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RESUMO

A extracdo de metais com solventes organicos ¢ uma poderosa ferramenta para ajudar a separacdo
de complexas misturas de metais presentes em baterias usadas e dispositivos eletroeletronicos, evitando
assim o uso de produtos toxicos ou de rotas experimentais geradoras de uma grande quantidade de residuos
finais. Este trabalho descreve um processo de recuperagdo de cobalto presente em baterias niquel metal-
hidreto (Ni-MH) usadas por meio de uma nova rota hidrometalirgica. O elemento foi extraido de uma
solucdo em meio cloridrico com Cyanex 272 (acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico) dissolvido em querosene.
Os melhores resultados foram obtidos quando o pH estava ligeiramente alcalino (7,2) e a concentragdo de
Cyanex em querosene era 5% vol. A recuperagdo do cobalto atingiu 99% m/m. Foi também possivel
recuperar um precipitado contendo lantanidios (La, Ce, Pr) e itrio, que foi purificado pela dissolugdo em
acido cloridrico seguido de adigdo de oxalato de amdnio. O niquel também foi isolado como um precipitado
impuro apds a recuperacdo do cobalto e dos lantanidios. Os residuos finais gerados ao longo do processo sdo
principalmente solu¢des de cloreto de sddio, sem coloragdo, turbidez ou metais pesados em quantidades
significativas.
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Recovery of Cobalt From Nickel Metal-Hydride (Ni-MH) Batteries Via
Selective Extraction With Cyanex 272

ABSTRACT

Metals extraction with organic solvents is a powerful tool to aid separation of complex mixtures of
elements present in spent batteries and electronic devices, thus avoiding the use of toxic chemicals or
experimental routes which generate high amounts of final wastes. This work describes a recovery process for
cobalt present in spent Ni-MH batteries by a new hydrometallurgical route. The element was extracted in a
chloride-bearing medium with Cyanex 272 (2,4,4-trimethyl-pentyl fosfinic acid) dissolved in kerosene. The
best results were obtained when pH was slightly alkaline (7,2) and Cyanex concentration in kerosene was 5%
vol. Cobalt recovery reached 99 wt%. It was also possible to recover a crude precipitate containing
lanthanides (La, Ce, Pr) and yttrium, which was purified by dissolving it in HCI followed by addition of
ammonium oxalate. Nickel was also isolated as an impure precipitate after cobalt and lanthanides recoveries.
Final wastes generated along the separation processes are mainly sodium chloride solutions with no color,
turbidity or heavy metals present in significant amounts.
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1 INTRODUCAO

A tecnologia da bateria de niquel metal-hidreto (Ni-MH) data do final da década de 1980, e a
comercializagdo teve inicio no Japdo em 1990 [1]. Elas sdo propostas como substitutas das baterias de niquel-
cadmio (Ni-Cd) para algumas de suas aplicagdes, principalmente em equipamentos portateis (computadores e
celulares, por exemplo), face as seguintes vantagens [1, 2]: maior capacidade de carga, maior nimero de
ciclos de carga-descarga (500 a 1000), ampla temperatura de operacdo (-20/+60 °C), baixa taxa de
autodescarga, efeito memoria praticamente inexistente ¢ menor dano ambiental pela auséncia do cadmio.

Para a formacgdo da liga niquel-metal, que faz o papel do cadmio na bateria de Ni-Cd, parte-se do
composto intermetalico ABs, onde A ¢ um elemento da série lantanidia (lantanio, por exemplo) ¢ B ¢é o
niquel; essa liga tem a capacidade de estocar hidrogénio gerado na decomposi¢do da agua, liberando-o na
reacdo inversa de geragdo desse composto. O lantdnio ¢ comumente substituido por uma liga de niquel
contendo lantanio, cério, praseodimio, neodimio e samario, conhecida comercialmente como mischmetal [3].

Deve-se considerar que a substitui¢io da bateria de Ni-Cd por outras tecnologias se dara de forma
gradual, tempo em que as baterias de Ni-MH (e ions litio) evoluirdo sob o ponto de vista tecnologico,
principalmente para enfrentar o desafio da substituicdo dos modelos de emprego industrial [4].

