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Resumo

O consumo brasileiro de pilhas e baterias tem aumentado nos Ultimos
anos, e com isso o problema do descarte adequado desses produtos apés sua
vida util torna-se uma preocupacdo para a sociedade. Este trabalho tem por
objetivo estudar uma rota hidrometalurgica de reciclagem de pilhas e baterias, a
partir do produto da reducdo em forno elétrico a 1000°C por 4h. O material
reduzido, em p6, foi lixiviado em solugao sulfurica 2M, com relagdo soélido/liquido
1g/6mL. Do total, 90,6% do material foi lixiviado e 9,4% permaneceu insoltvel.
Do total de insolaveis, 17,5% & composto de cobre. A solugdo lixiviada, apos
corregao do valor de pH para zero, foi adicionada solugao de hidréxido de sédio
5M, ate atingir pH valor 1,2, a fim de precipitar compostos de terras raras. Na
sequéncia, novamente adicionou-se a mesma solugéo de hidréxido de sédio, até
valor de pH 4. Neste ponto, houve precipitacdo de todo o aluminio, titanio e
silicio em solugéo, porém nao foi possivel remover todo o ferro. A seguir, foi feita
adicdo de oxalato de aménio a fim de remover o manganés da solugéo aquosa,
de duas maneiras. Na primeira maneira, a agitagdo e aquecimento (70°C)
duraram 20 minutos. Foi observado que a precipitagdo era lenta, e sempre que
os solidos eram filtrados, ainda assim ocorria nova precipitagdo. Na segunda
maneira, a agitagédo e aquecimento (70°C) foram feitos durante 4 horas. Foi
possivel remover 97,5% do manganés presente na solugdo. Porém, a
precipitagédo ainda ocorria depois de 12 dias a partir da mistura. Com a adi¢ao do
oxalato de amdnio, houve perdas de niquel e cobalto na forma de precipitados. A
Ultima etapa consistiu em se tentar extrair o cobalto da solugdo aquosa através
de extragdo por solvente organico. O solvente utilizado foi Cyanex 272,
misturado em querosene, e a concentragdo da solucdo foi 1mol/L. Foram
estudados dois parametros: pH, nos valores 3,5; 4,2 e 4,5; e relagao
aquosalorganica, 1/1, 2/1 e 3/1. Nas condi¢bes da experiéncia, nao foi possivel
separar o cobalto da solugao aquosa.



Abstract

The Brazilian consumption of batteries has increased in recent years, and
with it the problem of proper disposal of these products after their use becomes a
concern for society. This work aims to explore a hydrometallurgical route for
recycling batteries from the product of reduction in electric furnace at 1000°C, for
4 hours of milled mixed types of batteries. The reduced material, a powder, was
leached in sulfuric solution 2M, with proportion solid/liquid 1g/6mL. Of the total,
90.6% of the material was leached and 9.4% remained insoluble. Of the total
insoluble, 17.5% is composed of copper. In leached solution, after correction of
the pH value to zero, it was added sodium hydroxide solution 5M, up to 1.2 pH
value, in order to precipitate rare earth compounds. Next, it was added the same
solution of sodium hydroxide, to the sulfuric solution, until the pH value reached
4. At this point, there was precipitation of all aluminum, titanium and silicon, but it
was not possible to remove all the iron. Next, it was added ammonium oxalate to
remove manganese from the aqueous solution in two ways. In the first way, the
heating (70°C) and agitation lasted 20 minutes. It was observed that the
precipitation was slow, and when the solids were filtered, further precipitation
occurred. In second way, the agitation and heating (70°C) last 4 hours. This
process could remove 97.5% of the manganese of the solution. However,
the precipitation also occurred after 12 days from the mixture. With the addition of
ammonium oxalate, there was loss of nickel and cobalt in the form of precipitates.
The last step was to try to extract the cobalt of the aqueous solution through
organic solvent extraction. The solventused was CYANEX 272, mixed in
kerosene, and the concentration of solution was 1mol/lL. There were two
parameters studied: pH (values 3.5, 42 and 4.5) and proportion
aqueous/organic, 1/1, 2/1 and 3/1. Given the terms of experience, it was not
possible to separate the cobalt from the aqueous solution.
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1 Introducao

A civilizagao humana se desenvolveu muito rapidamente no Gltimo século.

O avango da tecnologia € muito notavel, criando produtos, processos e

maquinas que ndo eram nem mesmo previstas poucos anos atras.

Em contrapartida, a tecnologia e os modos de consumo atuais
transformam a matéria em produtos, e quando ndo ha mais utilidade, gera
residuos indesejaveis. Esses residuos, de natureza gasosa, liquida ou soélida,
muitas vezes sdo depositados diretamente no meio ambiente, sem qualquer

tratamento adequado.

A partir da Revolugdo Industrial, a capacidade de poluicdo dos residuos
tornou-se enorme, fato evidenciado pelos problemas de salde observados,
principalmente em grandes cidades. Até entdo, a natureza era capaz de
“reciclar” o lixo gerado pelas populagbes, principalmente pelo fato de que as
populagdes eram menores e também a composicao do lixo era majoritariamente

de origem organica.

Porém, com o advento da industria de consumo, passou-se a produzir
objetos de consumo em larga escala, houve a introdugéo de novas embalagens,
consequentemente, descarta-se mais material de dificil decomposigdo natural,
como pléastico, metal, borracha e vidro. Dessa forma, o problema do volume e

contamina¢ao do meio ambiente pelo lixo tornou-se mais critico.

As instituicdbes sejam elas empresas, governos ou universidades,
comecaram a estudar e desenvolver técnicas de gerenciamento, manejo, e
reciclagem do residuo, de modo a diminuir, mas tendo como objetivo eliminar a
producdo e, principalmente, a disposi¢cao inadequada dos diversos tipos de
residuos. Entende-se por disposi¢do inadequada o residuo disposto em lixes a

ceu aberto.

A pratica de disposicdo de residuos em locais inadequados provoca
inumeros males & populagéo, principalmente a populagdo vizinha ao local. Os

lixdes a céu aberto atraem vetores de diversas doencas, causam mau cheiro,



nao tém beleza visual, além de colaborarem com problemas sociais. Acolhem,
por muitas vezes, seres humanos marginalizados, que encontram na catagao do

lixo seu sustento, mas nao levam em conta o dano a prépria satde.

Um maleficio especifico dos locais de deposigao indevida de residuos nao
tratados € a contaminagdo de solos e lengois freaticos por elementos tdxicos.
Esses elementos sdo lixiviados pelo chorume, e se espalham pelo solo, até
atingir as aguas subterraneas. Dentre os elementos téxicos, podemos destacar
os metais pesados, como mercurio, cadmio e chumbo. A origem desses metais

pode ser devida a pilhas e baterias descartadas pela populagéo em geral.

Na seqiiéncia deste texto sera discutida a questdo do descarte de pilhas e
baterias, incluindo preocupagdo ambiental, legislagao, aticas e, principalmente,

discutindo a possibilidade da reciclagem dos componentes.

O metodo de reciclagem aqui abordado é parte de um trabalho que
estuda a reciclagem de diversos elementos presentes nas pilhas e baterias. Os
processos estudados incluem a pratica de Operagdes Unitarias de Tratamento
de Minérios, recuperagado de metais volateis por via pirometallrgica e, por fim,

recuperagéo de outros metais por via hidrometalurgica.

Outro aspecto deste trabalho & o desenvolvimento de uma metodologia
de reciclagem para um conjunto de diversos tipos de pilhas e baterias
misturados. Muitas das pesquisas ja publicadas consideram somente um tipo de
pilha ou bateria para estudo. Porém, isso ndo é o que ocorre na realidade, pois,
no caso de uma eventual coleta seletiva eficaz, mesmo assim n&ao haveria
separagdo completa entre os diversos tipos de baterias. Portanto, ha
necessidade de um processo de reciclagem que nio exclua nenhum tipo, sendo
capaz de processar e recuperar todos os tipos de elementos presentes na
composi¢cdo de uma pilha.



2 Revisao Bibliografica

2.1 Os problemas da poluigdo e preocupacdao ambiental

2.1.1 Poluigdo Humana

A atividade industrial humana tem um impacto enorme sobre o meio
ambiente. A geracdo de residuos provoca poluigao, principalmente nos centros

urbanos, que é diretamente ligada a incidéncia de doengas nas populagées!'.

Como exemplo de inimeros casos, foi estudado o desenvolvimento
intelectual de criangas cujas maes portam em seus organismos niveis de PCBs,
uma substéncia toxica que se acumula no tecido adiposo dos peixes de lagos
contaminados, maiores que a média da populagdo. Como concluséo do estudo,
as pontuagbées medias de QI do grupo que recebeu maiores quantidades da
substancia no periodo pré-natal foram mais baixas que os outros grupos. E as

fungBes mais afetadas foram memoria e capacidade de concentragao!'.

Sendo assim, grande parte das doengas que atingem as populagbes
provém da exposicdo do ser humano a poluigdo causada pelo mesmo.
Antigamente, acreditava-se que os produtos poluentes eram naturalmente
assimilados pelo ambiente. Pensava-se que a &agua, o ar, a luz ou
microorganismos eram capazes de alterar os produtos poluentes como um todo,
diluindo-os e eliminando o risco ao homem. No entanto, a partir dos anos 60 e
70, verificou-se que muitos compostos e elementos ndo eram degradados pela
natureza. Aléem disso, esses poluentes ndo eram encontrados de maneira
dispersa, mas acumulados em organismos, por meio da transferéncia pela

alimentagao, por todos os niveis tréficos!').

Esse mecanismo é chamado de amplificagdo biolégica, e € muito grave
nos casos de metais pesados téxicos, como chumbo, cadmio e mercurio. Esses
metais e outros compostos quimicos sao dificilmente eliminados, quando ha
sintese de tecidos ou gorduras, promovendo assimilagdo pelo organismo. Esse

acumulo chega a elevados niveis de concentragdo, principalmente nos



organismos que estdo no topo da cadeia alimentar, como grandes carnivoros e o

ser humano, afetando a satide e levando a morte prematural?.

2.1.2 Desenvolvimento Sustentavel

Devido a uma série de efeitos causados pela poluigao, a cultura incipiente
da consciéncia ambiental comecou a tornar-se mais evidente. Diversos eventos
de carater mundial ocorreram, objetivando uma mudanga em relagdo ao meio
ambiente. Pode-se destacar a 1? Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Meio
Ambiente Humano, realizada em Estocolmo, em 1972, onde foi consolidado o

conceito de Desenvolvimento Sustentavel!.

Durante a Eco-92, convengao realizada na cidade do Rio de Janeiro,
evento que reuniu 180 chefes de Estado, 18 mil organizagdes e milhares de
participantes, foi proposto um documento universal, a Agenda 21. Esta define as
diretrizes de como desenvolver os paises e comunidades sem impactar
negativamente o meio ambiente e também promovendo maior justica social, as

bases do desenvolvimento sustentavel®!,

Nesse documento, hd um capitulo que dispée sobre o manejo
ambientalmente saudavel dos residuos sélidos. Neste ponto, o texto propde
politicas de estimulo a coleta seletiva dos residuos. Mostra a importancia do
manejo ambientalmente saudavel e sua direta relagao com a qualidade do meio

ambiente!.

Porém, apesar das manifestagbes de entidades em relagdo a este
problema e as medidas adotadas para promover a coleta seletiva, esta ultima s6
tera éxito se aliada a Educagdo Ambiental, fundamental para o cumprimento
desse objetivo. A Educagdao Ambiental, de acordo com a Constituicdo Federal do
Brasil, € "o processo por meio do qual o individuo e a coletividade constroem
valores sociais, conhecimentos, habilidades, atitudes e competéncias voltadas
para a conservagao do meio ambiente, bem de uso comum do povo, essencial a

sadia qualidade de vida e sua sustentabilidade"!.

A prética da coleta seletiva tem alguns beneficios socioambientais, como

o aumento da vida util dos aterros sanitarios, disponibilidade de matéria-prima



para a industria da reciclagem, geracao de renda para catadores e cooperativas,

além de economia para a area da saude, por evitar doengas na populagao.

No caso de pilhas e baterias, ha um gargalo no processo de reciclagem, e
€ justamente a consciéncia da populagao geral em descartar de forma correta a
unidade, depois de esgotada. A falta de educagdo geral faz com que a
populagdo jogue as pilhas e baterias no lixo comum, ao invés de devolver cada
item & industria produtora ou importadora, por meio dos estabelecimentos que os

comercializam ou assisténcias técnicas autorizadas.

Além disso, ao contrario de outros materiais reciclaveis, como latas de
aluminio e plastico, as pilhas e baterias ainda nao tém valor comercial para as
cooperativas de catadores. Esse baixo preco, por falta de interesse do Poder
Publico e por falta de tecnologia adequada que agregue valor, contribui para o

baixo indice de reciclagem.

2.2 Pilhas e Baterias no lixo comum

2.2.1 Constituigdo das Pilhas e Baterias

Denomina-se pilha o dispositivo que gera energia elétrica a partir de
energia quimica de reagdes, acumuladas no interior desse dispositivo. E
constituida por dois eletrodos, e um eletrélito, geralmente uma pasta, arranjados
de maneira a gerar a corrente elétrica. Em geral, a tensdo produzida pela pilha
n&o e suficiente para manter um equipamento em fungao. Sendo assim, uma ou
mais pilhas sdo associadas para atingir a especificagdo. Tecnicamente, uma
unica unidade geradora € chamada de pilha. O conjunto de pilhas agrupadas em

série ou paralelo & chamado de bateria!*!.

A grande diferenc¢a entre as pilhas e baterias é a escolha do material dos
eletrodos e eletrélitos. Existem alguns tipos de pilhas e baterias em uso, e séo
classificados em dois grupos: as baterias primarias, de um s uso, e as
secundarias, ou recarregaveis. Os diferentes tipos sao utilizados para finalidades
diversas. Na tabela 1, pode-se ver quais sdo os tipos e suas aplicagbes

principais.



Tabela 1 - Alguns tipos de pilhas e baterias e seus usos comuns!?l.

Tipo de Bateria Usos

Niquel-hidretometalico (recarregaveis) | Celulares, telefones sem fio, filmadoras, notebooks;

Chumbo 4cido (recarregéveis) Industrias, automoveis, filmadoras;

fons de litio (recarregaveis) Celulares ¢ notebooks; . o
Niquel-Cadmio (recarregaveis) | Telefones sem fio, barbeadores e outros aparellgs;_

Oxido de mercurio instrumentos de navegagio e aparelhos de instrumentagdo e controle;
o o Equipamentos fotograficos, agendas eletronicas, calcu_ladoras, filmadoras_,
Litio relogios, computadores, videocassete;

. Aparethos auditivos; B -

: Radios, gravadores, brinquedos, lanternas, e muitos outros.

Zinco-carbono (pilhas secas)

Entre as baterias primarias mais usadas figuram aquelas de zinco-
carbono, mais conhecidas como pilhas secas, e as alcalinas, ou alcalina-
manganés.

