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Resumo

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um processo de reciclagem
para as baterias de NiMH, visando a recuperacao de niquel, cobalto e terras raras
gue estdo presentes nas baterias, através do emprego de processamento
mecanico seguido de técnicas hidrometallrgicas. Na primeira etapa deste trabalho
foi realizada a caracterizacao de diferentes modelos de baterias de telefone celular
esgotadas tipo NiMH, visando quantificar os diferentes materiais presentes. Nesta
etapa observou-se a elevada concentracdo de niquel, cobalto e terras raras, bem
como a existéncia de baterias que, apesar de conter um rotulo indicando
composicao do tipo NiMH, a caracterizagdo demonstrou que na realidade eram
baterias do tipo NiCd. Na segunda etapa foi realizado o processamento mecanico
através de moagem seguido de separacdo magnética. Nesta etapa foi possivel
realizar a separacdo dos diferentes materiais presentes nas baterias, isto &,
separacdo de polimeros de materiais fortemente magnéticos e materiais
fracamente magnéticos. Os materiais fortemente magnéticos sdo constituidos por
ligas de Fe-Ni e podem ser enviados diretamente para um processo secundario de
producdo de metais. Os fracamente magnéticos foram enviados para uma etapa
posterior, quando onde foi realizada sua lixiviagdo em &cido sulfarico e posterior
separacéo das terras raras por precipitacdo seletiva em pH 1,2. Neste processo
mais de 98% das terras raras foram recuperadas. Na Ultima etapa realizou-se a
eletroobtencdo de ligas Ni-Co a partir de solugbes oriundas da lixiviagdo dos
eletrodos, quando foi possivel obter um depésito com alta concentracdo de Ni-Co
(91,92%).
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Abstract

This work has as objective developing a recycling process for the NiMH
batteries, seeking the recovery of nickel, cobalt and rare earths, through the
employment of mechanical processing followed by hydrometallurgical techniques.
In the first stage of this work the characterization of different models of NiMH
batteries from cell phones was accomplished, seeking to quantify the different
materials present. In this stage it was observed the high concentration of nickel,
cobalt and rare earths, as well as the existence of batteries that in spite of
containing a label indicating its composition as NiMH, the characterization
demonstrated that these batteries were the NICd type. The second stage the
mechanical processing was accomplished through grinding followed by magnetic
separation. In this stage it was possible to accomplish the separation of the
different materials present in the batteries. In this stage the following step were
done, separation of the polymers, strongly magnetic materials and weak magnetic
materials. The strongly magnetic materials are constituted by Ni-Fe alloys and they
can be directly sent for a secondary process of production of metals. The weak
magnetic materials were sent for a subsequent stage, where it was accomplished
its dissolution in sulfuric acid and subsequent separation of the rare earths by
selective precipitation in pH 1,2. In this process more than 98 wt.% of the rare
earths were recovered. In the last stage of this work the electroowinning of Ni-Co
from real solutions alloys took place, where was possible to obtain a deposit with
high concentration of Ni-Co (91,92%).

XVIII



1 Introducéo:

A importancia da tecnologia da informacdo para a economia mundial tem
aumentado de forma drastica a demanda por equipamentos eletrbnicos como
computadores, telefones celulares e consequentemente de baterias. O rapido
avanco tecnoldgico diminui a vida util dos equipamentos eletrénicos a cada nova
geracao, por exemplo, em 1997, o tempo médio de utilizacdo de um computador
era de quatro a seis anos; em 2005 a expectativa era de apenas dois anos.
Estima-se que em 1998 existiam mais de 364 milhdes de computadores pessoais

em uso ao redor do mundo, contra 222 milhdes em 1995 e 98 milhdes em 1990
[1].

Por sua vez no Brasil, segundo a ABINEE “Associacdo Brasileira da
Industria Elétrica e Eletrbnica”, a Lei do Bem, que reduziu a carga tributaria de
computadores pessoais (PCs) e notebooks, e criou condicbes favoraveis para o
financiamento de computadores para a populacao de baixa renda, foi responséavel
pelo aquecimento das vendas destes produtos. Na comparacdo com 2005, as
vendas de desktops cresceram 42% e as de notebooks 110%. O mercado de PCs,
em 2006, atingiu 8,3 milhdes de unidades, 46% acima do ano anterior. A
participacdo do mercado formal, que no final de 2004 era da ordem de 27%
passou para 56% no final de 2006. Quanto aos negdcios da telefonia celular estes
se direcionaram mais para 0 mercado de reposi¢cdo e substituicdo por produtos
com novos recursos. Mesmo assim a base instalada de terminais celulares passou
de 86 milhdes, no final de 2005, para 100 milhdes em 2006 [2].

Quanto ao consumo de baterias estima-se que 3 bilhdes de baterias sao
comercializadas por ano somente nos EUA o que representa um faturamento de
US$ 2,5 bilhdes. Na Europa 5 bilhdes de baterias foram produzidas em 2000 [3].
Em 1992 as baterias de niquel-cadmio (NiCd) eram responsaveis por quase 100%
do mercado mundial de baterias portateis, ja em 1999 representavam somente
49%. Neste mesmo periodo as de niquel metal hidreto (NiMH), que em 1992
tinham uma participacgéao irriséria no mercado, ja representavam em torno de 43%

do mercado mundial [4]. A substituicdo das baterias de NiCd ocorreu devido as
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novas baterias apresentarem melhor performance isto €, maior densidade de

energia e auséncia de efeito de memoria.

Outro fator muito importante para a substituicdo das baterias de NiCd é
devido a toxicidade do cadmio [5]. As baterias de NiIMH sdo consideradas
ambientalmente aceitaveis e podem substituir as de NiCd em muitas aplicacdes.

No entanto apresentam um custo de producéo mais alto que as de NiCd [3].

Além do grande volume de baterias que sdo geradas atualmente a
tendéncia é que a cada ano o volume gerado continue crescendo. Um exemplo
desta tendéncia sdo os veiculos movidos a eletricidade, os quais ndo gerariam
emissBes atmosféricas. O sucesso da implementacdo dos veiculos movidos a
eletricidade ira depender da escolha correta da fonte de energia e as baterias de
NiMH s&o consideradas uma oOtima alternativa [6-11]. Como exemplo desta
tendéncia, em novembro de 2005 a empresa Britanica Amberjac Projects langou
uma nova classe de baterias NiIMH de alta capacidade no mercado Europeu.
Estas baterias foram especialmente desenhadas para atender o mercado de

veiculos elétricos e hibridos [12].

Nos Ultimos anos devido a este grande aumento na producdo de
equipamentos eletro-eletrbnicos a questdo da reciclagem, reutilizacdo e
disposicao final de baterias tém resultado em amplo debate da sociedade a nivel
nacional e internacional. No Brasil, o resultado deste debate é a Resolugédo 257
publicada pelo CONAMA, em 22 de julho de 1999 [13]. Essa regulamentacao,
complementada em 22 de dezembro de 1999 pela Resolugdo 263 [14],
estabeleceu referéncias que limitam a quantidade de metais potencialmente

perigosos usados na composi¢ao dos produtos.

Devido ao fato que muitas baterias apresentam em sua composicao
guimica componentes toxicos como mercurio, cddmio e chumbo, elas representam
uma ameaca potencial a salde humana e ao meio ambiente quando descartadas
de maneira impropria. Apesar das baterias geralmente representarem somente
uma pequena fracdo do volume total dos residuos sélidos municipais, menos de 1

%, elas séo responsaveis por grande parte da carga de metais pesados presentes



nestes residuos. Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos,
EPA, em 1995 as baterias de NiCd eram responsaveis por 75% do total de cadmio
encontrado nos residuos solidos municipais. Assim se este tipo de material for
incinerado ou depositado em aterros que nao sigam as normas ambientais de

gerenciamento, estes metais toxicos podem ser liberados no meio ambiente [15].

Estes metais podem ser liberados uma vez que quando materiais solidos
entram em contato com um liquido alguns compostos podem dissolver em maior
ou menor extensdo. O grau de dissolugcdo de compostos individuais determina a
composicdo do lixiviado/percolado ou extrato. Uma lixiviacdo/percolacdo de
materiais pode ocorrer em campo, pela exposi¢cdo de materiais a infiltracao natural
ou precipitacdo. Existe um grande nimero de fatores que podem influenciar a taxa

na qual os compostos séo dissolvidos da matriz do material.

Para o caso de baterias 0os metais pesados presentes em sua COmMpOSICao
poderdo ser lixiviados pelo contato com agua proveniente de chuvas, quando
estes residuos estdo dispostos em aterros. Além disso, o chorume gerado pela
decomposicdo da matéria organica do lixo tem influéncia, devido a acidez do
mesmo, na lixiviacdo dos metais presentes nos residuos, ou seja, a co-disposi¢cao
de baterias com lixo doméstico podera acelerar as condi¢gdes de lixiviagdo, o que
aumenta a contaminagéo do percolado. Desta forma, o percolado gerado no aterro
(chorume) ira ficar enriguecido em metais pesados e um tratamento adequado a
estes metais deveria ser estabelecido, pois este percolado podera contaminar
aguas subterraneas. Os eletrolitos presentes nas baterias também poderdo
acarretar problemas, pois poderdo, quando em contato com outros materiais
presentes no lixo doméstico, acarretar uma maior dissolugcdo de compostos

guimicos [16].

Considerando-se que baterias e pilhas, mesmo que dentro dos padrdes de
cadmio, chumbo e mercurio estabelecidos pela Resolucdo CONAMA [13, 14],
contém quantidades apreciaveis de outros metais pesados, existe 0 risco em
potencial de haver poluicdo em funcdo da contribuicdo dos metais no lixiviado de

aterros de residuos sélidos. As estacdes de tratamento de efluentes de aterros



sanitarios deverdo ser projetadas, de forma a tratar, além da carga organica,
efluentes contendo metais pesados. Se for utilizado um processo fisico-quimico de
tratamento de efluentes, deve-se considerar que o lodo gerado sera classificado
como residuo perigoso, em funcdo da presenca de metais. O mesmo se aplica

para a sucata eletrénica [16].

Devido ao grande aumento na geracao de baterias, uma grande quantidade
de residuos esta sendo gerada. Desta forma, a reciclagem dos metais presentes
em baterias deve ser estudada, evitando-se assim a geracdo e conseqiente
disposicdo de toneladas de residuos perigosos [17]. Este fato, associado ao valor
econbmico de metais como niquel, cobalto e terra raras, que estdo presentes na
composicao destes residuos, faz com que sejam avaliados processos eficientes
de reciclagem. Portanto a reciclagem deste tipo de residuo além de trazer ganhos

em termos ambientais também pode trazer beneficios em termos econdémicos.



2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de uma rota de
processamento de baterias esgotadas de NiIMH através de processamento
mecéanico seguido de técnicas hidrometalirgicas e eletrometalirgicas de
recuperacdo de metais. A rota proposta objetiva recuperar metais como Ni, Co e

terras raras, 0s quais estao presentes nas referidas baterias.

2.2 Objetivos especificos

Com o objetivo de definir os parametros processuais necessarios para

atingir a meta acima especificada as seguintes etapas devem ser realizadas:

» Caracterizacdo de diferentes modelos de baterias de NiMH objetivando

guantificar os diferentes materiais presentes.

» Processamento mecéanico (Moagem seguido de separacdo magnética),
visando a separacgéo dos diferentes constituintes como polimeros, metais e pastas

(eletrodos).

» Determinagdo das condicdes ideais de lixiviagdo dos eletrodos quanto a
recuperacao das terras raras, utilizando diferentes sistemas &cidos e basicos e

diferentes valores de pH.

 Avaliagdo dos parametros necessarios a recuperacdo de Ni e Co através

de eletroobtencéo.



3 Reviséao Bibliografica

3.1 Legislagcdo Ambiental

A crescente importancia da reciclagem, associada a idéia de
desenvolvimento sustentavel e ao grande volume de pilhas e baterias gerado nas
ultimas décadas, motivou a sociedade de diferentes paises a discutir o futuro de
pilhas e baterias esgotadas. As taxas de reciclagem estdo crescendo em muitos
paises industrializados, a maioria deles, como os Estados Unidos e paises da
comunidade européia, criou programas oficiais de reciclagem com présperos

centros de coleta localizados em diferentes partes do pais.

Nos EUA, a nivel federal, 0o RCRA “Resource Conservation and Recovery
Act” regulamenta os residuos perigosos e estabelece 0s requisitos necessarios
para o manuseio e transporte destes residuos. O RCRA classifica diferentes
residuos como perigosos, entre estes estdo baterias de niquel-cAdmio e chumbo.
Baterias domeésticas que ndo contenham em sua composicdo Cd, Pb e Hg ainda
sdo parcialmente enviadas para o0s aterros sanitarios, visto que os residuos
sélidos municipais ndo sao regulamentados pela RCRA. Apesar dos aterros
sanitarios serem projetados para o tratamento de pequenas quantidades de
residuos perigosos [18] a EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos) estd estimulando o desenvolvimento de processos de reciclagem bem

como sistemas de coleta e separacéo de baterias [19].

Em maio de 1995 a EPA promulgou resolucdes que governam a coleta e 0
gerenciamento de residuos, amplamente gerados, conhecidos como residuos
universais. Estas resolucdes objetivam a reducdo da quantidade de residuos
perigosos enviados a aterros sanitarios municipais, incentivando a reciclagem e a
disposicdo adequada de certos residuos perigosos [20]. A EPA classificou certos
residuos perigosos como alguns tipos de baterias, termémetros e pesticidas como

residuos universais.

A regulamentacdo dos residuos universais tem por objetivo alcancar as

seguintes metas gerais:



» Encorajar a conservagao de recursos naturais assegurando a protecao da

salde humana e do meio ambiente;

* Agilizar a implementagdo de um programa de gerenciamento de residuos
perigosos através um conjunto simplificado de exigéncias que sejam facilmente

compreendidos pelos manipuladores destes residuos;

» Separar os residuos universais dos residuos municipais, encorajando 0s
individuos e organizagdes a coletar estes residuos e 0s gerenciar em um sistema

apropriado [19].

Na Europa a resolucdo 91/157/CEE [21], complementada em outubro de
1993 [22] e em dezembro de 1998 [23] estabeleceu limites para a quantidade de
substancias perigosas presentes na composicdo de baterias. Esta resolucéo
aproximou as legislacbes dos Estados-Membros nesta matéria. No entanto, os
objetivos dessa resolucdo ndo foram totalmente atingidos [24]. A Decisdo n°
1600/2002/CEE, que estabelece o0 sexto programa comunitario de acdo em
matéria de ambiente, e a resolucdo 2002/96/CEE, relativa aos residuos de
equipamentos elétricos e eletronicos (REEE), assinalaram a necessidade de
proceder a revisdo da resolucao 91/157/CEE, pelo que esta deveria ser revista e

substituida, por uma questéo de clareza.

Desta forma em seis de Setembro de 2006 entrou em vigor a resolucéao
2006/66/CEE revogando a resolucdo 91/157/CEE [24]. De acordo com essa
resolucdo os estados membros da Comunidade Européia devem proibir a
comercializagdo de baterias e acumuladores contendo mais que 0,0005% de
mercurio em massa, pilhas ou acumuladores portateis, incluindo os incorporados
em aparelhos, com um teor ponderal de cadmio superior a 0,002 % em massa. Os
acumuladores tipo botédo e baterias compostas de acumuladores tipo botdo com
contetdo de mercurio ndo maior que 2% em peso foram isentas desta proibicdo. A
presente resolucdo procura melhorar o desempenho ambiental das pilhas e
acumuladores e das atividades de todos os operadores econdmicos envolvidos no

ciclo de vida de pilhas e acumuladores, como, por exemplo, os produtores, 0s



distribuidores e os utilizadores finais, e, em particular, os operadores diretamente

envolvidos no tratamento e reciclagem dos residuos de pilhas e acumuladores.

A associacdo Européia EPBA “European Portable Battery Association”
representa os interesses dos fabricantes de baterias portateis, industrias que
utilizam baterias portateis em seus produtos e distribuidores de baterias que
atuam na unido européia. Esta associacdo tem um grupo de trabalho que se
dedica exclusivamente em assuntos relacionados a coleta e reciclagem de
baterias portateis. A EPBA tem contribuido para o debate propondo a comissao
européia legislagcdes que exigem a coleta e reciclagem de todas baterias portateis.
O plano “Dois-Passos" da EPBA teve por objetivo a proibicdo imediata para todas
baterias que contenham mais de 5 partes por milhdo de mercurio e a coleta e

reciclagem de todas as baterias a partir de 2007 [25].

No Brasil o CONAMA publicou em julho de 1999 a Resolucédo 257 [13]. Esta
resolugdo, complementada em dezembro de 1999 pela Resolucdo 263 [14],
estabeleceu limites para o conteddo de metais potencialmente perigosos

presentes na composicao de pilhas e baterias.

A partir de 2000, esta resolucao entrou em vigor, e assim todos os tipos de
baterias domésticas, contendo chumbo, cddmio e mercurio em uma concentracao
maior que o estabelecido nas resolucdes, devem ser recolhidos e enviados ao
fabricante para ser reciclado, tratado ou disposto de modo ambientalmente
seguro. As baterias zinco-carbono, alcalinas, bem como baterias especiais
formadas por diferentes sistemas como niquel-metal-hidreto (NiMH), ions de litio e
zinco-ar, com concentracdo de chumbo, mercario e cadmio menores que 0S
limites estipulados nas resolucfes, podem ser depositados junto com os residuos

so6lidos municipais [51].
Abaixo estao reproduzidos alguns trechos desta resolucao:

“Art. 1° As pilhas e baterias que contenham em suas composi¢cées chumbo,
cadmio, mercurio e seus compostos, necessarias ao funcionamento de quaisquer
tipos de aparelhos, veiculos ou sistemas, méveis ou fixos, bem como os produtos

eletro-eletronicos que as contenham integradas em sua estrutura de forma néo
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substituivel, apés seu esgotamento energético, serdo entregues pelos usuarios
aos estabelecimentos que as comercializam ou a rede de assisténcia técnica
autorizada pelas respectivas industrias, para repasse aos fabricantes ou
importadores, para que estes adotem, diretamente ou por meio de terceiros, 0s
procedimentos de reutilizacdo, reciclagem, tratamento ou disposicdo final

ambientalmente adequada.”

“Art. 5° A partir de 1° de janeiro de 2000, a fabricacdo, importacdo e
comercializagdo de pilhas e baterias deverdo atender aos limites estabelecidos a
seqguir:

| - com até 0,025% em peso de mercurio, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés;

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

manganés e alcalina-manganés;

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

manganés e alcalina-manganés;

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

miniaturas e botdo.”

“Art. 6° A partir de 1° de janeiro de 2001, a fabricacdo, importacdo e
comercializagdo de pilhas e baterias deverdo atender aos limites estabelecidos a

seqguir:

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

manganés e alcalina-manganés;

Il - com até 0,015% em peso de cadmio, quando forem dos tipos alcalina-

manganés e zinco-manganés;

[Il - com até 0,200% em peso de chumbo, quando forem dos tipos alcalina-

manganés e zinco-manganés.”



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

sanitarios licenciados.”

No Rio Grande do Sul, a Lei 11.187 de 1998 de julho [26] proibe a
disposicdo de qualquer material contendo metal pesado junto com os residuos
sélidos municipais. O conceito de ndo geracéo de residuos, como também a idéia
de um sistema de gerenciamento que busca minimizacdo, reuso, reciclagem e
tratamento de residuos, € citado na resolucdo estadual 38.356 de abril de 1998,
onde séo estabelecidas as politicas do Estado do Rio Grande do Sul quanto a
gestdo dos residuos solidos [27]. O codigo ambiental estadual enfatiza a
importancia da segregacédo dos residuos domésticos antes de serem enviados aos

aterros como forma de aumentar a taxa de reciclagem dos residuos [28].

Considerando os riscos potenciais associados a disposicdo de baterias em
aterros, uma discussao maior deve ser encorajada visando o estabelecimento de

diferentes processos de reciclagem.

3.2 Niquel

O niquel € um metal téxico que causa alergia quando em contato com a
pele. A alergia foi identificada tanto em grupos ocupacionais quanto na populacéo
em geral. Casos de alergia ao niquel cresceram consideravelmente no século XX
com o aumento do uso de produtos feitos de ligas de niquel. A alergia ao niquel
afeta de 15 a 20% das mulheres e de 2 a 5 % dos homens. Esta diferenca se da
principalmente porque as mulheres estdo mais expostas ao contato com ligas de
niquel que os homens, devido ao uso de bijuterias. A sensitiza¢do ao niquel ocorre
pelo contato direto e prolongado da pele com itens que liberam niquel (reldgios,
botbes, ziperes, armacdes de Oculos, bijuterias). O manuseio de itens que
contenham niquel como moedas, ferramentas, tesouras e chaves, podem

contribuir para a exposi¢cao ao metal [29, 30].
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Em 1994, o European Parliament and Council adotou a Diretiva do Niquel,
gue limita a quantidade de niquel em diversos produtos de acordo com sua
utilizacdo. Além de causar alergias, o niquel € reconhecido por aumentar o risco
de cancer pulmonar e gastrintestinal e de causar uma alta incidéncia de tumores

malignos locais [31, 32]

O niquel é um elemento de ocorréncia natural que € encontrado
principalmente na forma de sulfetos, 6xidos e silicatos [33]. Os principais depdsitos
sao:

*Sulfetos de niquel: Muitas vezes sdo encontrados junto com quantidades

apreciaveis de cobre, cobalto, ouro, prata, metais do grupo da platina entre outros.

As mais importantes ocorréncias estdo na Africa, Australia, Canada e Sibéria [33].

» Minérios lateriticos: Sao resultado da lixiviagdo de rochas basicas que
originalmente continham quantidades muito pequenas de niquel. Com o passar do
tempo as impurezas foram sendo lixiviadas do depdésito resultando em um
incremento na concentragdo de niquel. O minério de niquel resultante se encontra
na forma de um complexo de Oxidos de silicio, ferro e magnésio. Cobalto e ferro
sdo usualmente associados com niquel, no entanto minérios lateriticos nao
contém outros constituintes valiosos. As principais regides de ocorréncia sao as

areas tropicais da Asia, Australia, América do Sul, Caribe e Grécia [33].

A complexa metalurgia do niquel se reflete na grande variedade de
processos de extracdo e refino em operagdo. Cada planta possui um conjunto
unico de processos e cuidados ambientais. Os minérios de sulfeto de niquel
podem ser concentrados varias vezes através de técnicas relativamente
econdmicas de concentracdo. Apdés a etapa de enriquecimento o0 minério

concentrado é entdo enviado ao processo de fundi¢céo e refino [33].

Minérios lateriticos, em contraste, sdo somente passiveis de beneficiamento
por métodos fisicos como, por exemplo, técnicas de separacdo magnética ou meio
denso e assim praticamente o volume total do minério deve ser diretamente
enviado para as plantas metallrgicas. Desta forma, o processamento de minérios

lateriticos tende a ter um custo mais elevado, no entanto os custos de mineracao
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usualmente sdo muito reduzidos quando comparados com os sulfetos. Estas
diferencas, associadas a possibilidade de retorno econdmico com a venda de
subprodutos, e também, se metal refinado ou ligas ferro-niquel seréo produzidas,
podem ter uma importante influéncia na viabilidade de processamento de um

determinado minério [33].

O niquel possui larga utlizacdo na producdo de acos inoxidaveis,
juntamente com o cromo e molibdénio, e na producdo de ligas especiais, ligas
resistentes a corrosdo dentre outras aplicacdes [34]. Devido sua alta
condutividade elétrica apresenta muitas aplicacdes, entre elas, € o metal base das

baterias de niquel metal hidreto (NiMH).

3.2.1 Processos de Producéo de Niquel

Niquel € produzido a partir de minérios na forma de o6xidos (latericos e
saproliticos) ou sulfetos. Aproximadamente 60% do niquel vém de depdésitos na
forma de sulfetos e 40% de depdsitos na forma de oOxidos. Existem diversas
variacdes nos processos de producdo de niquel a partir destes minérios e estas
variacdes sdo dependentes do tipo do concentrado a ser alimentado na planta e

dos outros metais que estdo presentes.

Cobalto normalmente esta presente nos minérios de niquel e cobre, e é
recuperado durante a producdo dos mesmos. O processo de refino deste
subproduto, o cobalto, é executado por uma combinacdo de processos
governados pela composicdo do concentrado e pelas caracteristicas fisicas e
guimicas do produto final. Minérios arsenicais de cobalto também séo fontes de

cobalto.

Na metalurgia secundéaria sucatas de niquel e cobalto s&o recicladas
através de sua fusdo na producgdo de ligas ferro-niquel e ago inoxidavel. Outras
fontes secundarias como catalisadores e pos de precipitadores sdo recuperados
nos processos primarios de fundicdo normalmente realizados em fornos de

escoria [33].
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3.2.1.1 Minérios na forma de 6xidos:

Nos minérios lateriticos o niquel estd associado com oOxido de ferro ou
silicatos, os quais ndo sdo passiveis de enriquecimento através de etapas de
concentracdo como flotacdo. Estes minérios sdo fundidos em fornos elétricos com
a adicdo de uma fonte de carbono. Ligas de ferro-niquel sdo produzidas ou um
mate de niquel pode ser obtido depois da adicdo de enxofre. Antes de fundir, 0

minério € normalmente pré-aquecido ou calcinado em um forno rotativo [33].

