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RESUMO

A quantidade crescente de equipamentos eletrénicos portateis produzidos
atualmente, bem como sua rapida obsolescéncia, provoca um aumento no
volume de pilhas e baterias descartadas. A reciclagem possibilita a redugao da
quantidade de sucata disposta em aterros e a recuperagéo de substancias
presentes nas pilhas e baterias. Este trabalho visa a recuperagdo de um dos
principais componentes de pilhas e baterias, o diéxido de manganés, por via
hidrometalirgica. Os materiais utilizados para esta pesquisa foram coletados
no segundo semestre de 2010 nos dominios da Escola Politécnica da USP. A
sucata analisada foi dividida entre pilhas originais e falsas, e a composi¢do de
ambas foi determinada. Para atingir o objetivo deste trabalho, as pilhas e
baterias foram moidas e submetidas a separagdo magnética. A fragdo nao
magnética resultante foi lavada e posteriormente lixiviada por duas solugbes
diferentes: uma composta apenas por acido sulfurico e outra composta por
acido sulftirico e peréxido de hidrogénio. Etapas de purificagdo, como
precipitagdo seletiva e extragdo por solvente, foram realizadas com o licor de
lixiviagdo para obter uma solugdo concentrada em ions manganés (ll). A
solugao resultante foi utilizada entdo como eletrélito para a eletrodeposigao de
diéxido de manganés eletrolitico. Péde-se concluir que as pilhas e baterias
falsas apresentaram teor de chumbo dez vezes superior ao das pilhas originais.
A solucao de acido sulfurico e peréxido de hidrogénio lixiviou mais manganés
do que a solugao contendo apenas acido sulfurico. Além disso, a precipitacao
seletiva foi considerada um método eficiente de separagao quimica, tornando a
extragdo por solventes uma etapa opcional. Por meio da metodologia adotada
neste trabalho, foi possivel recuperar dioxido de manganés eletrolitico a partir

de sucata de pilhas e baterias.

Palavras-chave: Reciclagem. Pilhas e Baterias. Dioxido de manganés.

Hidrometalurgia.



ABSTRACT

The growing amount of portable electronic equipments produced
nowadays, as well as their quick obsolescence, increases the volume of
disposed batteries. The recycling allows not only the reduction of the amount of
waste sent to landfills, but also the recovery of batteries compounds. This
research aims the recovery of one of the key constituents of batteries, the
manganese dioxide, through a hydrometallurgical route. The source materials
for this work (depleted batteries) were collected in the second semester of 2010
in the domains of Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo. The
analyzed waste was split into original and fake batteries, and their composition
was determined. To reach the purpose of this study, the batteries were grinded
and submitted to magnetic separation. The resulting non magnetic fraction was
washed and then leached by two different solutions: one made of sulphuric
acid, and the other one made of sulphuric acid and hydrogen peroxide.
Purification steps, such as selective precipitation and solvent extraction, were
made with the leaching liquor in order to obtain a solution with high
concentration of manganese (ll) ions. The resulting solution was then utilized as
an electrolyte to the electrolytic manganese dioxide electrodeposition. It was
concluded that the fake batteries showed a lead content ten times superior than
the content found in the original ones. The mixed solution of sulphuric acid and
hydrogen peroxide leached more manganese than the solution containing only
sulphuric acid. Besides, the selective precipitation was considered an efficient
method of chemical separation, making the solvent extraction an optional step.
Through the methodology utilized in this research, it was possible to recover

electrolytic manganese dioxide from disposed batteries.

Keywords: Recycling. Batteries. Manganese dioxide. Hydrometallurgy.
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1 INTRODUGAO

Com o desenvolvimento da tecnologia, produz-se um nimero cada vez maior
de equipamentos eletrdnicos portateis, como telefones celulares, telefones sem fio,
notebooks, relégios, lanternas, ferramentas elétricas, cameras fotograficas,
filmadoras, equipamentos médicos e brinquedos. Em 2010, no Brasil, a produgéo de
celulares foi de 61 milhdes de unidades e a de notebooks, de 7,15 milhdes de
unidades, segundo a ABINEE (Associagdo Brasileira da Indastria Elétrica e
Eletronica ). Os dispositivos eletrénicos portateis requerem pilhas e baterias, as
quais fornecem a energia necessaria para que possam executar suas fungdes.
Consequentemente, hd um aumento da quantidade de pilhas e baterias usadas que
sdo descartadas quando alcangam o final de sua vida util.

Além da crescente produgao de dispositivos eletro-eletrénicos, a obsolescéncia
dos dispositivos aumenta o volume de pilhas e baterias descartadas. Novos modelos
de equipamentos eletrénicos sao langados periodicamente no mercado e oferecem
ao consumidor a opg¢do de utilizagdo de novas fungdes, designs mais modernos,
maior velocidade de navegag¢ao e materiais mais leves. Os consumidores, avidos
por inovagbes, acabam descartando os produtos que possuem, em perfeito estado
de funcionamento, para adquirir os novos. Os produtos considerados “antigos” séo
descartados, juntamente com as pilhas e baterias contidas em seu interior.

As pilhas e baterias contém metais e substancias nocivas ao meio ambiente e
ao ser humano, como chumbo, cadmio, mercurio, hidréoxido de potassio e cloreto de
amoénio. Entretanto, as pilhas e baterias sdo descartadas normalmente de maneira
indevida junto com o lixo doméstico comum (plasticos, papéis e matéria organica) e
€ destinada, desse modo, a aterros sanitarios e vazadouros a céu aberto, podendo
contaminar o solo, lengéis freaticos e cursos de agua préximos, ou a incineradores,
por meio dos quais metais sao eliminados na atmosfera e cinzas com metais podem
ser lixiviadas.

Dados fornecidos pela EPBA (European Portable Battery Association) mostram
que, s6 em 2009, foram colocadas mais de 5 bilhdes de pilhas e baterias apenas no

mercado europeu 2. Embora a quantidade de pilhas e baterias produzidas a cada



ano seja significativamente elevada, ndo had um processo que sozinho consiga
reciclar todos os tipos de pilhas e baterias.

Por meio da reciclagem, nao s6 se reduz a quantidade dessa sucata enviada a
aterros e lixdes, diminuindo a possibilidade de contaminagdo, como também
diminuem-se a utilizagdo de recursos naturais, o desperdicio de matéria-prima na
produgédo de novos materiais e o consumo de energia, ja que além da reciclagem
promover a recuperagio de metais e compostos presentes nas pilhas e baterias, a
produgédo secundaria de materiais utiliza menos energia que a produgéo primaria.

Os objetivos deste Trabalho de Formatura sdo a analise da composi¢do de um
lote de pilhas e baterias exauridas fornecido pelo programa Poli USP Recicla ), e o
estudo da recuperagdo de diéxido de manganés eletrolitico a partir da sucata
coletada, por meio de hidrometalurgia. A reciclagem do diéxido de manganés
torna-se importante pelo fato de que essa substincia é um dos principais
componentes utilizados na fabricagdo de novas pilhas e baterias.

Neste trabalho, foram realizadas primeiramente a analise da composi¢éo, a
moagem e a separagdo magnética da sucata fornecida. Na rota hidrometallrgica
adotada, a fragdo ndo magnética das pilhas e baterias cominuidas foi lixiviada e o
licor resultante foi submetido a etapas de purificagdo, como precipitagao seletiva e
extragdo por solvente, a fim de tornar a solugdo resultante rica em ions
manganosos. Com essa solucéo, foi realizado entdo o ensaio de eletrodeposigéao,

com o intuito de se recuperar finalmente o diéxido de manganés eletrolitico.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Manejo de pilhas e baterias e Programas de Reciclagem

O volume crescente de equipamentos eletrénicos portateis desenvolvidos
atualmente, somado com a sua rapida obsolescéncia, traz consigo o aumento no
volume de sucata de pilhas e baterias. Geralmente, essa sucata possui como
destinacéo final os aterros sanitarios, os lixdes e os incineradores. Em Portugal, por
exemplo, aproximadamente 65% das pilhas e baterias coletadas em 2005 eram
dispostas em aterros e 20% incinerados, o que mostra que a principal destinagdo
dessa sucata eletrdnica nesse pais europeu ainda é o aterro sanitario .

Com a finalidade de se determinar o teor de metais perigosos lixiviados de
pilhas e baterias presentes no lixo, testes de lixiviagdo em lisimetros contendo
amostras de solo de aterros sanitarios foram realizados por Karnchanawong et af .
Os metais perigosos identificados no chorume dos aterros foram: Cd, Zn, Cu, Pb, Cr
e Hg. As concentragbes médias de Hg nos lisimetros utilizados na pesquisa séo
superiores a dez vezes a concentragdo maxima padrao permitida em aguas
subterraneas (0,01 mg.L™"). Os resultados mostram que uma quantidade maior de
metais é lixiviada a baixos valores de pHs (potenciais hidrogenibnicos) do que em
altos valores, e que a disposicdo em aterros de pilhas e baterias usadas podem
aumentar a concentragao de metais perigosos no chorume do aterro.

A exposicdo humana a metais perigosos oriundos de residuos
eletro-eletronicos foi estudada por Wang et al. ¥, Através da coleta de fios de cabelo,
determinou-se o teor de metais perigosos ao qual pessoas que vivem préximas a
regido de descarte desses residuos estdo expostas. Os pesquisadores verificaram
que os elementos encontrados, em ordem decrescente de quantidade, foram: Pb >
Cu>> Mn>Ba > Cr> Ni>Cd > As >V. Pode-se destacar que, dentre esses
metais, estdo presentes na sucata de pilhas e baterias: Pb, Mn, Ni e Cd.
Observou-se também que os metais Cd, Pb e Cu apresentaram-se em
concentragdes muito maiores que as encontradas nos fios de cabelo analisados em

areas comuns.



No que diz respeito ao reuso de pilhas e baterias, Schneider ef al [
determinaram a capacidade energética de pilhas e baterias descartadas e
verificaram que 37% delas ainda poderiam ser reutilizadas. Os pesquisadores
propuseram uma hierarquia de conceitos e processos envolvidos no uso e na
reciclagem de pilhas de modo a contribuir ao desenvolvimento sustentavel. A

piramide representativa desta hierarquia esta na Figura 1 ")
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Figura 1 — Hierarquia de conceitos envolvidos na reciclagem rr

A prevengao esta ligada a usar a pilha apropriadamente e carrega-la de modo
correto, quando ela for do tipo recarregavel. Isto aumenta a quantidade de energia
armazenada e utilizada durante os ciclos de carga e descarga. A minimizagao de
baterias descartadas diz respeito a utiliza-las racionalmente, por exemplo, mantendo
os aparelhos desligados quando ndo estdo sendo usados. Quando as pilhas e
baterias ndo puderem ser mais aproveitadas, deve-se entdo promover a reciclagem
e a recuperagdo dos metais nelas presentes, seguidas da disposi¢ao final correta
dos materiais que as compdem [,

Como se pode observar na Figura 2, a recarga de pilhas e baterias
secundarias, quando feita de modo correto, aumenta a vida util das mesmas,
podendo, dessa maneira, causar a diminuicdo do montante de pilhas e baterias

descartadas "1,
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Figura 2 - Tempo de uso x numero de recargas por semana para baterias de
NiMH (adaptado de )

No Brasil, ainda ndo ha um processo consolidado sobre como tratar as
baterias. Ha uma empresa que recicla as baterias, recebendo cerca de 200 m® delas
por més. As baterias tém suas capas removidas e queimadas. Sao obtidos no
processo sais e Oxidos metalicos que sdo destinados a industria de refratarios,
vidros, tintas e ceramicas .

Silveira et al. ® discutem em seu artigo de revisao os programas de reciclagem
de telefones celulares disponiveis nos Estados Unidos, comparando-os com os
disponiveis no Brasil, e sugerem possiveis alternativas de reciclagem para o Brasil,
analisando o panorama atual deste pais. Os pesquisadores mostram que o sistema
de reciclagem nos EUA é baseado financeiramente na revenda de celulares
remodelados e materiais reciclados para paises em desenvolvimento. Nos EUA, nao
ha legislagao nacional sobre o gerenciamento de REEE (residuos de equipamentos
eletro-eletronicos), embora alguns estados possuam sua prépria legislagao.
Entretanto, o sistema de coleta de celulares, pilhas e baterias descartadas & mais
amplamente divulgado que no Brasil: por exemplo, a organizagao Call2Recycle 1!
exibe em seu site cerca de 30.000 pontos de coleta no pais norte-americano.

Enquanto nos EUA a Motorola esta pondo em pratica o programa “Corrida para
Reciclar" (“Race to Recycle”), no qual estudantes s&o incentivados a coletar
celulares nas regibes onde habitam e envia-los a agéncias de reciclagem da
Motorola em troca de beneficios as escolas, no Brasil a Motorola promove o

ECOMOTO, um programa de coleta de baterias e celulares usados desconhecido



por muitos consumidores e no qual os usuarios podem devolver seus celulares a
centros de assisténcia técnica da Motorola. A participagao da Nokia na reciclagem
consiste apenas na disponibilizagdo de poucos pontos de coleta em alguns estados
brasileiros. Empresas como Samsung, LG e Sony Ericsson ainda nao fornecem
opgdes de reciclagem no Brasil .

Quanto as empresas de telefonia, a Vivo, a Claro e a Tim comegaram ha pouco
seus programas de reciclagem. Os pontos de coleta fornecidos por estas empresas
se encontram, entretanto, somente em alguns locais das maiores cidades do pais.
Em 2009, a Tim realizou uma parceria com o Banco Real, atualmente Banco
Santander, e criou o programa “Papa-pilhas”, no qual pontos de coleta de pilhas,
baterias, celulares e equipamentos eletrénicos sao disponibilizados nas unidades do
banco. Infelizmente, o publico acredita que tal programa é destinado apenas a pilhas
e baterias 1®l.

Silveira ef al. !® sugerem para o Brasil um sistema de reciclagem no qual uma
taxa é cobrada dos distribuidores e varejistas que, por sua vez, cobrardo uma
quantia dos consumidores no momento da compra do celular. O dinheiro recolhido
por essa tributagdo é destinado a coleta, transporte e processos de reciclagem.
Parte da taxa retorna ao cliente quando este devolve o celular usado, consistindo,

assim, em um estimulo motivacional e financeiro ao consumidor.

2.2 Legislagao

2.2.1 Diretiva Europeia 2006/66

A Diretiva Europeia EC 2006/66 € a atual legislagdo europeia sobre pilhas e
baterias. Ela engloba todos os tipos de pilhas e baterias considerando seus diversos
tamanhos, massas, composicoes e usos MY

A diretiva proibe que sejam colocadas no mercado pilhas e baterias contendo
teores acima de 0,0005% (5 ppm) de mercurio, de 0,002% (20 ppm) de cadmio e de
0,004% (40 ppm) de chumbo, e determina as seguintes metas de coleta aos
Estados-Membros: 25% até setembro de 2012 e 45% até setembro de 2016 1'%,



Ha a obrigagdo de haver pontos de coleta onde os consumidores podem
descartar as pilhas e baterias usadas sem que haja obrigagdo de pagar taxa ou
comprar uma nova bateria. Os fabricantes desses produtos nao podem se recusar a
aceitar a devolugdo das pilhas e baterias usadas, e os aparelhos que utilizem esses
dispositivos devem conter instrugées que mostrem de que modos as pilhas e
baterias podem ser removidas de forma segura "%

Os processos de reciclagem nos Estados-Membros devem alcangar os
seguintes objetivos M%:

» Reciclagem de 65% do conteldo das baterias de chumbo acido, visando a

maior recuperagao possivel de chumbo;

» Reciclagem de 75% do contetudo das baterias de niquel-cadmio, visando a

maior recuperag¢ao possivel de cadmio;

e Reciclagem de 50% do contetdo das outras pilhas e baterias descartadas.

2.2.2 Resolugdo CONAMA n° 401 de 2008

A resolugdo CONAMA n° 401 de 2008 estabelece os teores maximos de
chumbo, cadmio e mercurio permitidos para pilhas e baterias comercializadas no
Brasil e os critérios e padrées para o seu gerenciamento ambientalmente
adequado ", Assim, como a Diretiva Europeia 2006/66/EC, a resolugdo tem como
objetivo minimizar os impactos causados pela disposicao incorreta desses produtos.