As primeiras sado formadas por um eletrodo de zinco, que costumavam ter
teor de chumbo entre 0,05 a 0,5% e teor de cadmio entre 0,01 a 0,05%. Eram
adicionados para melhorar caracteristicas mecanicas do eletrodo. Podem conter,
também, teores de mercurio, que age como capa do eletrodo de zinco contra
corrosao, promovendo melhor desempenho da pilha. Hoje em dia, s&o
comumente produzidas sem estes metais. Em geral, tém um bastio de carbono
em contato com MnO2 e grafite, formando o catodo, e um copo de zinco como
anodo®.

Ja as pilhas alcalinas sdo compostas por anodo em forma de um bastao
de latdo em contato com zinco em pé. O catodo € um copo de ago em contato
com MnO2 e carbono. O eletrélito é feito de uma pasta de KOH, sendo essa

extremamente alcalina (pH ~ 14), o que d4 origem ao nome da pilhal®l.

As baterias recarregaveis sé@o representadas pelas baterias de chumbo
acido (Pb), niquel metal-hidreto (NiMH), niquel-cadmio (NiCd) e pelas baterias
de ions de Litio (Li+).

As baterias de chumbo tém como componentes uma pasta de chumbo,

que no anodo contém o6xido de chumbo e, no catodo, chumbo metalico. Nas



grades e conexdes, encontra-se antimonio, calcio, aluminio, aditivos de cobre,

arsénico, selénio e estanho!’.

O metal mais presente nas pilhas e baterias de NiIMH & o niquel. No
eletrodo negativo, o niquel é coberto por uma liga metalica que pode ser de dois
tipos: AB2 ou AB5. No primeiro caso, A é comum ser zircdnio ou titanio,
enquanto B costuma ser outro metal, como niquel, cobalto, vanadio, manganés,
cromo ou aluminio. No segundo caso, A pode ser lantanio, manganés ou ligas

de terras raras e B pode ser niquel, cobalto ou aluminio®.

As baterias de NiCd tém eletrodos feitos de cadmio, 6xido de cadmio,
niquel e uma pasta de hidroxidos de niquel, cobalto e cadmio. Também sao
adicionados 6xido de ferro, grafite e cobalto na forma de pés para melhorar o
rendimento da pilha. O invélucro é feito de ago niquelado, e o eletrélito € uma

solugdo de hidroxido de potassio, embebida em um separador'®.

Ja as baterias de ions de litio utilizam ions metalicos em solugéo, ao invés
do metal em si. Os sais dissolvidos em solugbes ndo aquosas formam o
eletrélito. O litio, dependendo do estado da bateria, carga ou descarga,
encontra-se na forma de 6xidos mistos, como LiCoO; (ou LiNiO,, LiMn;O4 e

LiCo1.xNixO2) ou o composto LiC, 1'%,

No Brasil, todos os tipos de pilhas e baterias apresentados séo utilizados,
sendo que, desses, 25-30% sao pilhas alcalinas e 2% sao automotivas. Nao se
sabe, atualmente, qual é a quantidade que ¢ destinada a reciclagem, mas o
valor ndo deve ser muito expressivo, ja que é o percentual de lixo municipal que

é coletado e destinado aos processos de reciclagem n&o passa de 2% "',

2.2.2 Pilhas e baterias no ambiente

Quando descartamos as pilhas e baterias diretamente no ambiente, sem
nenhum tipo de tratamento, estamos colocando na natureza diversos metais,
como visto no item anterior. Isso é agravado pelo fato de, entre esses metais, ha
metais pesados, como chumbo, mercuirio e cadmio, que sdo extremamente

nocivos para a saude da grande maioria dos seres vivos!!?.,



Ao serem absorvidos pelo organismo, os metais pesados se acumulam
nos tecidos, como o tecido 6sseo e o adiposo, e retiram minerais essenciais para
a manutengdo de ossos e musculos, provocando diversos males. A
contaminagéo se da, basicamente, pela ingestdo de agua e alimentos, como
peixes, contaminados. A seguir, a tabela 2 mostra alguns elementos poluidores,

suas fontes e riscos a saudel'?.

Tabela 2 — Elementos poluidores, fontes de contaminagio de cada um
para o meio ambiente e efeitos sobre o organismo.

Metais | De onde vem Efeitos
; Producgao de artefatos de aluminio;
Aluminio serr_a!hgria; soldagem de medicam_entos Anemia por deﬂfigiéncia de ferro;
(antiacidos) e tratamento convencional de intoxicagao cronica
' agua. S ~ _
Arsénio Meta_Ingla; manufatura de vidros e Cancer (seios paranasais)
fundigao. - — e
Cadmio  Soldas; tabaco; baterias e pilhas. ;Cancgr de pulmbes e prostata; lesdo
i ... :Nnosrins =
Fabricacao e reciclagem de baterias de : Saturnismo (cblicas abdominais,
Chumbo !autos; industria de tintas; pintura em ! tremores, fraqueza muscular, lesdo
[ cerdmica; soldagem. ~_irenal e cerebral) o
Cobalto Preparo de ferramentas de corte e : Fibroge pulmonar (endurgcimento do
__________ furadoras. ] ] -  pulmdo) que pode levar a morte
Industrias de corantes, esmaltes, tintas,
Cromo ligas com ago e niquel; cromagem de Asma (bronquite); cancer
- metais.
Fosforo | Veneno para baratas; rodenticidas (tipo de | 15, 08%) §oSLTECT 00 o Sihoi fezes
amarelo |ns.e§|qda usado na lavoura) e fogos de muscular; torpor; choque; coma e até
artificio.
S _ ) | morte
Moldes industriais; certas inddstrias de
Merclrio |cloro-soda; garimpo de ouro; lAmpadas Intoxicagao do sistema nervoso central
fluorescentes. B - |
Niquel i.g:tfnréatl:i,;rraenr?sgzz;'fundlgao éjlquelagem | Cancer de pulmdo e seios paranasais
FUMos Vaporesn(de t':obre, ca’_dmio, ferro, | Febre dos fumos metdélicos (febre,
. metalicos | Manganes, niquel e zm_co) 9a soldagem tosse,' cansago e dores musculares) -
industrial ou da galvanizacdo de metais. i parecida com pneumonia

De acordo com o Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT), em 1998, de
todo o lixo urbano, os elementos toxicos correspondem a 1% do total. A origem
desses elementos ocorre pela ignorancia da populagao que descarta produtos
como pilhas e baterias, lampadas fluorescentes, entre outros, diretamente no

lixo. Ou apenas nao tém alternativas mais apropriadas para o descarte!.

Quando um sdlido, sob agdo do ambiente, entra em contato com liquidos,

alguns de seus componentes podem ser dissolvidos. Esse processo é conhecido



como lixiviagdo, e o liquido que é formado nos lixdes e aterros, que pode vir a

lixiviar os metais das baterias e outros produtos, se chama chorume.

Esse liquido tem a capacidade de carregar os metais para o fundo da
camada de solo, pois sao capazes de romper os copos metdlicos que isolam os
eletrodos e eletrdlitos, liberando o material de seu interior. O grande problema
desse processo € a contaminagdo dos lengdis freaticos. Dependendo da
localizagcdo do depésito de lixo em locais inadequados, o chorume pode levar os
metais contaminantes em contato com a agua, acarretando em sérios problemas

de poluigdo desses corpos d’agual®.

Outra forma de contato dos poluentes com o ambiente é através dos
residuos da incineragdo, com dois grandes problemas relacionados a essa
pratica: primeiro, a queima volatiliza alguns desses metais e, segundo, a
concentragdo dos poluentes nas cinzas da queima, que devem ser aterradas. No
caso da liberagdo das particulas de contaminantes no ar, ha poluigao por parte,
principalmente, de cadmio e mercario®®. O mercario, quando inalado, é
extremamente toxico, e causa doengas graves, como acontece com garimpeiros
de ouro, que utilizam o mercurio para formar amalgama com o ouro, e acabam

por inalar o mercurio gasoso.

2.2.3 Consumo

As pilhas e bateias sado largamente utilizadas em aparelhos
eletroeletronicos, principalmente em aparelhos sem fio. De certa forma, pode-se
relacionar o crescimento do consumo de pilhas e baterias com o aumento do

consumo de produtos desse tipo.

O setor eletroeletrénico cresce bastante a cada ano. No primeiro semestre
de 2008, cresceu 11% em relacdo ao mesmo periodo do ano anterior. O
aumento do emprego no setor foi de 4,4%, mostrando o real aquecimento da

industria desse ramo, como se pode ver na figura 113,
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Figura 1— Namero de empregos no setor eletroeletrénico de 2006 a
2008!"

A avaliagdo das empresas do setor também foi muito positiva. Do total de
empresas do setor, 75% das empresas que participaram de pesquisas
responderam que seu resultado no 2° trimestre de 2008 foi “conforme projetado”
ou “acima do projetado”, ja prevendo crescimento das vendas nesse periodo.
Esse percentual € superior ao 1° trimestre de 2008, onde o resultado observado
ja era expressivo, com indice de 70% das empresas pesquisadas. A figura 2

mostra os resultados das pesquisas!'.
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Figura 2 — Avaliacdo das vendas de empresas do setor eletroeletronicol*.

Por sua vez, as importagdes promovem a entrada de mais equipamentos
eletroeletrOnicos e, consequentemente, maior numero de pilhas e baterias. Entre
as areas do setor, aquelas que mais contribuem com o aumento das

importagbes sdo: componentes eletrdnicos, telecomunicagées e equipamentos
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industriais. E justamente essas areas sao as mais empregadoras de pilhas e

baterias para seu funcionamento. Vé-se na tabela 3 os valores dos produtos

mais importados em 2008 e sua variagdo em relagcdo ao ano anterior, com

destaque para a varia¢ao de telefones celulares.

Tabela 3 — Produtos mais importados no setor eletroeletrénico, em US$

milhdes!",

Produtos 2007 2008 VYar %

Semicondutores 1.576 2.024 28%
Componentes p/ Informatica 1.383 1.958 42%
Comp. p/ Telecomunicagdes 1.137 1.843 62%
Eletrénica Embarcada 410 591 44%
Instrumentos de Medida 439 571 30%
Outros Equips Informatica 394 508 29%
Outros Equips Industriais 339 487 44%
Comp. p/ Equip. Industriais 276 405 47%
Telefones Celulares 135 334 148%
Outros Eletrodomésticos 240 311 30

Na figura 3, pode-se observar a tendéncia de alta das importagdes do
setor, relativamente aos anos de 2006, 2007 e 2008.
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Figura 3 — Evolugao das importagdes de equipamentos eletroeletrénicos,
em US$ milhdes!™,

Os programas governamentais de incentivo a inclusdo digital, que

propiciam incentivos para financiamentos especiais,

contribuem para ©
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expressivo crescimento do setor. O mercados brasileiro de PCs movimentou 5,7
milhées de unidades em 2007, registrando 31% de aumento em comparagédo ao
ano anterior. Desse total, 1,8 milhées sdo notebooks, grandes consumidores de

baterias, com registro de crescimento de 186% nas vendas anuais!.

A area de Telecomunicagdes teve um faturamento positivo e 33% maior
nos seis primeiros meses de 2008, em relagdo ao mesmo periodo do ano
anterior. Isso tudo € impulsionado gragas a implantagdo da infra-estrutura da
tecnologia 3G para telefones méveis. A venda de telefones celulares aumentou e
a implantagao de novas linhas no primeiro semestre de 2008 alcangou a marca

de 81% acima do primeiro semestre de 2007[*3!,

Todo esse crescimento do consumo acarreta maior quantidade de pilhas
e baterias no meio ambiente, ja que uma efetiva politica desse tipo de residuo
ainda é inexistente. De fato, sao injetadas no mercado mais de 800 mil unidades
de pilhas originais, ou seja, de produtos que estdo de acordo com a legislagao
vigente, e também mais de 400 mil unidades de pilhas “piratas”, criando grande
risco & saude e de contaminagdo do meio ambiente!. Além disso, os outros
nuimeros da energia que circula no Brasil sao: 10 milhées de baterias de celular,

12 milhdes de baterias automotivas e 200 mil baterias industriais!'¥.

Do mercado legal brasileiro de pilhas, 80% sé&o pilhas secas, enquanto
apenas 20% sao pilhas alcalinas'™. Essa realidade, do ponto de vista de reducao
da quantidade de residuo pds-uso, ndo € bom, pois as pilhas alcalinas sdo mais

duraveis que as pilhas secas em tempo de uso.

Injetar mais quantidade de pilhas secas, significa que mais residuo sera
gerado, se comparado com o consumo de um universo formado por apenas
pilhas alcalinas. Isso sem contar o desperdicio que se faz quando se utiliza
pilhas ilegais, pois a capacidade de uma pitha “pirata” chega a ser 15% da
capacidade de uma pilha convencional®, por consequéncia, ha uma falsa idéia
de economia quando o usuario adquire pithas ilegais, pois acarreta na compra
mais frequente de novas unidades ao esgotar as antigas. Isso tudo sem entrar

nos méritos de problemas sociais e criminais.
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A caracterizagao do lixo pode ser relacionada com a situagao econémica
vivida por determinada populag¢édo. Essa relacao de tipo de pilha usada e grau de
riqueza e consciéncia da populacédo € bastante evidente quando observado o
tipo de residuo gerado pela propria populagdo. Além do dado ja mencionado
para o Brasil, do total do mercado de pilhas primarias europeu, 39% sao pilhas
secas e 51% sao pilhas alcalinas. Além disso, as pilhas recarregaveis

representam 8% deste mercado®®.

2.2.4 Legislagao

2.2.4.1 Primeira Legislacdo sobre disposicao de pilhas e baterias

Ao descartar pilhas e baterias diretamente no meio ambiente, pode haver
problemas, pois metais pesados como chumbo, mercurio e cadmio, que tiveram
seus teores reduzidos pela legislagdo, mas ainda presentes nos produtos ilegais,

sdo extremamente nocivos aos organismos.

A remediacdo de solos contaminados & extremamente cara, porém,
necessaria. Em 1980, os Estados Unidos langaram um programa de limpeza de
solos contaminados, o Superfund. Nesse programa, foram investidos bilhdes de
dolares e o progresso é gradativo, pois ha dificuldade da limpeza devido a
burocracia e disponibilidade de mao-de-obra especializada. Os principais
contaminantes desses locais sdo os metais pesados e compostos organicos
toxicos!',

Para mitigar o problema da toxicidade e evitar areas contaminadas com
os materiais toxicos, o CONAMA (Consetho Nacional do Meio Ambiente)
regulamentou a produgido e o descarte em territério nacional, assim como a

responsabilidade das empresas importadoras de pilhas e baterias.
Segue transcrito alguns trechos de maior interesse da resolugéo:

‘Art. 1° - As pilhas e baterias que contenham em suas composigbes
chumbo, cadmio, mercurio e seus compostos, destinadas a quaisquer tipos de
aparelhos, veiculos ou sistemas, moveis ou fixos, que as requeiram para o seu

pleno funcionamento, bem como os produtos eletroeletrénicos que as
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contenham integradas em sua estrutura de forma néo substituivel deverdo, apés
0 Seu esgotamento energético, ser entregues pelos usuarios aos
estabelecimentos que as comercializam ou a rede de assisténcia técnica
autorizada pelas respectivas industrias, para repasse aos fabricantes ou
importadores, para que estes adotem, diretamente ou através de terceiros, os
procedimentos de reutilizagdo, reciclagem, tratamento ou disposi¢do final

ambientalmente adequada.”