Minérios Lateriticos

Secagem
Calcinagao

v

‘ Reducio I Fusdao em forno
elétrico

| Lixiviagae Amoniacal J

acido sulfurico

Lixiviagdo com I

Mistura de sulfetos
para separagao
Tratamento do Matte

Ferro-Niquel ‘—‘ Conversor

Niquel metilico
Oxido de niquel

Niquel
Matte

Catodos de Niquel «of—— E:-IHI\-’IIG'}ﬂO_
etrobtencio

Figura 1 - Fluxograma genérico da producao de niquel a partir de minérios
lateriticos [33].

Minérios saproliticos podem ser fundidos com enxofre de forma que o 6xido
de niquel é convertido em um mate de sulfeto de niquel, o ferro é removido na
escoéria. O mate é tratado da mesma maneira que o mate produzido a partir de

sulfetos.

7

A conversdao em ferro-niquel € responsavel pela maior proporcdo da
producdo de niquel a partir de minérios lateriticos. A lixiviagdo de minérios

lateriticos com amodnia também é usada na extracdo de niquel. Embora a
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conversao de oxido de niquel para niquel impuro e entdo para niquel carbonil,
[Ni(CO)4], que € volatil ser usado para produzir niquel refinado, o 6xido de niquel
utilizado neste processo € produzido a partir de sulfetos. Minérios lateriticos
geralmente tém um conteddo maximo de niquel igual a 3% e ndo sdo usados

diretamente neste processo [33].

A lixiviagdo dos minérios lateriticos com acido sulfarico sob pressdo € um
processo simples e direto. A temperatura, pressdo e outros parametros podem
variar de caso a caso objetivando alcancar a melhor condicdo metallrgica
possivel. As autoclaves normalmente operam em temperaturas entre 230 e 260°C

e pressoes até 43 bar. Também pode ser usado oxigénio no processo.

A solucao resultante é purificada através de modernos métodos de extracao
por solventes ou atraves de meétodos tradicionais de precipitacdo. Por exemplo,
sulfeto de hidrogénio é usado na precipitacdo seletiva de sulfetos de niquel e
cobalto que sé@o enviados para etapas adicionais de recuperacdo. O niquel e

cobalto precipitados sédo solubilizados novamente com amoénia.

Extracdo por solvente é usada para separar cloretos ou sulfetos de niquel e
cobalto. Niguel metélico pode ser produzido através de eletroobtencdo e cobalto
pode ser precipitado como sulfeto de cobalto. Alternativamente podem ser
recuperados niquel e cobalto como pos metalicos através da reducéo direta com
hidrogénio [33].

3.2.1.2 Minérios na forma de sulfetos:

Minérios de sulfetos de niquel podem ser enriquecidos, utilizando técnicas
de concentracdo, como por exemplo, através de flotacdo. Concentrados de niquel
contém geralmente entre 7-25 % Ni. O niquel concentrado normalmente é fundido
sob condi¢des oxidantes para oxidar os sulfetos de ferro que junto com outros
materiais sem valor presentes no concentrado formam uma escéria de silicato de
ferro [33].
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O niquel é recuperado de um mate de sulfetos contendo entre 35 — 70 %
de Ni, Co e Cu. O mate pode ser tratado em um conversor ou alternativamente
pode ser granulado ou esfriado lentamente antes de uma fase de recuperacao

hidrometalurgica.

Cobalto, cobre e metais preciosos séo importantes componentes do mate
de niquel. A escoéria produzida durante a fusdo também contém metais em
guantidades passiveis de recuperacdo. Esta escoria € entdo tratada em um forno
elétrico para produzir mais mate de niquel. Este €& granulado e tratado
separadamente.

A Figura 2 demonstra as varias opcOes de processamento para 0S

concentrados de sulfetos [33].

h| Concentrado de Sulfetos I

| Calcinagao I

’

| Fusao I | Fusao I Fusao I | Lixiviacao Amoniacal I
| Conversao I | Conversao I | Reducao I
e
]
i S

* * * Niquel briquetes /pé

Refino Eletrolitico I Processo Lixiviaciao
i de Refinacio Eletrobtencao

Lixiviacdo com acido
sulfiirico

¢ ¢ Eletrobtencao

Catodo de Niquel pellets/ pé Catodo de Niquel
Nigquel i
Catodo de Niquel/ pé/ briquetes

Figura 2 - Fluxograma genérico da producédo de niquel a partir de minérios na
forma de sulfetos [33].
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3.2.1.3 Processos de refinacdo do mate

Processos convencionais de fusdo sdo empregados na remocéao de ferro e
outros materiais sem valor dos concentrados de sulfetos para produzir o mate de
niquel. O mate produzido pelos processos de fusdo deve ser tratado
posteriormente de forma a recuperar e refinar o conteddo metéalico. O mate de
niquel é enviado a um processo de refinagcdo com mudltiplos estagios para
promover a remocdo do ferro e a recuperacdo de cobre, cobalto e metais
preciosos. O mate pode ser tratado pirometalurgicamente, mas processos
hidrometalUrgicos sdo empregados com maior frequiéncia. Uma grande variedade
de processos como, eletro-refino, lixiviagdo-reducdo e processos de precipitacao
sdo empregados no refino do mate. O niquel pode ser recuperado de solugbes
purificadas através de eletroobtencdo ou através de reducdo direta com
hidrogénio.

A Figura 3 apresenta as rotas para o processo de refinagao [33].

—| Calcinacao I p Cloragédo Redugéo com ) Oxido de
hidrogénio niquel
Nigquel
CaRbEEEr Reatores |/ —»
W +Ni{CO}4
i 5 Redugdo com [ Niquel
Nl mette hidrogénio
> Lix. acida pi Purificagéo
—— Ppr{pressao) _pp|Eletrobtengio I—p Catodo de niquel
Cu e Co
—pp{Lix. amoniacal H2S Redugéo com H2s
(pressio) precipitagdo |——® hidrogénio —P| precipitacio
v v
Cobre Niquel
—®| Cloreto Purificagdo EijC‘;
-Extr. por L pEletrobtengéo I—> atodo
solventes
-Precipitagéo ——-cnacy

Figura 3 - Fluxograma genérico de refinacdo de mate de niquel [33].
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3.2.1.3.1 Lixiviagdo do mate com cloro seguido de eletroobtencé&o

O mate é lixiviado em uma solucdo de cloreto em varios estagios, sob alta
temperatura e pressado usando gas cloro como oxidante. O gas cloro é gerado nas
células de eletroobtencdo. Na etapa de purificagdo do lixiviado cobre é precipitado
como sulfeto e entdo ferro e arsénio sao precipitados como hidroxidos e
arsenatos. Sulfeto de cobre é calcinado em um forno de leito fluidizado e o
material resultante é lixiviado utilizando-se eletrélito de cobre previamente utilizado

(reciclo), e o cobre é entéo eletrobtido.

O cobalto é separado da solucdo de cloreto através de extracdo por
solvente, usando um solvente organico, e entdo é recuperado por eletroobtencao.
Em seguida a solucdo onde o niquel esta contido € purificada usando cloro para
remover chumbo e manganés, entdo o niquel é recuperado em células de
eletroobtencédo com diafragma que usam anodos de titanio. As células sao seladas

para recuperar o cloro que é formado no anodo [33].

Ni-Co Solugaa Ni-Co matte Ni - Cl
NilCu
™y v vy
Lixiviagao . 5 Remociao Fe
c R Remogéo Cu ; ¢ j
NilCo L

Residuo
' Precipitado
deFe
Ar

[Remogao do Co |——Pf L .
] dafase organica Fxhac#odoCa
Carbonato
S02 ¢ de Ni i l
Lixiviagao Purificagéo do Purificagdodo |
—» cu B i Co Ni +
v Ansito ci2 ci2 Precipitado
Residuo
Cu Eletrobtencgao Eletrobtengao
Purificagao / do Co do Ni
Eletrobtengao
i Y Andlito paraa .
Cu e lixivigio do Ni Catodo de Ni

Figura 4 - Fluxograma do processo de refinacdo de mate de niquel com cloro [33].
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3.2.1.3.2 Lixiviagdo do mate com sulfato seguido de eletroobtencéo / reducéo

com hidrogénio.

Neste processo o mate é lixiviado em uma solugéo de sulfato procedente da
reciclagem do andlito que € utilizado na etapa de eletroobtencdo de niquel. A
lixiviacdo ocorre sob pressdo atmosférica na presenca de oxigénio ou ar. O ferro

dissolvido é oxidado formando um precipitado.

A Figura 5 apresenta o fluxograma do processo de lixiviagdo do mate de
niquel com sulfato [33].

Ar Matte ¢

Lixiviagao
atmosferica

by |49

Lixiviagdo Lixiviagao
atmosferica atmosferica

| Lixiv. sob
NaOH presséo

e

v
Remocao Precipitado
do Co Eletrobtencao Andlito deCu
¢ do Ni
Precipitado ¢
de Co Catodos de Ni

Figura 5 - Fluxograma do processo de lixiviagao com sulfato [33].

O residuo da lixiviacdo sob pressdo atmosférica é enviado para a etapa de
lixiviagdo sob pressdo. Nesta etapa o conteldo de niquel presente no residuo é
dissolvido e o cobre é precipitado como sulfeto sendo entdo enviado para uma
etapa de recuperacdo de cobre. O Oxido de ferro precipitado é enviado para a
etapa de fusdo de niquel. A solucdo de niquel procedente da etapa de lixiviagdo
sob pressdo atmosférica é purificada através de extracdo por solvente para
remover o cobalto e impurezas. Cobalto pode ser recuperado por eletroobtencéo
ou pode ser recuperado na forma de pd através da reducdo com adicdo de

hidrogénio. Niquel € recuperado da solucdo purificada de sulfato por

eletroobtencéo onde catodos sdo produzidos [33].
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3.2.1.3.3 Extragao por solventes

A maioria dos processos de producdo de niquel apresenta uma fase de
extragdo por solvente. Nesta fase ocorre a remocao do ferro e a separagdo do
niqguel e do cobalto antes da etapa de eletroobtencdo. Complexos organo-
metalicos sdo formados através do emprego de agentes quelantes, de forma que
0S metais de interesse possam ser extraidos para dentro de uma solugdo
organica. Os ions metalicos de interesse sao entdo novamente extraidos para

uma segunda fase aquosa através da alteracdo do pH da nova fase aquosa [33].

A escolha correta do solvente e do agente quelate (complexante) permite
gue ions especificos, que devem ser concentrados, sejam removidos da solucdo
aguosa. A mistura de solvente/quelate € reciclada entre as etapas de extracdo e
eletroobtencéo. Na etapa de extragdo um misturador/decantador permite o contato
entre o solvente e a solugcdo aquosa e a separacdo de ambas as fases apos a
extragdo. S&o usados sistemas fechados para prevenir a emissao de solventes. A
Figura 6 seguinte apresenta um fluxograma genérico do processo de extracao por
solventes [33].

Sol. Ag. apds extracao Sol. organica Reciclagem da
(Rafinado) descarregada Exqacao para < sol. aquosa
Extracao % fase aquosa Eletrobtencao
’ 2 , {Stripping) o P
Sol. aquosa Sol. organica Eletrolito
{Lixiviado) * carregada f
Me* +2LH —jp= Mel ; + 2H" Mel, +2H" —ppMe™ +2LH
aq org org aq org ag aq org

Figura 6 — Fluxograma do processo de extrac&do por solventes [33].

3.3 Cobalto

Cobalto é produzido durante a recuperacdo de niquel, apés a etapa de
separagdo por extracdo por solvente como descrito anteriormente. Cobalto pode
ser recuperado por eletroobtencdo empregando células de eletroobtengcdo com
compartimentos separados por um diafragma da mesma maneira que o niquel é
produzido [33].
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Grande parte da producdo de cobalto deriva da producdo de niquel
produzido a partir de sulfetos. A producéo a partir de sulfetos representa 60% da
producao total de niquel [35]. Nos minérios de niquel a relacdo Ni/Co fica entre
(10-20)/1 [35-36]. O cobalto é um metal bastante valorizado, seu preco é em torno
de 7 vezes superior ao do niquel [35], sendo que de acordo com o Departamento
Nacional de Producédo Mineral [37], o preco médio do niquel cujos contratos sédo
negociados na London Metal Exchange (LME) [38] no primeiro semestre de 2007
foi em torno de US$ 44.000 por tonelada.

3.4 Emissdes geradas na producéo primaria de Ni/Co

A seguir sdo apresentados alguns dados relativos a o0 consumo de energia

e as emissdes geradas no processamento de minérios na forma de sulfetos [33].

3.4.1 Consumo de energia

Estima-se que a energia usada para a producdo de mate a partir de
mineérios na forma de sulfetos fique na faixa de 25 a 65 GJ por tonelada de niquel,
para minérios que contenham de 4 a 15% Ni. Somente nos diferentes estagios de

refino a energia utilizada esta entre 17 a 20 Gj por tonelada de niquel [33].

3.4.2 Emissdes gasosas

As emissOes gasosas prejudiciais a qualidade do ar geradas na producgéo
de niquel e cobalto séo [33]:

» Dioxido de enxofre (SO,) e outros gases acidos;

« Oxidos de nitrogénio (NOy) e outros compostos nitrogenados;

» Metais e seus compostos, incluindo As;

* Particulados;

* Cloro

» Compostos organicos volateis e odores;
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» Monéxido de carbono e carbonil (concentracdo méaxima permitida 80 ppb).
Estas emissdes tém como fonte as seguintes etapas do processo:

* Calcinacéo;

» Demais tratamentos primarios;

*Fuséo, conversao e tratamento da escoéria;

* Lixiviacdo e purificacao;

 Extracao por solventes;

* Eletrolise;

» Recuperacdao final ou estagios de transformacéo;

* Planta de acido sulfurico.

3.4.2.1 Dioxido de enxofre (SO,) e outros gases acidos

As principais fontes de emissdo de dioxido de enxofre sdo emissGes nao
capturadas oriundas da etapa de calcinacao e fusdo. Também sao significantes as
emissfes ndo capturadas na etapa de transferéncia do material fundido, nos
estagios de injecdo de ar no conversor e as geradas na planta de acido sulfarico.
Um bom sistema de exaustdo e uma boa vedacdo dos fornos previnem que
emissdes sejam lancadas ao meio ambiente. Os gases coletados s&o enviados a
uma planta de lavagem de gases e finalmente enviados para a planta de acido

sulfarico [33].

Durante a eletrélise ocorrem emissdes de aerossoéis constituidos por
solugBes diluidas de acido cloridrico e sulfurico e sais metéalicos. Estas emissdes
deixam o recinto industrial via ventilacdo (natural) ou via torres de resfriamento e
sdo classificados como emissdes fugitivas. Células de eletrdlise podem ser
vedadas para reduzir a producdo de névoas. As emissdes presentes no recinto
onde ocorre a eletrolise podem ser recuperadas e enviadas novamente a fase de

eletrdlise.
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Cloro é formado durante a eletrdlise de solugbes de cloreto. O cloro é
coletado no compartimento anédico, previamente lacrado para evitar vazamentos,
e entdo enviado a fase de lixiviacdo. Sdo usados detectores de cloro para alertar
em caso de vazamentos e lavadores de gas sdo usados para remover tracos de

cloro do ar de ventilacdo e de outras fontes [33].

3.4.2.2 Compostos organicos voléteis

Compostos organicos volateis podem ser emitidos nas etapas de extracao
por solventes. Uma variedade de solventes é utilizada e estes contém diferentes
agentes quelantes que formam complexos com o metal desejado, os quais sao
soluveis na fase organica. Estas emissfes podem ser prevenidas ou minimizadas

empregando-se reatores cobertos ou selados [33].

Os solventes in natura podem ser alifaticos ou aromaticos, mas usualmente
uma mistura é usada. Compostos organicos volateis sdo classificados de acordo
com sua toxicidade, mas normalmente os solventes aromaticos e clorados séo
considerados mais prejudiciais e suas emissdes requerem uma etapa eficiente de
remocao. As emissbes destes vapores dependem da temperatura em que a fase
de extracdo ocorre e da pressdo de vapor dos componentes dos solventes
naquela temperatura. A natureza dos solventes e as condicdes de uso necessitam

ser determinadas localmente de forma que o perigo possa ser avaliado.

Compostos organicos volateis podem ser removidos e o0 solvente
recuperado utilizando-se um condensador ou através do resfriamento do ar de
ventilagcdo. Filtros de carbono ou bio-filtros podem ser usados para reduzir as

emissfes, mas ndo permitem a recuperacao do solvente [33].
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3.4.2.3 Particulados e metais

Particulados gerados nos processos de calcinagéo, fusdo e conversdo sao
fontes potenciais de emissdes de pds e metais. Em alguns processos 0s gases
sdo coletados e tratados no processo de lavagem de gases de uma planta de
acido sulfarico onde os particulados sao recolhidos e retornam ao processo de

lixiviagéo [33].

3.4.2.4 Cloro

Cloro € empregado em algumas etapas de lixiviagdo e é produzido durante
a etapa subsequente de eletrolise de solugbes de cloreto. Os reatores onde ocorre
a lixiviacdo sdo lacrados e providos de lavadores de gas que removem o cloro que

eventualmente ndo é capturado no reator [33].

Os anodos das células de eletrdlise estdo separados por uma membrana e
contidos em um sistema de coleta de gases. O cloro evoluido é coletado e re-
utilizado na fase de lixiviagdo. Os sistemas sdo selados e emissfes fugitivas so
ocorrem em caso de rompimento da membrana ou da tubulacdo. Alarmes séo
extensivamente usados nos recintos onde ficam as células de eletroobtencéo e

onde ocorre a lixiviagdo visando detectar algum vazamento de cloro.

A presenca de cloro em efluentes pode conduzir a formacdo de cloro
organico caso solventes também estejam presentes no efluente ou venham ser

adicionados [33].

3.4.2.5 Hidrogénio, mondéxido de carbono e carbonila

Monéxido de carbono e hidrogénio sdo usados no refino de niquel para
produzir niquel impuro e entdo niquel carbonila que é volatil. Estes gases séo
explosivos ou muito toxicos e assim reatores e equipamentos de controle muito
sofisticados sdo usado para prevenir emissdes. Hidrogénio também é usado como

um agente redutor em processos de recuperagao e transformacgao.
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ApGs o0 processamento 0 monoxido de carbono nado convertido é
recuperado e finalmente os residuos gasosos do processo sdo incinerados para
destruir qualquer residuo de monoxido de carbono ou carbonila que podem estar
presentes, carbonila de niquel € convertido a Oxido de niquel que é entdo

recuperado [33].

3.4.2.6 Oxidos de nitrogénio

As etapas de calcinacdo e fusdo sdo fontes potenciais de o6xidos de
nitrogénio (NOx). NOx podem ser formados de compostos nitrogenados presentes
no concentrado de minério. A planta de acido sulflrico pode absorver uma grande
parte do NOx no entanto isto pode afetar qualidade do &cido sulfurico produzido.
Se altos niveis de NOx estiverem presentes apos as etapas de calcinacdo, o
tratamento destes gases se faz necessario tanto por motivo de qualidade de
produto como do meio ambiente [33].

3.4.3 Fontes de contaminacéo dos recursos hidricos

Metais e compostos metalicos juntamente com materiais em suspensao sao
as principais fontes de contaminacdo dos recursos hidricos. Os metais que
causam maior preocupacdo sao Cu, Ni, Co, As e Cr. Outras substancias

significantes séo os fluoretos, cloretos e sulfatos [33].
As principais fontes de poluicdo séo:
* Processos hidrometallrgicos de purificagao;
» Residuos da lavagem dos precipitadores eletrostaticos;
» Residuos da granulacao de escoria;
* Efluentes da lavagem dos eletrodos;

* Efluentes de operacdes gerais como limpeza de equipamento, lavagem de

pisos, etc;

» Descarga de aguas de circuitos de resfriamento;
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Os efluentes gerados na lavagem de gases procedentes do forno de fuséao,
do conversor e da etapa de calcinacdo em reatores com leito fluidizado sdo as
fontes mais importantes. As fases de lixiviagdo sdo normalmente operadas em
circuito fechado e sistemas de drenagem estdo isolados. No entanto existem
riscos potenciais de contaminacdo e assim sistemas de prevencao e deteccdo de

vazamentos devem ser usados [33].

3.4.4 Residuos gerados no processo de producéo de Ni/Co

Residuos surgem como resultado do tratamento de efluentes liquidos. Os
principais residuos gerados na estacdo de tratamento de efluentes sdo a gibsita
(Cas0,) e hidroxidos metélicos. A geracdo destes residuos é o principal problema
relacionado com as técnicas de tratamento utilizadas, no entanto muitos destes
residuos sao recuperados no proprio processo metalirgico onde 0s metais

dependendo de seu valor sao recuperados.

Pds ou lodos do tratamento de gases sdo usados como matéria-prima para
a producdo de outros metais como metais preciosos, cobre entre outros. Pos e
lodos também podem ser enviados para a etapa de fusdo ou lixiviacdo para

posterior recuperacao [33].

3.4.4.1 Precipitados gerados nos processos de purificacéo

A geragcdo de sdlidos a base de ferro € responsavel por um volume
significante de residuos. A composicdo destes residuos depende do processo
utilizado. A Tabela 1 apresenta a composicao dos principais residuos [33].

Tabela 1 — Composicéo quimica dos principais residuos solidos gerados no
processo de producéo de Ni/Co [33].

Residuo %Fe [%Zn [% Co [% Cu | % Ni

Hidroxidos de ferro (Residuo do

ST 40 0,1 <01 |1-2
processo de lixiviagdo com cloretos)
Gibsita 25 2-3
Residuos do tratamento de agua <10 (<10 |<05 |<1 <0,05
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A disposicdo destes residuos pode representar um custo consideravel pois
sua disposicdo deve ser feita em aterros especialmente construidos para receber
este tipo de material. Deve se ter um cuidado especial quanto a prevencdo de

vazamentos que podem vir a contaminar o lencol freatico.

3.4.4.2 Escorias e residuos do processamento pirometaldrgico

Escorias de processos de fusdo normalmente contém concentragdes muito
baixas de metais de lixiviaveis depois de limpeza de escoria. Desta forma estas
escoOrias apresentam caracteristicas satisfatorias para sua aplicagdo em
construcao civil. A producdo de escoria fica entre 4 e 10 vezes o peso do metal

produzido dependendo da caracteristica do concentrado [33].

3.5 Terras Raras

As terras raras representam cerca de um quinto dos elementos de
ocorréncia. Estes elementos sdo extremamente reativos especialmente quando
em contato com gases atmosféricos, formando compostos muito estaveis e,
portanto estes metais sao dificeis de serem produzidos com alta pureza. As terras
raras comerciais normalmente apresentam concentracdo de 98%, mas em alguns
casos podem chegar a 95% de pureza [36]. As terras-raras, principalmente
neodimio, samario, lantanio, cério e itrio, sdo utilizadas na obtencdo de produtos
de alta tecnologia, que incluem a fabricacdo de supermagnetos, diversas
aplicacbes no setor da eletrdnica e no desenvolvimento de novos materiais e

supercondutores [39].

3.5.1 Classificacdo dos Elementos

Os elementos de terras-raras pertencem ao grupo |lI-B da tabela periddica,
envolvendo os elementos quimicos de niumero atdmico situado entre 57 e 71. O
termo “terras-raras” é utilizado, erroneamente, somente porque as terras-raras e
seus oxidos (OTR) apresentam aspecto terroso e por terem sido considerados

raros na natureza. Os elementos de terras-raras, apesar do nome, encontram-se
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amplamente distribuidos na crosta terrestre, porém em pequenas concentracoes.
As terras raras séo classificadas em dois grupos: o primeiro, denominado
elementos leves das terras-raras ou grupo do cério, e o segundo referindo-se aos
elementos pesados das terras-raras ou grupo do itrio. Ao primeiro grupo
pertencem os elementos quimicos com numero atdmico situado entre 57 e 63. O
segundo é constituido pelos elementos com numero atémico entre 64 e 71. Essa
classificacdo foi estabelecida em razdo das diferencas em suas propriedades

guimicas [39].

O grupo dos elementos leves é formado por lantanio La, cério Ce,
praseodimio Pr, neodimio Nd, promécio Pm, samario Sm e eurépio-Eu. No grupo
dos elementos pesados, encontram-se gadolinio Gd, térbio Tb, disprosio Dy,
hélmio Ho, érbio Er, tdlio Tm, itérbio Yb e lutécio Lu. O itrio-Y, também é
considerado dentro do grupo dos elementos pesados das terras-raras, dado que
possui propriedades quimicas semelhantes as dos outros elementos do grupo, e
também por ocorrer na natureza associado as terras-raras. O escandio Sc, €
também incluido na série em virtude de suas propriedades quimicas e por

encontrar-se associado as terras-raras [39].