A resolucdo institui aos fabricantes nacionais e importadores de pilhas e
baterias o dever de apresentarem ao 6rgao ambiental competente um plano de
gerenciamento que envolva a destinagdo correta desses produtos. Os fabricantes e
os estabelecimentos que comercializam tais produtos devem receber dos
consumidores as pilhas e baterias coletadas por meio da instalagédo de pontos de
recolhimento. A resolugao proibe ndo sé a disposicdo das pilhas e baterias em
aterros nao licenciados e em cofpos d'agua, como também a queima a céu aberto
ou incineragdo em instalagées nao licenciadas ',

Além disso, teores maximos dos metais perigosos sdo estabelecidos para as
pilhas e baterias secas e alcalinas comercializadas, fabricadas no Brasil ou

importadas ). Esses teores sao:



e 0,0005% (5 ppm) em massa de mercurio;
e 0,002% (20 ppm) em massa de cadmio;
e 0,1% em massa de chumbo.
Pode-se observar que os teores maximos de mercurio e cadmio sdo os

mesmos estabelecidos na Diretiva Europeia.

2.2.3 Instrugdo Normativa N° 8, de 3 de setembro de 2012

A Instrucao Normativa n° 8, de 3 de setembro de 2012, do Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis, impde que fabricantes
nacionais e importadores de pilhas e baterias devam emitir um laudo com
caracteristicas fisicas e quimicas contendo a composi¢do quimica das mesmas,
quando os sistemas eletroquimicos forem de zinco-manganés, alcalino-manganés e
chumbo-4cido. Além disso, sempre que o produto apresentar alteragao técnica, um
novo laudo deve ser gerado. O laudo deve apresentar os teores de metais perigosos
contidos nas pilhas e baterias: devem ser fornecidos os teores de mercurio, cadmio
e chumbo quando os sistemas eletroquimicos forem de zinco-manganés e alcalino
manganés; e os teores de mercurio e cadmio, quando forem de chumbo-acido ['2.

A Instrugdo Normativa estabelece também que os importadores tém a
obrigacdo legal de afixar nas pithas e baterias, antes de sua comercializagao,
informagdes como riscos a saude humana e ao ambiente e necessidade de
devolvé-las ao revendedor ou a rede de assisténcia técnica autorizada 2.

2.3 Toxicidade

2.3.1 Chumbo

O chumbo € um metal perigoso por seu efeito bioacumulativo no organismo
humano. Ele pode causar, em criangas, danos no sistema nervoso, desordens

comportamentais, dores de cabeca, retardacdo do crescimento e problemas



auditivos e, em adultos, problemas de fertiidade, hipertensdo, problemas de

concentragdo e de memoria e dores musculares '3,

2.3.2 Cadmio

O cadmio é um elemento carcinogénico e provoca problemas nos rins, figado,
pulmao, sistema imunolégico, sangue, sistema nervoso e sistema reprodutor, além
de causar redugéo no peso do feto e ma formacgao do esqueleto ',

A concentragdo de referéncia de cadmio na agua potavel é 0,0005 mg por
quilograma por dia (mg.kg'.dia™") e na comida & 0,001 mg.kg™. dia™. A concentragéo
de referéncia € uma estimativa da concentragdo maxima a que o homem pode estar
exposto diariamente sem que sofra riscos a saude. Quando a concentragdo estiver

acima do valor de referéncia, o ser humano pode vir a sofrer tais riscos !,

2.3.3 Mercurio

Embora néo provoque cancer, a exposicdo a altos niveis de mercurio pode
causar danos ao cérebro, coracao, rins, figado e ao sistema imunoldgico, além de
insdénia. Quando é langado no solo ou na agua, o mercurio se transforma no
composto metilmercuario e é através deste composto que este metal perigoso se

bioacumula em peixes e percorre a cadeia alimentar até chegar nos humanos 1%,

2.3.4 Niquel

Os efeitos a saude humana causados pelo niquel sdao reagbes alérgicas
(coceira, dermatites, asma), infartos em criangas, cancer de pulmao e dores
estomacais. A ocorréncia de cancer de pulmao foi verificada em trabalhadores que
estavam expostos a concentragdes do metal maiores que 1 mg por metro cubico de

ar quando o niquel se apresentou na forma de compostos facilmente dissolvidos em
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adgua ou 10 mg por metro clubico de ar quando o niquel estava na forma de

compostos considerados dificeis de serem dissolvidos 4.

2.3.5 Zinco

A ingestao de zinco durante varios meses pode provocar anemia, danos ao
pancreas e redugdo nos niveis do chamado colesterol bom. Para causar danos a
salde, a quantidade ingerida de zinco deve ser superior a quantidade permitida:

15 mg por dia para homens e 12 mg por dia para mulheres [,

2.3.6 Cobre

A exposigao ao cobre por longos periodos de tempo pode causar irritagées no
nariz, boca e olhos, dores de cabeca, nauseas, diarréia, problemas nos rins e no
figado e pode levar até a morte. Entretanto, o cobre ndo é um agente

carcinogénico 4.

2.4 Tipos de Pilhas e Baterias

Os tipos de pilhas e baterias utilizados atualmente s&o: pilhas e baterias
alcalinas, secas, baterias de niquel-metal-hidreto (NiMH), de niquel-cadmio (NiCd),
de ions de litio, baterias seladas de chumbo acido e pilhas botéo.

As pilhas e baterias alcalinas, juntamente com as secas, sao baterias
primarias, ou seja, sdo ndo-recarregaveis. As pilhas alcalinas sdo menos agressivas
do ponto de vista ambiental do que as pilhas secas, porque apresentam um tempo
de vida util maior e sdo praticamente livres de merctrio, cadmio e chumbo "®. Por
esses motivos, as pilhas e baterias alcalinas vém substituindo as pilhas e baterias
secas, como pode ser visto na Figura 3 . A partir de 1999, o volume vendido das

alcalinas cresceu enquanto que o volume vendido das pilhas secas diminuiu.
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Figura 3 - Volume de vendas de baterias primarias no mercado europeu ao longo dos anos @

Dados fornecidos pela EBRA (European Battery Recycling Association) a
EPBA mostram que a quantidade de pilhas e baterias primarias recicladas, na
Europa, € crescente ao longo dos anos. Esse crescimento pode ser verificado na

Figura 4 1.
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Figura 4 — Quantidade de baterias primarias recicladas na Europa em cada ano @

As baterias de NiCd, de NiMH e as de ions de litio consistem em baterias
secundarias, ou seja, recarregaveis. Por causa da presenca do metal perigoso
cadmio, as baterias de NiCd, presentes em quase todos os celulares produzidos até
a década de 1990, foram substituidas por baterias ecologicamente mais corretas,

como as de NiMH e as de ions de litio. Como pode ser observado na Figura 5 @ a
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partir de 2001, a quantidade crescente de baterias de NiMH ultrapassou a
quantidade correspondente as baterias de NiCd, cuja venda no mercado europeu
diminuiu consideravelmente em relagao a imposicdes ditadas pela Diretiva Europeia
2006/66/EC relativas ao cadmio. Nao foram encontrados dados referentes a
realidade brasileira, entretanto acredita-se que, no Brasil, a substituicdo das baterias

de NiCd possa demorar mais para acontecer.
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Figura § — Volume de vendas de baterias de NiCd e NiMH no mercado europeu ao longo dos

anos @

Houve também um crescimento na quantidade de baterias secundarias
recicladas nos Ultimos anos . Como pode ser observado na Figura 6 @ a
quantidade das baterias recicladas dobrou de 2003 para 2004, manteve-se

praticamente constante até 2007 e, a partir deste ano, volta a crescer.
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Figura 6 — Quantidade de baterias secundarias recicladas na Europa em cada ano @
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2.4.1 Pilhas alcalinas

As pilhas alcalinas sdo compostas por um anodo de zinco em p9, um catodo de
didxido de manganés com grafite e uma solugéo de hidroxido de potassio (eletrélito).
O grafite é adicionado para melhorar a condutividade elétrica. Os eletrodos séo
envolvidos por uma carcaca de ago e as extremidades da pilha s&o cobertas por ago
galvanizado. Para separar o catodo e o0 anodo da solugdo de eletrélito, € usado um
separador feito de papel ['®. O interior de uma pilha alcalina pode ser visto na
Figura 7 ['71,
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Figura 7 — Esquema de corte transversal de pilha alcalina '

Desde que foram criadas no inicio dos anos 1960, as pilhas alcalinas vém
sendo modificadas para melhorar seu desempenho. A mudang¢a mais significativa foi
a redugéao gradual do teor de mercurio no anodo .. Essa redugao pode ser vista na
Figura 8 2.
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Figura 8 — Redugdo dos teores de merctirio em pilhas e baterias alcalinas

Além dos metais perigosos mercurio e chumbo, usados respectivamente para
inibir a corrosdo e melhorar a conformabilidade do material, o eletrélito téxico
também pode causar danos ao meio ambiente. O efeito do hidréxido de potassio no
ambiente é agravado pelo tempo conforme sua liberagdo por meio da corrosao
gradual da carcaga da pitha .

O zinco do anodo € utilizado na pilha em forma de p6 para que haja uma
distribuicdo de fases soélida e liquida mais homogénea e uma maior area de
superficie para a ocorréncia da reagado. O diéxido de manganés do catodo nédo é
oriundo de minério e é produzido eletroliticamente, pois desse modo possui maior
teor de manganés, maior reatividade e maior pureza. Os teores de zinco e de
manganés no po estao, respectivamente, entre 12 — 28% e 26 — 45% ',

A reagao quimica de descarga pode ser representada pela Equagao 1 ',

Zn + 2 MnO; — Mn,O3 + ZnO (1)

2.4.2 Pilhas secas

As pilhas secas, também denominadas “pilhas de zinco-carbono (Zn-C)", séo
constituidas por um anodo de zinco, um catodo de diéxido de manganés e uma
solugdo de cloreto de amdnio e/ou cloreto de zinco dissolvido em agua como

eletrélito. Com a finalidade de se melhorar a condutividade da pilha e reter umidade,
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o diéxido de manganés & misturado com carbono "®. A Figura 9 " mostra um
diagrama esquematico do interior deste tipo de bateria.
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Figura 9 — Esquema de secéo transversal de uma pilha seca ['®

As pilhas secas sdo compostas de aproximadamente 20% Mn, 20% Zn.
materiais magneticos e menores porcentagens de carbono, plastico e eletrélito. As
pilhas secas usadas contém n&o sé Zn, MnO, como também ZnO e Mn,Os,
produzidos pela reagdo de descarga ['®. Esta reagéo é igual a reagdo de descarga

das pilhas alcalinas e pode ser, entéo, representada pela Equacao 1 116!

2.4.3 Baterias de niquel-cadmio

As baterias de niquel-cadmio (NiCd) sdo um tipo de bateria recarregavel
(bateria secundaria) que utiliza oxi-hidréxido de niquel e cadmio metalico como
catodo e anodo, respectivamente ). A composicdo destas baterias encontrada por

Vassura et al. ¥ foi: 40% Fe, 22% Ni, 15% Cd, 5% plastico, 2% KOH e 16% de
outras substancias.
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Um esquema do corte transversal da bateria de NiCd estd mostrado na
Figura 10 [,
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Figura 10 — Corte transversal de uma bateria de NiCd """

Como pode ser observado, a bateria de NiCd apresenta maior complexidade
do que as pilhas alcalinas (Figura 7 ') e as pilhas secas (Figura 9 ['8).

Na reagao de descarga desta bateria (Equacdo 2 '), o NiOOH ¢é reduzido a
Ni(OH), e o cadmio & oxidado a Cd(OH),.

2NiOOH + Cd + 2H,0 ¥ 2Ni(OH), + Cd(OH), )

2.4.4 Baterias de niquel-metal hidreto

As baterias de niquel-metal hidreto (NiIMH) sdo baterias recarregaveis que
possuem um catodo de oxi-hidréxido de niquel (como as pilhas de NiCd) e um
anodo de uma liga que tem tendéncia a absorver hidrogénio. A composicado das
baterias de NiIMH é 33% de Ni, 30% de Fe, 10% de lantanidios, 8% de agua,
3% de Co, 5% de plastico, 2% de KOH, 1% de Mn, 1% de Zn e 7% de outros 1"\
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Por ndo conterem cadmio em sua composigdo, as baterias de NiMH,
juntamente com as de ions de litio, estao substituindo as baterias de NiCd.

A descarga da bateria de NiMH pode ser descrita pela Equagao 3 ['7].

NiOOH + (M)H == Ni(OH), + (M) (3)

na qual (M) é a liga de metal utilizada. As ligas mais comuns s&o formadas por
niquel-lantanio (LaNis) e por titanio-zircénio 2.
O corte transversal da bateria de NiMH ¢é semelhante ao da bateria de NiCd e

pode ser representado pela Figura 10 171,

2.4.5 Baterias de ions de litio

As baterias de ions de litio podem usar diferentes sistemas de catodos e
eletrélitos. Alguns sistemas sdo formados por catodos de LiCoO;, LiNiO;, CuCl; ou
por LiMn,O4 e os eletrélitos, téxicos e inflamaveis, sdo formados por sais de litio
como LiClO, e LiPFg (Xu et al., 2008 apud 1?")). Essas baterias possuem dois filmes
de eletrodos: o anodo & formado por cobre metalico e o catodo por aluminio
metdlico. Na maioria das baterias de ions de litio, o filrne de catodo é coberto por um
material contendo- litio e cobalto na forma de um p6 fino de LiCoO, agregado com
um pblimero ligante. Ja o filme de anodo é coberto por grafite em p6. As baterias de
ions de litio sdo compostas por 5 a 20% de cobalto, 5 a 10% de niquel, 5 a 7% de
litio, 15% de componentes organicos e 7% de plasticos #2.

A descarga das baterias de ions de litio consiste na oxidagéo do Lia Li* e na
reducdo do material'do catodo. Nao ha apenas uma reagao de descarga, visto que
ha diversos catodos.que podem ser utilizados. Se o catodo for feito, por exemplo, de

~ CuCly, a reagido de descarga pode ser escrita de acordo com a Equagéo 4 2%,

2 Li+ CuCl; — 2 LiCl + Cu 4)

O corte transversal da bateria de ions de litio- pode ser representado também

pela Figura 10 [') ja que a estrutura dessa bateria é semelhante a bateria de NiCd.
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Essas baterias ndo s6 possuem maior densidade de energia que as baterias de
NiCd e de NiMH, como também s&o menores, mais leves e levam mais tempo para
descarregar. Por conta desses fatores, suas principais aplicagées sdo atualmente
em telefones celulares e notebooks %21, O consumo mundial de baterias de ions de
litio em 2000 e 2004 foi cerca de 500 e 700 milhées de unidades, respectivamente, e

a sua produgéo esta estimada para ser 7 bilhdes de unidades em 2015 2.

2.4.6 Baterias de chumbo acido

As baterias de chumbo 4acido sdo principalmente utilizadas na industria
automotiva. O descarte inadequado dessas baterias gera contaminagbes por
chumbo, e a cada ano entre 500 mil e 1 milhdo de baterias de chumbo sao
descartadas no mundo, quando, na verdade, todas deveriam ser coletadas .

Quando ha inatividade ou descarga da bateria formam-se sulfatos de chumbo
nas chapas da bateria. Esses sulfatos, apés um curto periodo de tempo, véao se
acumulando e cristalizam, entupindo os poros dos eletrodos (chapas) de modo que a
bateria ndo consegue receber carga adicional ou oferecer energia na situagdo em
que esta sendo solicitada. Esse processo é denominado “sulfatagdo” e é o principal
responsavel por inutilizar a bateria. Uma bateria de chumbo acido sulfatada tem sua
capacidade energética reduzida a menos que 10% da sua capacidade inicial 4],

O sulfato de chumbo é formado pela reagdo quimica entre as chapas de
chumbo da bateria e o acido sulftrico, que atua como eletrélito. Se a bateria é
recarregada, o sulfato de chumbo dissolve-se novamente no eletrélito, entretanto
uma parcela do sulfato adere a chapa e se deposita nela na forma de sélido.
Portanto, durante a descarga da bateria, observa-se perda gradual tanto do eletrélito
quanto do material da chapa ?4. A Figura 11 " exibe um esquema de uma bateria
de chumbo acido.
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ChapadePb Chapade PbO,
{anodo) (catodo)

| Eletrélito de
* | acido sulfarico

Figura 11 — Esquema representativo de uma bateria de chumbo acido "

Na descarga da bateria de chumbo acido, o Pb € oxidado a PbSO4 e o0 PbO, é
reduzido a PbSO4. A reagéo correspondente é dada pela Equacéo 5 2.