"Art. 5° - A partir de 1° de janeiro de 2000, a fabricagdo, importagdo e
comercializagdo de pilhas e baterias deverdo atender aos limites estabelecidos a

segquir:
I. com até 0,025% em peso de mercurio, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés;

Il. com até 0,025% em peso de cadmio, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina manganés;

lll. com até 0,400% em peso de chumbo, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés;

V. com até 25 mg de mercurio por elemento, quando forem do tipo pilhas

miniaturas e botao.”

‘Art. 6° - A partir de 1° de janeiro de 2001, a fabricagdo, importagdo e
comercializagdo de pilhas e baterias deverao atender aos limites estabelecidos a

sequir:
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. com até 0,010% em peso de mercurio, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés

Il. com até 0,015% em peso de cadmio, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés

Ill. com até 0,200% em peso de chumbo, quando forem do tipos alcalina-

manganés e zinco-manganés.

IV. com até 25 mg de mercurio por elemento, quando forem do tipo pilhas

miniaturas e bot&o. (inciso acrescido pela Resolugéo 263)”

“Art. 13° - As pilhas e baterias que atenderem aos limites previstos no art.
6° poderdo der dispostas, juntamente com os residuos domiciliares, em aterros

sanitarios licenciados.”

“Paragrafo unico — Os fabricantes e importadores deverdo identificar os
produtos descritos no caput deste artigo, mediante a aposi¢gdo nas embalagens
e, quando couber, nos produtos, de simbolo que permita ac usuario distingui-los

dos demais tipos de pilhas e baterias comercializados'"®.”

O que se pode concluir, de modo geral, € que esses produtos devem
retornar aos fabricantes e importadores, 0s novos responsaveis pelo tratamento
e disposicdo. Dessa forma, esses agentes sdo obrigados a pensar e gerenciar
todo o ciclo de vida do produto, incluindo o pés-consumo, € ndao somente até o
momento da compra pelo consumidor. A resolugdo permite que o gerenciamento
seja feito através do servico contratado de terceiros, desde que seja feito de

maneira segura no que diz respeito ao manuseio dos residuos, tratamento de
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efluentes, filtragem do ar e nao contaminagao do solo, tudo isso de acordo com

as normas ambientais!'®.

A resolugdo introduz no problema da disposicdo de pilhas e baterias o
conceito de poluidor-pagador, onde o produtor € responsavel pelos custos
ambientais oriundos da sua propria atividade, ou pagar indenizagdo como pena

pelos danos causados ao meio ambiente!'®

. No caso, refere-se aos produtos
que tenham certos teores de mercurio, chumbo e cadmio, como explicitado no

texto original.

As empresas que se enquadram na Resolugdo informam que
promoveram pesquisas e que os teores de materiais tdxicos, em todos os seus
produtos, ja apresentam quantidades inferiores aquelas especificadas na
Resolucao!’®. Dessa forma, todos os seus produtos podem ser, de acordo com o
texto, “dispostos, juntamente com os residuos domiciliares, em aterros sanitarios
licenciados.”

Porém, ndo ha obrigag¢ao da devolugao das pilhas e baterias por parte do
consumidor final. Isso pode ocasionar muita dificuldade em se conseguir coletar
esses produtos e fazer com que os responsaveis tomem as devidas agdes. Além
disso, a possibilidade de descartar as pilhas, com consentimento das normas,
diretamente no lixo doméstico desestimula o tratamento do residuo, pois o tipo
de residuo que deveria ser disposto em aterros sanitarios sdo aqueles que tém
capacidade de ser decompostos sob agdo do solo e elementos naturais. E isso
nao & observado nas pilhas e baterias, pois suas composi¢gdes sao basicamente
metais e plasticos, dificimente degradados em tempos curtos pela acdo da

natureza.

Por fim, no que se refere a Resolugao 257/99 do CONAMA, apesar de

alguns aspectos falhos, ainda € um bom instrumento de controle da poluicao!'®.

2.2.4.2 Nova legislacao sobre disposicdo de pilhas e baterias

Em 2008, o CONAMA aprovou uma nova Resolu¢ado sobre a disposi¢cao

de pilhas e baterias, pois considerou que a antiga ja estava obsoleta. O
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conselho, nesse novo documento, pretende minimizar os impactos negativos
causados ao meio ambiente, disciplinar o gerenciamento ambiental do setor,
promover a reciclagem, visando diminuir a quantidade de residuos e amplificar a

conscientizagdo de que esses produtos causam riscos se descartados

inadequadamente!'’],

O novo texto com os trechos de maior interesse é apresentado a
seguirt'’:

‘Art. 1° - Esta Resolugdo estabelece os limites maximos de chumbo,
cadmio e mercurio para as pilhas e baterias portateis comercializadas em
territério nacional, e os critérios e padrées para o gerenciamento ambientalmente
adequado das baterias chumbo-4cido, automotivas e industriais e das pilhas e
baterias dos sistemas eletroquimicos niquel-cadmio e Oxido de mercurio,

relacionadas nos capitulos 85.06 e 85.07 da Nomenclatura Comum do Mercosul-

NCM.”

§ 3° O plano de gerenciamento apresentado ao IBAMA deve considerar
que as pilhas e baterias a serem recebidas ou coletadas devem ser
acondicionadas adequadamente e armazenadas de forma segregada, até a
destinagdo ambientalmente adequada, obedecidas as normas ambientais e de

saude publica pertinentes.”

‘Art. - 4° Os estabelecimentos que comercializam os produtos
mencionados no art 1°, bem como a rede de assisténcia técnica autorizada pelos
fabricantes e importadores desses produtos, receberdo dos usuarios as pilhas e
baterias usadas, respeitando o mesmo principio ativo, sendo facultativa a
recepgdo de outras marcas, para repasse aos respectivos fabricantes ou

importadores.”
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Art.5° Para as pilhas e baterias ndo contempladas nesta Resolugéo,
deverdo ser implementados, de forma compartilhada, programas de coleta
seletiva pelos respectivos fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes

e pelo poder pablico.

‘Art.6° - A partir de 1° de julho de 2009, as pilhas e baterias do tipo
portatil, botdo e miniatura que sejam comercializadas, fabricadas em territ6rio
nacional ou importadas, deverdo atender aos seguintes teores maximos dos

metais de interesse:

I - conter até 0,0005% em peso de mercario quando for do tipo listado no

inciso Il do art. 2° desta resolugéo;

I - conter até 0,002% em peso de cadmio quando for do tipo listado no

inciso Il do art. 2° desta resolugéo;

Il - conter até 2,0% em peso de merctrio quando for do tipo listado nos

incisos IV, V e VI do Art. 2° desta resolugéo.
IV - conter tragos de até 0,1% em peso de chumbo.”

‘Art.14 - Ndo serdo permitidas formas inadequadas de disposi¢do ou
destinagdo final de pilhas e baterias usadas, de quaisquer tipos ou

caracteristicas, tais como:

I - langamento a céu aberto, tanto em areas urbanas como rurais, ou em

aterro ndo licenciado;

Il - queima a céu aberto ou incineragdo em instalagbes e equipamentos

néo licenciados;

Il - langamento em corpos d'agua, praias, manguezais, pdantanos,

terrenos baldios, pogos ou cacimbas, cavidades subterrdneas, redes de
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drenagem de aguas pluviais, esgotos, ou redes de eletricidade ou telefone,

mesmo que abandonadas, ou em areas sujeitas a inundagdo.”

“Paragrafo unico. Os fabricantes, importadores, distribuidores,
comerciantes destas pilhas e baterias, ou de produtos que as contenham para
seu funcionamento serdo incentivados, em parceria com o poder publico e
sociedade civil, a promover campanhas de educagdo ambiental, bem como pela
veiculagdo de informagbes sobre a responsabilidade poés-consumo e por

incentivos a participagédo do consumidor neste processo.”

A priori, a Resolugdo estabelece os fundamentos legais para
implementagdo da coleta seletiva desse tipo de material. As empresas
fabricantes e importadoras sdo obrigadas, agora, a recolher todos os seus
produtos, e ndao mais somente as pilhas e baterias com teores de chumbo,
cadmio e mercurio. Os estabelecimentos devem ser cadastrados e licenciados
para poder receber os produtos usados, obedecendo as normas de segurancga e

sanitarias.

Outro ponto é que o texto reduz os limites dos metais toxicos. De acordo
com a ABINEE - Associacdo Brasileira da Indastria Elétrica e Eletrénica, a
indastria ja pratica utilizagdo dos metais mencionados bem abaixo do limite
estipulado!'®. Na tabela 4, ha a contabilizagso dos metais cadmio, mercurio e
chumbo usados na fabricagdo de pilhas e baterias, por todo o setor de
fabricantes de pilhas alcalinas e zinco-manganés, afiliado a ABINEE, cuja
produgéo total foi 800.000.000 unidades.
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Tabela 4 — Comparativo entre os limite maximo dos metais na produgao
nacional de pilhas alcalinas e de zinco-manganés. Inclui a Resolu¢gdo CONAMA
257/99, a Resolugao CONAMA 401/08 e a quantidade total utilizada pelo setor,

em 2008. Os valores estao dados em kg!'®

Hg Cd Pb
Redugdoem Redugdoem Redugdo em
T°t:| em relagdo a : TOt:I em relagdo a T°t:| em relagdo a
9 CONAMA 257/99 | 9 | CONAMA 257/99 : g CONAMA 257/99
CONAMA257/99 | 2.263 | - | 3.395 - | 45.263 -
CONAMA 401/08 113 95% i 452 87% 17.104 62%
SITUAGAO ATUAL :
DAS EMPRESAS 0,8 , 99,96% 41 ; 99,88% 4.601 90%

Como se pode observar, pela nova regra aprovada, os fabricantes estéo
autorizados a usar até 113 kg anuais de mercurio, 452 kg de cadmio e 17.104 de
chumbo, na produgéo das pilhas. De acordo com a associagao, hoje o setor usa
0,8 kg de mercurio, 4,1 kg de cadmio e 4.601 kg de chumbo. Essa redugéo
existe gragas a investimentos na ampliagdo da capacidade da unidade e troca

de materiais nocivos.

Outro aspecto importante € na questdo da educagido ambiental. Fica
evidenciado que qualquer tipo de disposicdo que nao seja gerenciada pelas
empresas envolvidas torna-se ilegal. Além disso, a Resolugédo determina que o
poder publico incentive e, em parceria com os demais envolvidos, promovam
campanhas de educagdo ambiental, além de capacitar o capital humano

responsavel por todas essas agdes.

Portanto, o Brasil busca diretrizes no legislativo para tentar solucionar o
problema do descarte indevido das pilhas e baterias. No aspecto legal, agora ha
normas mais rigidas que regulam as agbes. Para obter éxito, portanto, é
necessaria vontade das partes envolvidas, tanto fabricantes, comerciantes e
importadores mas, principalmente, da populagcao, que € maior responsavel por

fazer o produto pds-consumo chegar ao devido lugar.
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2.3 Reciclagem de pilhas e baterias

Considerando a analise do impacto do ciclo de vida dos sistemas de
baterias e pilhas, mostrou-se evidente o maior impacto para o ambiente e saude
humana o estagio de disposi¢do do produto. A poluigdo associada de todas as
outras etapas, desde a produgédo até o uso, & por volta de 1 a 2% se comparada

ao descarte direto ao meio ambientel'®.

Portanto, a coleta e reciclagem parecem ser as melhores saidas para o
problema das pilhas e baterias esgotadas, nao sé porque evita os riscos a
saude, mas também porque diminui o volume do lixo gerado e preserva os

recursos naturais.

Preservacdo, essa, que é um dos grandes desafios do nosso
desenvolvimento, pois, segundo Porto—GongaIves[zol, "nenhuma sociedade
produz o carvao, o petréleo, o ferro, o chumbo, a agua e os outros minerais,
assim como o homem n&o produz os dias e as noites, a radiagdo solar, sem o
que nao vivemos. Somos, como espécie, grande parte extratores de petréleo,
carvao, ferro, manganés, agua e outros minerais, € nao seus produtores.
Observemos que dizer que somos produtores significa que depende de nossa
capacidade criativa a existéncia do que & produzido. Dizer que somos extratores
sinaliza que extraimos algo que nao fazemos, o que significa manter prudéncia

no seu uso".

Como opg¢ao ambientalmente correta e, em alguns casos, rentavel , a
reciclagem tem um crescimento bastante acelerado. Nos Estados Unidos, a
reciclagem de baterias de chumbo acido ja alcanga mais de 90% do total, e essa

fatia também cresce por todo o mundo!'.

2.3.1 Logistica Reversa

Sendo assim, ha necessidade de uma rede integrada que garanta a
chegada do material a ser reciclado as industrias recicladoras. Seja agregando

valor, seja apenas por consciéncia, ha necessidade do bom funcionamento de
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cada etapa da rede, pois a quebra de um elo pode comprometer todo o
processo. Esse processo contrario a logistica de abastecimento normal é
chamado de logistica reversa, pois inverte a cadeia de fornecimento, levando o
residuo do usuario até o produtor, que sera responsavel de encaminhar a

industria recicladora®!,

A preocupagao em relagdo a logistica reversa, ou canais de distribuigéo
reversos (CDR), € muito recente, e conta com poucas referéncias académicas
ou literatura em geral. Existem poucas informagdes sobre os CDR na literatura
especializada. Em alguns casos, como aluminio e ferro, ja vem sendo feitas
praticas desse tipo ha bastante tempo, o que representa importantes nichos de
mercado, e gera renda para muitas pessoas. Porém, ha poucos textos e pouca

organizagéo da informagao, até mesmo nesses casos mais consolidados/?".

Na figura 4, ha um fluxo explicativo da ligagdo entre os canais de

distribuicao diretos e os canais de distribuicao reversos.

l Matérias-primas |

L [l

gl CADEIA PRODUTIVA l

T Ll

CANAIS DE DISTRIBUIGAO CANAIS DE DISTRIBUICAO
REVERS0S DIRETOS

= &=
ﬁg‘u POLUT El(.?l:i!i’d'ROI.A!)C)
: rox.m;ao FOR ?or.w;.mnx.o .
CONTAMINACAO  EXCESSODE POS
DIRETA CONSIAO

Figura 4 — Fluxograma basico dos canais de distribuicéo

reVersos[adaptado de 22]_
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O primeiro compreende o fluxo que parte das matérias-primas virgens, ou
matérias-primas primarias, passa pela produg¢ao do produto, pela distribuigao,
seja por atacadistas ou distribuidores, contempla o varejo e, por fim, chega ao

r

consumidor final. Esse € o mercado priméario, regido pela cadeia produtiva

normali?"