3.5.2 Ocorréncia

Os elementos de terras-raras podem ser encontrados como constituintes
das rochas carbonatiticas, granitos, pegmatitos e em rochas silicatadas, em
concentracdes que variam de 10 a 300 ug/g. Podem também ser encontrados
formando mais de 250 diferentes espécies minerais. Desse total, 55 minerais sédo
mais ou menos comuns, enquanto que a maioria das espécies é muito escassa.
Entre os minerais de terras-raras que apresentam interesse econémico podem ser
mencionados: monazita, bastnaesita, xenotimio, gadolinita, allanita, loparita,

euxenita e apatita [39].
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3.5.3 Minerais de uso industrial

Aproximadamente 95% dos OTR s&o obtidos a partir de trés minerais:
monazita, bastnaesita e xenotimio. Os dois primeiros sdo os principais portadores
dos elementos leves das terras-raras, e 0 xenotimio € a principal fonte de itrio e de
outros elementos que compdem a fragdo pesada das terras-raras. Na atualidade,
principalmente esses trés minerais sdo aproveitados para a producdo de
elementos de terras-raras. Na Tabela 2, apresenta-se a composi¢ao percentual

em terras-raras e tério de cada um deles.
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Tabela 2 - Composicao percentual de terras-raras e tério dos principais minerais

[39].
Elemento Monazita Basthaesita Xenotimio
Lantanio 23 32 -
Cério 46 50 -
Praseodimio 5 4 -
Neodimio 19 13 -
Promécio - - -
Samario 3 0,5 1,2
Eurdpio 0,1 0,1 0,01
Gadolinio 1,7 0,15 3,6
Térbio 0,16 - 1,0
Disprosio 0,5 0,12 7,5
Holmio 0,09 - 2,0
Erbio 0,13 - 6,2
Tulio 0,01 - 1,27
Itérbio 0,06 0,015 6,0
Lutécio 0,006 - 0,63
ftrio 2 0,1 60
Escandio - - -
Torio 9 0,1 0,5

3.54

Reservas mundiais

Estima-se que as reservas totais de minérios de terras-raras (medidas e

indicadas) sejam de 112,6 milhdes de toneladas. Desse total, a China possui mais

de 40%, sendo que a maior parte encontra-se no depdsito de Baiyun Ebo

(bastnaesita). A Russia é apontada como 0 pais que possui a segunda maior

reserva (18%), composta em sua maioria por loparita e apatita. Os EUA ocupam o

terceiro lugar, com 12,4%, sendo que as maiores reservas de bastnaesita

encontram-se em Mountain Pass. Seguem-se depois Australia (5,1%), india
(1,2%), Canadéa (<1%), Africa do Sul, Brasil, Malasia, Sri-Lanka, Tailandia, Zaire e

outros paises [39].
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3.5.5 Produc¢ao mundial

Os maiores produtores de OTR séo os Estados Unidos e a China, cada um

com cerca de 30.000 t/ano. Seguem-se, de acordo com sua producdo: RUssia,

Australia, india, Africa do Sul, Malasia, Tailandia, Sri-Lanka e Zaire [39].

Tabela 3 - Producédo de Oxidos de terras-raras (OTR)

Paises Producdo, t %
EUA 28.700 35,0
China 30.000 35,0
Russia 6.000 13,9
Australia 3.000 7,0
india 2.500 4.8
Africa do Sul 400 1,3
Malasia 250 0,8
Tailandia 150 0,6
Sri Lanka 120 0,2
Zaire 30 0,1
Outros paises 5 1,3
TOTAL 71.155 100,0

O Brasil possui uma das dez maiores reservas mundiais conhecidas de
terras raras. Sendo a producdo industrial em larga escala baseada,
principalmente, na exploracdo mineral da monazita, encontrada nas areias
monaziticas do litoral. Toda a producdo brasileira € proveniente da monazita
industrializada na INB (Industrias Nucleares Brasileiras) [40].

3.5.6 Processos industriais de concentragcéao

Os elementos constituintes das terras raras apresentam acentuada
semelhanca de comportamento fisico e quimico, o que dificulta muito a separacao
de cada um deles. Os processos classicos mais usados para a separagdo sao:
cristalizacdo fracionada, precipitacdo fracionada, Oxido-reducdo, formacao de
complexos e precipitacdo posterior. Atualmente, sdo utilizados métodos
associados de extragdo com solventes e troca ibnica para a obtencdo de

lantanideos de alta pureza [40].
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Muitos dos processos industriais utilizam concentracdo gravitica, separagcéo
magnética e separacdo eletrostatica como estagios de pré-concentracdo dos
minerais portadores de terras raras. A flotacdo seletiva € primariamente utilizada,
sobretudo no processamento de minérios de terras-raras de mineralogia mais
complexa, como aqueles de origem hidrotermal ou magmaticos. Os Unicos casos
relatados na literatura, onde se aplica a flotacdo seletiva em escala industrial para
separagcdo dos minerais de terras-raras, sdo o minério de ferro de Baiyun Ebo,
China, que contém bastnaesita e monazita; e o minério de Mountain Pass, EUA,
gue contém bastnaesita [39]. O esquema de concentracdo empregado na usina de

Mountain Pass € apresentado no fluxograma abaixo [39].
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Figura 7 - Fluxograma de concentracdo do minério de Mountain Pass, EUA, usina

da Molycorp Inc. [39].
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3.6 Pilhas e baterias

Desde o desenvolvimento das baterias chumbo-acido por Gaston Plante em
1860, e do desenvolvimento das baterias niquel-cadmio por Thomas Alva Edison e
Waldemar Junger em 1901, nenhum novo sistema de baterias recarregaveis
ganhou importancia comercial até o desenvolvimento das baterias de NiMH.
Apesar dos esforcos realizados no desenvolvimento e aperfeicoamento das
baterias recarregaveis de NiMH, que iniciaram em 1950, foi somente em 1980 que
estas baterias ganharam importancia comercial devido ao aperfeicoamento da liga
inicialmente utilizada (LaNis) [41, 42].

3.7 Caracteristicas das Baterias de Niquel Metal Hidreto - NiMH

A evolucdo tecnolégica trouxe a necessidade de que as baterias
recarregaveis utilizadas em eletro-eletrénicos e em telefones celulares fossem
mais leves, compactas e pudessem fornecer energia por maior tempo, ou seja,
tivessem um incremento em sua autonomia. Com esta intencdo, foram
desenvolvidas as baterias de niquel-metal hidreto, NiIMH. Estas baterias
apresentam uma densidade de energia quase duas vezes maior que as de niquel-
cadmio, NiCd, e similar voltagem de operacdo, com a vantagem de seus

constituintes serem menos toxicos ao meio ambiente [41].

3.7.1 Constituintes

Com estrutura basica idéntica as de niquel-cadmio, as baterias de niquel
metal hidreto sdo constituidas por camadas contendo hidréxido de niquel atuando
como eletrodo positivo, e uma liga metalica com propriedades absorventes de

hidrogénio, como eletrodo negativo [47].

As ligas absorventes de hidrogénio possuem capacidade de absorcéo
equivalente a milhares de vezes o seu proprio volume, gerando hidretos metélicos.
Estas ligas combinam um metal A, o qual libera calor na formacéo de seus
hidretos, com um metal B, cujos hidretos absorvem calor. Dependendo de como

0s metais A e B sdo combinados, as suas ligas séo classificadas nos seguintes
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tipos: AB (TiFe, etc), AB, (TiNiz, ZnMn;, etc), ABs (LaNis, etc) e A,B (Mg:2Ni, etc)
[43]. Por motivos econdmicos o La presente nas ABs muitas vezes € substituido
por uma liga de terras raras conhecida como Mischmetal [44]. Mischmetal € uma
mistura de elementos terras-raras, normalmente composta principalmente de Ce,
associado a La, Nd, Pr e outros, nas propor¢cdes em que ocorrem naturalmente
nos minérios [36]. Em relac&o a eficiéncia de carga e descarga e durabilidade das

diferentes ligas citadas somente as ABs e AB; tém aplicacdes praticas.

A tarefa de armazenar hidrogénio apresenta grandes desafios. A Figura 8
apresenta algumas alternativas de armazenamento de hidrogénio. Pensando em
usa-lo como combustivel automotivo, um tanque capaz de armazenar 4 Kg — uma
guantidade de hidrogénio pressurizado suficiente para uma autonomia de 400 km
— seria grande demais para caber em um automével. O hidrogénio liquefeito
ocuparia menos espaco, mas ainda seria demasiadamente volumoso. Hidretos de
metal como o LaNis poderiam ser capazes de liberar hidrogénio na medida em que
se fizesse necessério com posterior recarga [36]. Até o momento as opg¢les
apresentam problemas de peso como o LaNis, ou necessitam de mais calor do

que pode ser produzido pela operacao dos veiculos, como 0 MgNiH,4 [45].

Mg,NiH, LanllNli!__HS Hidrogénio liquefeito Gas hidrogénio

Hidretos demetal pressurizado (a 200 bar]

Figura 8 - Algumas alternativas de armazenamento de hidrogénio [45]
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As baterias de niguel-metal hidreto sdo constituidas por conjuntos de
acumuladores do tipo cilindrico (Figura 9 A), tipo botdo (Figura 9 C) ou prismatico

(Figura 9 D). No caso de baterias de celular os acumuladores cilindricos ou

prismaticos sdo ligados em série e dispostos internamente na embalagem de

protecdo em diferentes arranjos espaciais em funcdo do fabricante. A Figura 9 B

demonstra a montagem de uma bateria constituida de acumuladores cilindricos.
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Figura 9 — Estruturas de diferentes acumuladores NiMH [46]
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As diferentes camadas presentes nos interior das baterias sao enroladas
em forma de espiral ou em placas. Os dois eletrodos sdo separados por uma
membrana polimérica usualmente de polipropileno ou poliamida, em meio a um
eletrolito alcalino, usualmente de KOH 30%, que permite a movimentacdo das

cargas elétricas. Todo conjunto € revestido por um invélucro metalico ou plastico.

Nos acumuladores cilindricos as placas positivas e negativas sdo enroladas
em espiral, e nos prismaticos, sdo montadas em camadas. Para protecdo e
seguranga o sistema possui um dispositivo de auto vedacdo acoplado a uma
valvula de seguranca que, em caso de elevagdo de pressdo, entra em operacéo

evitando a exploséo [41,46].

3.7.2 Reagdes e Funcionamento

O funcionamento das baterias de celulares ocorre por processos de carga e
descarga. Na carga a energia fornecida favorece a geracdo de hidrogénio que
migra do eletrodo positivo para o0 negativo, carregando a bateria. Estas reacdes

ocorrem apés completar a carga da bateria [46]. (M = ABs ou AB>)

As reacdes eletroquimicas dentro das baterias recarregaveis séo [41, 46,
a47]:.

Reacéao global:

Carga
Ni(OH), + M €= NiOOH + MH

Descarga

Reacao no eletrodo positivo:

Ni(OH), + OH @2 NiOOH + H,O + e’

Reacdo no eletrodo negativo:

M+H,0+e @ MH+OH
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3.7.3 Principais caracteristicas.

Uma vantagem das baterias NiMH em relacdo as baterias NiCd é que elas
ndo possuem efeito de memoria, ou seja, ndo perdem a capacidade de
armazenamento por receberem novas cargas sem terem sido totalmente
descarregadas [42, 48]. Além disso, as baterias de niquel-metal hidreto

apresentam algumas caracteristicas principais:
a) Caracteristicas da carga:

O desempenho das baterias NiIMH é afetada pela temperatura, corrente e
tempo de carga as quais sdo submetidas no momento da carga. As baterias
devem ser carregadas na faixa de 0°C a 40°C, sendo a eficiéncia maxima atingida
entre 10°C e 30°C. Temperaturas inferiores a 0°C provocam elevacao da pressao
interna da bateria em razéo da baixa absorcéo do gas, podendo abrir a valvula de
seguranca, e causar vazamentos do eletrdlito alcalino resultando na queda de
desempenho. Ja temperaturas superiores a 40°C impedem o carregamento total e

provocam vazamentos resultando na queda da eficiéncia.

Diferente das baterias NiCd, as quais absorvem calor durante o processo
de carga, as baterias NiMH liberam calor. Além disso, a temperatura da bateria
pode ser aumentada por influéncia de agentes externos como a exposi¢do a uma
forte radiacdo solar ou calor dissipado pelo préprio sistema de carga onde a
bateria € conectada. Por estas razbes os sistemas de carga rapida para baterias
NiMH devem conter um dispositivo de protecdo térmica ou um dispositivo que
controle o tempo correto de carga, para evitar uma reducao da vida util da bateria
[49].

Quanto ao processo de carga de um modo geral se recomenda que ocorra
através da aplicacdo de uma corrente constante. No entanto em alguns casos
onde a bateria € alimentada de forma constante através da aplicacdo de uma
baixa corrente (trickle charge) de forma que a bateria permaneca totalmente
carregada, como nos casos dos computadores portateis, recomenda-se a carga

com utilizacdo de uma alta corrente alternada ao invés de uma baixa corrente
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continua. A aplicacdo de uma alta corrente alternada evita o crescimento de
cristais conhecidos como “cristalline fingers” nos eletrodos, que causam curtos

circuitos parciais ou totais [49].
b) Caracteristicas de descarga:

As caracteristicas de descarga das baterias NiMH séo afetadas por fatores
como corrente, temperatura entre outros. A voltagem e a eficiéncia de descarga
decrescem na medida em que a corrente aumenta ou a temperatura diminui.
Comparadas com as baterias NiCd as baterias NiMH apresentam inferior taxa de
descarga reduzindo assim sua utilizacdo em aplicacdes que necessitem de uma
alta corrente de descarga. Em geral as baterias devem ser utilizadas
(descarregadas) na faixa de -20°C a +45°C. Temperaturas inferiores a -20°C ou
superiores a +45°C provocam queda na capacidade de descarga e perda de
eficiéncia. A corrente de descarga também afeta a eficiéncia. Uma corrente alta na

descarga pode levar a geracao de calor e consequente reducédo de eficiéncia.
c) Estocagem:

Quando baterias permanecem estocadas por grandes periodos sua
capacidade de armazenagem geralmente se reduz. Isto ocorre, mesmo sob
condicbes controladas, devido a uma descarga espontdnea que é afetada pela
temperatura, umidade e tempo na qual as baterias permaneceram estocadas. No

entanto sua capacidade é restaurada facilmente através de recarga [46].
d) Caracteristicas do ciclo de vida:

O ciclo de vida das baterias NiMH é diretamente influenciado pelas
condicdes utilizadas na carga e descarga, temperatura e condi¢cdes de utilizac&o.
As baterias de NIMH séo projetadas para suportarem mais de 500 ciclos de carga
e descarga o que, em condicdes adequadas de uso, representa uma vida Util de 2
anos no minimo. Uma reducdo significativa no tempo de operacdo, apesar de

seguir as recomendac0des do fabricante, significa que a vida util da bateria expirou.

As baterias NiMH chegam ao fim de sua vida util quando ocorrem fraturas

dos gréos e reducao do tamanho das particulas como resultado da aplicacdo de
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varios ciclos de carga e rescarga. Estas fraturas segundo Ruetschi et al. ocorrem
devido as variagcdes de volume dos cristais que constituem as ligas que
armazenam hidrogénio devido ao movimento de entrada e saida do préton que
ocorre no momento da carga e descarga. Ligas absorventes de hidrogénio do tipo
ABs ou AB, também podem perder suas caracteristicas devido a um processo de
oxidacdo irreversivel do metal menos nobre devido a formacdo dos
correspondentes 6xidos ou hidroxidos [41].

e) Seguranca:

Quando a pressao interna das baterias NIMH aumenta devido a uma
sobrecarga, curto-circuito, carga reversa (quando a polaridade é invertida) ou
gualquer outro tipo de mau uso, a valvula de seguranca entra em operacao,
prevenindo que a bateria seja danificada.

3.8 Técnicas de reciclagem de baterias e sucatas metélicas em geral.

Existem basicamente trés métodos para a reciclagem de baterias e sucatas
metalicas: separacdo dos diversos componentes através de processamento

mecanico, rota pirometallrgica e hidrometallrgica, como mostrado na Figura 10.
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Figura 10— Processos de reciclagem de baterias

O processamento mecéanico de baterias e sucatas normalmente esta
associado a diferentes processos aplicados nas operacdes de processamento
mineral. Estes processos separam 0s materiais de acordo com diferentes
propriedades como densidade, condutividade, comportamento magneético, etc [50].
Estes processos normalmente sdo aplicados como um pré-tratamento para a
concentracdo da fracdo metélica que sera enviada a um processo de reciclagem

hidrometalUrgico ou pirometalargico [51,52,53].

Os processos pirometalirgicos normalmente estdo associados a producéo
de aco, ligas ferro-manganés, e outras ligas metalicas. Zinco freqientemente &
recuperado como um po através de condensacdo a partir do vapor. Pirélise com
atmosfera controlada também € aplicada como um pré-tratamento para remover
mercurio e matéria organica como papel, polimeros, etc. [54]. Os processos
pirometallrgicos operados a altas temperaturas normalmente estdo associados
com emissdes atmosféricas, pois podem ser gerados no processo organoclorados,

cloretos e mercurio.
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Os processos hidrometallrgicos estdo associados a lixiviagdo em meio
acido ou alcalino para dissolver a fracdo metdlica, e a processos de concentracao
e purificacdo para recuperar as solucdes que podem ser usadas na inddstria
guimica. Eles sdo associados a geracdo de efluentes que necessita de um
tratamento eficiente. Abaixo estes processos serdo apresentados em detalhe

guanto a reciclagem de baterias.

3.8.1 Processamento mecanico

Esta etapa objetiva somente a separacdo dos diferentes materiais
presentes nas baterias. As seguintes etapas fazem parte do processamento
mecanico: operagbes de cominuigdo; classificacdo granulométrica; separagao

magnética, entre outras.

3.8.1.1 Cominuicéo

A cominuicdo ou moagem nada mais € do que a acdo de uma forca bruta
fragmentando o material pelo movimento de “martelos”, “bolas” ou “facas” dentro
de um compartimento fechado. O mecanismo utilizado pode ser: pressao, impacto,
abrasdo ou corte. Dois tipos de moinhos sdo usados no processamento de
residuos solidos: moinhos verticais e horizontais. Nos moinhos verticais, o residuo
entra pelo topo e deve ser quebrado de modo a passar o mais rapido possivel
pelos “martelos” ou “facas” em movimento, esvaziando 0s espacos entre as
paredes do equipamento e os “martelos” ou “facas”. O controle do tamanho da
particula € ajustado pela distancia entre os “martelos” ou “facas” e as paredes.
Nos moinhos horizontais os “martelos” oscilam acima de uma grade que pode ser

mudada dependendo do tamanho do produto requerido [55].

Para a cominuigdo de produtos eletrdnicos os seguintes equipamentos sao

geralmente usados: [56]

* Moinho de Martelos: a redugédo € obtida por martelos capazes de girar

sobre um eixo. O material € destruido pelos martelos e pela colisdo com as
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paredes do moinho. Um moinho de martelos tem uma grade na parte inferior onde

0 material cai apos ser suficientemente reduzido.

* Moinho de Corte: a reducao é obtida pelo corte do material usando facas
montadas em dois eixos girando em dire¢cdes opostas. Frequentemente ha uma
grade no fundo. Moinhos de corte sdo especialmente adequados para reduzir

materiais elasticos (ducteis) [57].

3.8.1.2 Separacdo magnética

Todos os materiais sdo afetados de alguma maneira pela presenca de um
campo magnético. Para objetivos praticos os materiais tratados em processos de
selecdo de particulas magnéticas, que se baseiam no movimento diferencial de
materiais em campo magnético, podem ser divididos em duas grandes categorias
[58]:

*Materiais Diamagnéticos, que sao repelidos por um campo magnético e

gue se movem para posi¢cdes de mais baixa intensidade de campo.

*Materiais Paramagnéticos, que sdo atraidos por um campo magnético e

gue se movem para posi¢cdes de mais alta intensidade de campo.

Ferro, Ferri e Antiferromagnetismo podem, para o0s objetivos dessa

discussao, ser considerados como casos especiais de paramagnetismo.

As propriedades magnéticas de um material sdo dependentes tanto da
estrutura eletrénica dos elementos presentes quanto do arranjo dos atomos no
sélido. Essas propriedades magnéticas sédo conhecidas como propriedades
extensivas, isto é, elas dependem diretamente de quanto cada material esta
presente. As propriedades de particulas compostas, entretanto, dependem do

volume das varias fases nas particulas.

Em resumo, as caracteristicas magnéticas do material dependem
criticamente de diferentes fatores como: dos elementos presentes, seus estados
de ionizacd@o e suas concentra¢des no solido; da estrutura cristalina do sélido; no

caso de ferro e ferrimagnéticos, da historia anterior do material.

42



Processos de separacdo magnética podem ser convencionalmente dividida
em alta (>100 A.m™) e baixa (<10 A.m™) intensidade de processo. Baixas
intensidades de campo podem ser usadas para separar materiais que tenham alta
mobilidade magnética de outro material que tenha baixa suscetibilidade (ex. FezO4
de SiO;). Os componentes ferromagnéticos de residuos podem ser separados
diretamente do residuo via uma forte regido magnética que remove 0s materiais
magnéticos do fluxo. Franzreb e Habich [59] desenvolveram um separador
magnético com alto gradiente para remover finas particulas ferrosas em fluxos
superiores a 100 m%hora, que sdo freqiientemente encontrados nas aguas de

processo provenientes de fabricacéo e beneficiamento de aco.

Um cinturdo magnético consiste de uma correia transportadora em volta de
um magneto permanente. Os materiais magnéticos sdo atraidos pelo magneto
contra a correia transportadora. A correia transporta o material para fora do campo

magnético onde ele se desprende da correia [57].

Processos com alta intensidade sdo usados para separar materiais
fracamente paramagnéticos de particulas ndo magnéticas. Essa técnica também
pode ser usada para separar materiais paramagnéticos de materiais nao
magnéticos diretamente do residuo através de um forte campo magnético com alto

gradiente [57].

3.8.2 Processos Pirometallrgicos

Este tipo de processo consiste, essencialmente, no uso de alta temperatura
para a recuperacdo dos materiais de interesse. Por via pirometallrgica é possivel
a eliminacdo do mercurio contido nas pilhas secas de Zn-Mn. Apéds a
descontaminacdo de Hg pode-se recuperar o zinco por destilagdo. No caso das
baterias de NiCd o cadmio pode ser destilado. Como exemplos de processos
pirometallrgicos citam-se o Snam na Franca, o Sab Nife na Suécia e o Inmetco
nos EUA [32, 60, 61]. Os processos Snam e Inmetco que também operam
utilizando baterias de NiMH apresentam a desvantagem de que as terras raras

permanecem na escoria e ndo séo recuperadas [60, 62].
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3.8.3 Processos Hidrometallrgicos

O processamento de metais através de técnicas hidrometallrgicas esta se
tornando um meétodo bem estabelecido e eficiente para recuperar metais de
sucatas [63-64]. A reciclagem de baterias por processos hidrometallrgicos
consiste basicamente numa lixiviagdo acida ou basica da sucata para que 0s
metais sejam colocados em solucdo. Uma vez em solugdo, os metais podem ser
recuperados por precipitacdo, variando-se o pH da solucdo ou acrescentando
algum reagente, eletroobtencao e extracao por solventes. Alguns autores sugerem
gue o0s processos hidrometallrgicos sejam precedidos por processamento
mecéanico, moagem seguido de separacdo magnética, onde os polimeros e

demais matérias ndo magnéticos podem ser separados dos magnéticos [65, 66].

Entre os diferentes processos de reciclagem de baterias de NiMH
encontrados na literatura destacam-se 0s processos que utilizam a técnica de
extragdo por solventes para a recuperagao dos metais. Estes processos consistem
basicamente de uma lixiviagdo &cida seguida de duas etapas de extragdo por
solventes. Na primeira ocorre a extragdo das terras raras e contaminantes como
Fe, Zn e Mn. A solucao resultante é entdo enviada a segunda etapa de extracao
onde ocorre a separacdo do Ni do Co. Finalmente ocorre a recuperacao do Ni e do
Co por eletroobtencdo [11, 47, 67, 68,69]. Também existem processos que
utilizam somente a primeira etapa de extracdo e em seguida recuperam Ni e Co
juntamente na forma de depdsitos obtidos por eletrodeposi¢cédo, como apresentado
na Figura 11 [65, 70, 71]. Alguns autores ainda propdem a recuperacao das terras
raras por precipitacdo seletiva seguida de extragdo por solventes visando a
separacdo do Ni e Co que podem ser recuperados também por precipitacdo ou
eletroobtencgéo [9, 10, 72]. Bianco et al desenvolveram um processo que além de
recuperar 0os metais através de uma etapa de precipitacdo seguida por
eletroobtencdo, também desenvolveu um método de separar e tratar a matéria

organica por pirolise [73].
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Figura 11 — Fluxograma genérico de um processo de reciclagem de baterias NiMH
gue utiliza extracao por solventes [71].