Pb + PbOz + 2 H,SO4 — 2 PbSO4 + 2 H,0 (5)

Karami et al. 1?4

propuseram a recupera¢ao da energia fornecida por baterias
de chumbo acido por meio da aplicagdo de carga inversa (inverse charge). Nesse
processo, a bateria € primeiramente descarregada e substitui-se o seu eletrélito por
uma nova solugéo de acido sulfirico. A bateria €, entdo, inversamente carregada
com corrente constante durante 24 h e, em seguida, é diretamente carregada por
48 h. Por meio dessas etapas, concluiu-se que uma bateria descartada pode
recuperar mais de 80% da capacidade de uma bateria nova e pode, assim, ser
reutilizada durante um longo periodo de tempo. Este método de reaproveitamento
de baterias de chumbo acido pode ser comercial e economicamente interessante
porque € um método simples e cada empresa produtora de baterias e local de

reparo das mesmas possui a capacidade de executa-lo.

2.4.7 Pilhas botao

As pilhas botdo sdo comumente encontradas em calculadoras e reldgios de

pulso. Elas ndo séo recarregaveis, entretanto possuem como principais vantagens o
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tempo de vida util oferecido e o bom funcionamento em temperaturas abaixo da
ambiente 1%,

O catodo consiste em uma mistura de 6xidos de prata com tracos de didxido de
manganés e o anodo consiste em um gel contendo zinco. O eletrélito utilizado é
hidréxido de sédio ou hidréxido de potassio . A Figura 12 """ mostra o corte

transversal de uma pilha botao.

Capado anodo

Carcaga

Figura 12 — Esquema de corte transversal de uma pilha botio "

Na reacdo de descarga da pilha botdo, ocorre a oxidagao do zinco a ZnO e a
redugéo do Ag-O a Ag, por meio da Equacao 6 "1,

KOH ou NaOH
Zn + Ag,0 » ZnO + 2 Ag (6)

2.5 Rotas de Reciclagem

Sao utilizadas basicamente trés rotas para a reciclagem de pilhas e baterias: as
operagdes unitarias de tratamento de minérios, a rota pirometalirgica e a rota
hidrometallrgica.

2.5.1 Operagles unitarias de tratamento de minérios

As operag6es unitarias de tratamento de minérios sédo utilizadas geralmente na

primeira parte do processo de reciclagem para preparar a sucata para 0s processos
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subsequentes ¥l Elas sao Uteis para separar e classificar os componentes do
material analisado e, na reciclagem de pilhas e baterias, consistem em operagées de
cominuigdo, separagao granulométrica, separagdo magnética, homogeneizagao e
quarteamento das amostras.

Huang et al. ?® mostraram que a redu¢do mecanica de pilhas e baterias por
moagem ¢ efetiva para retirar as partes metalicas dos outros constituintes das
pilhas, como pastas e separadores, € que separagdo por gravidade pode ser
empregada de modo a aumentar a concentracdo de metais entre 75 e 90%.

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

Ruffino et al. ¥! sugeriram uma sequéncia de etapas com pré-processamento
envolvendo operag¢des de tratamento de minérios e a instalagdo de uma planta de
reciclagem com a finalidade de se obter e se separar fragbes uteis de variados tipos
de pilhas e baterias como metais magnéticos e nao magnéticos, papel, plastico € um
material fino composto de uma mistura metal-carbono. Essa sequéncia se baseia na
separagdo prévia dos tipos e tamanhos das baterias por peneiramento, na liberagéo
dos componentes via moagem e a posterior separagdo entre o material fino e o
grosseiro através de outro peneiramento; enquanto o grosseiro € mandado para
incineradores, o fino & submetido a processos de recuperagao por piro e
hidrometalurgia.

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

2.5.2 Rota pirometalurgica

A pirometalurgia é o processo no qual se utiliza alta temperatura para a
recuperagdo dos materiais de interesse. Por esse processo, por exemplo, pode-se
eliminar o mercurio contido nas pilhas secas e também recuperar zinco e cadmio ',

A rota pirometallrgica gera residuos perigosos que precisem de tratamento

posterior para serem dispostos, e consomem maiores quantidades de energia,
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comparativamente a rota hidrometalurgica, jA que utiliza em seus processos
temperaturas por volta de 800 e 1000 °C '],

Uma rota para reciclagem de cadmio a partir de baterias de NiCd foi proposta
por Huang et al. *®. E feita uma separagio metallrrgica a vacuo em “scale-up”. Esse
processo de separagdo metallrgica é um tipo de pirometalurgia altamente eficiente e
com melhores propriedades do ponto de vista ambiental. Determinou-se que os
parametros que afetam a reciclagem por esse método sdo a temperatura, o tempo
de aquecimento, a altura da carga no forno e a quantidade de carvao pulverizado
adicionado. No sistema a vacuo, observou-se que a redu¢ao do CdO por carbono

em p6 é termodinamicamente viavel a temperaturas baixas (inferiores a 400 °C).

2.5.3 Rota hidrometalurgica

A rota hidrometallrgica permite a obtengdo de maior economia de energia do
que a rota pirometalurgica, e envolve basicamente uma lixiviagao acida ou basica da
sucata para que os metais sejam colocados em solugdo. Em seguida, os metais
podem ser separados e recuperados por precipitacado seletiva, variando-se o pH da
solugéo ou acrescentando-se algum reagente; por extragdo por solventes, método
no qual um solvente orgénico liga-se com determinado ion metalico separando-o da
solugéo; e por eletrolise, através da qual o metal é depositado em superficies por

meio da aplicagao de corrente elétrica %,

2.5.3.1 Lixiviacdo

Os acidos mais utilizados na lixiviagdo de pilhas e baterias sdo o acido
sulfurico, o acido cloridrico e o 4cido nitrico. Embora acido sulfirico ndo seja tdo
efetivo como acido nitrico e acido cloridrico (4cidos mais fortes), ele € preferido
sobre os outros reagentes de lixiviagdo em termos de custo, menores impactos
ambientais, menores problemas de corrosdo e facilidade na sua recuperagéo
durante a eletrodeposigao ',

Ferella et al. '* estudaram a recuperagdo de zinco e manganés de pilhas

alcalinas e de Zn-C por meio da lixiviagao seletiva com acido sulftrico. O manganés
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foi recuperado como uma mistura de 6xidos provenientes da redugao do MnO; pelo
carbono. O ferro foi recuperado por precipitagdo seletiva com KOH, e impurezas
metalicas, como Cu, Ni e Cd, foram retiradas através de cementagido com p6 de
zinco ). A cementagdo é um método que consiste no uso de um metal sélido para
recuperar outra espécie metalica em solugéo por meio de uma reagéo redox P°. O
grafite foi completamente removido do residuo sélido da lixiviagéo a fim de se obter
uma mistura de Mn;O3; e Mn3;04. Foi observado também que o residuo sélido nédo
pode conter ferro, porque os Oxidos de manganés recuperados ficariam
contaminados. O ferro deve ser previamente separado do zinco para facilitar o
processo de eletrodeposi¢do do zinco. Os autores também verificaram que cadmio,
a partir da concentragdo de 24 mg.L”', pode ser codepositado com o zinco
metalico (2.

A natureza anfétera do zinco representa uma vantagem a medida que sua
lixiviacdo e separagdo podem ser feitas em meio alcalino ou acido, o que fornece
diferentes métodos hidrometallrgicos e reagentes para reciclar baterias de zinco-
manganés, recuperando produtos como Zn, Mn;0;, Mn3O4 e ferritas Zn-Mn.
Senanayake et al. ®"! fazem uma revisdo dos métodos e reagentes possiveis de
serem usados na lixiviagédo dessas baterias.

Shin et al. ['® realizaram a lixiviagso alcalina de pilhas e baterias de zinco sob
presenca de hidroxido de sédio. Os autores observaram que a concentracdo de
zinco no licor de lixiviagdo depende da concentragdo de NaOH e que essa lixiviagdo

permitiu uma recuperagdo de zinco de aproximadamente 88,5% !'®

. A lixiviagao
realizada com carbonato de amdnio possibilitou a obtenco de 80% de zinco 2.

Esta sendo pesquisado o uso de acidos menos agressivos do ponto de vista
ambiental na lixiviagdo de pilhas e baterias. Li L. et al. %@ fizeram a lixiviagao de
cobalto e litio oriundos de baterias de ions de litio com uma solugéo contendo acido
citrico (CgHgO7.H20) com perdxido de hidrogénio. O litio e o cobalto conseguiram ser
efetivamente recuperados na forma de seus citratos. Entretanto, o acido obtido apos
a lixiviagao causa danos ao ambiente, e substancias perigosas como Clz, SO; e NOy
séo liberadas durante a lixiviagao.

Sayilgan et al. *® realizaram a lixiviagdo de pilhas alcalinas e secas utilizando
como redutores acido ascdrbico (CgHsOg), acido citrico e acido oxalico (C,H204) e
como agentes precipitantes o hidréxido de sbédio e de potassio, para promover a

precipitagcdo e posterior recuperagdo de manganés e zinco. As lixiviagbes foram
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feitas com H2S04 ou com HCI. Os agentes redutores sdo necessarios para reduzir o
Mn*, insolivel em acido sulfdrico, para Mn%, solivel nesse acido, e para
possibilitar, assim, que maior concentragdo de manganés seja lixiviada pelo
acido Y. A utilizagdo de acido oxalico com H,SO4 ou com HCI ndo se mostrou
efetiva na lixiviagdo de zinco, pois formaram-se precipitados de oxalato deste metal,
o que diminuiu significativamente as porcentagens de extragdo de zinco. Ja o uso de
acido ascorbico ou de acido citrico foi efetivo na lixiviagdo e recuperagéo de Zn e
Mn: entre 87 e 100% de Mn e quase 100% de Zn foi lixiviado ap6s 3 h sob a
presen¢a de H>SO4 ou de HCI; além disso, os acidos ascérbico e citrico nao
formaram precipitados de zinco. Foi observado que, no que diz respeito ao prego, os
acidos sulfurico e citrico sdo mais baratos que os outros acidos inorganicos e
agentes redutores testados %,

Como agentes redutores alternativos podem-se citar também dois carboidratos:
glicose (monossacarideo) e lactose (dissacarideo) % A reagio de redugso feita
pela glicose, quando se lixivia manganés de baterias alcalinas, pode ser

representada pela Equagao 7 P,
CeH1206 + 12 MNO; + 24 H* = 6 CO, + 12 Mn?* + 18 H,0 (7)

A lixiviagdo do manganés, e também do zinco, ocorreu de forma completa sob
a agao redutora de ambos os carboidratos. A lixiviagdo com frutose e glicose foi
responsavel pela extracdo de mais de 97% Mn e na lixiviagdo sem glicose extraiu-se
apenas 30% Mn, juntamente com todo o zinco. Verificou-se que os parametros mais
significativos para a extragdo de manganés séo a concentragao de acido sulftrico, a

temperatura e a concentragdo de lactose %,

= Lixiviagdo com peréxido de hidrogénio

O peroxido de hidrogénio (solugdo de H,0;) tem carater oxidante, porém
quando ha na solugdo oxidantes mais fortes, como o diéxido de manganés, o
peréxido possui agdo redutora 2,

Quando adicionado, o peréxido de hidrogénio impde na solugéo o seu potencial

de equilibrio padrao ( — 0,08 V ?%) deslocando o potencial do meio para valores



inferiores ao do potencial da reagao do MnO, (+ 1,23V %) A solugao apresentara
um valor de potencial localizado no campo de estabilidade da espécie Mn?*. A
Figura 13 exibe os potenciais de equilibrio padrdo das espécies envolvidas e as

reagdes eletroquimicas que podem ocorrer para determinado potencial.

E? (potencial)

A
| Oxidagéo do Mn?* | I
+1,23V MnO, + 4H* +2e = Mn?* + 2H,0
Redugdo doMnO, I
Oxidagéo do O, | I
-0,08V 2H++02+28'=H202
Redugdo do O, ] I

Figura 13 — Esquema representativo dos potenciais de equilibrio padriao das reagdes
envolvendo o MnO; e o H,0,

A presenga do perdxido ocasiona, entdo, a redugao do Mn** para Mn%, por

meio da Equagao 8 B,
MnO, + H,0, + 2 HY — Mn? +2 H,0 + O, (8)

O Mn?* & soltvel em acido sulfarico, ao contrario do Mn**, e o peréxido de
hidrogénio permite, dessa forma, que a solugdao de lixiviagdo recupere mais
manganés [32'34'36‘37'38].

O efeito da adigdo de H,O, na solugédo de lixiviagdo de pilhas e baterias de

Zn-C exauridas foi analisado por Shin et al. 2. Para a solugdo composta somente
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por acido sulfarico, a porcentagem de manganés lixiviado foi inferior a 35%.
Adicionando-se o peréxido de hidrogénio, a quantidade de manganés lixiviado
aumentou 2,3 vezes, correspondendo a uma porcentagem de lixiviagdo igual a 82%.
A lixiviagao foi realizada utilizando-se uma solugdo 2 mol.L" de H,SOs, relagao
sélido-liquido 1:10, sob temperatura ambiente e agitagao constante. A quantidade
adicionada de peréxido correspondeu a 6% do volume da solugdo de lixiviagdo. Em
condigbes de ensaio semelhantes, Kim et al. ¥ obtiveram a extracao de 97,9% de
zinco, 98% de manganés e 55,2% de ferro.

Li J. et al. ¥"3® estudaram a influéncia da temperatura e da quantidade de
peréxido de hidrogénio utilizada na lixiviagdo com HCI. Verificou-se que o aumento
da temperatura e o aumento da quantidade de peréxido de hidrogénio utilizada
favorecem a dissolugao de metais como Ni, Co e Mn. As dissolugdes de Ni, Co e Mn
ficaram acima de 95% nas condigdes 6timas. As condigbes o6timas encontradas
foram: concentragao de HCI igual a 6 mol.L™, temperatura de reacso igual a 60 °C,
relagao solido-liquido 1:8, relagdo molar H,O,/MeS igual 2, e um tempo de lixiviagado
de 2 h. Na etapa de purificagdo, o cobre é removido por cementagao com ferro em
p6 e o ferro é precipitado através do aumento de pH, de modo que a remogédo de
cobre e ferro foi superior a 99%. Como a lixiviagdo ndo apresentou melhores
resultados com concentragées de HCI superiores a concentragdo étima (6 mol.L™),
adicionou-se peroxido de hidrogénio, 0 que aumentou o rendimento do processo. No
caso do Ni e Co, seus é6xidos podem reagir com HCI na auséncia de perdxido. Os
cloretos de niquel, cobalto e manganés obtidos no processo podem ser utilizados,
atraves de co-precipitagdo com bicarbonato de amoénio, para a produgdo de
NixCoyMn,, composto que consiste em matéria-prima para a fabricagdo de materiais

para catodos.

2.5.3.2 Precipitacio seletiva e extracao por solvente

* Precipitagao seletiva

A precipitacdo seletiva consiste na formagdo de um produto sélido como
conseqiiéncia da adicdo de um reagente a solugdo. E um método utilizado para a

separagao de um metal ou grupo de metais, seja para remover impurezas ou outros
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constituintes menos concentrados, seja para recuperar 0 metal presente em maior
quantidade 9.,

As reagbes de precipitagcdo geralmente envolvem a formacédo de sulfetos e
hidréxidos. O precipitado é originado se as concentragdes dos ions metalicos e do
sulfeto ou da hidroxila excederem os valores permitidos pelo produto de
solubilidade 1°.