. Como se vé na figura 4 , o destino incorreto gera prejuizos em
diferentes aspectos, enquanto a logistica reversa, que direciona o residuo para o
destino correto gera renda e novos negdcios, proporcionando maior
desenvolvimento. Além disso, por tratar em grande parte de matérias-primas nao
renovaveis, o fluxo que remete a reciclagem e reuso contribui para a

preservacao destes bens para as geragdes futuras

Os CDR'’s dos bens pds-consumo sao constituidos pelos fluxos laterais
(reversos) e representam uma parcela de produtos e materiais oriundos do
descarte, apos finalizada a vida util, e que por intermédio de alguns agentes,
retornam ao ciclo produtivo. Nesse caso, existem dois tipos de canais: os canais
que levam a reciclagem e os canais que levam ao reuso®'. No caso das pilhas e
baterias, € mais relevante o caso da reciclagem, pois esses produtos nao tém
capacidade de serem reutilizados de outra maneira, a nao ser gerar energia,

além de haver risco a saude por causa de seus constituintes.

A reciclagem pode ser considerada como um sub-processo da logistica
reversa e sua finalidade € reduzir o volume de residuos sdlidos, tanto de
produtos apds sua vida util, como produtos com defeitos. Além disso, os
beneficios também incluem eliminar materiais nocivos que seriam descartados
no ambiente e além de recuperar materiais valiosos que possam ser reutilizados

nos processos de produgéo, gerando ganhos de economial®®l.

Tratando de pilhas e baterias, um processo de reciclagem eficiente
poderia agregar valor a essa cadeia de recupera¢ao, pois esses produtos
contém materiais de alto valor de mercado. Além de plastico e papel que
poderiam ser recuperados e revendidos, as pilhas e baterias possuem grande
guantidade de metais, que poderiam ser recuperados como sais, ou até mesmo
na forma metalica. Exemplos de metais presentes nas pilhas e baterias que tém

alto prec¢o sdo aluminio, niquel, cobalto, litio e até mesmo terras raras.
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2.3.2 Rotas para a reciclagem

Sao estudadas trés principais rotas para reciclagem, sendo elas rota

mecanica, pirometalurgica e hidrometalargica.
2.3.2.1 Rota mecénica

A crescente tendéncia mundial de reciclagem de materiais e de residuos
industriais e urbanos tem sido feita com uso intensivo das tecnologias de
tratamentos de minérios. Esta rota constitui-se, basicamente, dos processos de
beneficiamento e concentragao ja praticados na indUstria mineradora. E bastante
conhecida por operagdes unitarias de Tratamentos de Minérios. Em muitos
casos, € a etapa inicial de um processo mais complexo. Costuma ser menos
onerosa que as outras rotas, mas nao atinge valores de recuperacgao altos como

as demais, se utilizada sozinha®¥,

Em uma sequéncia tipica de beneficiamento de minérios, as operagdes

unitarias sao classificadas como:
*» Cominuigado: britagem e moagem;

» Peneiramento (separacdo por tamanhos) e classificacéo

(ciclonagem, classificador espiral);

= Concentragao: gravitica, magnética, eletrostatica, concentragéo

por flotagéo, etc;
» Desaguamento: espessamento, filtragem;
"= Secagem;
» Disposigao de rejeito.

A cominuig¢ao (ou fragmentagéo) € a etapa que tem por finalidade reduzir
um soélido por agdes mecanicas externas. A britagem é definida como o conjunto
de operagdes que, a partir dos blocos de minérios, utiliza-se de métodos de
fragmentacdo para reduzir o tamanho dos blocos em particulas com

granulometria menor. Moagem é o estagio final do processo de cominuigéo. A
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combinacao de agentes de impacto, compressao, abrasao e atrito, as particulas

sdo reduzidas a um tamanho adequado a liberagdo do mineral.

A classificacdo e peneiramento tém como objetivo a separagdao de um
material em duas ou mais fragdes com particulas de tamanhos distintos. No
peneiramento, a separagao contempla o tamanho geométrico das particulas,
enquanto que na classificagao a separagao ¢é feita a partir da velocidade em que
os graos atravessam um meio fluido. Classificagdo a Umido é aplicada

habitualmente para particulas com granulometria muito fina.

A concentracao gravitica € um processo no qual particulas de diferentes
densidades, tamanhos e formas sao separadas por a¢ao da forga de gravidade

ou por for¢as centrifugas.

A separagado magnética € um metodo usado, dependendo das diferentes
respostas ao campo magnético das espécies mineralégicas, no beneficiamento
do minério e na remogao de sucata. Pode ser feita tanto a seco como a umido.
No caso seco, a granulometria é, geralmente, grossa, e na via umida é

comumente separado material de granulometria fina.

A separacao eletrostatica € um processo de concentracdo de minérios
baseado na diferenga de propriedades, tais como: condutibilidade elétrica,
susceptibilidade em adquirir cargas elétricas superficiais, formas geométricas,
densidade, entre outras. Para tanto, & necessaria a existéncia de dois fatores
elétricos: um campo elétrico e carga elétrica superficial das particulas, que Ihes

permitam sofrer a influéncia do campo elétrico.

A concentragao por flotagdo consiste em separagado por suspensao em
agua ou polpa. A separacao em si se da através da diferenga entre as particulas
dos materiais se prenderem, ou prenderem a si, a bolhas de gas. Ao capturar
bolhas em nimero suficiente, o conjunto torna-se menos denso que o fluido, e o
conjunto tende a subir, onde fica retido na superficie e & separado numa

espuma.
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2.3.2.2 Rota pirometalurgica

Esta rota baseia-se no uso de altas temperaturas para processamento e
recuperacdo do material. Metais mais volateis sdo recuperados com facilidade,
podendo assim recuperar mercurio, zinco e cadmio por destilagdo. Esse

processo € frequentemente associado com altas emissdées de poluentes

gasosos. Por isso, € necessario o bom funcionamento do sistema de filtros de
ar® 29,

Como utiliza temperaturas da ordem de 600, 800 ou 1000°C, o consumo
energético dessa rota é bastante alto. Uma grande vantagem desse processo é
que os residuos sélidos nao sdo perigosos, assim nao necessitam de manejo

especial para disposigao!®?,

Outra forma interessante de reciclagem pirometaltrgica é o uso de pilhas
de Niquel Metal Hidreto como adicdo a produgdo de acgo inoxidavel. Os
problemas relacionados a essa pratica € que a mistura de diferentes tipos de
pilhas gera um produto final heterogéneo, além de o cobalto nao ter tanto valor
como se fosse adicionado na forma pura e as terras raras serem perdidas na
escorial® %,

2.3.2.3 Rota hidrometalurgica

A reciclagem dos constituintes de uma pilha por via hidrometalurgica é a
pratica da lixiviagdo do material por agdo de um acido ou base fortes o suficiente
para colocar em solugdo os metais a serem recuperados. Como € uma rota
bastante pesquisada ultimamente, estad se tornando um método eficaz na

recuperac¢ao dos materiais de valor.

Um fluxograma genérico de processo hidrometalirgico € mostrado na
figura 5.
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Minério/Sucata
v
Preparacao
v
7| Lixiviacao
3
Separacdo S/L |——+ Rejeito
v
Tratamento da solugdo |—— Impurezas
v
Recuperacdo do metal
\j
Metal/composto
metalico

Figura 5 - Etapas principais de um fluxograma hidrometalurgico.

A primeira etapa, preparagao, ajusta as propriedades fisico-quimicas do
sdlido, tais como a granulometria, composicdo, teor, natureza quimica e
porosidade, para a etapa seguinte. A preparagao envolve operagdes classicas
de tratamento de minérios (cominui¢ao, classificagdo, concentragio e separagao
sélido-liquido). Em alguns casos, entretanto, a preparacdo para a lixiviagao
requer modificagdes quimicas do minério ou concentrado. Nesses casos sdo

utilizados processos pirometallrgicos, tais como: ustulagéo e redugao'?*2°),

Apds a preparagdo do minério, tem-se a etapa de lixiviagdo. Esta e a
recuperagao do metal, constituem as etapas mais caracteristicas do fluxograma
hidrometallrgico. A lixiviagdo consiste na dissolugdo seletiva de minerais
contendo o metal ou metais de interesse através do contato do sélido, no caso,
as pilhas a serem recicladas, com uma fase aquosa contendo &acidos
(frequentemente o acido sulfirico) ou bases (como hidréxidos de aménio e
sédio, em condigbes variadas de pressdo e temperatura usualmente de 25 a
250°C)?4,
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Seguem-se a essa etapa, as operagdes de separagéo sélido-liquido para
a obtengdo da fase aquosa ou licor, contendo o metal de interesse. A eficiéncia
desta etapa é determinante para a minimizacao das perdas de metal sollGvel na

polpa, que constituira o rejeito, e de consumo de agua nova no processo?*.

A etapa de tratamento da solugdo produzida na lixiviagdo visa a
purificagdo da solugao e a concentragao da solugao contendo o metal dissolvido
até os niveis adequados & etapa seguinte de recuperagdo. Eventualmente, esta
etapa pode levar a obtengdo de subprodutos. O tratamento da solugdo envolve
processos tais como: precipitagdo, adsor¢ido em carvao ativado ou em resinas

poliméricas de troca ibnica e extracdo por solventes¥.

A ultima etapa do fluxograma hidrometallrgico tem como objetivo a
recuperagdo do metal. Este pode ser obtido na forma de sal ou hidréxido
metalico, através de processos de precipitacao/cristalizagdo, ou na forma
metalica. No segundo caso, utiliza reagdes de reducdo em fase aquosa, como a
cementagao (reducao via oxidagdo de um metal menos nobre), a redugao por
hidrogénio ou a eletrorrecuperagdo, que, por sua vez, € o principal processo
utilizado na produgédo de metais de elevada pureza diretamente de solugdes
aquosas. O processo envolve a aplicagdo de uma diferenca de potencial entre
catodos-anodos imersos em solugdo aquosa e € usado na obtengao de cobre,
zinco, niquel, ouro, dentre outros. Para metais de potencial redox muito negativo,

como o aluminio, a eletrorrecuperagio é realizada em banho de sais fundidos!?®.

2.3.3 Principais processos industriais de reciclagem

Existem alguns processos industriais de reciclagem de pilhas e baterias.
Ha os processos de reciclagem de baterias sdo que sdo especificos para
reciclagem de baterias, mas outros sdo para reciclar as baterias juntamente com
outros materiais. A lista a seguir mostra alguns dos processos, assim como as
rotas principais que utilizam e tipos de pilhas que reciclam. Como o foco deste
trabalho € hidrometalurgia, os processos com essa rota serao mais detalhados.
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+ SUMITOMO - Processo Japonés, totalmente pirometallrgico, recicla
todas as pilhas, exceto as Ni-Cd.

» ATECH - Processo baseado em tratamento fisico, recicla todas as

pilhas.

+ SNAM-SAVAM - Processo Francés, totalmente pirometallrgico, recicla
pilhas e baterias de Ni-Cd.

« SAB-NIFE - Processo Sueco, totalmente pirometallrgico, para
recuperag¢ao de baterias do tipo NiCd.

« INMETCO - Processo Norte Americano, pirometalargico, para

recuperac¢ao de baterias do tipo NiCd.

+ WAELZ - Processo pirometalirgico para recuperagdo de metais

provenientes de poeiras, para todas as pilhas.

+ ACCUREC - Processo alemao, pirometalurgico, para a reciclagem de

pilhas e baterias. Trata baterias de NiCd separadamente.

« EVEREADY - Processo pirometallrgico desenvolvido para o tratamento

de baterias de NiCd, também aplicavel ao tratamento de residuos contendo Cd.

* BATRINTREC - Processo chinés, pirometalurgico, para todos os tipos de
baterias, exceto baterias de litio.

2.3.3.1 Processos industriais com etapas hidrometaltrgicas

*BATENUS - Processo desenvolvido na Alemanha que consiste de varias
etapas de tratamento mecanico e técnicas hidrometalurgicas de processamento.
Um sistema automatico separa as baterias do tipo botdo, que séo enviadas para
outras empresas que recuperam esse material. O restante & moido e as fragdes
sdo separadas por diferencas de granulometria, densidade e caracteristicas
magnéticas. A fragdo fina é lixiviada com acido sulfurico e filtrada, onde se retira
oxido de manganés e carbono, que sdo enviados para a industria
metaltrgical®?4,
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O Hg, Cu, Ni e Cd sao separados por resinas de trocas seletivas. O Zn é
extraido da solugao por meio de extracao por solventes. O Mn restante é
precipitado com a adi¢ao de carbonato de sédio, e os metais alcalinos s&o

concentrados por osmose reversa, seguida por eletrodialise!®?.

« TNO — E um processo holandés, desenvolvido para reciclagem de
baterias de NiCd para recuperagéo de Cd, Ni e Fe, e também para reciclagem

de pilhas secas e alcalinas.

No primeiro caso, o produto pos-consumo € particionado em moinhos de
facas, com o objetivo de obter material com particulas inferiores a 15 mm. Na
sequéncia, o material & peneirado e separado em uma por¢éo mais fina e outra
grossa. A fragao grossa passa pelo separador magnético, onde 50% do material
€ retido, sendo composto basicamente por ago e pequenas contaminagdes de Ni

e Cd. O Cd aderido nessas fragdes & separado por uma lavagem com HCI.

A fragdo mais fina, que concentra a maior parte do Ni e Cd, e tem pouco
Fe, é lixiviada em meio acido de HCI, com temperatura mais alta, por volta de
90°C. A separacgédo do Cd e feita por extragéo por solvente em contracorrente.

Ao final, o Cd é retirado da solugao por redugao eletrolitica 192427,

No restante da solugdo aquosa, ao ajustar o pH para 4, retira-se o Fe
presente, sobrando apenas o Ni em solugio, que também é retirado por redugéo

eletrolitica. O fluxograma desse processo pode ser visto na figura 6.
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Figura 6 — Fluxograma do processo TNO para reciclagem de baterias
NiCd.

O outro tipo de processo TNO, para reciclagem de pilhas secas e
alcalinas, € muito parecido com o primeiro processo. Porém, com menos etapas.
Nesse caso, as pilhas sdo moidas em um shredder e o material moido é
peneirado. A fragdo mais grossa é retirada da continuagdo do processo. Ja a
fracdo mais fina, composta basicamente por C, Zn, Hg e Mn, ¢é lixiviada em HCI
e reduzida com a introdugdo de NaOCI. Passa-se, entdo, a solugao por um filtro,
onde é retirado o grafite, plasticos e MnO2. O Hg é retirado por eletrdlise e o
Zn(OH), é obtido por precipitagdo utilizando-se o ajuste de pH com NaOH. O

fluxograma dessa modalidade do processo TNO é mostrado na figura 7 .
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Figura 7 — Fluxograma do processo TNO para tratamento de pilhas secas
e alcalinas.

- Recytec — E um processo suico que combina pirometalurgia,

hidrometalurgia e tratamento fisico. Recicla todas as pilhas, exceto as NiCd.

Primeiramente, utiliza uma sequéncia pirometalirgica e mecéanica para

recuperar Hg, plasticos, grafite, aco. Zn e Mn. O Cu e Zn restantes sao tratados

por via hidrometallrgica, através de lixiviagado em 4acido fluobérico e redugao

eletrolitica.

Esse processo pode, também, tratar outros tipos de produtos contendo

mercurio, como l@mpadas fluorescentes. Porém, baterias de NiCd precisam ser

separadas no inicio do processo. A figura 8 mostra o fluxograma esquematico do

processo.
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Figura 8 — Fluxograma do processo Recytec.