3.9 Processos de Reciclagens de Baterias

Existem diversos processos para a reciclagem de pilhas e baterias no
mundo. Algumas vezes 0s processos de reciclagem de baterias sdo especificos
para reciclagem de baterias, outras vezes as baterias sédo recicladas juntamente
com outros tipos de materiais. Alguns desses processos estdo mencionados a

seqguir:

*SUMITOMO - Processo Japonés totalmente pirometallUrgico de custo
bastante elevado é utilizado na reciclagem de todos os tipos de baterias, menos
as do tipo NiCd [74].

*RECYTEC - Processo Sui¢co que combina pirometalurgia, hidrometalurgia
e tratamento fisico. E utilizado na reciclagem de todos os tipos de pilhas e também
lampadas fluorescentes e tubos diversos que contenham mercurio. O investimento
deste processo € menor que o SUMITOMO, entretanto os custos de operacdo sao
maiores [74,75,76].

*ATECH - Processo baseado em tratamento fisico e, portanto com custo

inferior aos processos hidrometallrgicos e pirometalurgicos [52,74].
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*SNAM-SAVAM - Processo Francés, totalmente pirometallUrgico para

recuperacao de baterias do tipo NiCd [77].

*SAB-NIFE - Processo Sueco, totalmente pirometallrgico para recuperagao
de baterias do tipo NiCd [78].

*INMETCO - Processo Norte Americano, desenvolvido inicialmente com o
objetivo de recuperar poeiras metalicas provenientes de fornos elétricos.
Entretanto, o processo pode ser utlizado para recuperar também residuos
metalicos provenientes de outros processos e as baterias se enquadram nestes

outros tipos de residuos [79,80].

*WAELZ - Processo pirometalirgico para recuperacdo de metais
provenientes de poeiras. Basicamente o processo se da através de fornos

rotativos. E possivel recuperar metais como Zn, Pb, Cd [81,82].

*TNO - Processo hidrometalurgico holandés para a reciclagem de pilhas e
baterias. Este processo desenvolveu duas rotas de reciclagem, uma para pilhas
de Zn-C e alcalinas e outra para a reciclagem de baterias NiCd. A rota para a

reciclagem de pilhas nunca foi implementada comercialmente. [60, 63, 83].

*ACCUREC - Processo pirometallrgico alemao para a reciclagem de pilhas

e baterias. Trata baterias de NiCd separadamente [60].

*EVEREADY - Processo pirometallrgico desenvolvido para o tratamento de

baterias de NiCd, também aplicavel ao tratamento de residuos contendo Cd [60].

*BATRINTREC - Processo pirometalurgico Chinés, aplicavel na

recuperacao de todos os tipos de baterias, exceto baterias de litio [84].

*BATENUS - Processo desenvolvido na Alemanha que consiste de vérias
etapas de tratamento mecanico e técnicas hidrometallrgicas de processamento.
Um sistema automatico separa as baterias de acordo com sua composi¢ao
guimica. Baterias contendo mercurio sdo separadas e tratadas separadamente. As
outras baterias sdo moidas e as fracdes sdo separadas através de diferencas de
tamanho, densidade e caracteristicas magnéticas, resultando em um po preto que

€ lixiviado com acido sulfurico e os metais sdo recuperados através de eletrélise e
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eletrodialise [85, 86]. Outro processo baseado na combinacdo de extragdo por
solvente, troca ibnica e tecnologia de membranas esta em operacao desde 1997
na Alemanha [87].

Recentemente no Brasil o Banco Real lancou um programa conhecido
como “Papa-Pilhas”. Este programa se propde a recolher pilhas e baterias usadas
e se encarrega de recicla-las e dar a disposicado final adequada aos residuos
toxicos. Todas as pilhas e baterias recolhidas sdo encaminhadas para empresa
Suzaquim Industrias Quimicas Ltda, localizada em Suzano (SP). Através deste
programa qualquer tipo de bateria portatil pode ser depositada nas agéncias do
banco. O programa estd sendo executado inicialmente em 3 cidades: Campinas
(SP), Joao Pessoa (PB) e Porto Alegre (RS) [88].

Apesar de diversos processos para reciclagem de baterias ja terem sido
desenvolvidos, ainda ndo existe um processo especifico para reciclagem de
baterias de NiMH. Os processos existentes visam a recuperacdo de Ni de uma
mistura de diferentes baterias. As baterias de NiMH também s&o utilizadas na
indUstria do aco como uma fonte barata de niquel onde o valor do cobalto
presente nas baterias ndo é considerado e as terras raras sao perdidas na escoria
[62]. Este fato, associado ao grande aumento na geracdo de baterias de NiMH
esgotadas ocorrido nos ultimos anos e o valor econémico de metais como niquel,
cobalto e terras raras que estdo presentes nestas baterias faz com que se

busquem processos eficientes de reciclagem.
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4 Materiais e Métodos

A fim de executar um trabalho que cubra a diversidade de aspectos que
podem influenciar na reciclagem de baterias, € necessaria a realizacdo de varias

etapas para atingir a otimizagédo do processo proposto.

A Figura 12 apresenta as varias etapas desenvolvidas durante a realizagédo
deste trabalho.

Na etapa [1] as baterias sdo cominuidas em um moinho de martelos e o
material obtido € enviado para a etapa [2] onde é realizada a primeira fase de
separacdo magnética. Esta etapa tem por objetivo separar o involucro plastico

externo dos acumuladores contidos no interior das baterias.

Na etapa [3] os acumuladores sédo enviados para um moinho de facas, e 0
material obtido é enviado para a etapa [4], onde é realizada a segunda fase de
separacdo magnética. Esta etapa objetiva a separacdo do material ndo magnético
contido dentro dos acumuladores. O material magnético obtido é entdo enviado
para a etapa [5], onde ocorre a Ultima fase de separacdo magnética. Nesta etapa
o material fortemente magnético, fracdo metdlica, é separado do fracamente

magnético, eletrodos na forma de po.

O po consiste basicamente dos eletrodos que nas baterias se apresentam
na forma de pastas. Entdo os eletrodos, positivos e negativos, juntamente com 0s
separadores de nylon, que ndo foram totalmente separados na fase de separacao
magnética sao lixiviados, como indicado na etapa [6], usando uma solucdo de
H,SO4 2M, 0 que resulta uma solugdo com pH proximo de zero. Valor muito

préximo ao encontrado por outros pesquisadores [69, 89].

Na etapa [7] os constituintes sélidos e liquidos serdao separados através de
filtracdo. Na etapa [8], é realizada a separacdo das terras raras por precipitacdo
seletiva que ocorre através da adicao de NaOH 5M até que o pH fique em torno de
1,0.
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Figura 12 — Fluxograma do processo proposto para a reciclagem de baterias NiMH
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Na etapa [9] as terras raras sdo removidas por filtragdo. A solugéo livre de
terras raras € entdo enviada a uma nova etapa de purificagdo, como indicado na
etapa [10], onde através da adicdo de NaOH até pH 6 quase a totalidade do Fe e
uma quantidade apreciavel de Zn sdo removidos por precipitacdo. A solucdo é

filtrada novamente como indicado na etapa [11].

Entdo a solucdo purificada resultante é enviada para a etapa [12] de
eletroobtencédo. A eletrodeposicéo de ligas de Ni-Co € classificada como anémala,
pois 0 metal menos nobre €& preferencialmente depositado. Assim torna-se
possivel a obtencédo de ligas ricas em cobalto. O principal problema relacionado a
deposicédo de Ni-Co € a liberagdo de hidrogénio, o que pode causar reducdo na

eficiéncia de corrente [70].

4.1 Materiais

As baterias esgotadas de telefone celular utilizadas neste trabalho foram
recolhidas em lojas que trabalham com venda e manutencdo de celulares. Entre
as baterias recolhidas, apesar da grande diversidade de modelos e marcas, cinco
modelos de trés marcas diferentes foram selecionados para a utilizagdo neste
trabalho. O critério de escolha foi que estes modelos foram encontrados com

bastante frequiéncia nas lojas.

Desta forma na etapa de caracterizacdo foram utilizadas as seguintes

baterias:
A numeracgdo a seguir € a mesma utilizada na etapa de caracterizagao.
1 - Nokia BTH-85M (Prismatica)
2 — Ericsson type 30000.20 BKB R3B (Prismatica)
3 — Motorola B8 SNN4258 (Prismatica)
4 — Nokia BMS — 2S (Cilindrica)

5 — Nokia BBH - 1H (Cilindrica)
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A bateria 3 também foi utilizada no processamento mecanico. Nas demais

etapas deste trabalho as baterias utilizadas foram do modelo Nokia BMS — 2S.

4.1.1 Solucdes

Neste trabalho foram utilizadas diversas solu¢Bes quimicas que estédo

especificadas abaixo dando detalhes sobre onde foram usadas.
-Acido Sulftrico (H,S04). Pureza 95-98% - Marca Nuclear
Utilizado nas etapas de lixiviagao e eletroobtencéo.
-Acido Nitrico (HNO3). Pureza 65% - Marca Nuclear
Utilizado nas etapas de lixiviacao e preparacdo de agua-régia.
-Acido Cloridrico (HCI). Pureza 36,5-38% - Marca Nuclear
Utilizado nas etapas de lixiviacao e preparagdo de agua-régia.
-Hidréxido de Sédio (NaOH). Pureza minima 97% - Marca Vetec
Utilizado nas etapas de precipitacéo e eletroobtencéo.

-Hidréxido de Potéassio (KOH). Pureza minima 85% - Marca Vetec

Utilizado nas etapas de precipitacéo e eletroobtencéo.

-Cloreto de Cério lll, heptahidratado (CeCls;.7H;0). Pureza minima
98% - Marca Vetec.

Utilizado na preparacdo de solucdes sintéticas e na calibracdo do

equipamento de fluorescéncia de raios-x.

-Cloreto de Lantéanio lll, heptahidratado (LaCls;.7H;0). Pureza minima
98% - Marca Vetec
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Utilizado na preparacdo de solucdes sintéticas e na calibracdo do

equipamento de fluorescéncia de raios-x.

-Cloreto de Neodimio Ill, heptahidratado (NdCls.7H,0). Pureza minima
99,9% - Marca Aldrich

Utilizado na preparacdo de solucdes sintéticas e na calibracdo do

equipamento de fluorescéncia de raios-x.

-Cloreto de Praseodimio Il heptahidratado, (NdCls;.7H,0). Pureza
minima 99,9% - Marca Aldrich

Utilizado na preparacdo de solucdes sintéticas e na calibracdo do

equipamento de fluorescéncia de raios-x.
-Acido Bérico (H3sBO3). Pureza minima 99% - Marca Aldrich

Utilizado na preparagcdo de solugdes sintéticas para testes de
eletroobtencéo.

-Sulfato de Niquel hexahidratado (NiSO,4.6H,0). Pureza minima 99% -
Marca Aldrich

Utilizado na preparacdo de solucdes sintéticas para testes de
eletroobtencéo.

-Sulfato de Cobalto heptahidratado (C0S0O,4.7H20). Pureza minima
99% - Marca Aldrich

Utilizado na preparacdo de solucdes sintéticas para testes de

eletroobtencéo.

-Sulfato de Zinco heptahidratado (ZnS0O4.7H,0). Pureza minima 99% -
Marca Aldrich
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Utilizado na preparacdo de solugbes sintéticas para testes de

eletroobtencéo.

-Sulfato de Ferro heptahidratado (FeSO,4.7H,0). Pureza minima 99% -
Marca Aldrich

Utilizado na preparagdo de solugbes sintéticas para testes de

eletroobtencéo.

-Sulfato de Manganés monohidratado (MnSO,4.H,0). Pureza minima
99% - Marca Aldrich

Utilizado na preparacdo de solucdes sintéticas para testes de

eletroobtencéo.
-Sulfato de Sédio (NaSQ,). Pureza minima 99% - Marca Aldrich

Utilizado na preparagcdo de solucdes sintéticas para testes de

eletroobtencéo.
- Membrana PCAcid 400 D e PCAcid 60. -Marca PCA GmbH.

Utilizadas na construgéo da célula para os testes de eletroobtencao.

4.1.2 Equipamentos

-Moinho de Martelos: Marca DECO — Denver and Company, existente no
Laboratorio de Tratamento de Minérios (LTM) do Departamento de Engenharia de

Minas e Petréleo da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

-Moinho de facas: Marca RONE, modelo FA 2305, existente no Laboratorio
de Tratamento de Residuos Perigosos do Departamento de Engenharia de

Metallrgica e Materiais da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo.

-Separador magnético de correias cruzadas: Marca EQUIMAG -

Separadores magnéticos Ltda, existente no Laboratério de Tratamento de
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Minérios (LTM) do Departamento de Engenharia de Minas e Petr6leo da Escola

Politécnica da Universidade de Sao Paulo.

-Balanga analitica: Marca Chyo modelo JK — 200, existente no Laboratério
de Corroséo, Protecao e Reciclagem de Materiais do Departamento de Materiais

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

-Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X: Marca Shimadzu XRF 1800,
existente no Laboratorio de Corrosédo, Protecdo e Reciclagem de Materiais do

Departamento de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

- Equipamento de Difracdo de Raios-X: Marca Philips, existente no
Laboratério de Materiais Ceramicos do Departamento de Materiais da

Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

- Fonte de Corrente: Marca Voltcraft, existente no Instituto Fraunhofer da

Universidade de Stuttgart, Alemanha.

- Microscopio Eletrdnico de Varredura: Marca Philips, existente no Instituto

Fraunhofer da Universidade de Stuttgart, Alemanha.

- Agitador-Aquecedor: Marca lka Werke, existente no Instituto Fraunhofer

da Universidade de Stuttgart, Alemanha.

- Equipamento de Absor¢cdo Atbmica: Marca Varian Spectra AA 110,

existente no Instituto Fraunhofer da Universidade de Stuttgart, Alemanha.

- Célula de eletroobtencdo PCcell EED 580 00: Marca PCA GmbH,

existente no Instituto Fraunhofer da Universidade de Stuttgart, Alemanha.

4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizacdo de Baterias de Niquel Metal Hidreto - NiMH

Com objetivo de quantificar os varios materiais presentes nas baterias de

NiMH, foram selecionadas cinco baterias de telefone celular, de diferentes marcas
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e modelos. Estas foram abertas manualmente e seus diferentes componentes
foram separados, classificados e pesados. Os acumuladores foram abertos com
auxilio de ferramentas como serras e alicates e seus componentes também foram

classificados e pesados.

A andlise quimica qualitativa e semi-quantitativa dos diversos componentes
metalicos e das pastas foi realizada através de um equipamento de fluorescéncia
de raios-X (XRF). As pastas tiveram suas fases cristalinas identificadas por anélise
de difracéo de raios-X registrada no intervalo de 5°<26<80°. No caso do eletrodo
positivo dos acumuladores retangulares, onde a pasta estava dentro de uma tela
muito fina, ndo foi possivel separar a tela da pasta. Neste caso a pasta foi moida
junto com a tela e 0 po resultante foi caracterizado. Esta tela metélica teve sua
composicdo determinada por EDS e sua morfologia observada com auxilio de
MEV.

4.2.2 Processamento Mecanico

A Figura 13 apresenta as diferentes etapas empregadas no processamento
mecanico onde foram utilizadas 50 baterias de NiMH, tipo ABs. Apesar de algumas
pequenas variacbes no modelo terem sido observadas, estas baterias eram da

mesma marca e modelo da bateria nimero 3 da etapa de caracterizacéo.

As seguintes etapas de operacdes foram executadas: moagem em moinho
de martelos; uma primeira separagdo magnética para separar a fracdo metalica
(acumuladores) da fracdo polimérica; moagem dos acumuladores em um moinho
de facas para a separacdo da capa metalica e da tela metdlica da pasta e do
separador; a capa metdlica como também a tela que apdia os eletrodos é
constituida de uma liga de Ni [94, 65]; uma segunda separacdo magnética
objetivando a separacédo das partes contendo Ni dos acumuladores; e finalmente,
uma ultima separacdo magnética para separar o material magnético forte (capa
metalica e tela) do material magnético fraco (po, contendo o material do eletrodo
positivo e negativo). A intensidade média do campo magnético utilizada foi de
6000 Gauss.
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Figura 13— Fluxograma do processamento mecanico.

4.2.3 Precipitacdo de Terras Raras

O pdé obtido no processamento mecanico foi lixiviado utilizando-se
diferentes solu¢des acidas como: acido sulfarico, acido nitrico, &cido cloridrico e
agua-régia. A massa de po utilizada em cada experimento foi de 5 g. O tempo de
lixiviagcao foi de 30 minutos a temperatura ambiente. A concentragéo utilizada nas
diferentes solucdes foi de 2,0 M. Esta concentracéo foi escolhida em funcéo dos
resultados obtidos por outros pesquisadores, onde a lixiviagdo dos eletrodos foi
realizada usando uma solucdo de H,SO, 2,0 M [9,10,11,47,69]. Nos testes de
precipitacdo foram utilizadas NaOH e KOH, ambas com concentracéo de 5,0 M. O

pH inicial para todas as solu¢gdes obtidas apdés a lixiviagéo ficou proximo de zero.
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Nos testes de precipitacdo, foram adicionados NaOH e KOH nos diferentes
sistemas &cidos até o surgimento de precipitado. Para as solu¢des de acido
sulfarico o pH final foi em torno de 1. Para os outros sistemas a formagédo do

precipitado aconteceu somente em pH em torno de 7.

ApOs a caracterizagdo dos precipitados obtidos nos diferentes sistemas
acidos, foram realizados novos experimentos utilizando-se uma solucdo de acido
sulfarico 2M. O &cido sulfarico foi considerado o melhor quanto a recuperacéo das
terras raras e assim esta nova seqiéncia de testes objetivou a definicdo da faixa

de pH ideal para a precipitagcao.

A razdo liquido / sélido utilizada na lixiviacdo foi aproximadamente 20/1.
Esta razdo foi escolhida em funcdo dos resultados obtidos por outros
pesquisadores [9,10,11,47,69]. Apdés 24 horas o material ndo solubilizado foi
filtrado. Com a solucéo obtida, que apresentava pH em torno de zero, foi realizada
a precipitacdo das terras raras através da adicdo de uma solucdo de NaOH 5 M.
Os pH’s estudados foram 0,8; 1,0; 1,2; 1,4 e 1,6. Esta faixa de pH foi selecionada
visando evitar a precipitacdo de hidroxido de ferro que usualmente comeca em pH
entre 2,5 - 3[89]. A andlise quimica qualitativa e semi-quantitativa dos precipitados
obtidos nos diferentes pH’s, bem como os obtidos nos diferentes sistemas acidos,
foram realizadas através de fluorescéncia de raios-X (XRF). O precipitado obtido
em pH 1,6 teve suas fases cristalinas identificadas por andalise de difracdo de

raios-X registrada no intervalo de 5°<26<80°.

4.2.4 Eficiéncia da lixiviagdo utilizando acido sulfurico

Apbs a definicdo do acido sulfarico como o mais eficiente quanto a
recuperacao das terras raras por precipitacdo, novos testes foram realizados para
avaliar a eficiéncia de sua utilizacdo quanto a capacidade de dissolu¢cdo dos
eletrodos. Nesta etapa acumuladores cilindricos, pesando em média 18,5 g foram

cortados ao meio longitudinalmente.

Apdés a remocdo do invélucro externo da placa perfurada do eletrodo

negativo e do separador, os eletrodos positivos e negativos foram manualmente
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homogeneizados e lixiviados em uma solugéo 2M de H,SO4 a 90°C por 4 horas
sob agitacdo constante [69]. Uma relacdo sélido / liquido de 1/20 foi utilizada.
Apos a lixiviagdo o residuo insoluvel foi filtrado e enxaguado com agua. Outro fator
determinante para escolha do &cido sulfurico como agente lixiviante é que o
mesmo apresenta baixa taxa de dissolu¢do do ferro. A presenca do ferro pode
trazer grandes dificuldades quanto a recuperacao seletiva dos metais de interesse
econdmico [90, 91]. A concentracdo total dos elementos quimicos presentes nos
eletrodos foi determinada através de sua completa dissolugdo em agua régia a 90
°C. Uma relagéo sélido / liquido de 1/20 foi utilizada. Os dados obtidos na
lixiviagdo com &cido sulftrico foram comparados com o0s obtidos com agua régia.
A concentragdo de terras raras foi determinada pelo Instituto Max Planck de
Stuttgart, Alemanha, através da técnica de ICP-AES (inductively coupled plasma-
atomic emission spectroscopy). As concentragdes de Ni, Co, Fe, Mn e Zn foram
determinadas por absor¢do atomica pelo Instituto Fraunhofer de Stuttgart,

Alemanha.

4.2.5 Precipitagcdo de contaminantes

Com a solucdo obtida apdés a separacdo das terras raras em pH 1,2 e
filtracdo, novos testes de precipitacdo foram realizados para avaliar a eficiéncia da
remocédo de contaminantes como Zn, Fe e Mn deixando Ni e Co em solugdo. Os
pH’s estudados foram 5,0; 6,0 e 7,0. Em todos os casos 0s precipitados foram

obtidos através da adicdo de NaOH.

A concentragdo de terras raras foi determinada pelo Instituto Max Planck de
Stuttgart, Alemanha, através da técnica de ICP-AES (inductively coupled plasma-
atomic emission spectroscopy). As concentracdes de Ni, Co, Fe e Zn foram
determinadas por absorcdo atdomica pelo Instituto Fraunhofer de Stuttgart,

Alemanha.
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4.2.6 Eletroobtencéao

A Figura 14 e a Figura 15 apresentam a célula utilizada nos diferentes
ensaios de eletroobtencédo. A Figura 15 demonstra o esquema de montagem desta
célula de dois compartimentos. O compartimento anodico € constituido dos
moddulos 1 e 2 0s quais sao unidos por um anel de vedacgao permitindo assim que
o andlito circule livremente em ambos os modulos. O mesmo ocorre com 0O
compartimento catodico formado pelos modulos 3 e 4. Nos testes iniciais a
alimentacédo do catdlito foi realizada pela parte inferior da célula, finalmente devido
a necessidade de um aumento na agitacdo, a alimentacao foi realizada pela parte

superior do modulo 4, ambas posicdes estdo indicadas na Figura 15.

Nesta célula, os dois compartimentos foram separados por uma membrana
anibnica (PCacid 60) com dimensfes iguais a 7,0 X 9,0 cm. A utilizacdo da
membrana visa um aumento da eficiéncia de corrente através da separacdo das
reagOes catddicas e anddicas.

Figura 14 — Fotografia da célula utilizada nos testes.
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O céatodo utilizado foi de ago inoxidavel com 3,16 X 3,16 cm e anodo de
titdnio platinizado com 7,0 X 7,0 cm. O céatodo foi polido utilizando diferentes lixas
de diamante até apresentar aparéncia de um espelho e entdo lavado com acetona
e seco por um jato de ar comprimido. As solucdes foram re-circuladas com auxilio
de bombas de diafragma, a vazdo utilizada foi de 2 L/min em ambos os
compartimentos. Em todos os ensaios foi utilizada uma solugdo de Na,SO4 1 M no

compartimento anddico. Todos os ensaios tiveram a duracéo de 2 horas.

Membrana
Andlita V[
| !
L | | Catodo
iZatolito
Forma final
\l/ de alimentacan !
T T —
. NI
ABEo I Catolito
- e
||
I
I
L Ll 1]
1 M 2 3 " 4

Forma inicial /[\_ Catalito

de alimentacao

Figura 15 - Esquema da montagem experimental

Ao final de cada ensaio, o catodo foi pesado e a eficiéncia de corrente
calculada, comparando-se o valor obtido com o valor teérico. Também foi
determinado o consumo especifico de energia (kWh/Kg). Para a determinacéo da

eficiéncia de corrente, o catodo foi pesado antes e depois de cada ensaio, a
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diferenca de massa encontrada representa a massa do depdésito. No entanto para
assegurar que esta diferenca de massa seja exclusivamente referente ao
depdsito, tanto o catodo quanto o depdsito foram enxaguados e entdo secados
com um jato de ar para assegurar que ndo ficasse aderida nenhuma gota de
solucdo. O pH foi determinado com auxilio de um pHmetro e mantido constante
através da adicdo de solugbes concentradas de soda caustica e acido sulfarico. A
medicdo do pH, bem como a adicdo de soda caustica e acido sulfarico, foram
realizadas em um béquer onde uma bomba retirava a solucdo para envia-la a
célula, apos circular na célula a solugédo retornava ao béquer onde era enviada

novamente ao célula num circuito fechado por 2 horas.

4.2.6.1 Eletroobtencéo utilizando solug¢des sintéticas de baterias de NiMH.

As solugbes obtidas na lixiviagdo de baterias de NiMH além de conter
niquel, cobalto e terras raras, contém quantidades apreciaveis de outros metais
sendo os principais zinco, ferro e manganés. As terras raras sao facilmente
removiveis através de precipitacdo seletiva em pH em torno de 1,0 [89]. Por esse

motivo terras raras ndo foram adicionados as solu¢des sintéticas descritas abaixo.

Nesta etapa foram preparadas diferentes solucfes todas contendo niquel. A
relacdo entre a concentracéo dos diferentes metais foi selecionada em funcdo das
concentracdes encontradas em solugfes reais. A preparagdo e a concentragdo

dos metais nestas solugdes esta descrita abaixo.