A formagdo de um precipitado de hidréxido metalico depende
predominantemente do pH da solugao. Dado o produto de solubilidade do hidréxido,
por exemplo, Ks = [Fe**][OH] = 3,8 . 10, & possivel determinar o valor do pH a
partir do qual ocorrera a precipitagdo. Calculando-se os valores de pHs em que ha
formagdo de hidroxidos de diversos metais, obtém-se o diagrama exibido na
Figura 14 ¥ As areas hachuradas correspondem a faixa de valores de pH na qual
ha precipitagdo e as areas brancas indicam as condigbes em que o ion esta em

solugao 19,

pH{ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213

TXOR), | K s
Sn(OH),
NWOH)s /0
TaOH) s [/ 77000 i,
Ce(OH), | 7/

Z1(OH),
Sa(OH), U/ /777777
TOH) s /000

Th(OH),

Fe(OH), W /
AYOH), W1
Cr(OH), S

UO,(OH), X

B«OH), W
Zn(OH), W/
Fe(OH), ‘
CJ(OH), 7.
NKOH), I
Co(OH), i
AgOH W
Pb(OH),;

Re(OH),

HgO _

Mn(OH), A
MgOH), N

Ha WO, [ 2
H.MeO, [ i

pH| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1213

Figura 14 — Diagrama de precipitagio de hidréxidos ®”!
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» Extragido por solvente

A extrag@o por solvente & um processo de separagéo de soluto em que uma
solugdo aquosa e uma solugdo organica sao colocadas em contato para que o
soluto seja extraido pela fase pela qual possua mais afinidade, possibilitando a
separag¢ao das espécies que o compdem. Quando se atinge o equilibrio, o soluto
encontra-se distribuido tanto na fase aquosa quanto na fase organica %41,

As duas fases sdo separadas com o auxilio de um funil de separagao, por
serem fases imisciveis e apresentaram densidades diferentes 1.

Os solventes orgénicos (extratantes) empregados na extragdo por solventes
podem ser classificados como quelantes ou acidos. Os extratantes quelantes mais
utilizados séo os LIX, baseados nas propriedades do grupo a-hidroxioxima, e os
KELEX, baseados nas propriedades do grupo B-hidroxioxima
(Barbosa et al., apud *").

Nos solventes orgénicos (extratantes) acidos, a transferéncia da espécie
metalica da fase aquosa para a organica ocorre por troca catiénica. A troca acontece
entre o cation metalico e o ion hidrogénio do reagente dissolvido na fase organica
(Gupta, C.K., 2003 apud ""). Os principais extratantes acidos s@o o D2EHPA
(baseado em 4cido fosférico), Cyanex® 272 (baseado em acido fosfinico) e o PC88A
(baseado em acido fosfonico) (Ritcey, G.M., 2006 apud [*1).

A Figura 15 2 exibe a faixa de pHs para a qual os metais sao extraidos, pelo
Cyanex® 272, de uma solugao contendo sulfatos. E possivel observar que o Fe** e o
Zn** s&o extraidos em sua quase totalidade, respectivamente, nos pHs 2,0 e 3,0. A

extragdo do cation Mn?* inicia-se aproximadamente em pH 3,3 42,
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Figura 15 - Curvas de extragido de metais pelo Cyanex® 272 a partir de solugdes de sulfatos “Z

* Pesquisas feitas no campo de precipitacdo seletiva e extragdo por

solventes

A precipitacdo seletiva com hidréxido de sédio e a extragdo por solventes com
o Cyanex® 272 como extratante foram comparadas por Provazi et al. ?"! com o
objetivo de avaliar quais dessas técnicas separa mais seletivamente os metais
presentes em uma mistura com varios tipos de pilhas e baterias descartadas ap6s o
uso. Esse material foi previamente moido, reduzido em forno elétrico, submetido a
separagao magnética, e a porcdo nao magnética submetida a lixiviagdo em acido
sulfdrico. Nas condigdes estudadas, a técnica que apresentou melhores resultados
foi a extragao por solventes.

No campo da extragdo por solventes, Baba et al. *% estudaram o potencial de
extragdo por solvente para o Cyanex® 272 para a recuperacao de zinco de pilhas
secas lixiviadas com é&cido cloridrico. As pilhas foram previamente moidas com um
moinho de martelos. As particulas de tamanho entre 0,050 e 0,063 mm foram
lixiviadas utilizando-se HCI de concentragdo 4 mol.L™!", a 80 °C, em 2 h e com
agitagado a 360 rpm. Nessas condigbes, obteve-se uma dissolugdo de 90,3% da
amostra constituida de pilhas cominuidas. Chumbo foi separado do zinco e do ferro
por cementagéo; o ferro, por sua vez, foi separado por precipitagio e o zinco através

de extragdo de solvente. A extragdo obtida de zinco por meio do uso do
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Cyanex® 272 em querosene foi de 94,23%. Observou-se também que o modelo
cinético da lixiviagado foi o0 modelo de diminuigdo de tamanho da particula, e que a
etapa controladora foi a de reagdo quimica na superficie da particula.

No que diz respeito a um novo método de extragdo por solvente,
Lacerda et al. *® estudaram a separagao de cadmio e niquel de baterias de NiCd por
meio da utilizagdo de um sistema aquoso de duas fases (ATPS, aqueous two-phase
system). Para formar o ATPS, misturam-se duas solugbes aquosas de dois
polimeros quimicamente distintos ou solugbes de um polimero e de um eletrélito,
sob certas condigdes termodindmicas, de modo que as duas fases permane¢am em
equilibrio. Uma das fases obtidas é rica no polimero e a outra é rica no eletrélito ou
no outro polimero utilizado. Este método demonstrou-se eficiente na separagéao dos
dois metais e se destaca por ser mais limpo e ambientalmente seguro. O processo
nao utiliza fases organicas: o sistema de extragao liquido-liquido € montado com
duas fases aquosas. Além disso, o sistema € composto de outros constituintes que
nao sdo téxicos ou inflamaveis.

Para a recuperagao de niquel, cobalto e terras raras de baterias descartadas
de NiMH, uma rota hidrometaltrgica foi proposta por Li L. et al. . Primeiramente foi
feita a lixiviagao das baterias com H,SO4 3 mol.L™, a 95 °C. A fracao insolavel da
lixiviagao sulfarica foi entdo lixiviada com HCI, gerando um material insoltvel
composto por cloretos e sulfatos de terras raras. Conseguiu-se separar cerca de
95% de terras raras dos outros metais gragas a baixa solubilidade (inferior a
40 g.L™"), a temperaturas acima de 40 °C, do sulfato das terras raras. O cobalto foi
separado do niquel por extragao por solvente usando Cyanex® 272. A eficiéncia da

recuperagao para terras raras, cobalto e niquel foi acima de 98%.

2.5.3.3 Eletrodeposicéo

Um processo para a recuperagéo de LiCoO; de baterias de ions de litio usadas
é proposto por Li L. et al. !, As baterias sdo submetidas a lixiviagado com &cido
nitrico e o licor da lixiviagdo é utilizado como eletrélito para recuperar cristais de
LiCoO2 numa chapa de niquel por meio de eletrodeposicdo a corrente constante. O

6xido de cobalto e litio obtido apresentou boa capacidade de carga e descarga. O
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metodo utiliza equipamentos simples e pode ser viavel para reciclagem de baterias

de ions de litio em larga escala.

2.6 Processos de Reciclagem

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

Alguns dos processos utilizados sao "9

* Sumitomo - Processo japonés, pirometallrgico, de maior custo por consumir
muita energia. E utilizado na reciclagem da maioria dos tipos de pilhas, nao
sendo indicado para reciclagem de baterias de NiCd.

o Recytec — Processo suigo que utiliza operagdes unitarias de tratamento de
minérios, pirometalurgia e hidrometalurgia. E usado para a reciclagem de todos
os tipos de pilhas e baterias, exceto as de NiCd.

o Atech — Baseia-se no tratamento fisico da sucata de pilhas e baterias e,
portanto, apresenta custo inferior aos processos pirometallirgicos e
hidrometalurgicos.

e Snam-Savam — Processo francés, pirometalirgico, destinado a reciclagem de
baterias de NiCd.

o Sab-Nife — Processo sueco, pirometalirgico, destinado a reciclagem de
baterias de NiCd.

e Inmetco — Processo norte-americano pirometallrgico, usado inicialmente para
recuperar poeiras metalicas provenientes de fornos elétricos. Mas o processo
pode ser usado para recuperar residuos metdlicos de sucatas eletronicas,
como pilhas e baterias.

e Waelz — Processo pirometallrgico para recuperagéo de metais provenientes de
poeiras.

e TNO — Processo holandés, hidrometallrgico, desenvolvido seguindo duas rotas
de reciclagem, uma para pilhas secas e alcalinas e outra para reciclagem de
baterias de NiCd.
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e Accurec — Processo pirometalirgico alem&o usado na reciclagem da maioria

das pilhas e baterias, tratando separadamente das baterias de NiCd.

Dois processos pirometalirgicos, Valdi e Batrec, e dois processos
hidrometalurgicos, Revabat e Revatech, foram comparados por Briffaerts et al. %
segundo os riscos oferecidos por eles ao meio ambiente e segundo a porcentagem
de reciclagem alcangada. Foram submetidas a reciclagem pilhas secas e alcalinas
coletadas na Bélgica, e os produtos finais obtidos por tais processos s&o: zinco
metalico, sulfato de zinco, fragdes ferrosa e nao ferrosa, diéxido de manganés e
ferromanganés. Nos processos pirometalirgicos, o manganés é reciclado na forma
de ferromanganés. De forma geral, nenhum processo se mostrou melhor que o
outro, cada um tem vantagens e desvantagens **.. Os processos sao *°!;

e Revabat: o objetivo deste tratamento € a reciclagem hidrometalirgica de zinco.
Possui como vantagem a flexibilidade: os produtos finais podem sem alterados
de acordo com as necessidades do mercado. O consumo de energia e os
impactos ambientais sdo menores que os dos outros processos. O manganés
nao é reciclado;

- Revatech: consiste numa alternativa ao Revabat, produzindo sulfato de zinco e
dioxido de manganés através de uma rota hidrometalirgica. Dos quatro
processos apresentados, € o que apresenta a maior porcentagem de
reciclagem: 55%. A quantidade de acido sulfurico utilizado no Revatech
ocasiona um impacto ambiental maior, relativamente a outros processos;

e Valdi: recicla zinco, ferro e manganés por pirometalurgia. Comparado aos
outros processos, o consumo de energia do tratamento Valdi apresenta-se na
meédia. Contém a restricdo de aceitar somente baterias com um teor de
mercurio inferior a 500 ppm. Apesar do ferromanganés obtido ndo apresentar
uma qualidade constante, o processo Valdi encontra mercado consideravel
para os produtos nele obtidos;

o Batrec: O consumo de energia e os impactos ambientais sdo maiores do que
em outros processos. Este tratamento aceita todas as baterias descartadas,
independentemente do teor de merclurio. Desse modo, esse processo
mostra-se o mais adequado para o tratamento de baterias com alto teor de

mercurio.
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2.7 Dioxido de Manganés

O crescimento da indUstria de pilhas e baterias primarias e secundarias é
responséavel pelo aumento da demanda de manganés sob a forma de didéxido de
manganés eletrolitico (electrolytic manganese dioxide, EMD) e de di6xido de
manganés quimico (chemical manganese dioxide, CMD). A expansdo do mercado
de EMD também podera ser impulsionada pela produgdo de veiculos elétricos
hibridos 14!,

2.7.1 Dioxido de manganés quimico

O diéxido de manganés quimico (CMD) pode ser obtido por meio da
decomposi¢do de sais de manganés, como MnCO3; ou Mn(NO3),, sob condigdes

oxidantes, ou por meio da redugdo de compostos nos quais 0 manganés apresente

maior valéncia, como os fons permanganato (MnO, ) B4,

2.7.2 Dioxido de manganés eletrolitico

Para a produgdo de EMD, utilizado na confeccdo de pilhas novas,
primeiramente deve ser realizada a dissolugdo acida de compostos com ions
manganosos. Se a amostra a ser lixiviada contém diéxido de manganés (MnO,),
insoltiivel em &cido sulfurico, o diéxido deve ser reduzido a 6xido de manganés
(MnO), produto solivel nesse acido, por meio de piro- ou hidrometalurgia. A
lixiviag&o é realizada entdo com acido sulftrico para a obtengéo de uma solugéo de
MnSO;, a qual & submetida a processos de separagio e purificagdo com a finalidade
de remover impurezas. Em seguida, realiza-se a eletrodeposi¢do anédica da solugdo
de MnSO4 com eletrodos inertes % As reagées quimicas que ocorrem na

eletrodeposigao sao exibidas nas Equagées 9 e 10 12934,

Anodo: Mn?" + 2H,0 — MnO;+4H'+2¢ 9)
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Catodo: 2H' +2e — H, (10)
A reacgéo global que ocorre é dada pela Equagéo 11.
Mn? + 2 H,0 — MnO; +2 H" +H; (11)

Uma proposta de mecanismo para a deposi¢do anddica do MnO; é a formagao
inicial de Mn>*, seguida de seu desproporcionamento, conforme mostra a

Equacéo 12 134,

Mn®" + 2 H,0 —» MnO; + Mn?* + 4 H* (12)

2.7.2.1 Impurezas

A composigao do eletrélito influencia as propriedades fisicas, quimicas e
eletroquimicas do produto final “® e, portanto, as impurezas em solugio que
prejudicam a qualidade do diéxido de manganés eletrodepositado devem ser
removidas, utilizando-se meétodos de separagdo como precipitagdo seletiva e
extragdo por solventes. Os teores de diéxido de manganés e de impurezas

normalmente encontrados no EMD estao exibidos na Tabela 1 29,

Tabela 1 - Concentragdes esperadas no diéxido de manganés eletrolitico (adaptado de %)

Componente Valores usuais Componente Valores usuais

MnO, 91,7 % Ni 2 ppm
Mn 60,5 % Co 1 ppm
C 0,07 % Cu 3 ppm
Na 2550 ppm V 0,5 ppm
K 235 ppm Mo 0,6 ppm
Fe 72 ppm As < 0,5 ppm
Ti <2 ppm Sb < (0,5 ppm

S0,% 0,85 % Cr 6 ppm
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O potassio deve ser removido, porque sua presenga no eletrélito leva a
formagéo da variedade alotrépica a-MnO;, que é inservivel & produgdo de novas
pilhas e baterias P**). Kao et al. ¥/ verificaram que, para uma concentragdo
constante de potassio no eletrélito, a concentragdo de K* incorporado no EMD obtido
é reduzida por meio do aumento da concentragdo de acido sulfirico e da densidade
de corrente empregada na eletrodeposicdo. O aumento desses parametros
favorecem a formagédo de y-MnO;, que é grau bateria, em detrimento da formagao
indesejada de a-MnO,.

A presenga dos fons Fe?* e Fe* gera diminuicao na eficiéncia de corrente no
anodo, pois ha a competicdo promovida pela reacdo de oxidagdo do Fe?* para Fe*
no anodo , e provoca também a diminuigdo do rendimento da eletrodeposigao, ja
que a oxidagdo dos ions ferrosos gera a redugdo do MnO; obtido, e o manganés

[46,48]

volta ao eletrélito , por meio da Equagao 13 18,

2 Fe* +MnO; + 4 H* — 2 Fe* + Mn?* + 2 H,0 (13)

Pilla et al. ® estudaram como a concentragio de ions ferrosos e grau de
agitacdo do eletrélito interferem na eletrodeposicdo de MnQO,. Os pesquisadores
verificaram que a reagdo entre o Fe?* e o MnO, é mais acentuada para
concentragdes de Fe®* acima de 0,01 mol.L”' e concluiram que uma forte agitagdo &
capaz de inibir a deposi¢do de MnO,, mesmo para uma baixa concentragdo de Fe?*,
pois a agitagédo favorece a dissolugdo do MnO; causada pelos ions ferrosos.