Com perspectiva de crescimento da producdo de pilhas e baterias, fica
evidente a necessidade de criagdo e melhoria dos processos de reciclagem, seja
por qualquer via. Porem, de preferéncia, aquela que tenha menor impacto
ambiental e/ou, melhor economia financeira, seja no consumo de energia, ou

outros tipos de insumos.

Dessa forma, necessita-se de pesquisas que gerem o conhecimento para
viabilizar tecnicamente esses processos, assim como vontade empresarial e
politica para aplica-los em escala industrial. A consolidagcido desses processos
pode vir a trazer diversos beneficios, sejam eles de ordem ambiental,
desenvolvimento regional e criagao de renda, geragdo de empregos diretos e

indiretos.

2.3.4 Extracao por solventes

A extragao liquido-liquido € um processo de separagido que se utiliza da
propriedade de miscibilidade de liquidos. A extracdo liquido-liquido é

empregada como alternativa a outros processos de separagdo, quando estes
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ndo séo recomendaveis ou nao sao viaveis. As principais vantagens deste
processo sdo: pode ser realizado a temperatura ambiente ou temperatura
moderada, possibilidade de utilizagdo de solventes com boa capacidade de
extragao e possibilita controle de pH. Porém, ha desvantagens no que diz
respeito a geragao de produtos intermediarios, pois ha necessidade de separar o

soluto da solugéo utilizada para extragéo da solugao originall?®,

Uma das principais técnicas de extracao liquido-liquido € a extragdo por
solventes organicos. E bastante utilizado nas indGstrias quimicas, farmacéuticas,
alimenticias, metalargicas, e também em tratamento de efluentes e reciclagem,

para separacao e/ou concentragao dos produtos/?®,

Esse processo baseia-se na distribuicdo de uma espécie, neste caso um
metal, entre duas fases imisciveis. Envolve, em geral, duas etapas: a extragéo e
a re-extracao. Na primeira etapa, o metal € transferido de uma fase aquosa para
uma fase orgénica, formando um complexo. Na segunda etapa, o metal de
interesse carregado na fase organica é re-extraido pelo contato com alguma

solugao aquosal®?.

Em um processo geral, a extragdo por solventes tem uma sequéncia de
etapas, que & mostrada na figura 9 ?®?°1. A solucdo aquosa, que contém o metal,
e o0 solvente s&do postos em contato em contracorrente, em um misturador, onde
as duas fases sdo contatadas. Nesse ponto, o metal é retirado da fase aquosa
pela fase organica. Apds atingir a estabilidade, a fase aquosa é separada e
tratada para recuperagdo de outros metais, pela reciclagem em algum outro

ponto do circuito ou descarregada como rejeito.

A solugdo organica carregada alimenta outro misturador, onde é
contatado com solugdo aquosa apropriada para lavagem. Neste ponto, as
impurezas e pequenas quantidades de outros metais co-extraidos séao

removidas e separadas.

Entao, o solvente carregado passa por um terceiro estagio, onde o metal
€ novamente carregado, mas dessa vez de uma solugdo organica para uma
solugdo aquosa, gerando uma solugdo concentrada do sal do metal, que segue

para etapa posterior de recuperagao do metal. Essa é a etapa da reextragéo. O
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solvente descarregado € reciclado e, caso necessario, ajusta-se a composi¢ao

do solvente num estagio de recuperagéo.
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Figura 9 — Processo geral de extraFéo por solvente, para extragéo de

metall®?,

Entre os diferentes processos que utilizam a técnica de extragdo por
solventes para a recuperagdo dos metais destacam-se os processos reciclagem
de baterias de NiMH. Estes consistem em lixiviagdo acida e duas etapas
subseqlientes de extragdo por solventes. Na primeira ocorre a extragao das
terras raras e contaminantes como Fe, Zn e Mn. A solugé&o resultante passa por
uma segunda etapa de extracdo, com outro solvente, na qual ocorre a
separacao do Ni do Co. Finalmente, através da eletrdlise, ocorre a recuperagéo

do Ni e do Co. A figura 10 esquematiza esse processo em um fluxo'® 24,
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A extracado por solventes tem sido largamente utilizada por décadas para

a recuperagao de cobre a partir de materiais com baixo teor desse metal. Hoje

em dia, essa pratica & bastante utilizada na separagdo de niquel e cobalto em

operagbes nos processos produtivos, principalmente no fato de que é

comercialmente viavel e alcanga altissimos niveis de seletividade!?®).

Alguns estudos para reciclagem de baterias de ions de litio, usando o

extratante Cyanex 272, mostraram que € possivel obter sulfato de cobalto com

99% de pureza®”. Além disso, verificou-se que a extragdo é um processo rapido,

pois a maior parte do cobalto extraido ocorre nos dois primeiros contatos entre

as fases aquosa e organica'®”.
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3 Objetivos

Este trabalho tem por objetivos:

1. Estudar a lixiviagdo do produto de reducdo em forno elétrico a
1000°C, a partir de uma mistura representativa do residuo

doméstico de pilhas e baterias descartadas;

2. Remover aluminio e ferro da solugdo aquosa através de aumento

do pH para valor 4, a temperatura ambiente;

3. Extrair o manganés da solucao através de adigdo de oxalato de

amoénio a temperatura de 70°C;

4. Recuperar o cobalto presente na solugdo organica através da
extragcdo por solvente organico. O solvente utilizado foi Cyanex

272, misturado com querosene em concentragao 1mol/L.
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4 Materiais e Métodos

O material de estudo & um lote de pilhas e baterias provenientes da
devolugdo voluntaria por parte de uma parcela da populagdo. Nesse lote, por
volta de 95% s&o pilhas alcalinas e pilhas secas. O restante € formado por

outros tipos, cujos valores em porcentagem de peso estdo mostrados na tabela

abaixo.
Tabela 5 — Tipos de pilhas e baterias presentes no lote estudado e sua
respectiva porcentagem em peso.
Sistema Peso (kg) Porcentagem
Primarias
Pilhas Alcalinas 116,19 60,0
Pilhas Secas 66,42 34,8
Baterias de Li 1,15 0,6
Pilhas Oxi-alcalina 0,23 ’ 0,1
Secundarias
Baterias de NiCd 3,44 1,8
Baterias de NiMH 2,64 1.4
Baterias de ions de Li 1,27 0,7
Alcalinas recarregaveis 0,17 0.1
Nao identificadas 0,94 0,5
Total 187,95 100,0

Esse material foi preparado para a subseqiiente fase de lixiviagao através
da moagem, e pré-redugéo a 1000°C sob atmosfera de argdénio por 4h. Logo
apos a pré-reducao foi feita separagdo magnética a fim de separar a maxima
quantidade de ferro, pois esse atrapalha um estudo de lixiviagdo. Assim, foi

obtido um produto magnético e um nao-magnético.

O produto ndo-magnético resultante consiste em um pé escuro e fino. A

amostra foi homogeneizada, quarteada e pesada. Depois se iniciou a lixiviagao.

A lixiviagao foi feita a temperatura ambiente, utilizando uma solugéo 1:8

em volume de H,SO, e HO, o que & equivalente a uma solugdo de Aacido
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sulfurico 2M. Além disso, a propor¢ao solido/liquido foi de 1g de material para
cada 6mL de solugao.

Aumentou-se o pH da solugao lixiviada até 1,2 a fim de precipitar terras
raras e outros elementos de maior valor agregado. Depois dessa etapa,
aumentou-se novamente o pH até 4,0 para retirar ferro e aluminio presentes na
solugéo. Apds cada aumento de pH, a solugao foi filtrada e o sélido precipitado e

solucao restante foram enviados para analise quimica.

Nesse ponto, adicionou-se oxalato de aménio, objetivando retirar o Mn
presente na solugdo. Apds esse processo, a solucao foi novamente filtrada e o

sélido e solugao foram enviados para analise quimica.

A seguir, iniciou-se o estudo da extragao por solventes, onde se utilizou o

solvente organico Cyanex 272 para extrair o cobalto da solugdo aquosa.

O fluxograma explicativo das etapas é visto na figura 11.
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4.1 Material de estudo utilizado

O material de ensaio utilizado na lixiviagdo € o material resultante da
redugdo em forno, apds separagdo magnética. O material submetido a lixiviagao

foi a fragdo nao-magnética, cuja composicao esta mostrada na Tabela 6.

Tabela 6 — Resultados das analises quimicas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X da fragdo ndo magnética do material reduzido (dados
em porcentagem em massa).

Elemento Concentragao

Al 1,36
Ca 0,16
Ce 0,13
Cl 6,16
Co 0,38
Cu 1,65
Fe 5,92
K 8,28
La 0,24
Mn 69,2
Ni 1,74
Pb 0,01
Ti 0,22

Esse p6 tem uma aparéncia fina, de cor muito escura, aproximando-se do
preto. E um pé de dificil remogao em contato com a pele, sendo necessario lavar

com agua para removeé-lo.

4.2 Homogeneizag¢do e Quarteamento

Para se obter quantidade de amostra suficiente, utilizou-se do método de
homogeneizagdo e quarteamento através de pilhas alongadas. No

procedimento, faz-se uma pilha longitudinal com o material e, em seguida, faz-se
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a separagdo em quatro partes aproximadamente iguais. As porgdes
diametralmente opostas desta pilhas sdo misturadas entre si, obtendo-se duas
porgbes diversas, que devem ser colocadas em sentido contrario sob velocidade
constante, com o intuito de formar uma nova pilha. O material constituinte das
extremidades desta nova pilha deve ser separado e misturado novamente a
pilha. Para o quarteamento, formam-se duas pilhas com as porgdes
diametralmente opostas da pilha original. Repete-se este procedimento para

cada nova pilha até obter a quantidade desejada de material.

Neste trabalho utilizou-se régua de plastico para a homogeneizagdo e
quarteamento, além de uma superficie bastante lisa para evitar perda de
material. A figura 12 mostra a etapa de homogeneizagéo e quarteamento nesse
estudo.

Figura 12 — Materiais de homogeneizagao e quarteamento.
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4.3 Lixiviacao

A lixiviagdo consiste na dissolugdo seletiva dos metais de interesse
através do contato do sdlido, no caso, as pilhas a serem recicladas, com uma
fase aquosa contendo acidos ou bases. Neste trabalho foi feita lixiviagdo com

acido sulftrico a temperatura ambiente.

Esta etapa foi preparada no laboratério de Hidrometalurgia e realizada na
capela do laboratério de Metalografia, ambos no Departamento de Engenharia
Metalurgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP. Para estas e todas as
outras atividades de laboratério foi utilizado equipamento de protegéo individual,

mais precisamente luvas, 6culos, mascaras de seguranca e avental.

A preparacao da solugao consistiu em uma mistura na proporgao de 1:8
em volume de H,SO4 e H,0, o que equivale a uma solugdo de acido sulfarico
2M. Para tanto, foram utilizados materiais de laboratério com medigao
volumétrica, como pipetas e provetas, aléem de um béquer para a mistura. A
agua utilizada foi destilada para evitar contaminagbes na solugdo e,

posteriormente, na amostra.

Uma vez dentro da capela, o pd nao-magnético foi introduzido na solugao.
Isso foi feito aos poucos, para evitar um eventual excesso de desprendimento de
gas. A medida que o sélido particulado foi misturado a solugéo, com o auxilio de
um bastdo de vidro, a solugdo era agitada para melhor dissolver o p6. O
recipiente foi deixado em repouso durante 48 horas. A figura 13 mostra o

conjunto de materiais e procedimento da lixiviagao.
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Figura 13 — Sequéncia da etapa de lixiviagao. (a) Mistura do pé com &cido
sulftrico. (b) Idem. (c) Reacao de lixiviagdo em andamento.
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4.4 Diminuigao de pH

Apos a lixiviagdo, observou-se que foi necessario abaixar o pH da solugéo
para niveis mais proximos de zero. De acordo com Bertuol® as terras raras
sao lixiviadas em pH por volta de zero e comegam a precipitar em pH préximo de
0,8"%. Dessa forma, optou-se por gotejar acido sulfarico concentrado até atingir

o valor de pH igual a zero, para garantir que as terras raras sejam lixiviadas.

A atividade dessa etapa consistiu em preparar uma bureta, fixa em um
suporte com garras, contendo H>SO4 concentrado e goteja-lo vagarosamente na
solugdo lixiviada. Paralelamente, foi feita a medigdo do pH com um pHmetro
Digimed modelo DM-22.

Durante todo o processo, foi utilizado agitador magnético. Assim que
atingido o valor, a solugao foi deixada em repouso para obter uma solugao mais

homogénea para a préxima etapa.

4.5 Filtragao dos insoluveis de lixiviagao

Nesta etapa de filtragao o objetivo era separar todo o material insolGvel no
processo de lixiviagdo. Esta etapa foi feita no Laboratério de Hidrometalurgia,
utilizando-se o equipamento de filtragdo a vacuo e papel filtro quantitativo de
filtragem rapida do fabricante CAAL n° 1541. Este papel filtro possui textura
aberta e é utilizado em filtragdes com velocidade rapida de precipitados grossos.
Sua gramatura é de 85 g/m?, porosidade de 7,5 um e velocidade de filtragao de
9 s para 100 mL. Esse papel foi previamente pesado, antes da filtragao, para

poder calcular a massa de material retido apés o procedimento.

Para montagem do equipamento de filtragdo, conectou-se as mangueiras
da bomba de vacuo a um kitassato. No bocal do kitassato, foi encaixado um funil
de Buchner de porcelana, e entre essas duas pecas utilizou-se um anel de
vedacao de borracha. Na figura 14, ha o detalhe da montagem dos materiais da

filtragdo. A bomba utilizada é do fabricante Prismatec, modelo 131.
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| -

Figura 14 - Esquema de ligag¢ao do filtro a vacuo.

O procedimento consistiu em despejar lentamente o liquido do béquer no
interior do funil com o papel filtro. Um ponto importante foi tomar cuidado para
nao deixar que o nivel do liquido despejado ultrapassasse a altura do filtro de
papel, na lateral do funil. Isto evita que haja transbordamento e passagem de

material ndo-filtrado.

No final da filtragem, foi necessario lavar o filtrado retido no papel filtro
passando agua destilada. Essa atitude garante que o sélido separado nao esteja
misturado a solugéo residual. A solugao residual pode, também, deteriorar o
papel filtro com o aquecimento da estufa, dificultando o posterior manuseamento

da amostra.

Uma aliquota do filtrado foi recolhida, e os materiais retidos no filtro foram
colocados em estufa, pelo tempo de 24 horas a uma temperatura de 65°C. A

estufa utilizada € o modelo Orion 515 do fabricante Fanem. Apds o periodo
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dentro da estufa, o material foi pesado para obter a massa de material nédo-

lixiviado.

O material sélido resultante da filtragao foi enviado a analise quimica por
DRX, no Laboratério de Caracterizagdo Tecnolégica do Departamento de
Engenharia de Minas da Escola Politécnica da USP. Outra parte foi enviada para
observagdo no microscépio eletrénico de varredura do Departamento de
Engenharia Metalirgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP. Uma
amostra da solugéo lixiviada foi enviada para analise quimica por Fluorescéncia
de Raios X, também no Departamento de Engenharia de Minas, a fim de

verificar quais elementos foram efetivamente solubilizados.