4.2.6.1.1 Eletroobtencédo a partir de solugdes sintéticas de sulfato de niquel

A concentracdo utilizada foi de 60 g/L de Ni**. Nesta etapa foram estudados
varios parametros para a eletrodeposicdo do niquel visando a obtencdo de um
deposito com boas caracteristicas mecanicas bem como alta eficiéncia de
corrente. Os parametros estudados foram: pH, temperatura, concentracdo de

acido bdrico e densidade de corrente. Todos os testes tiveram duracéo de 2 horas.
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4.2.6.1.2 Eletroobtencédo a partir de solugdes sintéticas de sulfato de niquel e

cobalto. Eletroobtencéo de ligas de niquel — cobalto.

Na eletroobtencdo de ligas de niquel — cobalto os parametros utilizados
foram os considerados ideais na eletroobtencédo de niquel isto € 50°C, 30 g/L de
acido borico, pH 4. As concentracdes utilizadas foram 60 g/L de Ni** e 10 g/L de
Co?*. Esta relacéo entre as concentracdes foi escolhida visto que é préxima da
encontrada em solugbes reais obtidas na lixiviagdo de baterias de NiMH.
Diferentes densidades de corrente, entre 13 e 400 A/m? foram testadas com o
objetivo de investigar o efeito sobre a composicédo da liga bem como da eficiéncia

de corrente.

Apés cada ensaio os depédsitos foram pesados e analisados para a
determinacdo de sua composicdo quimica. Desta forma determinou-se a relacdo
de niquel e cobalto presente nos depdsitos obtidos em diferentes densidades de
corrente e entdo a eficiéncia de corrente e o consumo especifico de energia foram
calculados. A analise da composi¢ao quimica dos depdsitos foi realizada mediante
a solubilizacdo de uma massa em torno de 0,025 g do depdsito em acido nitrico
P.A.. Ap6s completa dissolugcdo a amostra foi avolumada em um baldo volumétrico

de 20 mL. A analise foi realizada por absor¢céo atdomica.

4.2.6.1.3 Eletroobtencéo a partir de solucdes sintéticas de sulfato de niquel,

cobalto e manganés.

Nesta etapa foram realizados testes com uma solucédo contendo 60 g/L de
Ni?*, 10 g/L de Co?** e 3 g/L de Mn?*. Com estas solu¢des foram realizados testes
variando a densidade de corrente de 14 até 400 A/m?. A andlise da composic&o
guimica dos depdsitos foi realizada da mesma forma que a realizada para 0s
depositos de niquel-cobalto. Os parametros utilizados foram os considerados

ideais na eletroobtenc¢éo de niquel isto é 50°C, 30 g/L de acido bdérico, pH 4.
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4.2.6.1.4 Eletroobtencéo a partir de solucdes sintéticas de sulfato de niquel,

cobalto e zinco.

Foram realizados testes com uma solucdo contendo a seguinte
composicdo: 60 g/L de Ni**, 10 g/L de Co®*" e 2 g/L de zZn**. Os parametros
utilizados foram os considerados ideais na eletroobtencédo de niquel, isto € 50°C,
30 g/L de acido bérico, pH 4. Diferentes densidades de corrente, entre 0,05 e 2000

A/m?, foram utilizadas.

4.2.6.1.5 Eletroobtencéo a partir de solucdes sintéticas de sulfato de niquel,

cobalto, zinco e manganés.

A solucdo utilizada apresentava a seguinte concentracdo: 60 g/L de Ni*,
10g/L de Co?*, 2 g/L de Zn** e 3 g/L de Mn?*. Os parametros utilizados foram os
considerados ideais na eletroobtencdo de niquel, isto € 50°C, 30 g/L de acido
bérico, pH 4. Diferentes densidades de corrente, entre 0,052 e 2000 A/m?, foram

utilizadas.

4.2.6.1.6 Eletroobtencéo a partir de solucdes sintéticas de sulfato de niquel,

cobalto, zinco, manganés e ferro.

Nestes testes a solucdo foi preparada utilizando sulfatos dos diferentes
metais. As concentracdes foram 18 g/l de Ni?*, 1,8 g/L de Co?**, 0,7 g/L de Zn*,
1,0 g/L de Mn?** e 0,05 g/L de Fe*". A razdo entre a concentracdo destes metais foi
escolhida em funcdo da encontrada nas solucdes reais. Os parametros utilizados
foram os considerados ideais na eletroobtencdo de niquel, isto é 50°C, 30 g/L de
acido bérico, pH 4 e 250 A/m?.

4.2.6.2 Eletroobtencéo a partir de solucgdes reais.

Testes realizados anteriormente demonstram que € possivel remover, por
precipitacdo seletiva, quase a totalidade do ferro e em torno de 25% do zinco

presente nas solucdes reais, isto é, obtida da lixiviacdo de baterias de NiMH. A
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solucdo foi preparada utilizando uma relacdo sélido/liquido de 1/20 a 90 °C
durante 4 horas. Apés este periodo a solucdo resultante apresentava pH inicial
proximo de zero. A solucdo foi entéo filtrada e foi adicionado NaOH até atingir pH
igual a 1,2. Neste pH € possivel remover as terras raras deixando os outros metais
em solucdo. Apos a solucdo ser novamente filtrada para remover as terras raras
foi adicionado mais NaOH até a solucdo atingir pH 6. Apos 18 horas o pH da
solucéo reduziu-se a 4,6, entdo foi adicionado NaOH até o pH retornar a 6. O
precipitado formado foi removido por filtragdo. Na solucdo obtida foi adicionado 30
g/L de éacido bdrico e o pH ajustado em 4. Os parametros utilizados foram os
considerados ideais na eletroobtencdo de niquel isto é 50°C, 30 g/L de acido

borico, pH 4. Todos os ensaios tiveram duracédo de 2 horas.

A determinacdo da composicao quimica dos depdésitos foi realizada por

absorcéo atdbmica e EDS. A amostra foi solubilizada em HNO3.
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5 Resultados e Discusséao

5.1 Caracterizacdo das Baterias de Niquel Metal Hidreto - NiMH

5.1.1 Caracterizacdo atraves da abertura manual das baterias

A Figura 16 apresenta os resultados obtidos na caracterizagao das baterias,
onde os componentes foram manualmente separados e classificados como
materiais poliméricos, metélicos (circuitos eletrbnicos e contatos) e acumuladores.
Pode-se observar que os acumuladores representam a maior fracdo massica
(81,5%) entre os materiais presentes nas baterias. Dentre o0s cinco tipos de
baterias que foram selecionadas, trés apresentavam acumuladores prismaticos ou
retangulares denominados baterias 1, 2 e 3 e duas apresentavam acumuladores

cilindricos, denominados baterias 4 e 5.

=
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% massica
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o
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1-Polimeros 2-Metais 3-Acumuladores

Figura 16 - Principais componentes das baterias caracterizadas

Os acumuladores prismaticos (baterias 1,2 e 3) consistem em um invélucro
externo em que no seu interior estdo contidos os eletrodos positivos e negativos
bem como os separadores. O eletrodo negativo dos acumuladores prismaticos
consiste em uma placa simetricamente perfurada recoberta por uma pasta preta.
O eletrodo positivo € constituido de uma tela metalica muito fina impregnada por

uma pasta preta.

Os acumuladores cilindricos (baterias 4 e 5) também estdo contidos em um

invélucro externo e séo constituidos por trés camadas enroladas na forma de uma
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bobina. A primeira camada consiste de uma placa simetricamente perfurada
recoberta por uma pasta preta (eletrodo negativo). A segunda camada €
constituida por um separador e a terceira camada consiste de uma pasta preta

(eletrodo positivo).

A Tabela 4 demonstra os resultados obtidos na caracterizacdo dos
acumuladores. Estes resultados indicam que os eletrodos séo responsaveis por
mais de 50% da massa dos acumuladores e no caso das baterias 4 e 5
representam em torno de 70% da massa dos acumuladores. Quanto a
caracterizacdo dos eletrodos negativos para todas as baterias foi possivel realizar
facilmente a separacéo das placas perfuradas da pasta e assim os resultados séo
apresentados separadamente. A pasta que constitui o eletrodo positivo das
baterias com acumuladores cilindricos também foi facilmente retirada do
separador. Com relacdo aos eletrodos positivos das baterias com acumuladores
retangulares, estes sendo constituidos de uma tela metélica muito fina impregnada
pela pasta preta, ndo foi possivel realizar a separacdo dos componentes. Também
se observou que o numero de acumuladores varia de cinco para as baterias 1, 3 e

5, quatro acumuladores para a bateria 2 e trés acumuladores para a bateria 4.
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Tabela 4 — Principais componentes presentes nas baterias

ACUMULADORES DA BATERIA 1

Material Massa (g) %
Involucro externo 32,63 37,00
Polimeros 2,78 3,16
Contatos metalicos 0,42 0,48
Eletrodos negativos Placas perfuradas 4,75 5,38
Pasta 22,15 25,11
Eletrodos positivos Pasta e tela metalica 20,90 23,70
ACUMULADORES DA BATERIA 2
Material Massa (g) %
Involucro externo 26,70 38,55
Polimeros 1,69 2,44
Contatos metalicos 0,72 1,05
Eletrodos negativos Placas perfuradas 2,27 3,28
Pasta 18,82 27,17
Eletrodos positivos Pasta e tela metalica 18,26 26,36
ACUMULADORES DA BATERIA 3
Material Massa (g) %
Involucro externo 24,28 29,19
Polimeros 5,37 6,46
Contatos metalicos 2,20 2,65
Eletrodos negativos Placas perfuradas 3,92 4,71
Pasta 21,16 25,44
Eletrodos positivos Pasta e tela metalica 25,57 30,74
ACUMULADORES DA BATERIA 4
Material Massa (g) %
Invélucro externo 11,04 19,82
Polimeros 4,83 8,66
Contatos metalicos 0,00 0,00
Eletrodos negativos Placas perfuradas 3,64 6,53
Pasta 16,30 29,27
Eletrodos positivos Pasta 18,28 32,82
ACUMULADORES DA BATERIA 5
Material Massa (g) %
Invélucro externo 28,30 20,44
Polimeros 12,42 8,97
Contatos metalicos 0,00 0,00
Eletrodos negativos Placas perfuradas 20,06 14,49
Pasta 20,26 14,63
Eletrodos positivos Pasta 55,23 39,89
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5.1.2 Caracterizacdo quanto a composi¢cao quimica

A Figura 17 apresenta o0s resultados obtidos na caracterizacdo dos
invélucros externos. Pode se observar que estes sdo constituidos basicamente de
uma liga de Ni-Fe. A analise quimica, além de Ni e Fe, demonstrou um grande
namero de elementos encontrados principalmente nos invélucros das baterias 1 e
3. Estes foram denominados de outros, e possivelmente estdo relacionados a
presenca de substancias como o eletrélito, colas e outros contaminantes, que
ficaram aderidas sobre a superficie, visto que os invélucros nao sofreram
tratamento prévio. Desta forma pode se ter idéia tanto da composi¢cdo quimica dos
invélucros quanto do volume de contaminantes, conhecimento este que é

importante para a definicdo de um processo eficiente de reciclagem.
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Figura 17 — Principais constituintes dos invélucros externos dos acumuladores.

A Figura 18 apresenta os resultados obtidos na caracterizacdo das placas
perfuradas do eletrodo negativo. Pode se observar que estas placas também séo
basicamente constituidas de uma liga de Ni-Fe. Foi observada a presenca de
diferentes elementos como Ce, La, Mn, S, etc, denominados de outros. Estes
elementos estdo relacionados com a contaminacdo das placas pelo eletrdlito e
pela pasta que recobria estas placas, visto que as mesmas também nao sofreram

tratamento prévio.
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Figura 18 — Principais constituintes das placas perfuradas do eletrodo negativo
dos acumuladores.
Os resultados qualitativos e semi-quantitativos obtidos na caracterizacao
das pastas dos eletrodos negativos, bem como da pasta e da tela dos eletrodos

positivos sédo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Analise quimica realizada por Fluorescéncia de Raios-X do eletrodo
negativo e do eletrodo positivo.

Eletrodos negativos Eletrodos positivos
Baterias Baterias

Metais 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Ce 24,14 N.D. | 25,04 23,06| N.D. N.D. | N.D. | 0,80 | N.D. | N.D.
La 16,02 | 48,671 21,38| 20,33| N.D. | N.D. | N.D. | 0,84 | 0,78 | N.D.
Nd 10,57| N.D. | 9,36 | 9,09 | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D.
Pr 163 | 4351 1,14 | 0,96 | N.D. N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | N.D.
Ni N.D. | 10,75| N.D. | 10,60| 34,80 | 31,28]29,31| 32,96 | 32,56 | 29,07
Co 25,581 22,67|21,76|20,31| 1,56 ]38,29]|34,09| 27,38 26,20| 13,41
Mn 15,55| 2,40 | 16,23 11,05| 0,20 | 2,91 | 0,96 | 1,60 | 3,12 | N.D.
K 458 | 6,90 | 2,32 | 2,14 | N.D. 7,70 111,47 (12,45] 15,27 3,15
Fe 028|321 114 ] 125| 1,50 | 0,73 | 0,90 | 0,61 | 0,57 | 0,90
Zn 1,16 | 0,27 | 1,23 | 0,66 | N.D. ]18,40]21,45|22,30| 19,60| 0,18
Outros| 0,47 | 0,74 | 0,34 | 0,53 ( 1,15 | 053 | 1,66 | 0,85 | 1,74 | 0,28
Cd N.D. [ N.D. | N.D. [ N.D. | 60,80 | N.D. | N.D. | N.D. | N.D. | 52,75

N.D.: Nao detectado.

A tela dos eletrodos positivos da bateria 4, teve sua composi¢cdo quimica
determinada por EDS, e sua morfologia é apresentada na Figura 19 e na Figura

20. Para a analise o eletrodo foi previamente colocado numa solucédo de acido
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sulfdrico para que o pd, que estava entre a tela fosse totalmente removido. A
Figura 21 apresenta o EDS obtido na caracterizagdo da tela, onde podemos

observar que a tela é composta de niquel.

VeraréReruna= 30X Hochsp.=15.00 kY Signal A= SE2
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 8 mm

Datum :14 Jul 2006

Figura 19 — Micrografia da tela do eletrodo positivo
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VeraréBeruna= 500 X Hochsp.=15.00 k¥ Signal A= SE2
(hezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 8 mm

Datum :14 Jul 2006

Figura 20 - Micrografia da tela do eletrodo positivo da bateria 4.
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Figura 21 — Caracterizacdo quimica por EDS da tela do eletrodo positivo da

bateria 4.

Através da analise quimica dos eletrodos negativos das baterias 1, 2, 3 e 4
pode se observar a elevada concentracao de terras raras, Ni e Co, metais estes
gue compdem a liga ABs. Outro fato importante é que néo foi observada a
presenca de titanio, o qual faz parte da composicdo da liga AB,. Assim as baterias

NiMH utilizadas neste trabalho foram somente as do tipo ABs.

Para a liga ABs, A representa o La ou uma liga de terras raras e B
representa Ni, Co e Al [89]. Se observa nos eletrodos negativos das baterias 1 e 3
a auséncia de Ni. Na bateria 2 foi observada uma alta concentracdo de La bem
como a auséncia de Ce e Nd. Nesta bateria a concentracdo de Pr € maior que a

encontrada nos outras baterias e a concentracdo de Mn é menor quando
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comparada com as demais baterias caracterizadas. Em relagdo aos eletrodos

positivos das baterias 1, 2, 3 e 4, os principais constituintes foram Ni, Co e Zn.

O resultado mais surpreendente foi para a bateria 5. Apesar de esta bateria
conter um rétulo indicando que sua composicdo era de NiMH, quando
caracterizada observou-se que na realidade esta bateria era de NiCd. Pode-se
observar na Tabela 5 a grande concentracdo de Cd e Ni. Este fato pode trazer
grandes dificuldades quanto a reciclagem das baterias de NiMH, pois ndo seria
possivel caracterizar todas as baterias antes de enviar para a reciclagem. Assim
um processo eficiente de reciclagem deve prever a possibilidade da presenca de
baterias de NiCd em meio as baterias de NiIMH, mesmo que sejam selecionadas

somente baterias em que o rotulo indique NiMH.

5.1.3 Caracterizacdo quanto as fases presentes

As andlises de difracdo de raios-x da pasta do eletrodo negativo e da pasta
com a tela metalica do eletrodo positivo das baterias 1, 2, 3 e 4 sdo apresentadas
nas Figura 22 e Figura 23 respectivamente. Observa-se que as fases presentes
sdo muitos similares para as diferentes baterias. A analise revelou que a principal
fase do eletrodo negativo tem uma estrutura hexagonal do tipo CaCus [92,93],
sendo esta fase relativa a liga ABs. Também foram observadas as presencas de Ni
e La(OH);. Para o eletrodo positivo observou-se a presenca de Ni(OH), seguido
de Ni e NiO. Nao foi realizada a difragdo de raios-x para os eletrodos da bateria 5,

pois, a mesma € uma bateria de NiCd.
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Figura 22 — Difratogramas dos eletrodos negativos das baterias NiMH.
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Figura 23 — Difratogramas dos eletrodos positivos das baterias NiMH.
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5.2 Processamento mecanico

O peso inicial das 50 baterias utilizadas no processamento mecanico foi de
6040,40 g. Este material foi primeiramente processado em um moinho de martelo
e entdo foi enviado para a primeira fase de separacdo magnética. Esta separacao
resultou em 1174,00 g de material ndo magnético (polimeros e circuitos) e
4624,00 g de material magnético (acumuladores). Os acumuladores, obtidos na

primeira fase de separagdo magnética, foram enviados para um moinho de facas.

Ap6s moagem este material foi submetido & segunda fase de separacao
magnética, onde 4234,00 g de material magnético e 97 g de material ndo
magnético foram obtidos. Este material ndo magnético é constituido pelos

separadores que sao constituidos por tecidos sintéticos.

Entdo o material magnético foi submetido a uma terceira etapa de
separacdo magnética. Nesta etapa foi possivel separar o material fortemente
magnético (involucro metalico e tela), ambos constituidos por ligas de Ni, do
material fracamente magnético, constituido dos pds que formam os elétrodos
positivos e negativos. No material fracamente magnético ainda foi detectada a
presenca de fibras oriundas dos separadores. Este fato ocorre, porque em alguns
casos, mesmo depois da moagem, uma pequena quantidade de p6 fica aderido as
fibras de tecido que formam os separadores e assim estas fibras séo atraidas pelo

magneto.

O peso do material fortemente magnético obtido foi de 1848,79 g, o que €
equivalente a 30,60% do peso inicial. O peso de material fracamente magnético
(p6 mais fibras de tecido) obtido foi de 2385,21 g, o que equivale a 39,43% do
peso inicial. Nos diferentes passos do processamento mecanico ocorreu uma
perda de 534,4 g que representa quase 8,9% do peso inicial. De acordo com a
literatura o material fortemente magnético pode ser processado em fornos de arco

elétrico sem nenhum tipo de pré tratamento [65].

Uma separacdo baseada na diferenca de tamanho entre o po e as partes
constituidas das ligas metélicas também foi realizada, no entanto foi bem menos

efetiva, pois as fibras de tecido tém a tendéncia de bloquear as peneiras tornando
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0 processo muito lento e de dificil operacdo. Uma separacdo efetiva do material
fortemente magnético é obtida através da variacdo da distancia entre 0 magneto e
o material magnético. Usando pequenas distancias, ambos os materiais, o
fortemente e o fracamente magnético, sédo atraidos pelo magneto, mas apoés certa
distancia somente o material fortemente magnético é atraido. Apds este
procedimento ser repetido por duas ou trés vezes a separacdo de todo material
fortemente magnético é obtida praticamente livre de pds ou fibras dos separadores
[94].

Apés a separacdo do material fortemente magnético obtém-se o material
fracamente magnético, pé cuja composi¢cdo quimica é apresentada na etapa de
caracterizacdo das baterias (Tabela 5 Pagina 69). O p6 é entdo enviado para as
etapas posteriores onde ocorre a separagao das terras raras e a recuperacao do

niquel e do cobalto.

5.2.1 Balanc¢o de massa do processamento mecanico

A Figura 24 apresenta o balan¢co de massa para a etapa de processamento
mecanico. Considerando todas as etapas do processamento mecanico foi obtido
um total de 70,1% de produtos, (30,6% séao ligas de Ni-Fe e 39,5% sao referentes
ao po que contém Ni, Co e terras raras); 8,9 de perdas que ocorrem nas etapas de
moagem, (4% ficaram retidos no moinho de martelos e 4,9 % ficaram retidos no
moinho de facas); 21,0% sé&o residuos do processo (19,4 % s&o polimeros e
circuitos e 1,6% separadores) dos diferentes tipos de polimeros encontrados a
grande maioria é constituida por uma blenda de PC (policarbonato) e ABS
(Acrilonitrila-Butadieno-Estireno) que é passivel de reciclagem, portanto o volume
de residuos pode vir a ser reduzido desde que este tipo de polimero seja enviado

para um processo externo de reciclagem.
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Figura 24 — Balanco de massa da etapa de processamento mecéanico das baterias.

A Figura 25 apresenta os resultados do balanco de massa para os
acumuladores. Quando comparamos estes resultados com os apresentados na
etapa de caracterizacdo dos acumuladores apresentados na Tabela 4 Pagina 67,

para a bateria 3, observamos que:

Material fortemente magnético: Quando somamos a porcentagem referente
ao material fortemente magnético, invélucro externo (29,19%) mais placa
perfurada (4,71%) chegamos a um valor igual a 33,9%, ja na Figura 25 este valor
€ igual a 40,0%. Esta diferenca ocorre, pois na etapa de caracterizagdo nao foi
possivel separar o po da tela metalica assim seus resultados sao apresentados
em conjunto. Ja no processamento mecanico devido a forte agitacdo

proporcionada pela moagem o pé se separa da fina tela metalica.

Material fracamente magnético: O somatoério da porcentagem referente a
pasta do eletrodo negativo (25,44%) com a referente a pasta mais o eletrodo
positivo (30,74%) resulta em um valor igual a 56,18%. O resultado apresentado na
Figura 25 é igual a 51,6 %, novamente esta diferenca igual a 4,58%, ocorre devido

a massa do po ser apresentada junto com a tela metalica.
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Polimeros e contatos metalicos: A soma das percentagens dos polimeros
(6,46%) mais os contatos metalicos apresentados na Tabela 4 Pagina 67, resulta
em 9,11%. Resultado bastante superior ao apresentado na Figura 25, que é 2,1%.
Esta diferenca provavelmente estd associada a abertura parcial dos acumuladores
gue ocorre ha moagem no moinho de martelos, visto que a parte superior dos
acumuladores, € justamente constituida por uma pequena peca polimérica. Muitas

vezes o0 choque ocasionado pelos martelos faz com que esta parte se solte.

hat. Magnetico
Acumuladores

4524.Df (100%)

Ferdas

Moinho de Facas |
293 g (6,3%)

l

2° Separagao
Magnetica

Mat. ndo Maanético
— 97 g(2,1%)

Separadores (Residuo)

4234,0 g (91,6%)
hlat. Mfgnético

P = Fortemente Magnético
- EP":.“"?“ 5 1848,79 (40,0%)
agneiica Liga Ni-Fe (Produto)

Fracamente Magnetico -Po
2385,21 g (51,6%)

Figura 25 — Balango de massa do processamento mecéanico dos acumuladores.

5.3 Precipitacdo das terras raras

A Tabela 6 apresenta os resultados das andlises quimicas dos precipitados
obtido nos diferentes testes de precipitacdo seletiva. Estes testes foram realizados
usando solucdes 5M de NaOH e KOH e as solu¢des obtidas com os diferentes
sistemas acidos, todos eles com concentracdo de 2M. De acordo com o0s
resultados, os precipitados obtidos com solu¢des de acido sulfarico apresentaram

0os melhores resultados quanto a precipitagdo seletiva de terras raras. Isto pode
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ser observado para sistemas de NaOH como também de KOH. Para os outros
sistemas, observa-se uma alta concentracdo de Ni e uma baixa concentracdo de
terras raras. Este fato se da, pois para ocorrer a precipitacdo, com excecado da
solucéo de acido sulfurico, foi necessario atingir pH’s préoximos de 7 (pH superior o
necessario para o precipitacdo do niquel) para que a formacdo do precipitado
ocorresse. De acordo com os diagramas de especiacdo das terras raras
apresentados na Figura 26, Figura 27 e Figura 28 a precipitacdo das terras raras
s6 ocorre em valores superiores a pH 7, fato que pode explicar a alta
concentracdo de niquel e a baixa concentracao de terras raras. Ja para o sistema
com &cido sulfurico as terras raras precipitam em pH's proximos a 1. Este fato
demonstra que, entre as diferentes solucdes acidas utilizadas, somente a solucdo
de &cido sulfarico apresenta resultados satisfatorios em relacdo a precipitacédo
seletiva das terras raras. Isto possivelmente ocorre devido a presenca do acido
sulfarico diminuir a solubilidade das terras raras. Observou-se ainda que a

utilizacdo de NaOH apresenta melhores resultados que o uso de KOH.

