicial da massa de baterias ser diferente.[56: 571

A linha de tendéncia pontilhada vermelha na Figura 23 representa uma
aproximagao polinomial de grau 3. As aproximagdes encontradas com R? acima de

0,9 podem ser vistas na Tabela 16.



Tabela 16: Equagdes de aproximagdes aos dados obtidos e R?
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Aproximagao Equacao R?
Logaritmica y = 8,6853In(x) + 16,95 0,92
Polinomial (Grau=2) y =-0,0022x2 + 0,4533x + 34,344 0,93
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CONCLUSAQ

Este estudo permitiu as seguintes conclusdes:

Uma etapa de processamento fisico das pilhas e baterias é necessaria
antes de tratamentos posteriores, chamada de operagdes unitarias de tratamento.

N&o ha ainda métodos instalados totalmente hidrometallrgicos que
recicle os tipos de baterias comuns tratados nesse trabalho, apenas tratamentos para
tipos especificos de baterias.

O aumento da temperatura (30°C a 90°C) aumenta a cinética de reagao,
consequentemente aumentando a porcentagem de extracdo, contudo exige o
consumo de maior quantidade de energia para manter a temperatura do processo.

Considerando-se pHs negativos ou préximos a zero, a concentragao de
H2SO4 ndo afeta a porcentagem lixiviada da amostra, podendo-se utilizar uma
concentracdo de 1M para a redugéo do consumo de H2SO4.

O uso de lixiviagdes com pH superior a 1 implicou em uma reducéo da
porcentagem lixiviada, resultado na reducéo da eficiéncia do processo de lixiviagao,
dado que a solugdo apresentou pouca, ou nenhuma, alterag@o de cor no licor de
lixiviag&o (esperada pela presenca de Mn, Cu e Niem solugéo).

Densidades de polpa inferiores a 1:10 nio apresentam aumento
significativo na porcentagem lixiviada.

As reacOes de extragdo de metais do solido atingem equilibrio a
aproximadamente 80 minutos, a temperatura ambiente, assim ndo & necessaria
lixiviagdo por mais que 120 minutos para garantir a extragdo maxima nessa
temperatura.

Portanto, para a amostra base utilizada de baterias comuns é necessaria
uma etapa de lixiviaggo neutra (ou lavagem) para retirada dos eletrolitos, seguida de
lixiviag&o &cida com concentrag¢do de 1M de H2SOs, ou seja, com pH préximo a zero
(inferior a 0,5), com agitagdo, densidade de polpa préximo a 1:10 a 90°C e por um
periodo entre 80 e 120 minutos.
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