4.6 Aumento de pH para 1,2

Este procedimento é analogo ao procedimento de diminuicdo do pH. A
diferenga consta na utilizagéo de solugao basica na mistura, ao invés de solugao
acida.

A preparagdo consiste na utilizagdo de uma bureta fixa em um suporte
com garras, preenchida com uma quantidade previamente estabelecida do
NaOH, que é lentamente gotejada na solugéo acida. Da mesma forma, a solugao
encontra-se sob agitagdo mecanica através de um agitador magnético. As
medigoes de pH sao feitas em intervalos entre os periodos de gotejamento, para
aumentar o controle do processo e evitar que o valor de pH pré-estabelecido ndo
seja ultrapassado. Novamente foram utilizados equipamentos de protegio

individual.

Apos esse processo, foi efetuada filtragado da solugdo, da mesma forma e
utilizando os mesmos equipamentos como descrito no item 4.5. O filtrado foi
deixado em estufa para secagem, durante 24 horas, a uma temperatura de
65°C. O material sélido resultante foi preparado para analise no microscopio

eletrénico de varredura.
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4.7 Aumento de pH para 4,0

A fim de precipitar aluminio e ferro foi realizado o aumento de pH até o
valor 4,0. Para tanto, foi utilizada a mesma solugao de hidréxido de sédio 5M.
Este procedimento é igual ao item anterior, item 4.6. Foram utilizados os

mesmos materiais e equipamentos. Porém, nesta etapa, o valor final atingido &
4,0.

Ao final, a solugdo foi deixada em repouso por 24 horas. Apos esse
tempo, a solugéo foi filtrada, exatamente como no procedimento do item 4.5. O
filtrado foi colocado em estufa por 24 horas a 65°C e, posteriormente, enviado
para andlise no microscopio eletronico de varredura. Foi, também, retirada uma
aliquota da solugao resultante, que foi enviada para andlise quimica por

fluorescéncia de raios-X.

4.8 Reacao com Oxalato de Aménio

Com o propésito de recuperar todo o manganés presente na solugao, foi
adicionado o redutor oxalato de aménio. Essa etapa foi feita de duas maneiras:
com tempo de agitagcdo e aquecimento de 20 minutos, equivalente ac tempo da
mistura, e tempo de agitagdo e aquecimento por 4 horas, com condensador para

evitar perda de solugao através da evaporagao.

4.8.1 Reac¢ao com Oxalato de Aménio a 70°C e tempo de 20 minutos

A solugdo acida resultante do processo anterior foi colocada em um
béquer, sobre uma chapa aquecida a 70°C, com agitador magnético. A solugéo
foi misturado o oxalato de aménio e o conjunto foi deixado sob agitagdo por 20

minutos.

Cobriu-se o béquer com um vidro de relégio para evitar a evaporagao
excessiva e perda de solugdo. Também se utilizou um termémetro mergulhado

na solugao para controlar a temperatura.
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Figura 15 — Materiais e solugdo da etapa de reagao com oxalato de
amonio.

Ao final deste periodo, a solugado foi deixada em descanso por 20 minutos
e, logo em seguida, foi feita a filtragdo dos precipitados. Mais tarde foi
necessario fazer mais uma filtragdo. Esses soélidos precipitados foram
identificados e enviados para a andlise em microscopia eletrdnica de varredura e
difragado por raios-X. Uma aliquota liquida foi armazenada para posterior analise

quimica por fluorescéncia de raios-X.

4.8.2 Reagao com oxalato de aménio a 70°C durante 4 horas.

Com objetivo de aumentar a cinética da reagdo entre 0 manganés e o
oxalato de amdnio, foi feita uma etapa de mistura da solugédo com o reagente

com aquecimento mais prolongado, ou seja, com tempo total de 4 horas.

Esse estudo buscou uma precipitagdo dos produtos mais rapida que a

precipitagdo observada em experiéncia com tempo menor de aquecimento.
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O ensaio foi feito em temperatura de 70°C e a solugdo manteve-se sob
agitagdo constante. A duragdo foi de 4 horas, contadas a partir da introdugao do

oxalato de amdnio na solugéo.

Para esta experiéncia foi necessario montar um sistema de
condensadores com refrigeragdo, para evitar grandes perdas de solugdo por

evaporagao.

A montagem consiste em um baldo de fundo chato com bocais laterais
sobre uma chapa metalica, que é responsavel por aquecer e misturar a solugéo
através de agitador magnético. Um termdmetro foi posicionado em um dos seus
orificios para controlar a temperatura. O condensador é acoplado a outro orificio
do baléo, e para sua refrigeragao utiliza-se agua corrente. A figura 16 mostra a

montagem desse sistema.

Figura 16 — Sistema de aquecimento e refrigeragao utilizado na etapa de
mistura de Oxalato de Amonio a solugédo estudada.
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Ao final do periodo de 4 horas, a solugao foi deixada em repouso durante
12 horas. Por fim, fez-se a filtragem dos produtos sélidos com o mesmo
procedimento do item 4.6. Os sdlidos foram secados em estufa a 70°C por 24

horas.

Da solugdo resultante foi separada uma aliquota que foi enviada para
analise quimica por fluorescéncia de raios-X. Os solidos filtrados foram
preparados e enviados para analise em microscopio eletrénico de varredura e

difragao por raios-X.

4.9 Extragao por solvente organico

Nesta etapa, pretende-se retirar o cobalto presente na solugio por meio
de contatos entre a solugdo aquosa em estudo e uma solugéo organica. Essa
separagéo baseia-se na transferéncia do elemento da fase aquosa para a fase

organica e separagao através da imiscibilidade das duas solugées.

Este estudo contempla o processo de separagdo descontinuo, cuja
solucdo de alimentagdo, ou seja, a solugdo aquosa, & carregada em um
reservatoério. Sobre a solugdo é adicionada solugdo organica, e ambas sio
agitadas por tempo determinado. A agitacdo é suspensa e as duas fases sio

separadas. Ao final desse processo, obtém-se o extrato refinado.

Na escala laboratorial, o reservatério de agitagcdo foi um erlenmeyer, e a
agitagdo foi feita através de um agitador magnético mergulhado na solugdo. Na

figura 17 pode-se ver os materiais utilizados nessa etapa.
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Figura 17 — Extragao por solvente em escala laboratorial.

A solucgao organica em uso foi uma mistura de Cyanex 272 e querosene Exxsol,
na propor¢ao de 1 mol de Cyanex 272 por litro.

Durante a experiéncia, a temperatura foi mantida em 25°C e o tempo de
duragdo de todos os contatos foi de 20 minutos. Foi realizado apenas um
contato entre as solugbes para cada amostra. O pH foi monitorado

periodicamente, com o pHmetro ja mencionado, a cada 5 minutos.
Os parametros estudados nesta etapa foram:
= pH;
* Relagao Aquosa/Organica.

Ao final do contato, as amostras foram deixadas em repouso durante 5
minutos, e posteriormente separadas utilizando um funil de separagéo. A figura

18 mostra o detalhe da separagdo da solugdo aquosa e organica em funil de
separacao.
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Figura 18 — Separagéo das solugdes imisciveis em funil de separagao.

Cada amostra foi identificada e enviada para analise quimica por
fluorescéncia de raios-X.

Nesta etapa, foram feitos 9 ensaios com solugdes diferentes, cada uma
apresentando um valor de pH e uma relagdo Aquosa/Organica diferente. As

diversas combinagdes de valores estdo mostradas na tabela 6.

Tabela 6 — Combinagées de amostras quanto a relagéo A/O e pH
realizadas na experiéncia de extragdo por solvente.

Relagao Aquosal/Orgéanica

11 2/1 31
35 = 35 3,5
pH 42 = 42 | 472

45 4,5 45
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5 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos nos processos
realizados durante os procedimentos experimentais. Aqui serdo mostrados os

dados obtidos e as observagdes feitas durante as experiéncias.

As secbes dentro deste capitulo serao divididas de acordo com a divisdo
feita no capitulo “Materiais e Métodos™ para facilitar o entendimento dos

resultados e discussdes feitas sobre o processo em questao.

5.1 Lixiviacao

Na etapa de lixiviagdo buscou-se dissolver a fragdo nao-magnética do
material de estudo em solugao acida de H,SO4. A solugéo acida utilizada foi uma
mistura de 101,7 mL de acido e 813,8mL de agua, o que corresponde a

propor¢éo 1:8 em volume. Essa solugao apresenta valor de pH por volta de zero.

A massa de solidos adicionada foi de 152,599, correspondendo a razdo
1g para cada mL de solugdo. Ao adicionar os sélidos, a solugdo apresenta
aquecimento espontaneo. Além disso, a solugdo torna-se, imediatamente,
escura e ha surgimento de bolhas. A medida que se passa o tempo, ha
formagdo de uma camada pastosa na superficie, de coloragio cinzenta, que
bloqueia a saida dos gases. Assim, ha aciumulo de gases em forma de bolhas

maiores. Essa sequéncia visual do experimento pode ser vista na figura 19.
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Figura 19 — Sequéncia de lixiviag&o. (a) Imediatamente apés a introdugéo
dos sélidos. (b) Formagao de bolhas. (¢) Crescimento das bolhas.
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Ao final do periodo de lixiviagdo, o pH medido foi 0,7. Esse valor ndo é
desejado pois, de acordo com Bertuol®, as Terras Raras sao solubilizadas em
pH zero. Portanto, foi necessario adicionar mais acido sulfrico para corrigir o

valor do pH.

5.2 Diminuigao de pH e filtragao dos insollveis de lixiviacdo

Para corrigir o pH, foram adicionados 41,3 mL de solugio concentrada
comercial de &cido sulfarico. O pH final atingido foi -0,2. Ao ndo se observar

mais desprendimento de bolhas, considerou-se o fim da reagéo.

Os solidos insoluveis filtrados foram pesados e os resultados estéo

apresentados na tabela 7.

Tabela 7 — Resultados da pesagem dos insollveis de lixiviagao, em
solugao acida de H2S04.

Insoltveis Fragédo Unidade
solubilizada
14,4 138,19 g
9.4 90,6 %

Portanto, de toda a massa de soélidos adicionada & solugao acida, 90,6%
foi solubilizada, seguindo para a sequéncia do estudo. Dessa solugéo filtrada é

apresentada a andlise quimica na tabela 8.

Tabela 8 - Resultados das analises quimicas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X da solugéo filtrada (dados em porcentagem de massa).

Elemento Concentracido

Al 0,02
Si 0,06
K 0,08
Ca 0,02
Ti 0,02
Mn 9,34
Fe 1,52
Co 0,04
Ni 0,18

Zn 0,19
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-

Percebe-se que a maior parte do solido solubilizado é composta de
manganés. Isto se deve ao fato que a grande maioria do material em estudo
inicial € composta por pilhas secas e pilhas alcalinas, que tém em sua
composi¢ao basicamente manganés e zinco. O zinco nao aparece em
quantidade expressiva por ter sido separado na etapa preliminar de destilagao

em forno.

Os outros elementos presentes na solugdo ndo apresentam quantidades
maiores que 0,2%. Como foi dito, as fontes desses elementos, ou seja, baterias
de NiCd, NiMH, ions-Li, etc, foram recolhidas em quantidades muito inferiores se
comparadas as pilhas secas e alcalinas. A Unica exce¢ao € contaminagao por

parte do ferro, que nao foi totalmente separada na fase de remogao magnética.

Os insolluveis de lixiviagdo, que correspondem a 9,4% dos solidos, foram
analisados em microscopio eletrénico de varredura, e seus resultados sao

mostrados na figura 20 e 21.

Figura 20 - (a) Imagem de elétrons retroespalhados dos insoltiveis de
lixiviagao. (b) Espectro de EDS da regido branca.

A figura 21a mostra a imagem gerada por elétrons retroespalhados de
uma regido com aumento maior, evidenciando regides com diferentes
composicdes. As figuras 21b, 21c e 21d apresentam os espectros de EDS de
cada area distinta.
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Figura 21 — (a) Imagem de elétrons retroespalhados de detalhe dos
insoltveis de lixiviagao. (b) Espectro de EDS da regido escura. (c) Espectro de
EDS da regiao cinza. (d) Espectro de EDS da regido branca.

Apesar de haver pico de carbono no espectro, ele ndo pode ser
quantificado por limites de analise da técnica. As analises quimicas a partir deste
ponto que mostrarem o elemento carbono sdo meramente indicativas, para
mostrar que existe carbono na composi¢cao, sem tentar quantificar a massa do
elemento.

Foi feita analise quimica quantitativa a partir dos espectros de EDS
mostrados na Figura 21, e os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabela
9,10e 11.

Tabela 9 - Analise quimica quantitativa a partir dos espectros de EDS
mostrados na Figura 21b (porcentagem em massa e porcentagem atémica).

Elemento % massa % at.

C 95,3 97,96
O 0,89 0,69
Si 1,59 0,7

S 0,97 0,37
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Tabela 10 - Analise quimica quantitativa a partir dos espectros de EDS

mostrados na Figura 21¢ (porcentagem em massa e porcentagem atémica).

Elemento % massa % at.
C 73,28 86,73
@) 8,08 7,18
Al 1,11 0,59
Si 2,63 1,33
S 2,13 0,94
K 0,51 0,18
Ti 0,68 0,2

Mn 1,65 0,43
Fe 5,38 1,37
Ni 1,62 0,39
Cu 2,94 0,66

Tabela 11 - Analise quimica quantitativa a partir dos espectros de EDS.
mostrados na Figura 21d.

Elemento % massa % at.
C 35,5 67,32
O 2,73 3,88
Al 0,69 0,58
Si 0,75 0,61
S 16,59 11,79
K 0,47 0,27
Ti 0,96 0,46
Mn 3,73 1,55
Fe 1,42 0,58
Cu 1,51 0,54
Zn 35,65 12,42

Pode-se ver que nas analises em microscopio de varredura dos insollveis

de lixiviagdo ha picos de ferro e niquel. De acordo com Espinosal®", a etapa de

separagao magneética ndo consegue separar totalmente o ferro do niquel, e essa

presenca na fracao de insoliveis deve-se a contaminacgdo da fragdo magnética

nos solidos a serem lixiviados.

A presenga de zinco provavelmente deve-se ao residuo de forno, pois

este nao conseguiu volatilizar totalmente o metal

[31]
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A presenga de picos de enxofre no precipitado indica que a lavagem do
precipitado, feita apés a filtragdo, nao foi suficiente para remover o acido retido
nos solidos. Com a evaporagéo do acido, durante a secagem, provavelmente
houve o aumento da concentragéo do elemento e a precipitagdo de compostos

de outros elementos, como sulfato de manganés.

Ao comparar a tabela 8 com os resultados das tabelas 9, 10 e 11,
percebe-se que o cobre nao foi lixiviado. O cobre normalmente é insollvel em
um sistema com acido sulfurico, sem presencga de oxidante. Do total da massa

de insoluveis, 17,5% é composta de Cu.

5.3 Aumento de pH para 1,2

O aumento do pH para valor 1,2 visou a recuperacdo das terras raras
através da precipitagdo. Espinosal®’ e Bertuol® precipitaram elementos de
terras raras em pH entre 0,3 e 1,2. Ao adicionar a solugéo basica, apds repouso
de 24 horas, a solugéo tornou-se turva, e podia-se verificar a formacgéo de um

precipitado fino, de coloragdo branca, no fundo do béquer.