[La* ] .= 1000 M
l —
H+
-1
OH-
i 3¢
g
)
S L
ol 5 La3t La(OH)sz(c)
] - e
.4
7T La(OH)3
i \ La(OH),~
—() 1 Il 1 1 Il ]
0 2 4 6 8 10 12

pH

Figura 26 — Diagrama de especia¢do em funcdo do pH para o lantanio [95].
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Figura 27 - Diagrama de especiacdo em fun¢do do pH para o cério [95].
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Figura 28 - Diagrama de especiacdo em fun¢éo do pH para o neodimio [95].
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Tabela 6— Caracterizacdo dos precipitados

Andlise quimica dos precipitados
obtidos usando KOH (%)

Andlise quimica dos precipitados
obtidos usando NaOH (%)

Lixiviante Lixiviante

H,SO4 | HNOs | HCI ﬁggg H,SO4 HNOs | HCI ﬁg&‘i‘:
pH =1 =7 =7 =7 pH =1 =7 =7 =7
Nd | 32,27 | 3,90 | 2,09 | 3,64 Nd | 34,74 | 4,27 | 450 | 2,43
La /30,88 | 1,81 | 0,84 | 1,80 La |36,00 2,73 | 1,63 | 1,65
Ce | 14,15 | N.D. | N.D. | N.D. Ce |21,53| N.D. | N.D. | N.D.
Ni | 10,80 | 36,54 | 47,86 | 34,77 | Ni 3,22 | 56,39 | 76,21 | 74,46
K 7,87 | 30,78 | 27,44 | 25,08 K 0,70 | 0,26 | N.D. | N.D.
Pr 4,02 | 1,69 | N.D. | 0,23 Pr 3,82 | 0,50 | 0,32 | 0,01
Co N.D. | 2,70 | 3,42 | 2,71 Co N.D. 531 | 7,93 | 3,99
Fe N.D. | 22,58 | 18,36 | 31,76 | Fe N.D. | 29,28 | 8,92 | 17,16

N.D. = N&o detectavel. Mn N.D. 1,25 0,49 N.D.

A Figura 29, Figura 30 e a Figura 31 apresentam as curvas de especiagao

em funcdo do pH para o niquel em &cido sulftrico, nitrico e cloridrico. Estes

diagramas foram construidos utilizando concentracdes proximas as reais.

Pode-se observar que independente do tipo de &cido utilizado o pH onde

ocorre a formacéo de Ni(OH), n&o varia muito, permanecendo em torno de 6. No

entanto os resultados da Tabela 6 demonstram que em acido sulfirico o niquel ja

precipitou, embora em quantidade muito inferior, em pH em torno de 1. Este fato

provavelmente ocorreu devido um aumento local de pH na regido onde caiu a gota

de NaOH na solucéo e o hidroxido formado, apesar do pH baixo, ndo conseguiu

se re-dissolver.
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Figura 29 - Diagrama de especiacdo em fun¢do do pH para o niquel em &cido
sulfdrico [95].
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Figura 30 - Diagrama de especiacdo em fun¢éo do pH para o niquel em &cido
nitrico [95].
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Figura 31 - Diagrama de especiacdo em fun¢do do pH para o niquel em &cido
cloridrico [95].

5.4 Lixiviacao

Os resultados referentes a lixiviagdo com agua regia representam a
concentracao total dos elementos presentes nos eletrodos, pois a lixiviagdo foi
realizada de forma que a extracao fosse total. A Tabela 7 apresenta os resultados
obtidos na lixiviacdo dos eletrodos. A utilizacdo de acido sulfurico resultou em uma
baixa extracdo de ferro. Outro fator importante que contribuiu para esta baixa
concentracdo de ferro € que o involucro externo bem como as placas perfuradas
dos eletrodos negativos foram removidas antes da lixiviacdo. A liga metalica da
gual estas partes sdo construidas apresenta uma concentracdo elevada de ferro.
Em situacdes reais estas partes metélicas podem ser facilmente removidas por

separacao magnética [65].
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Tabela 7 — Eficiéncia obtida na lixiviagdo para uma solu¢éo 2M de &cido sulfdrico,
a 90°C durante 4 horas.

Elemento|] Agua regia [g/L] |Acido sulfurico [g/L] Extracao %
Ce 3,6 3 83,33
La 2,5 2,1 84,00
Nd 0,88 0,76 86,36
Pr 0,79 0,63 79,75
Ni 27 22,3 82,59
Co 2,6 2,4 92,31
Zn 0,7963 0,7622 95,72
Fe 0,0872 0,0465 53,33
Mn 1,34 1,22 91,04

Total 39,59 33,22

Nesta etapa do trabalho, apesar das condi¢cdes experimentais utilizadas
serem muito proximas as encontradas na literatura [69] uma quantidade menor de
material foi lixiviada. Para o niquel, uma maior dissolucdo ndo foi obtida
provavelmente devido a baixa dissolucdo dos eletrodos positivos. Os eletrodos
positivos consistem de uma pasta impregnada em tela metalica de niquel muito
fina. A Figura 19 apresenta uma micrografia desta tela. O material ndo lixiviado
obtido apoOs a filtracdo consiste basicamente desta fina tela metalica. Niquel
presente em sua fase metalica € mais resistente a lixiviagcdo, necessitando o uso
de condi¢Bes mais extremas isto é, temperaturas e concentragdes de acido mais
elevadas, para alcancar conversdes adequadas em tempos razoaveis [96]. Em
situacdes reais este material, que segundo andlise de EDS, apresentada na Figura
21, é composto somente por niquel, pode ser enviado diretamente para ser

reciclado.

5.4.1 Balanco de massa para a lixiviagao

Nesta etapa foi utilizada uma relacdo solido/liquido igual a 1/20, portanto
em 1 litro de solucdo estdo presentes 50 gramas de p6. De acordo com a analise
semi-quantitativa dos eletrodos apresentada na Tabela 5 P4gina 69, para bateria 4
utilizada nesta etapa, além dos elementos que foram analisados na lixiviacdo

ainda estdo presentes outros elementos que representam em torno de 1,1%
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(média ponderada dos eletrodos) da massa total dos eletrodos. A analise semi-
guantitativa também revela a presenca de potassio em um total igual a 9,1%
(média ponderada dos eletrodos). A presenca de potassio se deve ao eletrdlito
KOH. Portanto se K representa 9,1% o KOH é responsavel por 13% da massa dos
eletrodos. Desta forma 14,1% da massa utilizada na lixiviagdo pode ser
desconsiderada, pois ndo contém os metais que foram levados em conta na
lixiviagdo. Desta forma para uma base de calculo de 50 gramas de po, 7,05 séo
referentes a presenca do eletrdlito e outros elementos presentes em pequenas
guantidades. Portanto somente 42,95 gramas de po estao efetivamente presentes
na solucao.

A Figura 32 apresenta o balanco de massa para a lixiviagdo com agua
régia, onde toda a massa de po6 foi lixiviada. Observa-se que mesmo para a
lixiviagdo com agua régia, a quantidade de metais presente em solucao (39,59q) é
menor a encontrada em funcdo dos resultados semi-quantitativos (42,95g). Esta

diferenca de 3,36 g representa 6,72 % da massa inicial de pé.

Esta diferenca provavelmente ocorre em funcdo da propria analise semi-
guantitativa utilizada na caracterizacdo do p0 associada a presenca de outros
elementos leves como carbono e ainda devido a presenca de oxigénio e
nitrogénio, visto que as terras raras oxidam na presenca do ar, chegando a

incendiar no momento da abertura dos acumuladores.

Eletrodos (Pa)
50g (100%)
Eletrélito KOH
—  Qutros metais
l 7,059 (14,1%)

42,95¢ (85.9%)

|

Lixiviagéo ierd%
Agua Régia 3369 (6.72%)

|

Massa lixiviada
39,6 g (79,2%)

Figura 32 — Balanco de massa para a lixiviagdo com agua régia.
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A Figura 33 apresenta os resultados do balanco de massa para a lixiviagao
com &cido sulfarico. Um fato importante quanto a estes resultados é que apesar
de a lixiviacdo ndo ser muito efetiva, somente 66,45% da massa inicial ser
lixiviada, quase a totalidade do material recuperado apés filtracdo é constituido
pela tela metélica. Sendo que esta tela é constituida de niquel, este material se
torna mais um produto do processo. Desta forma, se descontar as perdas
inerentes ao processo de lixiviagdo como demonstrado para a lixiviagdo com agua
régia, que apresentou uma perda de massa igual a 3,36 g (6,72%), podemos
estimar que 6,37 g ou 12,73 % da massa inicial € constituida da tela metalica.

Eletrodos (Pad)
50g (100%)
Eletrdlito KOH

l —  Qutros metais
7,059 (14,1%)

42,959 (85,9%)

l Peardas
Material ndo lixiviado
Lixiviagéo (Tela metalica)
Acido Sulfurico 9739 {19.45%)

|

Massa lixiviada
33,22 g (66,45%)

Figura 33 - Balan¢o de massa para a lixiviagdo com acido sulfurico

5.5 Caracterizagcdo dos precipitados obtidos na precipitagdo das terras

raras com H,SO, e NaOH em diferentes pHs.

Testes preliminares de precipitacdo foram realizados para otimizar o pH
ideal para a recuperacdo das terras raras bem como avaliar a quantidade de
impurezas presentes nos precipitados. O valor do pH deve ser rigorosamente
controlado e NaOH deve ser adicionado lentamente e sob agitacdo continua. Caso
contrario o valor do pH sobe na area onde a gota cai e Ni(OH), pode precipitar

resultando em uma perda de niquel [97].

Os testes foram realizados utilizando-se uma solucédo de H,SO, 2M e de

NaOH 5M, foram avaliadas diferentes faixas de pH para a precipitagcdo das terras
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raras. A Figura 34 apresenta os resultados obtidos na analise quimica dos
precipitados obtidos nos pH 0,8; 1.0; 1,2; 1,4 e 1,6. Esta faixa de pH foi escolhida
com o objetivo de evitar a precipitacdo do ferro que normalmente ocorre na faixa
de pH entre 2,5 e 3. [89].

Os precipitados consistem de um pd branco muito fino. Para todos os
precipitados uma concentracdo muito alta foi observada. O precipitado com a
menor concentracdo de terras raras foi o obtido em pH 1.6 (em torno de 76 %) e 0
precipitado com maior concentracdo de terras raras foi o obtido em 1.2 (em torno
de 85 %). No entanto a concentracdo de terras raras presentes nos precipitados
obtidos entre os pH’s 0,8 e 1,2 sdo bastante similares. Desta forma as terras raras
podem ser efetivamente recuperadas dentro desta faixa de pH. Pode-se observar
que no precipitado obtido em pH 0,8 ndo foi detectada a presenca de ferro, no
entanto observa-se que a concentragdo de ferro aumenta com o aumento do pH.
Quanto a concentracdo do niquel observa-se que esta aumentou de 0,42 % em
massa para o pH 0,8 para 7,54 % em massa para o pH 1,6. Também observa-se
gue a presenca de cobalto no precipitado aumenta para valores de pH superiores
alz2.
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Figura 34 — Analise quimica dos precipitados

Com o objetivo de avaliar quais fases estdo presentes nos precipitados e
investigar se elementos minoritarios como Ni e Co formam compostos com as
terras raras foram realizados andlises de difracdo de raios-x com o precipitado
obtido em pH 1,6. Este precipitado foi selecionado porque deve conter uma
concentracdo mais alta de elementos minoritarios, como pode ser observado na
Figura 34. A andlise de difracdo de raios-x apresentada na Figura 35 revelou que
0 precipitado € composto basicamente por sais de sulfatos duplos de terras raras.
Observa-se que, na maioria dos precipitados formados, o sodio faz parte da
estrutura cristalina do precipitado, desta forma este fato poderia explicar o porqué

da maior eficiéncia da utilizacdo de NaOH do que KOH na etapa de precipitacao.
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Figura 35 - Analise de difracdo de raios X do precipitado obtido em pH 1,6

Com os resultados semi-quantitativos apresentados na Figura 34 pode se
concluir que o precipitado obtido em pH 1,2 apresenta os melhores resultados
qguanto & maior concentragdo de terras raras bem como a menor concentragdo dos
demais elementos. Desta forma uma analise quantitativa foi realizada com a
solucao obtida depois do teste de precipitacdo em pH 1,2 e os resultados foram
comparados com os resultados quantitativos obtidos para a solucdo apos a

lixiviagdo, os quais sédo apresentados na Tabela 7 Pagina 84.

A Figura 36 apresenta a porcentagem de recuperacéo das terras raras bem
como para os demais elementos apos a precipitacdo em pH 1,2. Estes resultados
foram obtidos pela relacdo entre a concentracdo em solucdo antes e apos a
precipitacdo. Pode se observar que mais de 98% das terras raras foram
recuperadas. Também se observa que o Fe seguido do Zn sdo os contaminantes

gue apresentam a maior taxa de precipitacao.
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Figura 36 — Quantidade de metais precipitados em pH 1.2

5.5.1 Balanc¢o de massa para a precipitacdo das terras raras

Usando como base de célculo 1 litro de solu¢do cuja concentragdo inicial é
apresentada na Tabela 7 Pagina 84 e comparando estes valores com os obtidos
na eficiéncia da lixiviagdo apresentados na Figura 36 € possivel o calculo do

balanco de massa apresentado na Figura 37.
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Ce=3,0g/L (100%)
La=2,1g/L (100%)
Nd = 0,76 g/L  (100%)
Pr=0,63¢g/L (100%)
—— Ni=22,3g/L (100%)
Co=24¢9/L (100%)
Zn = 0,7622 g/L (100%)
Fe = 0,0465 g/L (100%)
Mn=1,22g/L (100%) Ce=296g (98,6%)
La=204g (97,2%)
Nd=0,74g (97,8%)
Y - Pr=062g (99,0%)
Precipitag&o pH 1,2 Precipitado Ni=041g (1,85%)
Co=0,08g9 (3,3%)
Zn=0,045¢g (5,9%)
Ce=0,04g/L (1,4%) Fe = 0,0046 g (0,1%)
La=0,06 g/L (2,8%) Mn = 0,0184 g (1,5%)
Nd = 0,02 g/L (2,2%)
Pr=0,01g/L (1,0%)

Ni =21,9¢g/L (98,15%)
Co=2,32g/L (96,7%) Solugéo enviada
Zn=0,717 g/L (94,1%) —>paraetapade
Fe = 0,042 g/L (99,9%) purificagdo
Mn=12g/L (98,5%)

\ 4

\4

Figura 37 — Balango de massa para a precipitagdo das terras raras.
5.6 Purificagcédo da solucéo Ni-Co

Apés a recuperacao das terras raras, novos testes de precipitacdo em pH's
5, 6 e 7 foram realizados com o objetivo de investigar a remocéo de Fe, Zn e Mn
deixando em solucdo Ni e Co. A Figura 38 apresenta os resultados obtidos nos
testes de precipitacdo. Pode se observar que o Fe é facilmente removido. Em pH
5 praticamente todo Fe precipitou, o que indica que a grande parte do ferro em
solucdo é Fe™ pois segundo a literatura o Fe *® precipita na forma de hidréxido em
pH 3,5 enquanto que hidroxidos de Fe " se formam somente em pH 6 [98]. A
Figura 39 apresenta o diagrama de especiacdo em funcéo do pH para o Fe ** em
acido sulfurico. De acordo com esses diagrama, que foi calculado utilizando
concentracdes proximas as reais presentes na solugéo, € indicada a formacéo de

Fe,O3 em pH 3 0 que esta de acordo com os resultados obtidos.
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Quanto ao Zn observa-se um aumento na quantidade precipitada com o
aumento do pH. Em pH 7 praticamente 70% do Zn precipitou. No entanto neste pH
uma quantidade consideravel de Ni (~ 9 %) também precipitou. Quando se
compara os resultados obtidos para 0 Zn com o diagrama de especiacdo em
funcdo do pH apresentado na Figura 40 observa-se que o Zn(OH), comeca a se
formar em pH em torno de 6,5. Portanto, teoricamente, todo o zinco deveria ter
precipitado em pH 7; este fato ndo ocorreu possivelmente devido a cinética de
formacéo do precipitado ser muito lenta.

A precipitacdo do Ni usualmente comec¢a em torno de pH 6,5, 0 que esta de
acordo com o seu diagrama de especiacdo mostrado na Figura 29. Neste caso,
provavelmente devido a grande concentracdo de Ni em relacdo aos outros metais,
foi observado que ja em pH 5 Ni foi co-precipitado [97]. Este mesmo fenbmeno
possivelmente é o responsavel pela precipitacdo de parte do cobalto. A co-
precipitacdo esta relacionada com fenébmenos como o aprisionamento mecanico
da solucéo no préprio precipitado, adsorcdo de ions estranhos na formacdo da
superficie precipitada, etc [99]. Segundo os diagramas apresentados na Figura 44
e na Figura 45 se o cobalto estiver presente como Co*? sua precipitacdo somente
ocorre em pH superior a 6,5, e caso estivesse presente como Co*® 0 mesmo seria

insollvel em toda a faixa de pH.

Em relacdo ao Mn observa-se baixa eficiéncia de remo¢do (mesmo em pH
7 somente uma pequena quantidade precipitou); estes resultados indicam que o
manganés presente em solugéo possivelmente apresenta um estado de oxidagéo
igual a Mn*? pois, de acordo com a Figura 41, e com a Figura 42, que apresentam
os diagramas de especiacdo em funcdo do pH para o Mn” e Mn*
respectivamente, o Mn*? é sollvel em baixas concentracdes enquanto o Mn**

precipita em uma faixa de pH bastante baixa.

Apesar das perdas de niquel e cobalto que ocorrem na purificacdo, quando
se compara estes valores com os encontrados na literatura [65] quando esta etapa
de purificacéo € realizada por extracdo por solvente, - utilizando simples contato e

uma relacdo de 1:1 entre a solugéo a ser purificada e a fase organica (composta
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de 25% de extrator e 75% de querosene) - uma quantidade muito proxima de Ni é
extraida junto com as impurezas e somente ~17% de Mn é removido da solucao.
Para obter um aumento na extracdo de Mn se faz necessario um aumento na
relacdo entre as solugcdes organico/aquoso e uso de varias etapas de extracdo
[11].

3 100 b X
©
8
=
S 80 -
o S —
o Ni
0
T ——Co ‘
£ —A—7n ‘
2 —*—Fe
5 o=
()]
©
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()
°
o
o
5 6 7
pH
Figura 38 — Testes de precipitacdo de contaminantes
[SO, T lror = 200M
[Fe3™] ToT = 1.00 mM [Na"’]TOT = 500.00 mM
1 raso,-
e SO,2
Nz’lS(:)_l_’
2 Fe-O3(cr)
ol i OH-
o] -5 r
DJ Fe3t
’ NaOH
(&) 8

Figura 39 - Diagrama de especiacéo em funcéo do pH para o Fe ** em acido
sulfdrico [95].
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[SO ltor= 2.00M
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4 NaOF
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Figura 40 - Diagrama de especiacédo em funcédo do pH para o zinco em acido
sulfarico [95].

2+ _
[Mn“"] o= 20.00 mM
[SO42-TtoT= 2.00M [Na™] = 500.00 mM
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Figura 41 - Diagrama de especiacéo em funcéo do pH para o Mn*? em &cido
sulfarico [95].
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[SO45 lpor = 2.00M

[M113+]TOT = 20.00 mM [Na+]TOT = 500.00 mM

SO, 2
Nas (:)4‘

Mn>O3(cr)

TLog Conc.

O 2 4 6 8
pH
Figura 42 - Diagrama de especiacéo em funcéo do pH para o Mn*® em &cido
sulfarico [95].
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Figura 43 - Diagrama de especiacdo em funcéo do pH para o Co*? em &cido
sulfdrico [95].
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Figura 44 - Diagrama de especiacdo em funcéo do pH para o Co** em é&cido
sulfarico [95].

5.6.1 Balanc¢o de massa para a precipitacdo dos contaminantes

A Figura 45 apresenta o balanco de massa para a precipitacdo dos
contaminantes. Para este balanco foram utilizados os resultados referentes ao pH
6. Este pH foi escolhido pois, apesar de ndo apresentar os melhores resultados

guanto a extracado de zinco, as perdas de niquel e cobalto sdo pequenas.

Em relacdo ao manganés a Figura 41 e a Figura 42 indicam que o
manganés presente em solucdo apresenta estado de oxidagcdo superior a +3,
desta forma se for realizada uma aeragdo na solucdo possivelmente poderia se

conseguir a precipitacdo de grande parte do manganés.
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Ni=21,9g/L (100%)
Co =2,32g/L (100%)
Zn = 0,717 g/L (100%)
Fe = 0,042 g/L (100%)
Mn=1,2¢g/L (100%)

Ni=012g (0,55%)
N Co=0,054g (2,23%)
Precipitacdo pH 6,0 Precipitado Zn=0,172g (24,1%)
Fe=0,042g (100%)
Mn=0,028¢g (2,31%)

A4

Ni = 21,78 g/L (99,45%)

Co=2279/lL (97,77%) Solucéo enviada
» Zn=0,549g/L  (76,0%) ——paraetapade
Fe =0,0g/L (0,0%) eletrobtencéo

Mn=117g/L  (97,7%)

Figura 45 — Balango de massa para a etapa de purificacao.
5.7 Definicédo do sistema a ser empregado nos testes de eletroobtencéao

Com o objetivo de definir as condi¢des ideais de deposicdo, primeiramente
foram realizados testes utilizando uma solugdo com concentracédo de niquel igual
a 60 g/L e pH igual a 4,0 em uma célula de um compartimento. Este pH foi
selecionado segundo a literatura [100, 101]. Estes testes demonstraram que o pH
diminuiu muito rapido durante o ensaio e desta forma a evolucédo de hidrogénio

aumenta, reduzindo drasticamente a efici€ncia de corrente.

Visando obter maior eficiéncia de corrente uma célula de dois
compartimentos foi construida. Nesta célula os compartimentos séo divididos por
uma membrana anibnica [59, 70, 102 -105]. Foram testadas duas membranas
anibnicas, PCAcid 400 D e PCAcid 60. A membrana PCAcid 400 D foi
prontamente descartada visto que o niquel estava passando por difusdo para o

compartimento anddico.

De forma a comprovar a eficiéncia da utilizacdo da membrana PCAcid 60
no controle do pH, através da separacdo das reacdes catddicas das anddicas,

testes foram realizados com densidade de corrente igual a 250 A/m2 em diferentes
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temperaturas e pH 4,0. Os testes tiveram duracdo de duas horas. As solucdes
utilizadas foram niquel 60 g/L com e sem adicao de acido borico. A concentracao
de &cido bdrico utilizada foi de 20 g/L. O acido borico além de atuar como um
tampéo fraco, segundo a literatura também melhora a ductilidade e a aparéncia

visual do depdsito [107].

A Figura 46 demonstra a variacdo do pH da solucdo do compartimento
catddico, durante o andamento do experimento. Pode ser observado que, com
excecdo da curva relativa a temperatura de 24°C, o pH tende a diminuir de forma

pouco acentuada durante o experimento.

Estes resultados indicam que possivelmente, 0 aumento de temperatura da
solugcdo acarreta em um aumento na taxa de migracdo do proton através da
membrana, do compartimento anodico para o catodico. Assim o aumento do pH
ocorrido para o teste realizado na temperatura de 24°C poderia ser explicado em
funcio da reducdo dos ions H* em solugdo devido a evolugéo de H, no catodo,
visto que em temperaturas mais baixas a migracdo do préton pela membrana é
diminuida. J& para as demais temperaturas a migracdo de H" aumentou de forma
expressiva, compensando o efeito de aumento do pH devido a evolugdo de
hidrogénio, fazendo o pH diminuir durante o andamento do ensaio. Nesta etapa as

solu¢des de ambos os compartimentos foram substituidos a cada ensaio.
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Figura 46 - Variacdo do pH do catolito em funcdo do tempo de ensaio, para uma
solugcédo com 60 g/L de niquel sem adicéo de &cido bdrico e densidade de corrente
de 250 A/m2 com uso de membrana.

A Figura 47 demonstra a variacgdo do pH durante o ensaio de
eletroobten¢éo quando acido borico é adicionada a solucédo. A Figura 47 também
apresenta os resultados obtidos em um teste realizado sem a membrana. Nesta
curva que foi obtida a 60 °C observa-se que o pH cai de forma muito mais
acentuada do que quando a membrana é utilizada. Nestes testes as solu¢des de

ambos compartimentos também foram trocados a cada teste.

—e—60°C
——50°C
—A—40°C
24°C
—¥— 60°C Sem Membrana

1 T T T 1

0 30 60 90 120

t (min)

Figura 47 - Variacdo do pH do catélito em funcdo do tempo de ensaio para uma
solugédo com 60 g/L de niquel e 20 g/L acido borico e densidade de corrente de
250 A/Im2.
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Observa-se que a adicdo de acido bédrico trouxe melhorias quanto a
variacdo do pH para os resultados obtidos a 24°C. Ja em relacdo as demais
temperaturas ndo se observa nenhuma mudanca na variacdo do pH quando acido

bérico foi adicionado.