Ja os cations sédio, amdnio e calcio, em concentragdes residuais, ndo exercem
influéncia na eletrodeposicdo de MnO;, possibilitando sempre a obtengdo da
variedade alotrépica y-MnO, (grau bateria) 1),

2.7.2.2 Tipos de anodos

O tipo de eletrodo utilizado na eletrodeposi¢cdo também influencia na qualidade
do produto depositado !,

A liga chumbo-antiménio & o material convencional empregado na obtengéo de
EMD. Essa liga é resistente ao eletrélito de sulfatos, entretanto apresenta como

desvantagens: contaminagdo do EMD depositado com chumbo, que é um metal
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perigoso e prejudica a aplicagdo do EMD nas baterias; intolerancia a contaminacgéo
com cloretos, mesmo em concentrages da faixa de ppm no eletrélito; e a densidade
maior do que o dos outros materiais, dificultando o manuseio do anodo “¥.

Outro anodo recomendado é o de grafite. Embora esse material contorne
alguns problemas relacionados ao anodo de Pb-Sb, como o peso e a contaminagéao
com metal perigoso, o diéxido de manganés pode penetrar na superficie do anodo
de grafite e ficar aderido, o que provoca nao sé diminuigdo da pureza do EMD
obtido, como também perda do substrato, quando da retirada do produto
depositado [*°),

O titdnio pode ser considerado o melhor material para confecgdo do anodo. A
utilizacao do titdnio permite obter estabilidade dimensional, elevada resisténcia a
corrosdo e contribui para evitar contaminagdes no EMD depositado. Entretanto, a
passivagao que esse metal sofre é responsavel por uma fraca aderéncia do depdsito
no anodo 191,

Os materiais geralmente utilizados no catodo, em que ocorre o desprendimento

de hidrogénio, sdo cobre, grafite ou chumbo ?%,
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3 OBJETIVO

Este trabalho possui os objetivos de analisar a composicdo de um lote de
sucata de pilhas e baterias e estudar sua reciclagem através da recuperagio de
dioxido de manganés eletrolitico a partir dessa sucata, por meio de uma rota

hidrometallrgica.
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia adotada para a obtengdo de didxido de manganés eletrolitico

pode ser observada na Figura 16.

[ Coleta da sucata |

| Moage::(B mm) |

y
I Separagio granulométrica |

\
| Moagem (3 mm) |

\
| Separagdo magnética I

[ Magnética—| | Fracamente magnética [ | Nio magnética |

lewlagao

nsoluve LICOI‘

Preclpltagao

Precipitados Filtrado

I Extracao por solvente |

I
v

I Fase aquosa | I Fase organica I

| Eletrodeposi¢io |

Dioxido de Manganés Eletrolitico

Figura 16 — Fluxograma do processo utilizado para obtengao de diéxido de manganés

eletrolitico
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4.1 Obtengao das amostras

O lote de pilhas e baterias descartadas apds o uso, objeto do estudo, foi
fornecido pelo programa Poli USP Recicla, coordenado pela COCESP e pela Escola
Politécnica da USP P, e se trata do material coletado no segundo semestre de 2010
na Escola Politécnica da USP.

Os diferentes tipos de pilhas e baterias foram separados manualmente e
classificados. Os tipos encontrados foram: pilhas e baterias alcalinas, secas, de
NiCd, NiMH, de ions de litio, Li-polimero, pilhas botao, oxi-alcalinas e baterias
seladas de chumbo &cido.

Na anélise da sucata encontraram-se também pilhas falsas, placas de circuito
impresso de celular, carcagas de celular, lixo comum (como papéis e copos
plasticos) e pilhas e baterias cujos invélucros ndo continham informagao alguma
sobre a composi¢ao e que foram classificadas, portanto, como nao identificadas. As
pilhas falsas possuem rétulos muito semelhantes aos das pilhas originais a fim de
passarem despercebidas pelo consumidor e sdo de marcas desconhecidas. Exceto
as pilhas falsas, que foram estudadas separadamente, o restante desse material foi
descartado.

Os diferentes tipos de baterias foram pesados para determinagdo da
composig¢ao do lote coletado pela Poli USP Recicla. A partir deste lote foi preparada
uma amostra representativa dessa composigao de aproximadamente 10 kg.

A fim de simplificar a nomenclatura utilizada neste trabalho, as pilhas e baterias
alcalinas, secas, de NiMH e NiCd serdo denominadas “pilhas originais”.

As pilhas originais foram estudadas separadamente das pilhas falsas.
Enquanto as pilhas falsas foram utilizadas apenas na etapa posterior de
caracterizagao, as pilhas originais foram utilizadas em todos os ensaios utilizados
neste trabalho.

Para cominuir as pilhas e baterias, foi feita a moagem das pilhas originais em
um moinho de facas com grelha de 8 mm, seguida de classificagdo granulométrica.
Como as particulas ainda ficaram grosseiras, as quais continham material ativo em
seu interior e dificlmente conseguiriam ser lixiviadas, a amostra foi submetida
novamente a moagem no moinho de facas, s6 que agora por meio de uma grelha de
3 mm. Apés a limpeza do moinho, foi moida separadamente a fragéo

correspondente as pilhas falsas, utilizando-se a grelha de 3 mm.



Apo6s homogeneizagdo e quarteamento foi realizada a separacdo magnética
das pilhas originais num separador magnético de correia cruzada, localizado no
laboratério do Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo da Escola
Politécnica da USP, e exibido na Figura 17. As fragbes obtidas foram: magnética
(atraida por um ima permanente), fracamente magnetica (atraida por um eletro-ima
de alto campo) e ndo magnética.

Funil de CJ -

alimentaga

-

|| Correias

T
[
Fragio !
magnética -
- i b —
. Fragdo fracamente Fragdao nao

Figura 17 — Separador magnético de correia cruzada

Para os ensaios hidrometallrgicos subseqiientes, as amostras foram

classificadas como pertencentes a cinco grupos distintos gue serao denominados:

* pilhas originais;

* fragdo ndo magnética;

» fragdo fracamente magnética;
» fragdo magnética;

» pilhas falsas.
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Essas amostras foram novamente homogeneizadas e quarteadas a fim de se

obterem aliquotas de aproximadamente 10 g.

4.2 Caracterizagao

Para a caracterizagao das amostras, uma aliquota de 10 g, correspondente a
cada um dos cinco grupos, foi submetida a lixiviagdo com agua régia durante 24 h, a
temperatura ambiente, sob agitacdo e adotando-se relagao solido-liquido igual a
1:15. Em seguida, foi feita a diluigdo dos licores da lixiviagao para que eles fossem
enviados para analise quimica, realizada por espectrofotdmetro de emissao Optica

por indug&o de plasma (ICP — OES). Este equipamento esta exibido na Figura 18.

Figura 18 — Espectrofotometro de emissio 6ptica por indugio de plasma (ICP — OES)
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4.3 Lavagem

Para os ensaios seguintes, apenas a fragdo ndo magnética das pilhas e
baterias originais moidas foi utilizada.

Nesta etapa, as amostras foram lavadas com agua destilada para retirada do
potassio. Primeiramente, foi realizado um ensaio preliminar, que consistiu em duas
lavagens consecutivas de uma mesma amostra, de massa aproximadamente igual a
10 g. Em ambas as lavagens, a relagao sélido-liquido adotada foi 1:30 e a mistura foi
mantida sob agitagdo durante 3 h, a temperatura ambiente. Finalizada a primeira
lavagem, realizou-se a filtragem da solugdo e encaminhou-se o sélido que
permaneceu no filtro para secagem em estufa. Em seguida, o soélido seco foi
submetido & segunda lavagem. A solugdo foi filtrada novamente e o sdlido
remanescente foi secado e armazenado. Aliquotas de 75 mL de ambas as solugdes
foram colhidas para determinagao do pH e para analise quimica.

Uma vez verificada a capacidade de apenas uma lavagem retirar a quase
totalidade do potassio, para as etapas seguintes foi executada apenas uma
lavagem, para uma amostra sélida contendo cerca de 40 g. A relagdo sélido-liquido,
o tempo de agitacdo e a temperatura empregados foram os mesmos que os do

ensaio preliminar. Apés filtragem, mediu-se o valor do pH da solugéo.

4.4 Lixiviagdo em acido sulfarico

Com a finalidade de obter 0 manganés em solugéo e de recuperar o diéxido de
manganés eletrolitico de pilhas e baterias, a fragdo nao magnética foi lixiviada em

acido sulfurico.
4.4.1 Lixiviagdo sem presenga de peréxido
A amostra com cerca de 40 g, resultante da lavagem e posterior secagem, foi

lixiviada com uma solugéo de acido sulfarico 2 mol.L™*, a temperatura ambiente e sob

agitagao. O ensaio teve duragdo de 24 h e a relagao soélido-liquido utilizada foi 1:10.
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A solugéo foi filtrada e o licor foi encaminhado para analise quimica. O sélido
insolavel, que permaneceu no filtro, foi levado a estufa para secagem, e sua massa
foi anotada.

Uma vez seco, o soélido foi lixiviado em agua régia para realizar a
caracterizagdo quimica. A lixiviagado régia ocorreu por 24 h, sob agitagao, utilizando-
se relagdo sélido-liquido 1:15. A solugéo régia também foi filtrada e o licor foi
enviado para andlise quimica. A fragdo insolivel foi secada em estufa e, em

seguida, sua massa foi determinada.

4.4.2 Lixiviagdo com presencga de peroxido

A solugdo de 2 mol.L"! de acido sulfarico, adicionou-se 6 % de solugdo de
peréxido de hidrogénio 130 volumes.

A lixiviacdo da amostra de 40 g, lavada e seca, ocorreu a temperatura
ambiente, sob agitagdo, e a relagéo soélido-liquido empregada foi 1:10. A solugdo de
peroxido foi adicionada aos poucos com o auxilio de uma seringa, ja que a reagdo
de dissolugdo do peréxido no meio sulfurico é fortemente exotérmica e é
responsavel por forte desprendimento de bolhas. A amostra sdlida foi entido
adicionada entdo a solugdo de H,SO4 + H,0,. A duragéo do ensaio foi de apenas
1 h, tempo adotado por Shin et al *? para a redugédo do MnO, e maior porcentagem
de lixiviagdo do manganés.

Apos a filtragem da solugédo, foram realizadas a secagem do insoltvel e
posterior ataque com agua régia para a determinagdo da composigdo do sélido. A
relagdo solido-liquido adotada foi 1:15 e a lixiviagdo foi realizada por 24 h, sob
agitacao.

4.5 Precipitagdo seletiva

Para promover o aumento de pH e a precipitacao de hidréxidos dos metais
contidos no licor da lixiviagao sulftrica, utilizou-se no ensaio de precipitagéo seletiva

uma soluggio 5 mol.L™ de hidroxido de sédio.
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O hidroxido de sédio foi adicionado no licor de acido sulftrico utilizando-se uma
bureta e, durante a adigéo, a solugao resultante foi mantida sob constante agitacao
mecanica. A variagdo do pH da solucdo foi monitorada com pHmetro (marca
HANNA, modelo 1015887). O aparato experimental para a realizagdo do ensaio de
precipitacéo esta exibido na Figura 19.

Bureta
(adigdo de
NaOH)

" ‘\
Agitador
mecanico

Figura 19 — Aparato experimental utilizado no ensaio de precipitacao seletiva

A solugdo aquosa inicial, de volume igual a 327 mL, apresentava pH 0,0 e este
foi elevado, em etapas, até pH 8,0. Primeiramente, o pH foi elevado do valor 0,0
para o valor 4,0 e uma aliquota de aproximadamente 30 mL, de pH 4,0, foi colhida e
filtrada, para que o filtrado fosse submetido a analise quimica. Em seguida, a
mesma solugéo inicial, agora com pH igual a 4,0, teve seu valor de pH aumentado
até 5,0. A aliquota de 20 mL, de pH 5,0, foi retirada e, apos a filtragem, o filtrado
também foi encaminhado a analise quimica. Seguindo esse roteiro, o pH foi elevado,
sucessivamente, até os valores 6,0, 7,0 e 8,0, sempre utilizando-se a mesma
solucéo e sempre colhendo-se, para cada valor de pH, uma aliquota para ter sua

composi¢ao quimica analisada.
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Néao foram retiradas as aliquotas referentes aos pHs de valores 1,0, 2,0 e 3,0,
porque n&o se sabia se o volume de solugéo final seria suficiente para os ensaios
subsequentes, caso as aliquotas desses trés valores de pHs fossem colhidas, e
porque a maioria dos metais analisados neste estudo (Mn, Fe?*, Zn, Ni, Cu, Al, Co,
Cd e Pb) comega a precipitar, na forma de hidréxidos, para pHs de valores acima de
4,0, como exibido na Figura 14 19,

Pela diferenga na composi¢cdo quimica dos filtrados obtidos para cada valor de
pH é possivel obter a faixa de pH na qual ocorre a precipitagdo de determinado

metal.

4.6 Extracao por solvente

Apés filtragem da solugdo de pH de valor 8,0, rica em precipitados e
proveniente da etapa de precipitagdo seletiva, o filtrado foi encaminhado para a
etapa de extragdo por solvente. A solucdo orgénica utilizada foi composta por 20%
de Cyanex®272 e 80% de querosene e a relagido empregada entre as fases aquosa
e organica (A/O) foi 1:1.

Antes de se estabelecer o contato entre as fases aquosa e organica, reduziu-se
o pH da fase aquosa, cujo valor inicialmente era 8,0, por meio da adigdo de gotas
(0,6 mL) de acido sulfrico 2 mol.L™". Alcangado o pH de valor 3,0, a fase organica
foi adicionada. Observou-se entdo um decréscimo no pH, cujo valor foi reajustado
para 3,0 com gotas de hidréxido de sédio 5 mol.L™". O pH da mistura foi mantido
nesse valor porque acreditava-se que a solugdo, apds a etapa de precipitagéo, ainda
estaria rica em ferro e zinco, e porque espera-se que a fase organica extraia esses
dois metais no pH de valor 3,0 (Figura 15 “3), retirando assim as principais
impurezas da solugao aquosa.

Para promover um contato intenso entre as fases e, desse modo, a ocorréncia
da extragdo, a mistura das fases foi mantida sob agitagdo mecanica constante no
interior de um béquer durante 20 minutos.

A mistura foi encaminhada para um funil de separacgao, no qual foi deixada em

repouso por 5 minutos, para separagdo completa das fases, jaA que elas sdo
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imisciveis. O registro do funil foi entdo aberto, permitindo a obten¢do da solugéo
aquosa e, apos descarte da interfase, a obtengao da solugéo organica.

Uma aliquota de 20 mL da fase aquosa foi colhida para ser enviada a analise
quimica, realizada por ICP-OES. Pelo resultado desta analise, é possivel obter a

porcentagem de extracdo dos ions metalicos.

4.7 Eletrodeposicdo de diéxido de manganés

A célula de eletrodeposicdo foi montada em um béquer de 250 mL de
capacidade, com o auxilio de uma tampa confeccionada para este ensaio. Os
elementos da célula sdo um anodo (eletrodo de trabalho), dois catodos
(contraeletrodos), um eletrodo padrido de referéncia de calomelano saturado, um
condensador e um termémetro.

A literatura recomenda, para a eletrodeposicao de dioxido de manganés, o uso
de anodos feitos de grafite, titanio ou chumbo °*°l Pela indisponibilidade de se
obter chumbo ou titanio, nesse ensaio foram utilizados eletrodos de grafite.

A Figura 20 exibe a tampa confeccionada para o béquer e a Figura 21 mostra
0s materiais utilizados no ensaio. A célula de eletrodeposicéo finalmente montada

esta exposta na Figura 22.

Orificio para o
termémetro

Orificio para o
terminal elétrico do
eletrodo de referéncia

Orificio para o
condensador

Orificio para os
terminais elétricos
do catodos

Orificio para o
terminal elétrico
do anodo

Figura 20 — Tampa para béquer utilizada no ensaio de eletrodeposicao
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Figura 22 — Célula montada para a eletrodeposigio de di6xido de manganés
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Como pode se observar na Figura 21a, o anodo foi colocado no centro da
célula e os catodos nas extremidades, de modo que as distancias anodo-catodo
fossem as mesmas. Foram utilizados dois contraeletrodos em vez de apenas um
para que o fluxo gerado pela reagdo eletroquimica fosse maior, garantindo, assim,
maior rendimento na eletrodeposigéo.

As chapas de grafite foram previamente lixadas e apresentaram 2,5 cm de
largura, 5 cm de comprimento e 0,2 cm de espessura.