Ao ftentar filtrar o precipitado, a massa obtida no papel filtro foi
desprezivel. Provavelmente o precipitado € tao fino que nao pdde ser retido no
papel filtro. Foi retirada uma aliquota para observacéo visual. Além disso, ao
movimentar a solugdo, provavelmente o sélido era suspenso novamente. Depois
de deixar a solugdo em repouso mais uma vez, o precipitado surgiu na forma de
um po fino no fundo da solugdo. E esse precipitado retornava a condigéao de

suspensao toda vez que era movimentado.

A figura 22 mostra a imagem de microscépio eletronico através da
imagem gerada por elétrons secundarios (figura a) e por elétrons
retroespalhados (figura b), evidenciando a homogeneidade da composi¢cdo em
cada particula.



Figura 22 — (a) Imagem de elétrons secundarios dos precipitados em

pH 1,2. (b) Imagem de elétrons retroespalhados.

A figura 23 mostra o detalhe da particula mostrada na figura 23, também
por imagem gerada através de elétrons secundarios (figura a) e elétrons

retroespalhados (figura b).

Figura 23 — (a) Imagem de elétrons secundarios do detalhe dos
precipitados em pH 1,2. (b) Imagem de elétrons retroespalhados.

As figuras 24 e a tabela 12 mostram, respectivamente, o espectro de EDS

da particula e a analise quimica quantitativa a partir do espectro de EDS.
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Figura 24 — Espectro de EDS da particula do precipitado da solugao em
pH 1,2.

Tabela 12 - Analise quimica quantitativa a partir do espectros de EDS
mostrados na Figura 25.

Elemento % massa % at.

C 7,96 17,44
O 18,18 29,9
Si 18,69 17,51
P 17,32 14,72
K 1,30 0,87
Ti 29,68 16,31
Mn 1,64 0,78
Fe 5,24 2,47

Como se pode observar, ndao ha evidéncias de terras raras neste
precipitado. Portanto, a obten¢do das terras raras, neste caso, nao ocorre,

provavelmente, por razdes de cinética de decantagéo.

Outro aspecto interessante € a remogao do titanio. Como se pode ver, o
teor de Ti na particula chega a quase 30% em massa. O Ti provem de um tipo
de bateria de NiIMHI?*. Como a quantidade deste tipo de pilha € pequena na
amostra inicial, a quantidade que pode ser recuperada neste momento também

néo é elevada.
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5.4 Aumento de pH para 4,0

De acordo com Espinosal®", elementos como ferro e aluminio podem ser
recuperados na forma de precipitados aumentando o pH da solugdo até um valor
acima de 3,5. Desta forma, foi feito este procedimento utilizando uma solugao

aquosa de hidréxido de sodio, a uma temperatura de 50°C.

Foram adicionados 135mL de solugdo de NaOH 5M em 450mL da
solugao acida. O resultado da mistura foi um precipitado escuro de cor
alaranjada, que se depositou no fundo do béquer. Além disso, a solugdo aquosa,
que antes era escura e opaca, neste momento tornou-se clara e transparente. O
pH final atingido foi 4,17.

A filtragem dos sélidos foi lenta, provavelmente pela formacgdo de
hidroxido ferroso. Os soélidos formados s&o de dificil filtragdo, sendo necessario
tempo superior a 10 horas para poder filtrar toda a amostra. De acordo com o
diagrama de Pourbaix mostrado na figura 25, poder-se-ia adicionar um oxidante
antes de elevar o pH de 1,2 para 4. Isso levaria o sistema do campo de ion
ferroso (Fe2+) para o campo de ion férrico (Fe3+). Ao aumentar o pH para 4,
precipitaria hidréxido férrico, que tem como caracteristica melhor capacidade de

filtragao.
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Figura 25 - Diagrama de Puorbaix do sistema Fe-agua, a 25°C,
considerando como substancias soélidas apenas Fe, Fez04 e Fe;0;.

Da filtragem, resultaram-se dois produtos, um precipitado sélido e a
solugdo filtrada. Os sélidos foram observados por microscopia eletrbnica de

varredura, que pode ser vista na figura 26, assim como os EDS das duas regides
observadas no sélido.
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Figura 26 — Imagem de elétrons retroespalhados dos sélidos precipitados
em pH 4,17. (a) EDS da regiao clara e lisa. (b) EDS da regido mais rugosa.

A tabela 13 mostra a analise quantitativa a partir do EDS das duas

regides observadas nos precipitados em pH 4,17.
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Tabela 13 — Andlise quimica quantitativa a partir dos espectros de EDS da

figura 26.
Regio clara e lisa (a) Regiao rugosa (b)

Elemento % massa % at. % massa % at.
Cc 1,36 3,54 6,62 12,93
o) 11,85 23,06 29,97 43,94
Na 0,47 0,63 2,65 2,7

Al 15,52 17,9 26,14 22,72
Si 20,04 222 1,19 0,99
S 8,83 8,57 9,47 6,92
Ti 10,04 6,52 2,09 1,02
Mn 2,47 1,4 1,32 0,56
Fe 25,41 14,16 9,18 3,86
Co 0,42 0,22 0,63 0,25
Ni 1,55 0,82 5,87 2,35
Zn 2,04 0,97 4,87 1,75

Nesta etapa, esperava-se precipitar particulas ricas em ferro e aluminio.
De fato, isso ocorre a partir da verificagdo dos resultados da tabela 14. Observa-
se uma regido clara com mais de 25% em massa de ferro e mais de 15% em
massa de aluminio, aléem de uma regiao mais escura com mais de 9% em massa
de ferro e 26% em massa de aluminio. Sendo assim, alcangou-se um precipitado
com teores significativos de ferro e aluminio. O resultado pode ser observado na
tabela 14.

Tabela 14 — Andlise quimica por fluorescéncia de raios-X da solugao
filtrada em pH 4,17.

Elemento Concentragiao

Na 0,05
Al nd

Si nd

P 0,01
S04 15,0
K 0,06
Ti nd

Mn 8,91
Fe 1,63
Co 0,06
Ni 0,20

Zn 0,20
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Como resultado do aumento de pH, pode-se afirmar que o aluminio foi
removido, pois no restante da solu¢do ndo foi detectado o metal pela analise
quimica. Outro fator positivo foi que o silicio, que é contaminagao do processo e
foi detectado na analise quimica anterior, pdde ser removido nesta etapa. Isso é
verificado nos teores de Si obtidos nos EDS dos precipitados (tabela 13) e na

auséncia de detecgdo de Si na analise quimica do filtrado (tabela 14).

Mais um ponto importante &€ a remog¢ao completa do titanio presente, com
consequiente precipitagdo gradativa do metal com aumento de pH. Na etapa de
aumento de pH para 1,2 foi possivel obter precipitado do metal. Em pH 4, a
fracdo de Ti nas regides das particulas lisas e rugosas chega a 10% e 2%
respectivamente (tabela 13). Ao verificar a tabela 14, nota-se que a andlise

quimica nao detectou o titdnio, evidenciando a remog¢ao do elemento da solugéo.

O ferro continua presente na solugdo como contaminagdo, apesar da
precipitagcdo de particulas com o metal. Isso indica que a etapa de aumento de

pH para valores préximos a 4 nao ¢ suficiente para remover todo o ferro nessas
condig¢des.

A quantidade de material resultante foi insuficiente para a analise quimica,

devido ao pequeno volume total de amostra na escala laboratorial.

5.5 Reacao com Oxalato de Amoénio

Com o proposito de recuperar o manganés presente na solucdo, foi
adicionado o redutor oxalato de aménio. Essa etapa foi feita de duas maneiras:
com tempo de agitagéo e aquecimento de 20 minutos, equivalente ao tempo da
mistura, e tempo e agitacdo e mistura de 4 horas, com condensador para evitar

perda de solugéo através da evaporagdo. Ambas foram feitas a 70°C.

Em ambos os casos, esperava-se que a reagio ocorresse de acordo com

a equacgao quimica:

‘Mn?* + C,0.7 —» MnC,0,
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Portanto, calculou-se a propor¢ao estequiométrica de acordo com a

reagao para tentar reduzir e recuperar 0 manganés da solugao.

5.5.1 Reacgao com Oxalato de Aménio a 70°C e tempo de 20 minutos

Imediatamente apés a mistura, a solugéo tornou-se amarela e viscosa,
diferente da solugdo aquosa anterior. A figura 27 mostra a diferenga visual da

solugdo antes e depois da mistura do oxalato de aménio.

Figura 27 — Aspecto das solugdes antes da mistura (direita) e apos a
mistura (esquerda).

Ao final do processo, deveu-se filtrar a solugdo por duas vezes, pois apos
periodo de repouso, ainda ocorria precipitagdo. Os solidos filtrados foram
analisados em MEV e o resultado pode ser observado nas figuras 28 e 29 e
tabelas 15 e 16.
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Figura 28 — Imagem em elétrons retroespalhados e EDS das regiées do
precipitado da mistura com oxalato de amdnio, primeira filtragem. Precipitado
fino (a) e cristais maiores (b).
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Tabela 15 — Analise quimica quantitativa a partir dos espectros de EDS da

figura 27.

Precipitado fino(a) Cristais maiores (b)
Elemento % massa % at. % massa % at.
C 22,6 40,49 216 39,1
o 23,07 31,03 23,36 31,74
Na 12,29 11,5 12,8 12,1
S 1,32 0,89 0,54 0,36
Mn 37,75 14,79 37,79 14,96
Fe 2,54 0,98 3,37 1,31

Figura 29 — Imagem em elétrons retroespalhados e EDS das regides do
precipitado da mistura com oxalato de aménio, segunda filtragem. Regibes lisas
(a) e rugosas (b).
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Tabela 16 — Analise quimica quantitativa a partir dos espectros de EDS da

figura 28.

Regido lisa (a) Regido rugosa (b)
Elemento % massa % at. % massa % at.
C 38,48 67,43 16,24 37,35
O 8,32 10,95 10,73 18,53
Na 0,14 0,13 0,82 0,99
S 3,66 2.4 19,35 16,68
Mn 34,69 13,29 36,41 18,32
Fe 12,4 4 67 14,51 7,18
Ni 1,53 0,55 1,87 0,88

Observa-se que as duas filtragens apresentaram quantidades de
oxigénio, carbono e manganés, o que sugere que a reacao de reducao foi efetiva
no que diz respeito a formacgao de oxalato de manganés. Porém, a adi¢cdo de
oxalato de amdnio retirou, também, certa quantidade de niquel. Isto & indesejado
para esta etapa do processo, pois diminui a quantidade de niquel que poderia

ser recuperada posteriormente na extragao por solvente organico.

Apébs a filtragdo, quando foi feita a lavagem do precipitado com agua
destilada, percebeu-se que o liquido restante apresentava a mesma coloragao
verde que a solugdo filtrada. Possivelmente parte da solugdo original foi
carregada para a agua de lavagem, gerando perda. Isso pode ser observado
pois este material, visivelmente, parecia absorver muita solugdo. Ao sair da

estufa, seu aspecto era diferente, pois havia perdido umidade.

Apbs sete dias de descanso, a solugdo filtrada apresentou nova
precipitagdo, assim como a agua de lavagem também apresentou precipitagao.
O precipitado foi recuperado e enviado para analise em MEV. A imagem obtida
na figura 30 mostra o aspecto geral do precipitado.
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Figura 30 — Aspecto geral da precipitagao tardia da solugdo, sete dias
apés mistura de oxalato de amoénio.

A partir da figura 30, foram verificados os dois tipos de particulas mais
distintos encontradas na imagem: as particulas da metade esquerda e as
particulas da metade direita. Em cada, foi feita nova imagem com elétrons
retroespalhados, espectro de EDS e analise quimica a partir do EDS. Os
resultados foram as figuras 31 e 32 e tabela 17.
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Figura 31 — Detalhe da precipitagdo tardia, particulas da metade direita da
figura 30. (a) Espectro deEDS da regiao lisa. (b) Espectro de EDS das
particulas.
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Figura 32 - Detalhe da precipitagao tardia, particulas da metade esquerda
da figura 30. (a) Particula grande e lisa. (b) Particula menor e facetada.
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Tabela 17 — Analise quimica quantitativa dos espectros de EDS das
figuras 31 e 32.

Fig. 31 Regiao (a) Fig. 31 Regido {b) Fig. 32 Regido (a) Fig. 32 Regido (b)
Elemento % massa % at. % massa % at. % massa % at. % massa % at.
C 6,36 18,96 4691 62,48 5,61 13,2 41,91 65,2
O 8,16 18,28 29,25 29,24 2277 40,18 16,44 19,2
Na 0,33 0,52 1,55 1,08 0,45 0,55 0,81 0,66
S 14,44 16,13 3,18 1,59 25,33 22,31 4,09 2,38
Mn 66,29 43,22 11,86 3,45 41,97 21,57 21,15 7,19
Fe 1,84 1,18 0,99 0,28 2,89 1,46 10,86 3,63
Ni 2,35 1,43 5,69 1,65 0,50 0,24 4.09 1,3

De fato, como se vé na tabela 18, ha presenca consideravel de
manganés, carbono e oxigénio, sugerindo a formagéo de oxalato de manganés.
Também ha precipitagdo de composto de niquel, pois ha particulas de até 5% de

niquel em massa. Como ja foi dito, isso é indesejavel.

O fato de a solugdo continuar a precipitar indica que a reacédo ainda
ocorre, mesmo depois de algum tempo ap6s a etapa. Isso significa que a adigédo
de oxalato de aménio continua a retirar o manganés da solugdo mesmo apés
passados dias desta etapa. Esta caracteristica é indesejavel, pois & desejavel
que haja precipitagao de todo o material antes de seguir para a etapa seguinte, a

extragao por solventes.

Nestas condi¢gdes, as sucessivas precipitagdes atrapalhariam um
processo de recuperacdo de metais por via hidrometallrgica, pois a etapa
seguinte seria contaminada com o precipitado tardio da adigdo de oxalato de
aménio. Portanto, tentou-se acelerar a precipitagdo de todo o material por meio
do prolongamento do tempo de mistura e aquecimento, de 20 minutos para 4

horas.

5.5.2 Reag¢ao com Oxalato de Amoénio a 70°C durante 4 horas

O resultado da mistura foi 0 mesmo produto amarelo da experiéncia
anterior, porém a solugéo foi deixada em agitacdo e aquecimento por 4 horas.
Ao final do processo e do periodo de repouso, a solugdo foi filtrada e néo foi

necessario fazer uma segunda filtragdo, pois ndo ocorreu nova precipitacdo
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como no caso anterior. Isto sugere que o aquecimento por mais tempo foi eficaz

na redugao do tempo total de precipitagéo.

As amostras soélidas apés filtragem foram enviadas para analise em MEV.
A figura 33 mostra o aspecto geral dos sélidos formados pela mistura com
oxalato de amdnio.

Figura 33 — Aspecto geral do precipitado ap6s 4 horas de agitacao e
aquecimento.