5.8 Definicdo das condi¢des ideais para eletroobtencéo de niquel.

5.8.1 Eficiéncia de corrente em funcdo da temperatura

A Figura 48 apresenta a eficiéncia de corrente obtida nos ensaios
realizados em diferentes temperaturas. Observa-se que com exce¢ao do deposito
obtido a 21 °C, sem adi¢ao de acido bérico e sem controle de pH, (partindo do pH
inicial igual a 4), todos os demais apresentaram eficiéncia de corrente acima de
95% chegando a 99,8% para o obtido a 61°C (sem controle de pH e sem adicao
de acido borico). No entanto a qualidade dos depdsitos obtidos com adicdo de
acido bérico é bastante superior aos demais, como pode ser observado quando
comparamos os depdsitos da Figura 49 com os da Figura 50. Quando o pH foi
mantido constante em valor igual a 4 nao foi observado uma melhoria na eficiéncia
de corrente nem na qualidade do depdsito. A qualidade dos depdsitos obtidos em

pH 4 pode ser visualizada na Figura 51.

Quanto aos depdsitos obtidos sem adicao de acido bdrico, estes além de
péssima aparéncia visual, apresentam baixa ou nenhuma ductilidade. A
diminuicdo da temperatura também contribui para a reducdo da qualidade dos
depositos; em baixas temperaturas, o depdsito se reduz a um pg, como pode ser
observado na Figura 49. O aumento da temperatura além de resultar em um
incremento da eficiéncia de corrente aumenta a qualidade do depésito formado
[107]. No entanto, mesmo o obtido a 61°C ndo tem boa ductilidade e apresenta
uma coloracdo escura além de muitas perfuracbes provavelmente devido a
evolucdo de hidrogénio associadas a agitacdo ineficiente. Devido a este fato,

pequenas bolhas de gas formadas gracas a reducdo do hidrogénio no catodo se
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fixam a superficie do depésito [98] e assim permanecem durante todo ensaio

resultando na perfuracdo do mesmo.

100 -

95 1 —&— Sem controle de pH,

sem Ac. Bérico

90 —— Sem controle de pH, Ac.
Bérico 20 g/L

—a&— pH 4,0 Ac. Borico 20 g/L

85 A

Eficiéncia de corrente (%)

80 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 48 — Eficiéncia de corrente na deposi¢cdo de niquel em funcéo da
temperatura, utilizando diferentes solucdes.

Em relacdo aos resultados obtidos com adicdo de &cido bérico, todos os
ensaios apresentaram uma grande melhora na qualidade dos depdsitos formados
como pode ser observado na Figura 50 e na Figura 51. Mesmo para a temperatura
de 20°C o depodsito obtido com a adicdo de &cido borico consiste de varias
camadas sobrepostas enquanto que o obtido sem acido borico consistia
basicamente de um pd. Outra vantagem quanto a utilizacdo de acido bérico € que

os depdsitos obtidos sao facilmente removidos do catodo.
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61°C

Figura 49 - Morfologia dos depositos de niquel obtidos em diferentes
temperaturas, sem controle de pH e sem adicdo de acido bérico com 60g/L de Ni**
e 250 A/m?,
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o

59°C

Figura 50 - Morfologia dos depdésitos de niquel obtidos em diferentes
temperaturas, sem controle de pH e com adi%éo de 20g/L de acido borico e com
60g/L de Ni*".
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40°C 50

Figura 51 - Morfologia dos depositos de niquel obtidos em diferentes
temperaturas, pH 4.0, 250 A/m?, 20g/L de acido bérico e 60g/L de Ni*.
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A obtencéo de depdésitos de alta qualidade utilizando eletrélitos de sulfato
de niquel apresenta algumas dificuldades como a competicdo com a reacdo de
reducéo de hidrogénio que causa diminuicdo da eficiéncia de corrente. Outro fato
a ser considerado em conjunto com a eficiéncia de corrente € o simultaneo
aumento do pH proximo do catodo devido a diminuicdo da concentracdo do ion
hidrogénio. Um pH muito alto na superficie do catodo pode resultar na precipitacdo
de hidroxido de niquel [71, 106]. A presenca deste gradiente de pH pode resultar
na degradacdo da aparéncia do depdsito bem como a reducgéo de sua ductilidade
[107]. Com os resultados apresentados na Figura 48 observamos que a eficiéncia
de corrente € maxima para o depdsito obtido de 60°C sem controle de pH e sem

adicao de acido bodrico. No entanto este depdsito apresenta baixa ductilidade.

Neste sentido os melhores depdésitos obtidos com alta eficiéncia de
corrente, acima de 99%, e boa resisténcia mecéanica foram os obtidos a 50°C.
Valores de eficiéncia de corrente acima de 99% também foram obtidos na
eletroobtencéo de cobre e niquel de solugbes da industria eletrbnica e galvanica
[108, 109]. Este valor de eficiéncia de corrente € superior a média encontrada na
literatura quando sistemas tradicionais, isto €, sem a separacao das solucfes pela
membrana sao utilizados. Nestes sistemas a eficiéncia € de aproximadamente
96% [98-107]. Desta forma a temperatura de 50°C foi selecionada e utilizada na
definicdo do pH, concentracdo de acido bérico e da densidade de corrente ideal

para a deposicao de niquel.

5.8.2 Eficiéncia de corrente em funcéo do pH

A Figura 52 demonstra a variacdo da eficiéncia de corrente em fungcao do
pH sob temperatura constante de 50°C e densidade de corrente de 250 A/m?.
Pode-se observar que a eficiéncia aumenta com o aumento do pH até 4, onde
observa-se a eficiéncia maxima, acima deste valor de pH a eficiéncia de corrente

volta a diminuir.

Quando ao aspecto visual, a Figura 53 apresenta morfologia dos depositos

obtidos em diferentes pH’s. O obtido em pH 6 apresentou as piores propriedades
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mecéanicas, ja o obtido em pH 2 ficou aderido no catodo e nao foi possivel a sua
remocao. Observa-se que o depdsito obtido em pH 4, além de maxima eficiéncia
de corrente, apresenta as melhores propriedades fisicas. Este fato fez que o pH 4
fosse selecionado como o ideal para a eletroobtencéo. Este valor est4 de acordo

ao encontrado na literatura referente a deposi¢cédo de niquel [100, 110]

100

95 -

90 A

85

Eficiéncia de corrente (%)

80 T T T
2 3 4 5 6
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Figura 52 - Eficiéncia de corrente na deposicao de niquel em funcéo do pH para
ensaios realizados a 50°C, em solucoes com 20 g/L de &cido bérico.
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pH6
Figura 53 - Morfologia dos depdsitos de niquel obtidos em diferentes pH’s, 250
A/m?, 50°C, 20g/L de acido bérico e 60g/L de Ni*.
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5.8.3 Eficiéncia de corrente em funcdo da concentracdo de &cido bérico.

Acido borico é um importante componente em um banho comercial de
eletroobtencéo de niquel [98]. Além de ser barato e ndo volatil ndo traz problemas
adicionais quanto a contaminacdo [106]. Outro fato importante é que o acido
bérico previne a formacao de hidroxido de niquel devido ao aumento de pH junto
ao catodo. Entre os possiveis mecanismos relacionados ao efeito que o acido
bérico exerce é que este atua como um tampao, sendo comprovado que o pH na
superficie do catodo € menor na sua presenca. Outro possivel mecanismo é que o
acido bérico forma um complexo fraco com o niquel, o borato de niquel
Ni(H.BO3),, que atuaria como um catalisador homogéneo reduzindo o sobre-

potencial para a deposi¢cao do niquel [107].

A Figura 54 apresenta os resultados obtidos para a eficiéncia de corrente
em funcdo da concentracdo de &cido bdrico. Observa-se que a eficiéncia de
corrente permanece praticamente constante para todas as concentracdes de acido
bdrico testadas. No entanto a eficiéncia de corrente obtida com a adi¢éo de 30 g/L
apresenta um valor um pouco mais alto que as demais. Esta concentracdo esta
dentro da faixa de concentracdo sugerida pela literatura para a producdo de
depodsitos de niquel, quando € utilizado um banho de sulfamato ou niquel watts.
Para ambos os banhos a concentracdo sugerida fica entre 30-45 g/L [98]. A Figura
55 apresenta a morfologia dos depdsitos obtidos com diferentes concentragcfes de
acido borico, pode-se observar que a qualidade dos depdsitos obtidos com 20, 30
e 40 g/L sao praticamente iguais quanto a morfologia e ductilidade, ja os obtidos

com 5 e 10 g/L sdo muito frageis.
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Figura 54 - Eficiéncia de corrente em funcéo da concentracdo de acido borico.
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) 40 g/L
Figura 55 - Morfologia dos depdsitos de niquel obtidos com diferentes
concentracdes de acido bérico, pH 4, 250 A/m?, 50°C e 60g/L de Ni**.
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5.8.4 Eficiéncia de corrente em funcdo da densidade de corrente.

Nesta etapa depositos foram obtidos usando diferentes densidades de
corrente com o objetivo de verificar a influéncia da densidade de corrente na
eficiéncia de corrente, bem como nas propriedades mecanicas e no aspecto
visual. A Figura 56 demonstra que a eficiéncia de corrente permanece
praticamente constante quando se varia a densidade de corrente, no entanto o
valor mais alto é referente & densidade de corrente de 250 A/m® Este valor
também foi utilizado em diferentes trabalhos onde niquel é recuperado de
diferentes tipos de baterias e residuos [71, 109, 110] bem como na deposicéo de
cobalto e ligas de Ni-Co [111, 112].
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Figura 56 - Eficiéncia de corrente em funcao da densidade de corrente para uma
solucdo com 30 g/L de &cido bérico, pH 4 e 50°C.

A Figura 57 apresenta os valores referentes ao consumo especifico de
energia para os depdsitos de niquel. Pode-se observar que apesar da eficiéncia
de corrente permanecer praticamente constante (Figura 56) o consumo especifico
aumenta com o aumento da densidade de corrente visto que a voltagem aplicada

a célula também aumenta com o acréscimo na densidade de corrente.
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(kWh/kg)
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Figura 57 - Consumo especifico de energia em funcdo da densidade de corrente
para os depdsitos de niquel.

A Figura 58 apresenta a morfologia dos depoésitos obtidos com diferentes
densidades de corrente, pode-se observar a 6tima aparéncia do depdsito obtido
em 250 A/m?. Esta melhoria na aparéncia deste dep6sito é devido a modificacdes
na célula de eletroobtencdo que possibilitaram um aumento na agitacdo, este
aumento de agitacdo removeu as bolhas de hidrogénio formadas sobre o catodo.
A diferenca ocasionada devido ao aumento na agitacdo fica explicita quando se
compara este depdsito com o da Figura 55 (30 g/L) o qual foi obtido utilizando o
sistema antigo de alimentacdo, pela parte inferior da célula como indicado na
Figura 15. Também foram realizados testes com densidade de corrente de 100 e
150 A/m?, no entanto devido a baixa qualidade apresentada pelos mesmos sua
morfologia n&o foi apresentada. No caso do depdsito obtido com 100 A/m?, este

ficou aderido fortemente ao catodo ndo sendo possivel a sua remocao.

Com o objetivo de investigar se o depdsito obtido com 250 A/m?
apresentava algum tipo de porosidade, foram obtidas algumas micrografias no
microscopio eletrénico de varredura (MEV). Pode-se observar nas Figura 59 e
Figura 60 diferentes magnificacdes do depdsito. Nestas observa um depdsito
homogéneo e compacto formado por particulas esféricas. Esta morfologia é muito
préxima a obtido por outros pesquisadores utilizando condi¢des muito proximas a
utilizada neste trabalho [100,111].
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350 A/m

400 A/m

Figura 58 - Morfologia dos depositos de niquel obtidos em diferentes densidades
de corrente, pH 4, 50°C, 30g/L de &cido boérico e 60g/L de Ni**.
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VeraréBeruna= 200 X Hochsp.= 2000 kV Signal A= SE2 Daturn 14 Jun 2006

(hezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 9mm

Figura 59 - Micrografia do depdsito de niquel, obtido com densidade de corrente
igual a 250 A/m?, 50°C, 30 g/L de acido bérico e pH 4.

VeraréBeruna= 100K X Hochsp.=20.00 kY Signal A=SE2 Datum :14 Jun 2006

(hezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 9 mm

Figura 60 - Micrografia do deposito de niquel, obtido com densidade de corrente
igual a 250 A/m~, 50°C, 30 g/L de acido borico e pH 4.
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5.9 Eletroobtencéo de ligas niquel / cobalto

A Figura 61 e a Figura 62 apresentam o0s resultados obtidos na
eletroobtencdo de ligas Ni-Co. Os testes foram realizados utilizando-se uma
solucdo com concentracdo de 60 g/L de Ni** e 10 g/L de Co?®*, concentracdes
estas que seguem a relacdo entre estes elementos, proximas as encontradas nas
baterias de NiMH.

A Figura 61 apresenta a variagdo de composicao dos depdsitos obtidos em
diferentes densidades de corrente. Observa-se que a concentracdo de cobalto
aumenta até a densidade de 102,5 A/m? onde é obtida a concentracdo maxima
igual a 73,27 %, ap0s este valor a concentracdo de cobalto diminui chegando a

seu valor mais baixo igual a 53,33 %, para a densidade de corrente de 400 A/m?.
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Figura 61 - Variacdo da composicéo da liga em funcéo da densidade de corrente.
(ac. borico 30g/L, 50 °C, pH 4)
Este comportamento anémalo do cobalto também é observado quando uma
solucdo de sulfamato de niquel Ni(SO3NH),. 4H,O e cobalto Co(SO3;NH,), é
utilizada [98]. Resultados semelhantes também ocorrem quando um banho de

cloretos ou sulfatos € utilizado [113, 114].

Estes resultados revelam um fato curioso, pois o metal menos nobre, o
cobalto, se depositou preferencialmente em relagdo ao niquel, o mais nobre.

Como pode ser observada a quantidade de cobalto é superior a concentracao de

115



niquel em todos os depositos. Esta deposicdo andmala ocorre apesar da
concentracao de cobalto (10 g/L) ser bem menor que a concentracao de niquel (60
g/L) no eletrdlito [109, 113 -117].

A Figura 62 apresenta o comportamento da eficiéncia de corrente em
funcdo da densidade de corrente aplicada. Pode-se observar que a eficiéncia de
corrente permanece praticamente constante no intervalo entre 50 e 400 A/m?,
chegando a um valor maximo igual a 99,44% para a densidade de corrente de 150
A/m?. Valores de eficiéncia de corrente acima de 99% também foram obtidos por
diferentes pesquisadores [111, 109, 113]. Valores elevados de eficiéncia de
corrente também séo obtidos quando somente cobalto € depositado [98, 118 -
120].

100
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Eficiéncia de corrente (%)
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Densidade de corrente (A/m?)

Figura 62 - Eficiéncia de corrente obtida na deposicéo das ligas em funcéo da
densidade de corrente aplicada.

A Figura 63 demonstra o consumo especifico de energia em funcdo da
densidade de corrente. Pode-se observar que o0 consumo especifico aumenta com
0 aumento da densidade de corrente. Quando comparamos estes valores com 0s
encontrados na literatura, observamos que o sistema utilizado apresenta valores
bastante baixos de consumo especifico o que demonstra a 6tima eficiéncia
apresentada pelo sistema [111, 118]. Também se pode observar que ndo existe

uma correlacéo direta entre eficiéncia de corrente e consumo especifico.
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Figura 63 - Consumo especifico de energia em funcéo da densidade de corrente
para os depdsitos formados por ligas niguel-cobalto.

A Figura 64, Figura 65, Figura 66 e Figura 67, apresentam algumas
micrografias para os depositos obtidos com densidade de corrente de 150 e 250
A/m?. Nestas micrografias pode-se observar que o aumento na densidade de

corrente acarreta em mudancas na microestrutura dos depdsitos.

Quando se compara o depoésito de niquel, mostrado na Figura 60 Pagina
114, com o deposito de Ni-Co mostrado na Figura 67, (sendo que ambos foram
obtidos utilizando-se 0s mesmos parametros processuais) observa-se uma
mudanca na morfologia destes depdsitos. O depdsito de niquel apresenta uma
estrutura globular que resultou em um depdsito de 6tima qualidade como
mostrado na Figura 58 (250 A/m?). J4 o depésito da Figura 67 apresenta uma
estrutura acicular que formou um depdsito mais tencionado como pode ser

observado na Figura 69.

A Figura 64 e a Figura 66 apresentam a morfologia de um depdsito de Ni-
Co obtido com uma densidade de corrente um pouco mais baixa (150 A/m?). Este
depdsito apresenta uma morfologia intermediaria entre o depdsito de niquel que é
globular, e o formato acicular do Ni-Co, depositado a 250 A/m?®. Estes resultados

estdo coerentes com os encontrados na literatura para a deposicéo de ligas Ni-Co.
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Segundo estes trabalhos, o aumento da concentracdo de Co no depdsito
faz com que a morfologia mude de globular para depdsitos com baixa
concentracdo de Co para acicular para os depdsitos com alta concentragcdo de Co
[116, 117].

VeraréBeruna= 150 X Hochsp.=20.00 kV Signal A= SE2
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 8 mm

Datum :14 Jun 2006

Figura 64 - Micrografia do deposito de Ni-Co obtido com densidade de corrente
igual a 150 A/m?, 50°C, 30 g/L de acido bérico e pH 4.

118



VeraréBeruna= 150 X Hochsp.=20.00 kV Signal A= SE2

(bezogan auf 9x13) Arbeitsabstand= 8 mm Datum :14 Jun 2006

Figura 65 - Micrografia do depdésito de Ni-Co obtido com densidade de corrente
igual a 250 A/m?, 50°C, 30 g/L de acido bérico e pH 4.

B A

VerardBeruna= 1.00 KX Hochsp.=20.00 k¥ Signal A= SE2
(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 8mm

Datum :14 Jun 2006

Figura 66 - Micrografia do depdésito de Ni-Co obtido com densidade de corrente
igual a 150 A/m?, 50°C, 30 g/L de acido bérico e pH 4.
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Hochsp.=20.00 kV Signal A= SE2
Arbeitsabstand= 8 mm

Datum :14 Jun 2006

Figura 67 - Micrografia do depdsito de Ni-Co obtido com densidade de corrente
igual a 250 A/m?, 50°C, 30 g/L de acido bérico e pH 4.

Na Figura 68 e na Figura 69 observa-se os depdésitos de Ni-Co obtidos em
diferentes densidades de corrente. Os obtidos em densidades baixas, até 50 A/m?,
ndo apresentaram uma boa qualidade, bem como os obtidos em densidades

acima de 300 A/m?, que s&o formados por varias camadas sobrepostas.
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150 A/m
Figura 68 - Morfologia dos depdésitos de Ni-Co obtido em densidades de corrente
entre 13 e 150 A/m?.
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400 A/m

Figura 69 - Morfologia dos depdésitos de Ni-Co obtido em densidades de corrente
entre 200 e 400 A/m?.
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5.10 Eletroobtencdo de solugbes sintéticas contendo niquel, cobalto,

manganés e zinco.

Foram realizados testes utilizando solu¢des sintéticas com relagdo entre as
concentracdes préoximas as encontradas em solucdes reais obtidas atraveés da
lixiviagdo dos eletrodos das baterias de NiMH. Na primeira sequéncia de testes foi
utilizada uma solugédo contendo além dos metais de interesse, isto é, niquel e
cobalto, metais como zinco e manganés. Com esta solucdo foram realizados
testes utilizando densidades de corrente entre 0,052 A/m? até 400 A/m?. Nestes foi
obtido um depdésito na forma de um pd escuro que se soltava facilmente do

catodo, sendo assim nao foi possivel calcular a eficiéncia de corrente.

Na tentativa de obter um depdésito coeso foram realizados novos testes.
Desta vez, utilizaram-se as mesmas densidades utilizadas anteriormente, porém
em pH 2. Este pH foi selecionado pois, em testes anteriores, utilizando solu¢gbes
contendo somente niquel, foi observado que os depdsitos obtidos em baixos
valores de pH apesar de ndo serem os melhores em relacdo a eficiéncia de
corrente apresentavam forte adesdo ao catodo. No entanto, esta modificacdo nao
resultou em nenhuma melhora quanto a qualidade dos depoésitos. Em alguns
casos, como quando foi utilizada densidade de corrente de 250 A/m? observou-se

a formacao de um po6 e de um pequeno depdsito metalico.

Também foram realizados testes com densidades de corrente de 1000 A/m?
e 2000 A/m® Nestes casos se observou a deposicdo de um p6 de coloragéo
esverdeada possivelmente formada por hidréxido de niquel. Este fato
provavelmente ocorre devido a reagdo de redugcdo de ions hidrogénio que
ocasiona o aumento de pH junto ao catodo devido a reducdo na concentracao dos
fons hidrogénio o que resulta na precipitacdo de hidroxido de niquel junto ao
catodo [106, 107, 121, 122]. No entanto em nenhuma das condi¢cfes testadas foi
possivel obter um depdsito coeso preso ao catodo, sendo assim os resultados

guanto a eficiéncia de corrente ndo puderam ser apresentados.
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5.10.1 Efeito da presenca de manganés e zinco na eletroobtencdo de

solucgdes sintéticas contendo niquel e cobalto.

Como ndo foi possivel obter um depdsito coeso utilizando a solucdo
descrita anteriormente, foi entdo realizada uma nova série de testes. Nestes,
primeiramente foi utilizada uma solugdo sem manganés, objetivando investigar
qual o seu efeito sobre a qualidade do depodsito obtido. A concentracdo dos
demais metais foi mantida a mesma da sequéncia anterior. Nestes testes, apesar
de utilizar os mais diversos valores de pH, densidade de corrente, temperatura e
concentracdo de acido bdérico, novamente ndo foi possivel obter um depdsito

coeso, independente das condi¢des experimentais utilizadas.

Desta forma foi preparada uma nova solucéo a qual ndo continha zinco com
0 objetivo de investigar o seu efeito sobre a qualidade dos depdsitos obtidos. A
concentracdo dos outros metais foi mantida a mesma. Com esta solugédo foi,
possivel obter depdsitos com boa aparéncia visual. Em relacdo a ductilidade estes
se mostraram um pouco mais quebradi¢os que os obtidos com soluc¢des contendo
somente niquel e cobalto. Como pode ser observado na Figura 70 e na Figura 71,
0 aumento da densidade de corrente ocasiona uma diminuicdo da qualidade dos
depositos. Desta forma obtém-se um importante indicio de que o zinco degrada
fortemente a qualidade do depédsito. A Figura 72 apresenta um depdsito obtido
com uma solucdo contendo zinco e manganés além de niquel e cobalto. Nesta
figura podemos observar a presenca de éareas de coloragdo negra que

provavelmente estdo associadas a presenca de zinco [98].
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14 A/m

24 A/m

152 A/m

Figura 70 — Morfologia dos depdésitos obtidos a partir de uma solucéo contendo Ni,
Co e Mn em densidade de corrente entre 14 e 152 A/m?.
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400 Alm?

Figura 71 - Morfologia dos depdsitos obtidos a partir de um a solucao contendo Ni,
Co e Mn em densidade de corrente entre 200 e 400 A/m?
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Figura 72 — Morfologia de um depdsito obtido a partir de uma solucéo contendo Ni,
Co,Mn e Zn.

A Figura 73 apresenta a caracterizacdo realizada através de andlise
guimica dos depdositos obtidos em diferentes densidades de corrente. Pode-se
facilmente observar que a adicdo de manganés a solugdo causa uma modificacdo
quanto a composicao dos depdsitos quando comparado com os obtidos com a
solucdo contendo somente niquel e cobalto da Figura 61. Na Figura 73 nédo é
observado uma tendéncia definida quanto a relacao da densidade de corrente com
a composicdo do depdsito. Um dado muito importante observado é que o
manganés nao se depositou em toda a faixa de densidade de corrente estudada.
Desta forma a separacdo do manganés a solucdo se torna de importancia
secundaria quanto a recuperacdo dos metais nobres, visto que € possivel

recuperar os mesmos deixando o manganés em solucao.
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Figura 73 - Teste utilizando solugéo sintética contendo niquel, cobalto e
manganés.
Resultado semelhante foi encontrado por Lupi e Pilone [109], que relatam

gue 0 manganés nao se depositou em testes que utilizavam um eletrélito com
concentracao de 70 g/L de Niquel, 7 g/l de cobalto e 1 g/L de manganés na forma
de sulfatos, densidade de corrente de 250 A/m? e pH 4,3 em temperatura de 20,
40 e 50 °C.

No entanto Tzanetakis e Scott [71] utilizando uma solucédo de cloretos com
5,57 g/l de niquel, 0,57 g/l de cobalto e 0,22 g/L de manganés em pH 3, 22 °C e
diferentes densidades de corrente relataram que quando foi utilizado 10 A/m? o
manganés nao se depositou, mas acima deste valor em densidades entre 25 e
100 A/m?, foi encontrado 2% de manganés no depdsito. Outro fato importante
encontrado na literatura é que na tentativa de produzir uma liga de niquel-
manganés, quando se utiliza uma solugcdo de sulfato ou sulfamato, somente
pequenas quantidades inferiores a 0,5% de manganés foram depositadas [98]. No

entanto ligas de Cu-Ni podem ser produzidas com até 10% de manganés [123].