Antes do inicio do ensaio, o pH do eletrélito (fase aquosa) teve seu valor
ajustado de 3,0 para 0,5, via adicdo de gotas de acido sulftrico. O valor 0,5 foi
escolhido pois utilizando-o é possivel obter um depésito de MnO, com 97,64% de
pureza, como foi obtido por Roriz %

O ensaio de eletrodeposicao teve duragdo de 1 hora e 10 minutos e foi
realizado sob agitagdo magnética e a temperatura de 95 + 4 °C.

A eletrodeposi¢do ocorreu galvanostaticamente. A densidade de corrente foi
mantida constante, igual a 1,69 A.dm, por meio da cronopotenciometria realizada
pelo potenciostato BioLogic SP-50, com o programa EC-Lab® V 10.18.

Como o volume da solugéo aquosa proveniente da extragédo por solvente, que
sera denominada “solugédo real”, ndo era suficiente caso fosse necessario repetir o
ensaio de eletrodeposi¢ao, foi preparada uma solugdo sintética com composigao
semelhante a da solugéo real.

Primeiramente realizou-se a eletrodeposicdo com o eletrélito sintético,
utilizando 170 mL de solugdo. Uma vez obtido um depésito no anodo imerso na
solugao sintética, a eletrodeposicdo foi realizada novamente, sé que desta vez
empregando como eletrdlito a solugao real. O volume de eletrélito real utilizado foi
de 145 mL.

As areas imersas de cada chapa de grafite nos eletrélitos sintético e real foram,
respectivamente, aproximadamente igual a 8,4 cm? e 4,6 cm?.

Apds o ensaio, as chapas foram lavadas com agua para remogao do eletrolito
acido da superficie e em seguida foram secadas em estufa por 4 h. O anodo obtido
apo6s a eletrodeposicdo com solugéo sintética e o obtido apds a eletrodeposigdo com
solugéo real foram encaminhados ao microscépio eletronico de varredura (MEV),
marca Philips, modelo XL30, para ser feita a analise elementar semi-quantitativa por

dispersdo de energia de raios-X (EDS) do material depositado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composic¢ao do lote de pilhas e baterias

A composi¢cdo do lote de pilhas e baterias coletado na Escola Politécnica
referente ao segundo semestre de 2010 é mostrada na Tabela 2 e ilustrada na
Figura 23.

Tabela 2 - Composigado da sucata coletada (em porcentagem em massa)

Porcentagem

Pilhas Alcalinas h1,7
Pilhas Secas 220
Baterias de NiCd 1.8
Baterias de NiMH 49
Baterias de ions de litio 18
Pilhas botao 03
Baterias de Pb-acido 128
Pilhas Falsas 21
Néao identificadas 15
Pilhas Oxialcalinas <01
Carcagas de celular 09
Circuitos de celular 01

TOTAL 1000

u Pilhas Alcalinas
u Pilhas Secas
Baterias de NiCd
= Baterias de NiMH
" Baterias de ions de litio
® Pilhas botao
Baterias de Pb-acido
Pilhas Falsas
N&o identificadas

Pilhas Oxialcalinas

Carcagas de celular

Circuitos de celular

Figura 23 — Composigiao do lote de sucata (em porcentagem em massa)
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As pilhas e baterias alcalinas correspondem a 52% e as pilhas e baterias secas
a 22 % do lote estudado. Esses dois tipos de pilhas sdo os mais comuns e
respondem juntos a quase trés quartos (74%) da sucata analisada.

A massa total pesada foi de aproximadamente 275 kg. Embora as baterias de
chumbo-acido representem 13% em massa do lote estudado, a quantidade
encontrada delas foi inferior & de outras pilhas e baterias. Essa porcentagem é
explicada pelo fato de uma bateria selada de chumbo ser muito mais pesada (sua
massa varia entre 1,5 kg e 2 kg) que uma bateria, por exemplo, alcalina, cuja massa
é de aproximadamente 25 g.

Espinosa ' determinou a composigdo de um lote de pilhas e baterias
exauridas fornecidas pela Organizagao Nao-Governamental (ONG) Antena-Verde,
sediada na cidade de Sao Paulo. Esse lote corresponde as pilhas e baterias
coletadas no periodo de um més em um ponto de coleta localizado na Zona Oeste
da cidade de Sao Paulo. A fim de se realizar a comparagdo com o lote de
Espinosa °!, serdo desconsideradas as baterias de chumbo-acido presentes na
sucata coletada na Escola Politécnica, ja que na amostra analisada por
Espinosa ! nao havia esse tipo de bateria. A Tabela 3 exibe, em sua primeira
coluna de valores, denominada “POLI-USP”, a composi¢do da sucata coletada na
Escola Politécnica da USP (Tabela 2), e na segunda coluna de valores, denominada
“Espinosa”, a composigédo do lote estudado por Espinosa ®'.

Tabela 3 — Composicao da sucata coletada na Escola Politécnica e do lote estudado por

Espinosa
Porcentagem
POLI-USP Espinosa (511

Pilhas Alcalinas 59,3 60,0
Pilhas Secas 252 34,8
Baterias de NiCd 2,0 1,8
Baterias de NiIMH 5,6 14
Baterias de ions de litio 2.1 0,7
Pilhas botéo 04 -
Pilhas Falsas 24 -
Nao identificadas 1,7 0,5
Pilhas Oxialcalinas 0,04 0,1
Carcacas de celular 11 -

Circuitos de celular 0.1 -
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E possivel observar que as porcentagens correspondentes as pilhas alcalinas,
as baterias de NiCd e as pilhas oxi-alcalinas, em ambos os estudos, sio
semelhantes. A sucata coletada na Escola Politécnica da USP, em comparagao com
o lote analisado por Espinosa ", apresentou quantidades superiores de baterias de
NiMH e baterias de ions de litio e quantidades inferiores de pilhas secas.

A Figura 24 mostra a composigdo em massa das pilhas vendidas no mercado
europeu. Pode-se observar que a quantidade de pilhas e baterias alcalinas vendidas
corresponde a 74% do total e a quantidade correspondente de pilhas secas (de

Zn-C), corresponde a 20% 2.

Recarregiveis 6%

Pilha botao 04 %

Litio 0,2%
Secas 20%
Alcalinas 74 %

Figura 24 - Composicdo do montante de pilhas e baterias vendidas no mercado europeu em

2009 (em porcentagem em massa) 2

Considerando que a maior parte dessas pilhas e baterias virara sucata em
poucos meses, sera feita a comparagdo da composicdo da sucata coletada no
presente estudo com a composigao das pilhas e baterias vendidas na Europa. Como
a composi¢ao do lote europeu ndo apresenta baterias de chumbo-acido, que sao
mais pesadas, como explicado anteriormente, a comparacdo sera feita com os
dados da Tabela 3. As porcentagens correspondentes as pilhas secas relativas ao
total delas vendido na Europa e o total encontrado na sucata coletada nos dominios
da Escola Politécnica se mostraram préximas, sendo, respectivamente, 20% e 22%.
Enquanto no mercado europeu a porcentagem vendida de pilhas alcalinas responde
por aproximadamente trés quartos do total vendido ! a quantidade encontrada
dessas pilhas representa 60% de toda a sucata recolhida na Escola Politécnica e de
todo o lote estudado por Espinosa °"1

Uma amostra representativa (de cerca de 10 kg) da populagdo de pilhas e

baterias foi montada e sua composicdo € mostrada na Tabela 4 e ilustrada na
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Figura 25. Procurou-se manter as composicées da amostra representativa e do lote
estudado semelhantes, fato que pode ser verificado pela comparagido entre a
Figura 23 e a Figura 25.

Por representarem uma porcentagem desprezivel no lote (0,03%,Tabela 2), as

pilhas oxialcalinas nao foram contabilizadas na montagem da amostra.

Tabela 4 — Composi¢do da amostra montada

Massa(g) Porcentagem

Pilhas Alcalinas 5.095 496
Pilhas Secas 2209 215
Baterias de NiCd 179 17
Baterias de NiMH 495 48
Baterias de ions de litio 194 19
Pilhas botio 35 03
Baterias de Pb-acido 1562 152
Pilhas Falsas 208 20
Néo identificadas 152 19
Pilhas Oxialcalinas 0 0
Carcacas de celular 118 11
Circuitos de celular 19 02
TOTAL 10.266 100

® Pilhas Alcalinas

# Pilhas Secas
Baterias de NiCd

= Baterias de NiMH

= Baterias de ions de litio
Pilhas botao
Baterias de Pb-acido

= Pjlhas Falsas

Nao identificadas
Carcagas de celular

Circuitos de celular

Figura 25 — Composigao da amostra representativa do lote de sucata (porcentagem em massa)
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5.2 Moagem

5.2.1 Moagem em grelha de 8 mm

Foram submetidas @ moagem somente as pilhas e baterias alcalinas, secas, as
de NIMH e as de NiCd (as quais formam o conjunto das chamadas “pilhas
originais”). A massa inicial moida foi de 8,3 kg. Para a moagem foram utilizados o
moinho de facas com grelha de aberturas de 8 mm de diametro.

A Tabela 5 mostra o balango de massa da operagéo unitaria de moagem. A
coluna nomeada “grelha” corresponde a quantidade de material que sobrou na

grelha ao fim da operagédo (material ndo passante).

Tabela 5 — Balango de massa da moagem das pilhas originais em grelha de 8 mm

Depois (g) Perda (g)
Antes (g) Moido Grelha Soma %
8.294 7.393 239 7.632 662 8,0

Obteve-se 7,6 kg de material moido e uma perda de 8%. Ocorre perda no
processo devido ao fato de o exaustor sugar particulas leves e finas e de particulas

cairem fora do recipiente que recebe o material moido.

5.2.2 Separagéo granulométrica

A separagao granulométrica foi feita por meio de cinco peneiras, com o
tamanho da abertura da primeira peneira sendo aproximadamente o dobro da
abertura da segunda e assim sucessivamente. As peneiras foram agitadas durante
15 minutos e a massa inicial utilizada foi de 147,6 g. O resultado da separagéo esta
mostrado no histograma da Figura 26. Foi utilizada a notagédo “-7,93 +4,76” para
representar a fragao cujas particulas apresentam tamanho menor que 7,93 mm,
passando pela primeira peneira, e tamanho maior que 4,76 mm, ficando retida na

segunda peneira. As outras fragées sédo representadas de modo analogo.
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Figura 26 — Resultado da separag¢do granulométrica

Pela observagédo a olho nu, constatou-se que haveria material ativo preso nas
carcagas de ago dobradas pela moagem e nas particulas maiores, e, devido a tais
fatores, o material encapsulado ndo conseguiria ser lixiviado, prejudicando a
recuperagao desejada dos componentes das pilhas e baterias. Pelos dados da
Figura 26, & possivel inferir que o tamanho de 44% das particulas da massa inicial &
maior que 2 mm, o que evidencia o fato de que quase metade do material ensaiado
ndo pode ser considerado fino e tem, portanto, dimensées maiores do que as

necessarias para a etapa subseqiente de lixiviacéo.

5.2.3 Moagem em grelha de 3 mm

Devido ao fato de que houve material ativo, passivel de ser lixiviado,
aprisionado nas carcagas metalicas dobradas e nas particulas mais grosseiras,
realizou-se outra moagem das pilhas originais previamente moidas, na qual foi
utilizada uma grelha de abertura de 3 mm ao invés da grelha de 8 mm. O balango de

massa da nova moagem € mostrado na Tabela 6.
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Tabela 6 — Balango de massa da moagem das pilhas originais em grelha de 3 mm

Depois (9) Perda (g)
Antes (g) Moido Grelha Soma %
6.893 6.429 125 6.554 339 49

O processo permitiu obter 6,5 kg de material e exibiu uma perda de
aproximadamente 5%. A perda, como previamente dito, pode ser explicada pela
sucgdo das particulas finas por parte do exaustor e pelo fato de algumas particulas
nao cairem dentro do recipiente de material moido.

Fez-se também a moagem em grelha de 3 mm das pilhas falsas, as quais nao
haviam sido previamente moidas. O balango de massa da moagem das pilhas falsas

é mostrado na Tabela 7.

Tabela 7 — Balango de massa da moagem das pilhas falsas em grelha de 3 mm

Depois (g) Perda (g)
Antes (g) Moido Grelha Soma %
207.3 1228 435 1663 410 198

A perda correspondente 4 moagem das pilhas falsas (19,8%) é cerca de quatro
vezes maior que a perda na moagem das pilhas e baterias originais (4,9%). Isso
pode ser explicado pelo fato de que como a massa de pilhas falsas (207 g) é
bastante inferior & das pilhas originais (quase 7 kg), uma perda de 41 g no processo

corresponde a uma maior porcentagem de perda.

5.3 Separagdo magnética

Com intuito de obter a separagdo do ferro, foi realizada a separagdo magnética
das pilhas originais em um separador magnético de correias cruzadas, apés
homogeneizagio e quarteamento do material moido.

A massa destinada a essa separagédo foi 918 g. A fragcdo magnética foi
separada por um ima permanente (1000 G) e a fracamente magnética por um eletro-
ima de alto campo induzido (7000 G). O resultado da separagdo magnética é

ilustrado na Figura 27.
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Figura 27 — Resultado da separagio magnética

Comparando-se a massa inicial (918 g) com a massa obtida no final da
separagao (849 g), observa-se uma perda de 7,5%. Particulas podem ter ficado
aderidas nos recipientes de coleta das fragées ou terem sido levadas pelo ar por
serem finas.

Finalizada a separagdo, guardou-se a amostra no magnética em um saco
plastico e passou-se um ima de mao, por cima do plastico, sobre essa amostra. Foi
observado que algumas particulas foram atraidas pelo ima, evidenciando qué ha
material magnético na fragdo ndo magnética. Como nao houve contato direto entre
ima e as particulas, por conta da barreira fisica do plastico, as particulas magnéticas
nao foram separadas e, portanto, continuaram presentes no material nao magnetico.

Ao passar abaixo dos imas do separador, particulas nio magneéticas podem ter
ficado acima de particulas magnéticas, impedindo-as de serem atraidas e
carregando-as para o recipiente no qual foi colhida a fragao néo magnética. Por esse
motivo, ha a presenga de material magnético na fragdo nao magnética.

Por outro lado, pode haver também material nio magnético na fragao
magnética. Particulas magnéticas sao atraidas pelos imas e podem carregar

consigo material ndo magnético, leve e fino, por terem-no encapsulado.
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5.4 Caracterizacao

Para a etapa de caracterizagdo, as amostras foram divididas em cinco grupos:
pilhas originais; fragdo magnética, fracdo fracamente magnética e fragdo nao
magnética, oriundas das pilhas originais; e pilhas falsas.

5.4.1 Pilhas originais e pilhas falsas

A Tabela 8 fornece a composigdo quimica das pilhas denominadas originais e

das pilhas falsas.

Tabela 8 - Composigao das pilhas originais e das pilhas falsas determinada por anilise
quimica por ICP-OES (dados em porcentagem em massa)

Originais Falsas
Fe 19,5 5,80
Mn 26,0 274
Zn 21,3 415
Ni 2,7 0,84
Cu 1,9 0,29
K 26 0,75
Al 0,49 0,85
Co 0,58 0,19
Cd 0,35 0,10
Pb 0,02 0,2
Insolaveis 8,07 271

E importante destacar que a concentragdo de chumbo, que € um metal toxico,
€ dez vezes maior nas pilhas falsas (0,2%) do que nas pilhas e baterias originais
(0,02%). Esse resultado ajuda a confirmar que as pilhas falsas sao feitas sob menor
ou nenhuma preocupagdo com o teor de metais perigosos utilizados. A
caracterizagdo quimica quanto ao teor de merctrio nao foi realizada, pois n&o havia

solugcao padréo disponivel para o ICP — OES fazer a leitura deste elemento.
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Era esperado que a concentragdo de cadmio nas pilhas falsas fosse superior
ao das pilhas originais, pelo fato de o cadmio ser um metal perigoso. Entretanto, isso
nao ocorreu, provavelmente porque dentre as pilhas e baterias falsas coletadas nao
havia pilhas de niquel-cadmio, e dentre as pilhas originais havia, e portanto, o menor
teor de cadmio das pilhas falsas (0,10%) deve-se a teores residuais contidos em
pilhas e baterias que nao as de NiCd.