A figura 34 mostra o detalhe em maior aumento do precipitado. Também é
possivel ver o espectro do EDS do material. A tabela 18 mostra a analise

quimica a partir do EDS.



77

ol 4 S8
Det WD —— 20um

BSE 10.0
-

Figura 34 — Imagem de elétrons retroespalhados do detalhe do
precipitado apds 4 horas de agitagdo e aquecimento. (a) EDS da face do cristal
maior. (b) EDS da face da particula menor.
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Tabela 18 — Analise quimica quantitativa dos espectros de EDS da figura

34.

Cristal maior (a) Particula menor (b)
Elemento % massa % at. % massa % at.
C 20,86 39,39 8,57 24,28
O 21,17 30,01 11,58 24,62
Na 11,62 11,47 0,72 1,07
Mn 46,35 19,13 69,52 43,05
S - - 3,29 3,49
Co - - 1,29 0,75
Ni - - 1,99 1,15
Zn - - 3,04 1,58

Estes dados mostram que este procedimento consegue retirar
expressivas quantidades de manganés. Novamente, a presenca de oxigénio,
carbono e manganés sugerem que a reagdo de formagdo do oxalato de

manganés ocorreu.

Porém, novamente, ha formagéo de particula contendo niquel, o que é
indesejavel. Além disso, outro metal que se pretendia recuperar na etapa
subsequente, o cobalto, precipitou neste momento. Portanto, ha evidéncias que
houve sucesso na formagao de oxalato de manganés, que seriam os cristais da
figura 34. Junto a ele, porém, formou-se precipitado menor, que contém

elementos que nao se pretendia precipitar.

A solucdo deixada em repouso apresentou nova precipitagéo espontanea
depois de 5 dias. Porém, a quantidade em relagdo ao procedimento anterior (20
minutos) foi menor. Isto confirma a hipétese que o aquecimento prolongado
auxilia na velocidade de precipitagdo do produto da mistura de oxalato de

amoénio.

A figura 35 mostra a imagem do sdélido gerado por precipitacao
espontanea. Vé-se, também, o espectro do EDS do material. A tabela 19 mostra

a analise quimica a partir do EDS.
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Figura 35 — Imagem de elétrons retroespalhados do material precipitado
apbs 5 dias de repouso (geral e detalhe). (a) EDS da regiao lisa. (b) EDS da

particula branca menor.

Tabela 19 — Analise quimica quantitativa dos espectros de EDS da figura

35.

Regido lisa (a) Particula branca (b)
Elemento % massa % at. % massa % at.
C 11,73 25,39 15,13 29,81
O 21,68 35,24 26,06 38,55
Na - - 1,03 1,06
S 23,65 19,18 19,15 14,13
Mn 40,31 19,08 34,98 15,06
Co 0,51 0,22 0,67 0,27
Ni 0,81 0,36 1,09 0,44
Zn 1,32 0,53 1,88 0,68

Novamente, o precipitado consegue retirar o manganés da solugéo.

Porém, carrega consigo elementos de interesse para a etapa posterior, niquel e

cobalto.
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Por fim, ap6s mais sete dias, ou seja, doze dias a partir da mistura, ainda
houve precipitagdo de soélidos, apesar de em quantidade muito menor. Isso
indica que o aquecimento ainda nao foi suficiente para obter uma etapa que se

conclua em poucos dias.

A tabela 20 mostra a analise quimica por fluorescéncia de raios-X da
solugéo resultante da filtragéo.

Tabela 20 — Analise quimica por FRX da solugdo aquosa resultante.

Elemento Concentragédo (%)

Na 0,01
SO, 19,57
K 0,06
Mn 0,22
Fe 1,07
Co 0,02
Ni 0,17
Zn 0,18
La 0,09
Nd 0,04

Verificou-se que foi removido 97,5% do manganés presente na solugao
lixiviada original. O percentual de remo¢ao nao foi total provavelmente por efeito
de dois pontos. Primeiro, a proporg¢ao estequiométrica nao foi suficiente nessas
condigdes, ou por falta de oxidante adicionado ou pela precipitagdo de outros

compostos. Segundo, a precipitagdo total ainda ndo se completou, mesmo
passados doze dias.

O ferro nao foi detectado nos precipitados nesta etapa, porém este

continua presente na solu¢do, como mostra a tabela 20.
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5.6 Extracao por solvente organico

Nesta etapa, pretende-se separar o cobalto presente na solugéo por meio
de contatos entre a solugdo aquosa em estudo e uma solugdo organica. Assim,
o niquel resultante estaria presente na fase aquosa, podendo ser recuperado

posteriormente, com aumento de pH ou redugao eletrolitica.

Existem diversos parametros que influenciam o rendimento e seletividade
do processo de extragdo por solventes. Dentre todos os parametros, a seguir
sdo citados aqueles que influenciam esta experiéncia: concentragdes das
diferentes espécies do sistema, variedade de metais em solugao, valor do pH,

relagdo entre os volumes das fases organicas e aquosas e temperatura.
Os parametros estudados nesta etapa foram:
= pH:3,5;4,2;4)5.
= Relag&o Aquosa/Organica: 1/1; 2/1; 3/1.
Na tabela 21,

pode-se ver o resultado da analise quimica em

porcentagem de massa, das solugbes aquosas apos os contatos com a solugéo

de solvente organico Cyanex 272 e querosene, na proporg¢ao de 1 mol/L.

Tabela 21 — Analises quimicas do resultado da extragéo por solvente
organico Cyanex 272, dados em porcentagem de massa.

Relagiao Relagdo Relagio ~
Aquosa/Organica 1/1 | Aquosa/Organica 2/1 | Aquosal/Organica 3/1 g‘:;;ﬁ]aa‘:

pH 3,5 4,2 4,5 3,5 4,2 4,5 3,5 4,2 4,5
Na |002 003 004|002 004 004|001 002 004 0,01
sS04 (189 185 19,0 18,2 192 190 192 195 19,1 19,6
Mn 092 099 050|134 053 082|074 060 0,79 0,22
Fe 1,04 1,05 1,08 | 117 1,05 109|108 0,89 1,04 1,07
Co 004 004 003|004 004 004|003 003 003 0,02
Ni 020 022 024024 023 025|019 0,17 0,22 0,17
Zn 0,15 0,40 005 | 0,47 0,10 009 | 0,15 0,10 0,06 0,18

solugdo original com as solugdes apds as extragdes por solvente n&o sao

Percebe-se que a comparagdo do valor das massas de Co e Ni da
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compativeis. O valor do cobalto em solugdo apresenta o dobro do valor da
solugéo original em alguns casos. Isso & improvavel, pois ndo houve adi¢do do
metal a solugdo, nem mesmo foi retirada quantidade de outro elemento a ponto

de fazer a massa do cobalto dobrar.

A figura 36 mostra uma curva de extragao por solvente organico do tipo
Cyanex 272, com relagdo A/O 1/1, porém com concentragdo do solvente 0,3
mol/L. Nesta curva, pode-se ver que, em valores de pH 3,5; 4,2 e 4,5 prevé-se
percentual de extragdo do zinco da ordem de 80%, 95% e 100%,
respectivamente. Portanto, na repeticdo da experiéncia, esperava-se obter
extragdo em valores maiores que estes, pois a capacidade de extragdo aumenta

com o aumento da concentragao do extratante®?.
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Figura 36 — Percentual de extragdo de metais em fungao do pH, utilizando
Cyanex 272, com concentracao do solvente 0,3 mol/LP4,

A figura 37 mostra o percentual de extragdo do zinco, com relagao A/O

1/1, usando Cyanex 272 como solvente organico com concentragdo 1mol/L.
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Relagao Aquosa/Organica 1/1

35 42 45 pH

Figura 37 — Extragao de zinco por solvente organico Cyanex 272 com
concentracao 1mol/L.

Assim, os valores obtidos para a extragao do zinco sado 17%, 44% e 72%,
para os valores de pH 3,5; 4,2 e 4,5; respectivamente. Estes percentuais de

extracdo estdo muito abaixo daqueles esperados pela figura 36.

Portanto, a analise quimica tem deficiéncia de determinar valores exatos
dos percentuais em massa dos metais em solugdo, nessas condi¢bes de
trabalho. Sendo assim, é impossivel calcular a porcentagem de extragao correta

do cobalto da solugéo.

Apesar de a comparagao entre os resultados da extragdo por solvente e
a solucao original ser impraticavel, as analises quimicas das solugdes apds a
extragcdo por solvente sdo coerentes entre si. Entdo, & possivel fazer uma
comparac¢ao entre os diferentes pardmetros estudados. Essa comparagéao é vista
nas figuras 38, 39 e 40.
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Figura 38 — Curva de extragdo de cobalto por solvente Cyanex 272, com
relagdo A/O 1/1.
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Figura 39 — Curva de extragao de cobalto por solvente Cyanex 272, com
relagdo A/O 2/1.
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Figura 40 — Curva de extragédo de cobalto por solvente Cyanex 272, com
relacao A/O 3/1.

Como se pode ver, a relagdo aquosa/organica 1/1 apresentou uma leve
tendéncia de maior extracdo a medida que o pH é aumentado. As outras
relagdes mantém a mesma tendéncia de quantidade de extragdo, independente

do valor de pH utilizado.

Portanto, a presenga de outros metais pode ter diminuido o rendimento da
extragdo. A concentragdo de outras espécies metalicas na fase aquosa pode
afetar significativamente o rendimento da extragdo, competindo com a espécie

de interesset®,
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6 Estimativa econdmica dos produtos

A sequéncia desenvolvida neste trabalho estda mostrada na figura 41,
assim como um balango de massa a partir da analise quimica do material
original. Esse diagrama mostra as etapas e seus resultados em termos de

metais que podem ser recuperados.

Base = 1000kg [ il icil | sl crg
Elemento % massa

_ - Al Mn, Ti, Al 1,36
Insoluveis W Soliveis Co. Ni. TR .
Ce 013
Cu - 16,5kg Terras Raras: Co 0,38
C e inertes Ce - 1,3kg Cu 165
Fe La-24kg Fe 592
La 024
Mn, Co, i, Mn 692
l l Ni 174
Adigiio de oxalato de Al-13.6kg Fe AL 922
aménio oun ouira ¢tapa Ti-2,2kg
de remogdio do Mn
Mn - 692kg
' Exiracsio por solvente !—l
Co - 3,8kg
L

Aumento de pH ou )
redugdo eletrolitica Ni-17.4ke

Figura 41 — Balango de massa te6rico do processo deste trabalho.

As massas calculadas partem do principio que a eficiéncia do processo &
100%. Apesar de ser um resultado impossivel de alcangar, pois sempre havera

perdas, € um indicativo do potencial deste procedimento.

Apesar de nao ter sido possivel recuperar as terras raras na etapa de
aumento do pH para 1,2, por motivos de cinética de decantagao, Espinosa®! e
Bertuol?*! obtiveram éxito nesta precipitagdo. Dessa forma, sugere-se um estudo
para aproveitamento destes metais a partir das pilhas e baterias usadas, pois

estes elementos tém alto valor comerciall®?.
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Outro ponto importante é que, apesar de nao ter sido obtida a concluséo
esperada na separagdo e recuperagcao do niquel e cobalto, pelos motivos ja
citados, Takahashi®”! obteve eficiéncia de 94% na extragéo do cobalto a partir de
contato da solugao lixiviada com solugao organica, partindo de uma amostra
inicial de baterias de ions de litio. Isto indica que esta rota é viavel para
separagao do niquel e cobalto, desde que as condi¢gbes das etapas anteriores

sejam alcangadas.

A tabela 22 mostra os pregos dos metais presentes neste material de

estudo.

Tabela 22 — Pregos dos metais, em doélares americanos, e anos de

cotagaoZ.

Material  U$/t U$/kg Ano

Al 2.676 2,68 2007
Co 30.700 30,70 2007
Cu 6.939 6,94 2008
Mn 800 0,80 2007
Ni 24.200 24,20 2007
Ti 20.600 20,60 2007
LaO 30.000 30,00 2006
CeO 40.000 40,00 2006

Esta tabela mostra que ha metais de valor entre aqueles que podem ser
recuperados no processo. Destacam-se os metais Co, Ni e Ti, que alcangam
valores superiores a U$20.000,00 por tonelada. Além disso, os oxidos de terras

raras tém valores superiores a U$ 30.000,00 por tonelada.

A tabela 23 mostra os valores em U$, calculados a partir das massas

teoricas recuperadas no processo, da possivel venda desses produtos obtidos.
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Tabela 23 — Valores, em délares americanos, da venda dos produtos.
Material U$/kg kg Total U$

Al 268 13,60 36,39
Co 30,70 3,80 116,66
Cu 694 16,50 114,49
Mn 0,80 692,00 553,60
Ni 2420 17,40 421,08
T 20,60 2,20 45,32
LaO 30,00 2,40 72,00
CeO 40,00 1,30 52,00

Total 749,20 1.411,55

Sendo assim, o valor obtido das vendas dos produtos, no calculo da
tabela, chega a valores proximos a U$ 1.400,00 por tonelada de material
original. Na tabela 24, ha o calculo para faturamento de 1 t de produtos

produzidos por uma industria recicladora hipotética de pilhas e baterias.

Tabela 24 — Prego médio de venda de produgédo de 1 tonelada.

kg Total U$
749,20 1.411,55
1.000,00 1.884,07

Portanto, os produtos poderiam ser vendidos a uma média de U$ 1.884
por tonelada produzida. Como nao é possivel calcular os custos de produgéo,
ndao se pode saber se essa atividade € lucrativa. Em geral, a industria de
reciclagem de pilhas e baterias nasce do carater legal, como restrigbes de
disposicao destes materiais no meio ambiente. Porém, um pais com legislagdo
especifica para este assunto, poderia diminuir os gastos com a reciclagem de

pilhas e baterias através da venda dos produtos, que tém alto valor agregado.
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7 Conclusoes

Com os resultados obtidos pode-se concluir que:

1.

2.

90,6% do material inicial foi lixiviado em acido sulfirico 2M, com
relacdo sélido/liquido 1/6.

O Cu nao foi lixiviado em solugdo sulfurica e sua concentragdo no
material insoltvel de lixiviagao foi 17,5%.

Com o aumento do pH para valor 4,17 é possivel a remogéao do Al, Ti
e Si da solugao, nas condi¢des da experiéncia.

Com o aumento do pH para valor 4,17 nao € possivel a remog¢ao total
do Fe, nas condi¢bes da experiéncia.

Com a adi¢ao de oxalato de aménio, foi possivel a remogéo de 97,5%
do manganés presente na solugéo, nas condigdes da experiéncia.
Com a adigdo de oxalato de amonio, ha perdas de niquel e cobalto,
nas condigbes da experiéncia.

Nao foi possivel separar o cobalto do niquel usando Cyanex 272, nas
condi¢gbes da experiéncia.
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8 Sugestdes para trabalhos futuros

Com as observagdes feitas durante o trabalho, sugere-se para estudo de
trabalhos futuros:

1.
2.

3.

Estudar recuperagao do titdnio em pH entre 1,2 e 4.

Adicionar agente oxidante em solugdo com pH menor que 4 para
precipitar hidréxido férrico ao inves de hidroxido ferroso.

Estudar outro método para precipitagdo do manganés.
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