Quando comparamos a Figura 61 Pagina 115 com a Figura 73 podemos
observar que a presenca de manganés na solucdo faz que a concentracado de
niquel aumente para valores de densidade de corrente abaixo de 250 A/m?. Este

mesmo efeito foi relatado por Lupi e Pilone [109], segundo estes pesquisadores
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esta alteracdo na composicdo quimica do depoésito possivelmente se deve a
presenca de manganés no eletrélito o que influenciaria na cinética de deposicao
do cobalto, reduzindo a velocidade, no entanto estd permanece suficientemente

alta fazendo que o cobalto continue a se depositar preferencialmente.

A Figura 74 apresenta os resultados referentes a eficiéncia de corrente para
0s depdsitos obtidos com uma solucdo sintética contendo niquel, cobalto e
manganés. Pode-se observar que a presenca de manganés no eletrélito ndo traz
mudancas significativas quanto a eficiéncia de corrente para valores de densidade
de corrente acima de 100 A/m?, quando comparado com os resultados obtidos na
deposicéo de Ni-Co, apresentados na Figura 61, onde manganés néo faz parte do
eletrélito.
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Figura 74 - Eficiéncia de corrente para os depositos obtidos com uma solugéo
sintética contendo niquel, cobalto e manganés.

A Figura 75 apresenta os resultados referentes ao consumo especifico de
energia para os depésitos obtidos com a solu¢cdo contendo niquel, cobalto e
manganés. Como esperado quanto maior a densidade de corrente aplicada maior

a voltagem da célula e conseqgientemente maior o consumo especifico de energia.

Quando se compara estes valores com os previamente calculados para os

depdsitos obtidos com uma solugédo contendo somente niquel ou niquel e cobalto
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observa-se que o consumo especifico diminui. Este fato se da devido ao aumento

na concentragéo total dos metais presentes.
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Figura 75 - Consumo especifico de energia em funcdo da densidade de corrente
para os depdsitos formados.

5.11 Eletroobtencdo de uma solucdo sintética contendo niquel, cobalto,

manganés, zinco e ferro.

Com o objetivo de investigar o efeito que o ferro, presente na composi¢cao
dos eletrodos das baterias, pode ter na eletroobtencéo de Ni-Co um novo teste foi
realizado. Este foi realizado utilizando densidades de corrente de 250 A/m?, pH 4,
50 °C e 30 g/L de acido bdrico.

Como esperado, devido a presenca de zinco na solucdo, o depdsito
formado apresentou péssima qualidade. A Figura 76 apresenta uma micrografia
do mesmo. Observa-se que o depdsito é constituido por varias laminas. Neste
depasito foi realizada uma analise quimica por microsonda (EDS) cujo resultado &
apresentado pela Tabela 8. Os resultados indicam que mais de 85 % do depdsito
€ constituido de niquel e cobalto. Também se pode observar que a deposicao
continua tendo um carater anémalo, pois, apesar de a porcentagem massica de

cobalto na solugéo ser igual a 8,35% e a de niquel igual a 83,5% no depdsito a
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porcentagem do cobalto praticamente dobra alcancando 16,5 %, enquanto a de

niquel se reduz a 68,9%.

Também foi detectada a presenca de outros elementos como carbono,
provavelmente associado com alguma contaminacdo ocorrida no momento da
preparacdo da amostra e enxofre que possivelmente é resultante do fato de a
amostra nao ter sido lavada apos ser retirada do banho. Também foi detectada a
presenca de oxigénio que pode estar relacionado a formacéo de hidroxidos junto
ao deposito. Assim estes resultados fornecem uma importante informacéo quanto
a composicdo do deposito. Apesar de a solucdo utilizada possuir composicao
guimica muito préxima das solugdes obtidas na lixiviagdo de baterias sem nenhum
tratamento preliminar o depdsito obtido € constituido basicamente por niquel e

cobalto.

Tabela 8 - Composi¢ao quimica do depésito obtido por EDS.

Elemento gsrrnn I?g:ig)i())

C 1,5

O 2,07

S 0,11
Mn 5,02

Fe 0,83

Co 16,51

Ni 68,94

Zn 5,02
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VeraréBeruna= 2.00 K X Hochsp.=15.00 kV Signal A= SE2

(bezogen auf 9x13) Arbeitsabstand= 8 mm Datum :14 Jul 2008

Figura 76 — Micrografia de um depésito obtido utilizando-se um eletrélito contendo
Ni, Co, Mn, Zn e Fe.

Mi

2.00 1.00 6.00 8.00 10.00

Figura 77 — Espectro de EDS do depdsito obtido a partir de uma solugédo sintética
contendo niquel, cobalto, manganés, zinco e ferro.
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5.11.1 Teste de eletroobtengcdo com solucéo real purificada.

Apés a realizacdo dos diferentes testes utilizando solucdes sintéticas,
mostrados anteriormente, que visavam a determinacdo das condicdes ideais para
eletrodeposicdo, foram realizados novos testes utilizando uma solucdo obtida
através da lixiviagdo de baterias. A lixiviacdo ocorreu utilizando-se uma relacao
solido/liquido igual a 1/20. A solucao foi preparada utilizando acido sulfurico 2M,

sob agitacéo a 90°C por 4 horas.

Antes da eletroobtencéo, foi realizada a remoc¢éao das terras raras, do ferro
e a remocgdo parcial do zinco através de precipitacdo em diferentes pH’s. A
solucéo resultante da etapa de lixiviagdo apresentou pH em torno de zero. Apés a
elevacdo do pH até 1,2 através da adicdo de soda céustica (5 M) as terras raras
foram removidas como sulfatos. Entdo apos a solucao ser filtrada o pH foi elevado
atée 6 e mantido sob agitacdo por 18 horas. ApOs este periodo o pH que se
reduzira a 4,6 foi elevado a 6 novamente e entdo a solucao foi filtrada. Nesta faixa
de pH tanto o Fe** quanto o Fe** precipitam. O Fe* em pH 3,5 e o Fe?* em torno
de 6 [98]. Finalmente foram adicionados 30 g/L de &cido bdrico e o pH da solucdo

resultante foi reduzida a 4.

ApOs a preparacao da solucdo, foi realizado um novo teste utilizando as
condicdes previamente estabelecidas, isto é, 250 A/m? 50 °C, concentracdo de
acido boérico igual a 30 g/L e pH 4. O depoésito obtido ndo apresentou boa
gualidade, grande parte se soltou do catodo e assim néo foi possivel calcular a
eficiéncia de corrente. A Tabela 9 apresenta os resultados referentes a
composicao quimica do depdsito obtidos por absorgcédo atdémica; pode-se observar
gue a composicdo do depdsito € formada em grande parte por niquel e cobalto
(91,92%). No entanto, ainda é detectada a presenca de ferro apesar da etapa de
purificacdo anteriormente realizada. Como esperado 0 zinco se depositou e
possivelmente a péssima qualidade do depdsito formado é devido a sua presenca.
Também foi detectada a presenca de manganés, fato que ndo se observou

guando foi utilizada uma solucéo sintética como discutido anteriormente.
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Tabela 9 - Composicao quimica do depdsito obtido na eletroobtenc¢éo da solugéo
purificada em pH 6, determinada por absor¢éo atdmica.

Elemento gﬁlrpn ri)(?:igf’i())
Fe 0,8
Ni 73,92
Zn 5,68
Co 18,00
Mn 1,6

Com o objetivo de confirmar se o depdsito era unicamente formado pelos
metais apresentados na Tabela 9 foi realizada uma analise por microsonda (EDS).
Estes resultados estdo apresentados na Tabela 10. Nesta pode-se observar que
nenhum outro metal foi detectado. No entanto, estes resultados indicam a

presenca de outros elementos como oxigénio, enxofre e carbono.

A presenca de oxigénio provavelmente € devido a formacéo de hidroxidos,
a presenca de enxofre esta relacionada provavelmente com a contaminacdo pela
propria solugdo. Apesar de o depodsito, apresentado na Figura 79, ter sido
enxaguado e seco antes da andlise o enxagie possivelmente nao foi eficaz para
promover a remocédo total da solucdo. A presenca de carbono possivelmente é
relacionada com a fita utilizada para fixar a amostra ao suporte para a realizacéo

da andlise.

Quando descontada a concentracdo dos ndo-metais a concentracdo de
niquel mais cobalto chega a 84,18 %. No entanto, o resultado obtido por absor¢ao

atdbmica (91,92%) é mais confiavel por ser uma analise quantitativa.

Apesar de o depdésito ndo ter uma boa qualidade o objetivo de recuperar
niquel e cobalto foi alcancado. Quando se compara os resultados obtidos com os
encontrados na literatura para os processos de producdo de niquel como os que
usam carbonila ou redugcdo com hidrogénio observa-se que o produto obtido
também estd na forma de um pd que deve ser enviado para uma etapa posterior

de tratamento.
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Tabela 10 - Composic¢ao quimica do depdsito obtido na eletroobten¢éo da solucéo
purificada em pH 6, determinada por EDS.

Elemento 23:21 ?g:ig,ic))

C 3,63

O 14,36

S 1,52
Mn 1,15

Fe 3,04

Co 13,63

Ni 53,9

Zn 8,77

2.00 1.00 6.00 d.00 10.00

Figura 78 — Espectro de EDS do depdsito oriundo da solucéo real purificada em
pH 6.
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Figura 79 — Micrografia do depésito oriundo da solugéo real purificada em pH 6, a
area demarcada corresponde a regidao onde foi realizada o EDS.

5.11.1.1 Balanco de massa para a eletroobtencdo com solugcéo real

purificada

Como nos testes realizados utilizando solugdes reais ndo foi possivel obter
um depdsito coeso, visto que somente um po foi depositado e este se desprendia
do cétodo durante o ensaio, ndo foi possivel determinar a massa depositada nos
ensaios que utilizaram solucdes reais. Por consequéncia também nao foi possivel

determinar a eficiéncia de corrente.

Desta forma para o célculo deste balanco de massa foi utilizado os
resultados obtidos na eletrodeposicdo de solucdes sintéticas contendo Ni, Co e
Mn, obtidos em densidade de corrente igual a 250 A/m?, condi¢cdes nas quais foi
obtido um depdsito com 0,545 g em um periodo de 2 horas de ensaio, resultando

em um eficiéncia de corrente de 99,3% como apresentado na Figura 74.

Portanto os resultados apresentados neste balanco sdo referentes a massa
obtida em duas horas de ensaio, utilizando a solu¢éo sintética acima mencionada
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em conjunto como os resultados obtidos na caracteriza¢do do depdsito obtido com

a solucao real apresentados na Tabela 9.

A Figura 80 apresenta os resultados obtidos no balanco de massa da etapa
de eletroobtencdo. No calculo deste balanco a diluicdo causada pela adicdo de
hidréxido de sodio nas etapas de precipitacdo das terras raras bem como na
precipitacdo dos contaminantes foi desconsiderada. Observa-se que a cada duas
horas de ensaio 0,403 g de niquel é depositado. Desta forma para a remocéao total
deste metal, considerando que a eficiéncia de corrente se mantenha constante,
seria necessario um total de 108,9 horas de eletroobtencdo. Durante este periodo
todo cobalto também seria depositado, pois seriam necessarias 46,33 horas para

sua completa recuperacéo.

Os resultados apresentados na Figura 80 indicam que deposi¢cdo andmala
do cobalto continua acontecendo, pois o cobalto em solucéo representa 8,8% da
massa em solucdo ja no depdsito este valor chega a 18%. J4 para o metal mais
nobre, o niquel, que em solucdo representa 84,6%, no depdsito este valor se
reduz a 73,9%. Assim estes resultados sdo um forte indicio de que o cobalto

continua a ser depositado preferencialmente em relagdo ao niquel.

Ni = 21,78 g/L( 84,6%)
Co =2,27 g/L (8,8%)
Zn = 0,54 g/L (2,1%)
Fe=0,0g/L

Mn = 1,17 g/L (4,5%)

Ni=0,40g (73,9%)
Co=0,019g (18,0%)
- Zn=0,03g (5,7%)

Massa do depdsito= Fe = 0,004 g (0,8%)
0,545 g (100)% Mn = 0,008 g (1,6%)

ELETROBTENCAO

\ 4

Figura 80 — Balanco de massa para a etapa de eletroobtencéo utilizando 250
A/m?, 50°C, pH 4, 30 g de acido boérico, 2 horas de ensaio.
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6 Analise dos resultados e balan¢co de massa global

A Figura 81 apresenta o balanco de massa global para o processo proposto
de reciclagem de baterias NiIMH. Na construcdo deste balanco de massa foi
utilizada uma base de célculo de 1 tonelada de baterias. Outro fato importante
guanto aos resultados apresentados € que foi considerada a recuperacao total dos
metais na etapa de eletroobtencdo. Desta forma a massa dos produtos obtidos
neste processo chega a um valor igual a 599,2 kg de produtos por tonelada de

baterias processada, o que equivale a 59,92% da massa inicial.

Na etapa de processamento mecéanico as perdas apresentadas na Figura
81 sao referentes ao somatorio das perdas que acontecem em ambos os moinhos
(moinho de martelos seguido de facas). A massa referente a polimeros representa
a somo do material ndo magnético removido nas duas primeiras etapas de
separacdo magnética. As ligas Ni-Fe séo referentes a fracdo metalica fortemente

magnética.

As perdas referentes a etapa de lixiviagdo com acido sulfdrico foram
calculadas em funcéo dos resultados apresentados na Figura 32 pagina 85 e na
Figura 33 pagina 86. A maior parte desta perda de massa possivelmente ocorre
devido a dissolugcdo do KOH que esta presente no pd. De acordo com a analise
semi-quantitativa dos eletrodos, apresentada na Tabela 5 pagina 69 o KOH
representa 13% da massa dos eletrodos. Um fato importante quanto esta etapa é
gue o material ndo lixiviado é basicamente constituido por uma tela metalica muito
fina (parte do eletrodo positivo), e de acordo com os resultados apresentados na
Figura 21 sua composi¢cdo quimica € basicamente niquel. Portanto devido a sua

composicao este material ndo lixiviado passa a ser mais um produto do processo.

Na precipitacdo das terras raras ocorre a geracao de residuos os quais
representam 0,44% da massa inicial. Este residuo é referente aos metais co-
precipitados com as terras raras, do total apresentado 0,38% é referente as
perdas de niquel e cobalto e o restante 0,06% e devido a co-precipitacdo dos
demais metais presentes em solucdo. Nesta etapa também ocorre a perda de uma

pequena quantidade de terras raras, 0,1% da massa inicial, visto que uma
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pequena parte ndo precipitou permanecendo em solucéo e desta forma é perdida

ao longo das etapas subsequente dos processo.

No balanco de massa para a etapa de purificacdo da solucdo em pH 6,
ocorre uma perda de massa igual a 0,43% da massa inicial. Para este célculo foi
considerado que a totalidade das terras raras ndo precipitadas na etapa anterior
precipitam nesta etapa em funcéo do elevado pH de 6,0. O montante de terras
raras corresponde a 0,1% e o restante igual a 0,33% ¢€ referente aos demais
metais, deste total 0,14% é referente a perda de massa devido a co-precipitacao

de niquel e cobalto.

Para o calculo do balanco de massa para a etapa de eletroobtencédo foi
considerado que a totalidade dos metais presente em solucdo seria depositado,
com a mesma composi¢cdo quimica e a mesma eficiéncia de corrente obtida
guanto foram realizados testes com uma solucdo sintética contendo niquel,
cobalto e manganés com densidade de corrente igual a 250 A/m? como

apresentado na Figura 74 pagina 129.

Quanto aos aspectos ambientais, segundo o balan¢co de massa global do
processo somente 0,43% da massa inicial seria um residuo que deveria ser
enviado para um aterro sanitario. Os demais residuos como o0s polimeros
poderiam ser enviado para reciclagem em um processo externo e assim se
tornariam um subproduto, 0 mesmo acontece com material ndo lixiviado, removido

na filtracdo, que é constituido basicamente de uma tela de niquel.

Quando se compara 0s aspectos ambientais do processo proposto neste
trabalho com os da producéo primaria da producédo de niquel e cobalto se observa
uma reducdo importante da quantidade e periculosidade das emissdes geradas,
em especial quanto as emissbes de mondxido de carbono e carbonila e

compostos organicos volateis, os quais sdo inexistentes no processo proposto.
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1 Tonelada de
Baterias (100%)

v

Polimeros
210 kg (21%)

Perdas

Processamento
Mecéanico

89 kg (8,9%)

y

P6
395 kg (39,5%)

Perdas

82,5 kg (8,25%) *

Lixiviacao

—> !

Perdas de T.R.

A

y

Massa Lixiviada
262.5 ka (26.25%)

Co-precipitacao
de contaminantes ¢
4,4 kg (0,44%)

Precipitacdo das
Terras Raras

\

208 ka (20.8%)

Residuos
4,3 kg (0,43%)

Purificacdo da
Solucéao Ni-Co

203.7 ka (20.37%)
y

Eletrobtencéo

>

——> |

Ligas Ni-Fe
306 kg (30, 6%)

i Tela Metalica (N|)
i 50,3 kg (5, 03%)

Ce =23,4 kg
La=16,2 kg
Nd = 5,8 kg
Pr=49kg

(2,34%)
(1,62%)
(0,58%)
(0,49%)

Total

=50,3kg (5,03%)

Ni = 150,5 kg
Co =36,6 kg

(15,05%) |
(3,66%)
Outros = 16,5 kg (1,65%)

Figura 81 — Balanco de massa global do processo de reciclagem de batérias

NiMH.
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7 Conclusdes

Neste trabalho, os resultados obtidos permitem as seguintes conclusdes

guanto a recuperacao de metais valiosos presentes nas baterias de NiMH.

1. Através dos resultados obtidos na caracterizacdo de 5 tipos de baterias
pode-se observar que o niquel esta presente em grande quantidade em todas as
partes metalicas das baterias, com excec¢do dos eletrodos negativos das baterias
1 e 3. Além do niquel se observa que o cobalto também esta presente em
guantidades apreciaveis em ambos os eletrodos. Nos eletrodos negativos das
baterias de NiIMH observou-se que as terras raras estdo presentes em grande
guantidade, (mais de 50% em massa). A grande quantidade de niquel, cobalto e
terras raras que estdo presentes nas baterias e o valor associado a estes metais
demonstra que o desenvolvimento de um processo de reciclagem é viavel. No
entanto foi observado, na caracterizacdo, a existéncia de baterias supostamente
de NiMH que na realidade séo de NiCd. A caracterizacdo também demonstrou que
as baterias selecionadas para este trabalho sé@o do tipo ABs, devido a presenca de

Ti ndo ser detectada.

2. Apesar da elevada perda (em torno de 9% da massa inicial), o
processamento mecanico se mostrou bastante eficiente para a separacdo dos
diferentes materiais presentes nas baterias (polimeros, circuitos e metais). Esta
perda de material ocorre, porque em cada estagio do processamento mecanico
uma pequena quantidade de material fica retida nos equipamentos. Em um
processo, onde todos os equipamentos sejam continuamente alimentados por
baterias, esta perda seria drasticamente reduzida. Através do processamento
mecéanico também €& possivel a separacdo do material fortemente magnético
(invélucro metalico e tela do eletrodo positivo) do fracamente magnético (pd). O
material fortemente magnético € constituido de uma liga de Ni/ Fe. Este material
pode ser utilizado, sem tratamento prévio, como matéria-prima para a producao

secundaria de ligas metdlicas. Outro material que pode ser enviado diretamente
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para a producdo secundaria de ligas metalicas € o material ndo lixiviado

recuperado por filtracao, pois este material é constituido basicamente por niquel.

3. Os resultados também demonstram a viabilidade técnica da recuperagéo
das terras raras que constituem grande parte do eletrodo negativo das baterias de
NiMH do tipo ABs. As terras raras sdo recuperadas efetivamente através da
solubilizacdo dos eletrodos em acido sulfurico seguido de precipitacdo através do
ajuste do pH com adicdo de hidroxido de sodio na faixa de pH entre 0,8 e 1,2. Em
pH 1,2 mais de 98% das terras raras contidas na solucdo oriunda da lixiviagdo das
baterias foram recuperadas. A analise de difracdo de raios X demonstra que as
terras raras sdo precipitadas na forma de sulfatos duplos. A analise quimica dos
precipitados demonstrou que o precipitado obtido em pH 0,8 é 0 que apresenta
maior teor de terras raras. Também foi observado que a utilizacdo de pH’s mais
elevados produz precipitados com concentracfes mais elevadas de outros metais

principalmente niquel.

4. Apés a recuperacdo das terras raras, em uma segunda etapa de
precipitacdo em pH 7.0 foi observado que praticamente todo o ferro e mais de
70% do zinco foram removidos por precipitacdo. No entanto, na faixa de pH
testada, ndo se observou a remocao do manganés. Quanto as perdas de niquel e
cobalto em os ambos estagios de precipitacao, isto €, precipitacdo das terras raras
em pH 1,2 seguido de precipitacdo em pH 7,0, foi observado que em torno de 10%
do niquel e 9% do cobalto foram co-precipitados. Estes resultados sao
compativeis com os encontrados na literatura quando extracdo por solvente é
empregada. O processo proposto além de ser mais facil de operar e mais
econbmico, ndo apresenta risco ao meio ambiente como quando extracado por
solvente é empregada. No entanto o emprego de uma solucédo purificada em pH 6
na etapa de eletroobtencdo, se mostrou bastante eficiente. Assim a utilizacdo da
solucéo purificada em pH 6 reduz as perdas de Ni e Co bem como o consumo de

reagentes.

5. Quanto a deposicdo de ligas Ni-Co os resultados obtidos demonstram

gue a utilizacdo de um célula de dois compartimentos separada por um membrana
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anibnica € de grande valia em relagdo ao incremento da eficiéncia de corrente,
visto que a utilizagdo da membrana diminui a variacdo de pH, assim reduzindo a

evolucao de hidrogénio e aumentando a eficiéncia de corrente.

Os resultados obtidos demonstram que a adicdo de acido bérico melhora de
forma substancial a qualidade dos depdsitos tanto em relacdo ao aspecto estético
guanto ao mecanico. A adicdo de 30 g/L de acido borico na temperatura de 50°C e
densidade de corrente igual a 250 A/m? e pH 4, foi a que apresentou os melhores
resultados em termos de eficiéncia de corrente e aspecto visual na deposicdo de

niquel.

Com base nos resultados obtidos, na deposicdo de niquel, foi realizada a
eletroobtencdo de ligas niquel/cobalto. Nestes depdsitos se pode observar a
natureza andmala deste depdésito, visto que o metal menos nobre se deposita com

uma cinética mais rapida.

ApGs os diversos testes realizados com solugfes sintéticas finalmente foi
realizada a eletroobtencéo utilizando uma solucéo purificada oriunda da lixiviagao
de baterias de NiMH. Os parametros utilizados foram os definidos na
eletroobtencgéo de niquel. No entanto, como a etapa de purificacdo ndo foi efetiva
na remocdo de zinco, o depdsito obtido apresentou baixa qualidade, sendo
constituido basicamente por um pé. No entanto o objetivo deste trabalho que € a
recuperacdo de niquel e cobalto foi alcancado com relativo sucesso, pois a
composicdo quimica deste deposito apresenta concentracdo de niquel e cobalto

bastante elevada, igual a 91,92 %.

O po6 formado no catodo poderia ser facilmente separado por filtracao.
Quando a concentracdo de niquel e cobalto presente em solugéo ficar muito baixa,
reduzindo a eficiéncia de corrente de forma que sua recuperacao se torne inviavel
economicamente, esta solucédo retornaria para a etapa de lixiviagcdo em circuito

fechado.
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8 Sugestdes paratrabalhos futuros

* Avaliar a purificacdo das solucdes de Ni-Co através da separacéo do zinco
por técnicas hidrometallrgicas e pirometallrgicas.

* Avaliar a influéncia que o cadmio oriundo de baterias falsificadas teria no

processo proposto.

» Estudar a possibilidade de reciclar baterias ion de Li em conjunto com

NiMH através a adicao de etapas complementares.

* Avaliar a possibilidade de separacdo das diferentes terras raras com

objetivo de aumentar o valor agregado.

» Realizar uma estimativa de custos de implementacdo do processo com

objetivo de avaliar sua viabilidade econdémica.

» Estudar a possibilidade de remover Mn da solugdo apdés a etapa de
eletroobtencéo.

 Estudar a possibilidade de separar e reciclar os polimeros que formam a

blenda polimérica que constitui o involucro das baterias.

» Estudar qual a influéncia da temperatura e do tipo de membrana no
transporte de H" do compartimento anddico para o catédico da célula de

eletroobtencéo.

» Determinar o tempo maximo de eletroobtencdo que poderia ser realizado

de forma que a eficiéncia de corrente continue a ser economicamente viavel.

« Determinar a concentragédo remanescente dos metais presentes no tempo

maximo de eletroobtencéao.

 Estudar a possibilidade de separacdo dos metais presentes no pé obtido
na etapa de eletroobtencéo (niquel, cobalto e zinco) através da lixiviagdo deste po
em uma solucdo de hidroxido de sédio seguido de etapas de precipitacao seletiva
e ou eletroobtencéo.
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