As concentragdes de manganés encontradas para as pilhas originais e falsas
foram semelhantes (respectivamente, 26,0% e 27,4%).

As concentragdes de niquel, cobre e cobalto foram menores nas pilhas falsas
do que nas originais pelo fato de que a quantidade de pilhas e baterias falsas
coletadas era composta predominantemente por pilhas alcalinas e secas, cujos
constituintes principais n&o sao o niquel, o cobre e o cobalto.

A concentragdo de ferro nas pilhas falsas (5,80%) é trés vezes menor que nas
pilhas originais (19,5 %). A diferenga de concentrages pode ser explicada por uma
possivel substituicdo da carcaga de ago, componente de pilhas e baterias originais,
por carcagas de plastico, frequentemente encontradas nas pilhas falsas. Isso é
corroborado pelo fato de que a porcentagem de insollveis, compostos por plastico,
papel e grafite, & maior para as pilhas falsas (27,1%) do que para as pilhas
originais (8,07%).

5.4.2 Pilhas originais e suas fragbes

A Tabela 9 apresenta a composi¢do quimica das pilhas originais e das fragdes

obtidas apds a separagéo magnética dessas pilhas.
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Tabela 9 — Composic¢ao das pilhas originais e de suas fragdes determinada por anélise quimica
por ICP-OES (dados em porcentagem em massa)

Originais Nio magnética ' racamente o netica
magnética
Fe 19,5 3,35 33,3 81,9
Mn 26,0 344 19,8 4,89
Zn 21,3 32,5 12,1 5,11
Ni 2,7 1,1 3,1 6,7
Cu 1,9 27 0,67 0,27
K 26 29 3,2 1,8
Al 0,49 0,68 0,38 0,18
Co 0,58 0,67 0,51 0,46
Cd 0,35 0,42 0,29 0,23
Pb 0,02 0,03 0,01 0,002
Insoltiveis 8,07 12,5 6,99 3,58

No que diz respeito as diferengas de concentragao observadas entre as fragoes
magnética e ndo magnética, é possivel inferir que as concentragées de zinco e de
cobre na fragdo ndo magnética sado, respectivamente, cerca de seis e dez vezes
superior a concentragdo correspondente na fragdo magnética. A concentragdo de
niquel na fragdo magnética apresentou-se seis vezes maior que na fragdo nao
magnética, o que ja era esperado porque o niquel apresenta certo carater
ferromagnético.

Embora a separagéo magnética tenha conseguido concentrar o ferro, fazendo
com que sua concentragdo na fracdo magnética (81,9%) seja vinte e quatro vezes
maior que na fragdo ndo magnética (3,3%), confirma-se o fato previamente
observado pela utlizagdio do imd de mao de que ha ferro na fragédo
nao magnética.

Na fragdo fracamente magnética, todos os elementos analisados, exceto o
potassio, apresentaram concentragbes intermediarias entre as concentrages
encontradas nas fragbes magnética e nao magnética, como era esperado. A
diferenga obtida na quantidade de potassio ndo é significativa, visto que a
concentragédo encontrada na fragdo fracamente magnética (3,19%) é apenas 11%
superior a encontrada na fragdo nao magnética (2,87%).

Como pode ser verificado na Tabela 9, a fragdo ndo magnética é a mais rica

em manganés (34,4 %) e sera utilizada em todos os préximos ensaios, ja que eles
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objetivam tornar a solugéo pura em manganés para a eletrodeposicdo de diéxido de
manganés.

A composigdo das pilhas originais também foi analisada por meio da
comparagdo com a composicéo obtida por Espinosa ®'. A Tabela 12 apresenta as

composi¢des quimicas obtidas em ambas as pesquisas.

Tabela 10 — Composigao quimica das pilhas originais oriundas da sucata da Escola Politécnica
em comparagdo com a encontrada por Espinosa

Composigao (%)

POLI-USP Espinosa *!
Fe 19,47 13,84
Mn 26 19,7
Zn 21,35 17,3
Ni . 2,74 0,71
Cu 1,9 nd
K 2,64 nd
Al 0,49 nd
Co 0,58 0,14
Cd 0,35 0,42
Pb 0,02 0,03
Insolaveis 8,07 7,68

Considerando que as sucatas analisadas nos dois estudos sdo provenientes de
diferentes regiées e foram coletadas em periodos diferentes, pode-se afirmar que as
concentragdes encontradas para a maioria dos metais (Fe, Mn, Zn, Co, Cde Pb) e a
fracéo de insollveis (plasticos, tecidos e grafites) sdo semelhantes. O menor teor de
niquel encontrado no lote de Espinosa *" pode ser explicado pelo fato de que, nesse
lote, ha menor quantidade de baterias de NiMH (1,4%, Tabela 3) do que na sucata

coletada na Escola Politécnica (5,6%, Tabela 3).
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5.5 Lavagem

No ensaio preliminar, a solugao resultante da primeira lavagem apresentou pH
igual a 9,9, sendo, portanto, uma solugio basica. Esse valor de pH evidencia uma
maior concentragdo de OH™ na solugédo, provando que o hidroxido de potéssio da
amostra sélida foi retirado pela agua destilada.

Devido a basicidade da solugédo, questionou-se a possibilidade de ter ocorrido a
lixiviagdo basica da amostra. Para a verificagdo, uma aliquota da solugéo foi colhida
e sua composigao quimica foi determinada. A Tabela 11 exibe as concentragées dos

metais presentes na solugéo de lavagem.

Tabela 11 — Resultado da analise quimica por ICP-OES da solugio de lavagem

Concentragdo do metal
em solugdo (mg.L™")

Fe 0,1
Mn 0,6
Zn 0,8
Cu 0,4
K 4905

As concentragdes encontradas, exceto a do potassio, na solugao de lavagem,
encontram-se abaixo de 1 mg.L™"'. Os metais analisados na caracterizagdo quimica e
nao apresentados na Tabela 11, como Ni, Co, Al, Cd e Pb, apresentaram
concentragdes inferiores ao limite de detecgdo do equipamento de andlise quimica
(ICP-OES). Pode ser considerado, portanto, que apenas o potassio é solubilizado
pela solugéo de lavagem.

Apoés a segunda lavagem, a solugéo obtida exibiu pH de valor igual a 7,3. Esse
valor permite afirmar que a quase totalidade do KOH das pilhas e baterias foi
retirada pela primeira lavagem, tendo em vista o fato de que o pH da agua destilada

utilizada para as lavagens possui valor de 6,7.
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5.6 Lixiviagdo em acido sulfurico

5.6.1 Lixiviagdo sem presenga de peréxido

A Tabela 12 apresenta as porcentagens lixiviadas pela solugéo sulftrica, para

cada metal da fragdo ndo magnética das pilhas e baterias.

Tabela 12 — Porcentagens de lixiviagao, para cada metal, obtidas pela solugéo de acido

sulfdrico
% lixiviada

Fe 76,4
Mn 12
Zn 96,7
Ni 100,0
Cu 8,6
K 95,2
Al 93,3
Co 98,9
Cd 100,0
Pb nd

Pode-se observar que 76,4% do ferro e 7,2% do manganés contidos na
amostra inicial foram lixiviados pela solucdo de acido sulfarico. Os metais zinco,
niquel, potassio, aluminio e cadmio apresentaram porcentagens de lixiviagéo
superiores a 90%, sendo que o niquel e o cadmio foram 100% lixiviados.

A Tabela 13 apresenta a porcentagem de amostra sélida solubilizada pelo

acido sulfurico e a parcela correspondente de insoluveis.

Tabela 13 - Fragéo solubilizada e fragdo de insolliveis obtidas apés lixiviagdo com acido

sulfirico (dados em porcentagem em massa)

Meio Fra¢ao solubilizada Insoluveis
H,SO, 57 43
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O meio sulfarico permitiu lixiviar 57% da amostra ndo magnética. Apos a
filtragem do licor e secagem do sdlido que permaneceu no filtro (fragdo insolGvel em
acido sulflrico, que corresponde a 43% da amostra), este sélido foi encaminhado a
lixiviagdo por agua régia para caracterizagdo. A Tabela 14 mostra a composicdo

quimica do sélido insolavel.

Tabela 14 - Composicio da fragdo insoltvel em acido sulfurico determinada por analise
quimica por ICP-OES (dados em porcentagem em massa)

Composigédo (%)

Fe 2,02
Mn 37,7
Zn 2,70
Ni -
Cu 6,72
K 0,29
Al 0,17
Co 1,11
Cd -
Pb 0,10

O metal em maior concentragdo na fragio insolivel em acido sulfurico é o
manganés (37,7%). Tal resultado reflete a presenga do manganés
predominantemente na forma de MnQO,, o qual é insoltvel em acido sulfarico.

A parcela da fragéo insolGvel atacada pela dgua régia, bem como a parcela néao
atacada, esta exibida na Tabela 15.

Tabela 15 - Fracdo solubilizada e fragédo de insoluveis obtidas apés lixiviagdao com agua régia

do material insolivel em &acido sulfirico (dados em porcentagem em massa)

Meio Fragdo solubilizada Insolaveis
Agua régia 20 80

Nessa etapa, apenas 20% da fragdo insolivel em acido sulfarico foi
solubilizado em agua régia.
A amostra inicialmente destinada a lixiviagao sulflrica € composta por 34 % de

material totalmente inerte (80% dos 43% insollveis em acido sulfarico), néo lixiviado
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pelo acido sulfarico e tampouco pela agua-régia. Este material inerte provavelmente
é oriundo dos plasticos, tecidos e grafite que compdem as pilhas e baterias.

5.6.2 Lixiviagdo com presenga de peréxido

As porcentagens lixiviadas, para cada metal, pela solugédo de acido sulfdrico e

perdxido de hidrogénio sédo exibidas na Tabela 16.

Tabela 16 — Porcentagens de lixiviagao, para cada metal, obtidas pela solugdo de acido

sulfirico e peréxido de hidrogénio

% lixiviada

Fe 77,3
Mn 99,9
Zn 98,1
Ni 99,9
Cu 299
K 09,6
Al 744
Co 96,8
Cd 100,0
Pb 11,2

Utilizando-se a solugéo de acido sulftrico e perdxido de hidrogénio, foi possivel
lixiviar a quase totalidade de manganés, zinco, niquel, potassio e cobalto. O cadmio
foi novamente 100% lixiviado.

A Tabela 17 mostra a parcela da amostra sélida solubilizada pelo acido

sulfarico e peréxido de hidrogénio, e a fragdo de insoliveis.

Tabela 17 — Fracao solubilizada e fragdo de insollveis obtidas apés lixiviagio com acido

sulfirico e peréxido de hidrogénio (dados em porcentagem em massa)

Meio Fragéo solubilizada Insolaveis
H,S0,4 e H0, 81 19
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A solugdo de acido sulfurico e peroxido de hidrogénio permitiu obter uma
porcentagem de lixiviagéo igual a 81 %, frente aos 57 % obtido na lixiviagdo sem
perdxido. O sélido insolivel na solugdo com perdxido foi secado apods filtragem e
submetido ao ataque por &gua régia para caracterizagdo quimica. A composi¢éo

quimica do insolivel esta exibida na Tabela 18.

Tabela 18 - Composig¢do da fragdo insollivel em acido sulfdrico e peréxido de hidrogénio

determinada por analise quimica por ICP-OES (dados em porcentagem em massa)

Composicao (%)

Fe 2,85
Mn 0,22
Zn 444
Ni 0,01
Cu 10,9
K 0,02
Al 1,00
Co 0,12
Cd ]

Pb 0,11

A redugdo do Mn** para Mn?* provocada pela presenga do peréxido de
hidrogénio no meio sulftrico é evidenciada na concentragao de manganés presente
na fragédo insolivel da lixiviagdo. Enquanto que para a lixiviagdo em auséncia de
peréxido o teor de manganés na parcela insolivel era 37,7% (Tabela 14), para o
ensaio contendo peréxido esse teor € reduzido mais de cem vezes para 0,22%
(Tabela 18).

A Tabela 19 apresenta as parcelas atacada e ndo atacada pela agua régia.

Tabela 19 — Fragao solubilizada e fragdo de insollveis obtidas apés lixiviagdo com &gua régia
do material insoltvel em acido sulftrico e peréxido de hidrogénio (dados em porcentagem em

massa)

Meio Fragéo solubilizada Insoldveis
Agua régia 31 69
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A agua régia utilizada na caracterizagao solubilizou 31 % da fragéo insoltvel
em acido sulfdrico e perdxido de hidrogénio.

A amostra inicialmente destinada a lixiviagdo com peroxido é composta por
13% de material inerte (69% dos 19% insollveis em acido sulflrico e peréxido de
hidrogénio), proveniente de plasticos, tecidos e grafite.

As porcentagens de material inerte obtidas nas etapas de lixiviagdo na
auséncia e presenga de peroxido e na posterior caracterizagdo foram,
respectivamente, 13% e 34%. Independentemente da lixiviagado ter ocorrido com ou
sem peroxido, as porcentagens relativas a fragdo inerte das amostras nao
magnéticas deveriam ser semelhantes, ja que essa fragdo corresponde ao material
néo lixiviado pelo acido sulfarico, nem pela agua régia. A diferenga entre os valores
encontrados, 13% e 34%, reflete a heterogeneidade das amostras obtidas apés o

quarteamento de quaisquer fragdes provenientes das pilhas e baterias moidas.

5.6.3 Comparago das porcentagens lixiviadas por cada solugéo

A Tabela 20 mostra as porcentagens lixiviadas, para cada metal, pelas
solugbes sulfuricas na auséncia e na presenga de peréxido. As porcentagens foram
obtidas por meio de balango de massa, utilizando-se as massas lixiviadas, relagées
solido-liquido empregadas e as concentragbes de cada elemento encontradas pela

analise quimica por ICP-OES.
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Tabela 20 - Porcentagens de lixiviagao, para cada metal, obtidas pelas solugdes sulfiricas na
auséncia e na presenga de peréxido de hidrogénio

Solugédo de H,SO, Solugéo de H,S0,4 + H,0,

Fe 76,4 77,3
Mn 72 99,9
Zn 96,7 98,1
Ni 100,0 99,9
Cu 8,6 29,9
K 95,2 99,6
Al 93,3 74,4
Co 58,9 96,8
Ccd 100,0 100,0
Pb nd 11,2

E possivel inferir que a solugdo de acido sulfurico e peréxido de hidrogénio
lixiviou a quase totalidade do manganés presente na amostra soélida (99,9%),
enquanto que a solugdo de H,SO, lixiviou apenas 7,2% do manganés contido no
sélido. Esse resultado se deve ao fato de que o perdxido de hidrogénio atuou como
redutor na presenga de diéxido de manganés 2 e foi, deste modo, responsavel pela
redugéo do Mn** para Mn?*. Como o Mn?* & soltvel em acido sulfarico e o Mn** nao
0 &, o peroxido de hidrogénio possibilitou, dessa maneira, uma recuperagéo de cerca
de catorze vezes maior do metal manganés em solugao.

O aumento da porcentagem extraida de manganés por solugbes de acido
sulfdrico contendo perdxido também foi verificado por Shin et al. B2 e Kim et al. ®,
Nos estudos realizados por esses pesquisadores, ocorreu a lixiviagdo de
quantidades superiores a 80% de manganés *2¢],

As quantidades lixiviadas de ferro, zinco, niquel, potassio e cadmio foram
semelhantes para ambas as soluges. A solugdo de acido sulfirico e peroxido de
hidrogénio lixiviou maior porcentagem de cobalto (96,8%) e de cobre (29,9%), do
que a solugdo contendo apenas acido sulfdrico (respectivamente, 58,9% e 8,6%).
Como explicado anteriormente, a maior quantidade lixiviada de cobre decorre da

presenca de substancias oxidantes (como o perdxido de hidrogénio) na solugéo.
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5.7 Precipitagido seletiva

As concentragdes dos metais presentes em maior quantidade (manganés e
zinco) nos licores de &cido sulfdrico e peroxido de hidrogénio para os pHs de valores
4,0 a 8,0 estao exibidas na Figura 28.
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Mn

25.000 7n
20.000
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Figura 28 — Concentrag6es de manganés e zinco fornecidas por ICP-OES e obtidas nos licores

de pH de valor 4,0 a 8,0 provenientes da precipitacio seletiva

E possivel inferir que a concentragdo de manganés mantém-se constante até o
pH de valor 7,0 e sofre uma queda no pH de valor 8,0, evidenciando o comego da
formagdo de seu hidroxido neste valor. Esse resultado estd de acordo com a
literatura, tendo em vista que a precipitagdo do hidroxido de manganés (ll) inicia-se
para pH de valor 8,0, conforme consta no diagrama de precipitacdo de hidroxidos
exibido na Figura 14 1“9,

O zinco tem sua concentragao parcialmente reduzida do pH de valor 40a6,0e
bruscamente reduzida a partir do pH de valor 6,0. Entre os valores 40 e 6,0a
diminuigdo na concentragio é explicada pela coprecipitacéo de hidréxido de zinco
promovida pela precipitagdo de outros elementos na solugdo. Ja a redugéo de 92%
da concentragéo de zinco, entre os pHs de valores 6,0 e 7,0, & justificada pelo fato
de que os céations zinco comegam a precipitar na forma de hidroxido para pH de
valor 6,5. Para pH de valor 8,0 espera-se que todo o zinco em solugdo tenha se

transformado em hidréxido, conforme exposto na Figura 14 "% isso de fato ocorreu,



69

ja que, até se alcangar esse valor de pH, observou-se a precipitagdo de 99,7% do
zinco presente no inicio do ensaio.

A Figura 29 fornece as concentragdes dos metais presentes em menor
quantidade (niquel, cobre, cobalto e cadmio) nos licores de H>.SO4 e Hy0O; para os
pHs de valores 4,0 a 8,0.
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Figura 29 - Concentragdes de niquel, cobre, cobalto e cadmio fornecidas por ICP-OES e

obtidas nos licores de pH de valor 4,0 a 8,0 provenientes da precipitacao seletiva

Pode-se observar que os metais cobre e niquel nos licores apresentaram
reducéo em sua concentragdo, respectivamente, a partir de pHs de valores 4,0 e
6,0. J& o cobalto e cadmio tiveram sua concentragéo reduzida, respectivamente, a
partir de pHs de valores 6,0 e 7,0. Esses resultados sdo confirmados pelo diagrama
presente na Figura 14 % o qual mostra que a precipitacdo dos hidréxidos de niquel,
cobalto e cadmio tém inicio para pH de valores entre 6,0 € 6,5 %, O valor do pH de
precipitacao do hidréxido de cobre (Il) ndo foi encontrado, entretanto, pela Figura 29
acredita-se que este valor esta localizado entre 4,0 e 5.0.

A curva de precipitagao do ferro néo foi levantada pois a concentragao dos ions
de ferro foi considerada desprezivel (abaixo de 5 mg.L™") ja no licor de pH de valor
4,0. O ferro pode estar presente na forma de Fe?* e Fe* no licor de lixiviagdo a ser
encaminhado para a etapa de precipitacdo seletiva. Como a precipitacdo dos

hidréxidos de Fe(ll) e de Fe(lll) se inicia, respectivamente, em pH de valores 5,5 e
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2,0, e como néo se observou queda no teor de ions de ferro nos valores de pH
abordados no ensaio (4,0 a 8,0), pode-se concluir que o ferro estava presente na
solugdo na forma de Fe®". Ou seja, a formagéo de hidréxidos de ferro insolGveis
comegou em pH de valor 2,0 e, ao se alcangar o pH de valor 4,0, a quase totalidade
do ferro ja havia precipitado. O cation de ferro estava presente na forma férrica pois
o peréxido de hidrogénio atua como oxidante perante ao ferro e foi responsavel pela
oxidagdo do Fe?*a Fe**.

Baseando-se nos resultados obtidos neste ensaio, é possivel afirmar, portanto,
que a precipitagdo seletiva realizada por meio do aumento do valor do pH até 8,0
consegue atingir o objetivo de separar as impurezas e tornar a solugdo mais pura

em ions manganés (ll).

5.8 Extragdo por solvente

A extragao por solvente foi feita com o licor obtido ap6s o pH de valor 8,0 ter
sido atingido na precipitagédo seletiva.

Quando a extragdo foi realizada, ainda nao se tinha os dados referentes a
composicdo quimica dos filtrados obtidos na precipitagido seletiva e ndo se sabia
quéo eficaz seria a remogdo de impurezas. Acreditava-se que uma vez terminado o
ensaio de precipitagdo seletiva, o ferro e o zinco ainda estariam presentes na
solugdo em concentragdes que poderiam influenciar na pureza do didxido de
manganés eletrolitico depositado, ja que, juntamente com o manganés, o ferro e o
zinco sdo os metais em maior concentragao no licor de lixiviagdo, como exibido na
Tabela 21.
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Tabela 21 — Resultado da analise quimica por ICP-OES do licor de lixiviagdo em meio sulfarico

contendo peréxido de hidrogénio

Concentragéo do metal
em solugdo (mg.L™")

Fe 1.507
Mn 37.018
Zn 35.927
Ni 830
Cu 718
K 736
Al 452
Co 563
Cd 435
Pb nd

Como era esperado a presenga de ferro e zinco, o objetivo da extragdo por
solventes foi extrair esses dois metais da fase aquosa. Para isso, o valor do pH da
mistura das fases aquosa e organica foi fixado em 3,0, ja que para esse valor os
cations Fe** e o Zn?* sido extraidos em sua quase totalidade “Z, como mostra a
Figura 15.

Entretanto, apos as analises quimicas das solugbes resultantes da precipitagdo
seletiva terem sido feitas, soube-se que, na solugdo de pH 8,0 obtida ao término da
etapa de precipitagdo, o ferro se apresenta em concentragées menores que 5 ppm e
que 99,7 % do zinco foi precipitado na forma de hidroxidos, correspondendo a uma
concentragéo final de zinco na solugéo igual a 72 mg.L™.

A Tabela 22 exibe a composi¢éo da fase aquosa obtida ao término da extragédo
por solventes. Na analise quimica dessa solugdo aquosa, além das concentragbes
dos metais considerados nas etapas anteriores, foi analisada a concentragio de
sodio, incorporado & solugdo devido as adigdes de hidréxido de sédio 5 mol.L™" no
ensaio de precipitagao.
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Tabela 22 - Resultado da analise quimica por ICP-OES da fase aquosa obtida ap6s extragdo

por solvente

Concentracdo do metal
em solugdo (mg.L™")

Fe <5
Mn 14.436
Zn <5
Ni 5
Cu <5
K 398
Al <5
Co 14
Cd 104
Pb <5
Na 46.806

Pela analise da Tabela 22, pode-se afirmar que o ensaio de extragdo foi

responsavel por tornar desprezivel a concentragdo de zinco na fase aquosa. A

solugéo possui como principal metal dissolvido o sédio, devido as adigdes de

hidréxido de sédio realizadas na etapa de precipitagéo.

E possivel afirmar também que a extragdo por solventes é uma etapa opcional

na rota hidrometaldrgica estudada, pois a etapa anterior de precipitagio seletiva ja

obteve éxito na remogdo de impurezas e na obtengdo de uma solugdo rica em

manganés, a ser utilizada no ensaio de eletrodeposigdo de diéxido de manganés

eletrolitico.
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5.9 Eletrodeposigdo de dioxido de manganés

5.9.1 Preparagéo da solugédo sintética

Os eletrolitos utilizados para a eletrodeposicdo de dioxido de manganés
consistem numa solugéo sintética e na solugdo aquosa obtida na extragdo por
solvente, que sera denominada “solugao real”.

Para o primeiro ensaio de eletrodeposi¢do preparou-se uma solugéo sintética,
de modo que ela apresentasse composi¢do quimica semelhante a da solugéo real,
ou seja, composi¢gdo proxima a exibida na Tabela 22. A solugdo foi preparada
dissolvendo-se as substancias sulfato manganoso monoidratado, sulfato de soédio
anidro, sulfato de niquel hexaidratado e sulfato de cobalto heptaidratado em 1L de
agua destilada. As concentragdes calculadas para a solugio sintética sdo exibidas
na Tabela 23.

Tabela 23 — Composigao calculada da solugéo sintética

Sais Cation Concentragéo do cation (mg.L™)
MnSO, . H,O Mn?* 14.436
Na,S0, Na* 46.806
NiSO, . 6 H,O Ni* 5
CoS0, .7 H,0 Co%* 14

5.9.2 Anadlise do material eletrodepositado

As Figura 30 e Figura 31 mostram o aspecto do anodo apés o término dos

ensaios contendo como eletrélito as solugdes sintética e real, respectivamente.
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Regido contendo
material depositado

Figura 30 — Anodo apés eletrodeposigio realizada com solugio sintética

Regiao contendo
‘materialdepositado

Figura 31 — Anodo apés eletrodeposicio realizada com solugao real

Os anodos apresentaram uma regido preta, que corresponde a area imersa no
eletrolito, em que houve eletrodeposicao de material. Essa area mostrou-se superior
no ensaio com solugéo sintética (8,4 cm?), comparativamente ao ensaio com solugao
real (4,6 cm?), porque o volume de eletrdlito sintético utilizado (170 mL) foi maior que
o de eletrélito real (145 mL).

A Figura 32 exibe a imagem da superficie do anodo na qual ocorreu a
deposigdo eletrolitica, partindo-se da solugdo sintética. O espectro de EDS

correspondente a regiao exibida na Figura 32 esta apresentado na Figura 33.
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Figura 32 — Imagem de elétrons retro-espalhados da superficie do anodo contendo material

eletrodepositado a partir da solugao sintética. Aumento de 500X
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MnKb
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Figura 33 — Espectro de EDS da superficie do anodo contendo material eletrodepositado a

partir da solugio sintética

O espectro de EDS indica a presenca de manganés, oxigénio e enxofre,
evidenciando que houve a eletrodeposicdo de dioxido de manganés. O pico de

enxofre deve-se a uma certa quantidade de eletrdlito contendo sulfatos que
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permaneceu na chapa de grafite. A porcentagem massica dos trés elementos esta
mostrada na Tabela 24.

Tabela 24 — Composigao massica determinada por analise semi-quantitativa por EDS do
depdsito obtido a partir da solugao sintética

Composigéo (%)

Mn 834
0 16,0
S 0,6

Total 1000

A Figura 34 mostra a imagem da superficie do anodo em que ocorreu a
eletrodeposicao partindo-se da solugao real.

Figura 34 — Imagem de elétrons retro-espalhados da superficie do anodo contendo material

eletrodepositado a partir da solugao real. Aumento de 500X.

A observagéo da Figura 32 e da Figura 34 permite concluir, também, que o
depdsito obtido a partir da solugéo real apresentou granulometria mais fina que o
depdsito corresponde & solugao sintética.
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Foram observadas duas regides distintas na Figura 34: uma regido clara,
denominada “Regido 1" e uma escura, denominada “Regido 2”. Os espectros de
EDS correspondentes a essas duas regides, bem como o correspondente a area

total da Figura 34 estao exibidos, respectivamente, nas Figura 35 (a), (b) e (c).
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Figura 35 — Espectros de EDS da superficie do anodo contendo material depositado a partir da

solugdo real, correspondentes a (a) Regido 1, (b) Regiéo 2 e (c) area total da Figura 34
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Enquanto o espectro de EDS da Regigo 1 (Figura 34) mostra a presenca de
manganeés, oxigénio e enxofre,o espectro de EDS da Regido 2 apresenta picos ndo
s6 de manganés e oxigénio, como também pico de sodio e um pico mais intenso de
enxofre. A Tabela 25 exibe a composicdo quimica da Regido 1, da Regido 2 e de
toda a regido mostrada na Figura 34. Uma imagem, s6 que com menor aumento
(100X), da superficie do anodo contendo material depositado a partir da solugéo real

€ apresentada na Figura 36.

Tabela 25 — Composigdo massica determinada por analise semi-quantitativa por EDS do
depdsito obtido a partir da solugio real

Composicéao (%)

Regido 1 Regido 2 Area total

Mn 814 475 732
o) 166 19 1 18.8
S 20 12,3 37
Na A 211 43

Total 100,0 100.0 100,0

Figura 36 — Imagem de elétrons retro-espalhados da superficie do anodo contendo material
eletrodepositado a partir da solugao real. Aumento de 100X.
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Pela Tabela 25, pode-se inferir que a Regido 2 possui concentragées maiores
de s6dio e enxofre. E possivel observar na Figura 36, que as regides escuras, como
a Regiado 2, ocorrem em areas pré-definidas, que chegam a formar caminhos, em
sua maioria, originados por trincas. Esse resultado reflete que o eletrélito adentrou a
superficie do depdsito de modo mais profundo nas regides das trincas, de modo a
deixa-las mais concentradas em sédio e enxofre, e fez com que a lavagem da chapa
de grafite, apds a eletrodeposi¢do, nao tenha sido suficiente para retirar o eletrélito
contido no anodo.

O depdsito obtido a partir de solugdo sintética apresentou 83,4% do elemento
manganés (Tabela 24) e o depédsito obtido a partir de solugdo real apresentou
73,2% deste elemento (Tabela 25). E possivel afirmar que ambos os depésitos
atendem as especificagdes do teor minimo de manganés que o diéxido de
manganés eletrolitico deve possuir (Tabela 1 %). Entretanto, o material obtido a
partir da eletrodeposicdo com eletrolito real apresenta teor de soédio (4,3%,
Tabela 25) e teor de sulfato, baseado no teor de enxofre (3,7%, Tabela 25),
superiores ao especificado. Os valores especificados para o sodio e o sulfato séo,
respectivamente, 2550 ppm e 0,85% (Tabela 1 %),
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que:

1. Pela composigédo da sucata de pilhas e baterias analisada, observa-se que a
coleta foi desrespeitada pelos consumidores: foram encontrados copos

plasticos e papéis, que deveriam ser destinados ao lixo doméstico comum.

2. No lote de sucata foram encontradas pilhas falsas, cujos rétulos procuram
imitar as marcas mais conhecidas, de modo a passarem desapercebidas pelo

consumidor.

3. As pilhas e baterias alcalinas e secas corresponderam a aproximadamente

74 % da sucata coletada.

4. Na obteng¢édo do material cominuido a moagem em grelha de 8 mm néo gerou o
grau de liberagdo necesséario aos ensaios hidrometallrgicos subseqiientes.
Recomenda-se a moagem das pilhas e baterias em moinho de facas em grelha

de 3 mm.

5. A concentragdo de chumbo no lote estudado é dez vezes maior nas pilhas

falsas do que nas pilhas originais.

6. A concentracdo de ferro nas pilhas falsas é trés vezes menor que nas pilhas
originais, devido a substituigdo da carcaga de ago, componente das pilhas e
baterias originais, por carcacas de plastico, frequentemente encontradas nas

pilhas falsas.

7. Apenas uma lavagem se faz necessaria para retirada da quase totalidade do

hidréxido de potassio contido nas amostras cominuidas.
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O uso de éacido sulfurico e peroxido de hidrogénio permitiu obter uma
porcentagem (massica) de lixiviagdo igual a 81 %, frente aos 57 % obtido na

lixiviagdo contendo apenas acido sulftrico.

A solugdo de A&cido sulfurico e perdxido de hidrogénio lixiviou a quase
totalidade do manganés, enquanto que a solugdo contendo apenas H,SO,

lixiviou apenas 7 % deste metal.

A precipitagdo seletiva consegue atingir o objetivo de separar as impurezas e

tornar a solugdo mais pura em fons manganés (ll).

A extragdo por solvente possibilitou uma maior remog¢éao do zinco presente em
solugdo e consiste em uma etapa opcional de separagido quimica na rota
abordada neste trabalho, tendo em vista que a precipitagao seletiva ja obteve

éxito na remog¢ao de impurezas.

A partir da rota hidrometallrgica adotada neste trabalho, foi possivel recuperar
dioxido de manganés eletrolitico a partir de sucata de pilhas e baterias. Os
teores de manganés do diéxido de manganés obtido atendem as

especificagcdes do didxido de manganés eletrolitico comercial.
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