As reagdes quimicas que ocorrem na bateria de Ni-MH sdo [5, 6]:

No eletrodo positivo (catodo):

descarga
Ni(OH), + OH *———_ NiOOH + H;0 + e (1)
carga

No eletrodo negativo (anodo):

descarga

e + (ImM + 0 * : (1/n)MH, + OH- )

carga
A reagdo total da bateria é:

descarga

Ni(OH); +1mM *—— NiOOH + (1/n)MH, (3)
carga

A literatura registra que numa bateria de Ni-MH, além do niquel, ja foi relatada a presenca de
aluminio, cério, cobalto, cromo, ferro, lantdnio, manganés, titdnio, vanadio, zinco, zirconio, potassio,
neodimio e praseodimio [7]. Ferro, manganés e aluminio sdo encontrados no anodo, enquanto que cobalto e
zinco no catodo [1]. O eletrélito basico ¢ composto por KOH [2].

Apesar do custo mais elevado da bateria de Ni-MH em relagdo a de Ni-Cd [8], dados de 1999 [9]
fornecidos pela entidade representativa do setor produtivo de pilhas e baterias (“European Portable Battery
Association” — EPBA) indicam que na Europa o mercado das baterias de Ni-MH representou cerca de 25%
(5.200 ton) do total comercializado de modelos portateis recarregaveis, percentual esse de 35% em 2003. Em
2000, 50% do mercado japonés de energia portatil era da bateria de Ni-MH [1]. O carro elétrico ¢ a
versatilidade de formatos possiveis abrem a perspectiva de um mercado em franco crescimento para essas
baterias (e as de ions-litio) [10]. Isso leva a conclus@o de que a geragdo de baterias usadas desse tipo crescera
muito nos proximos anos, o que significa um potencial de reciclagem atrativo devido a presenca de
elementos de valor agregado consideravel (cobalto, lantanidios) no produto [1, 2, 11]. Basta citar que a
manufatura de baterias responde pela segunda maior aplicagdo comercial do cobalto (11%), superado apenas
pela fabricacdo de ligas [12].

Além do aspecto da reciclagem do produto usado, motivada por fatores econdmicos, é preciso
enfocar a questdo ambiental referente a bateria de Ni-MH: apesar da remogdo do cadmio de sua formulagio,
ela ainda contém o niquel, cujos compostos sdo reconhecidamente cancerigenos ao homem [13, 14], o que
implica que, a rigor, essas baterias precisam ter uma destinagdo final adequada ou entdo recicladas [10], ao
contrario do que afirma a industria do setor [4], e mesmo artigos da literatura [1, 10].

As pilhas e baterias usadas sdo motivo de preocupacdes ambientais. O carater perigoso desses
produtos esta associado a presenca de elementos altamente toxicos aos seres vivos (cadmio, mercurio e
niquel, dentre outros) em sua formulacdo. O descarte do produto sem critério significa um elevado risco de
contato de seus componentes com o meio ambiente. Uma ameaca ¢ a possibilidade de contaminacdo das
aguas subterraneas, que ¢ fung¢do do local de disposi¢do dos produtos usados e de sua proximidade com os
lengois freaticos. A rigor, o ideal é que nenhuma pilha ou bateria tenha o mesmo destino do lixo urbano, ou
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seja, que ndo sejam aterradas, submetidas a compostagem ou incineradas. A alternativa para a remocdo do
lixo doméstico passa pela coleta seletiva [14].

A situagdo da legislacdo e da estrutura do setor produtivo no Brasil, em relagido a gestdo de pilhas e
baterias esgotadas, estd consideravelmente avangada, em relagdo a outros paises da América Latina e do
Caribe, mas ainda esta distante das nagdes onde os principios ¢ instrumentos s6cio-ambientais ¢ econdomicos
sdo mais desenvolvidos [15]. Por exemplo, no Estado do Rio de Janeiro, em 2000, foi sancionada a Lei 3.415
[16], regulamentando o servico de coleta e descarte final para pilhas e baterias, equiparando-as a lixo
quimico.

Na Europa e nos Estados Unidos nao ha consenso, quanto a conduta a ser adotada para pilhas e
baterias que ndo estejam previstas nas resolu¢des ambientais (Ni-Cd, Pb-acido, Hg) [8, 15]. Para uns, esses
produtos usados podem ser “jogados no lixo” (pilhas alcalinas, Zn/carvao, Li/MnO, e baterias de Ni-MH e
fons-litio) [15]. Em determinados estados norte-americanos, entretanto, a legislagdo ¢ mais rigida, com base
em bioensaios de toxicidade e as mesmas baterias acabam por serem definidas como residuos perigosos [8,
15]. Alguns paises adotam praticas temporarias. O Japdo imobiliza baterias usadas em concreto e a Suécia as
estoca em aterros especiais, até que as tecnologias de reciclagem sejam viaveis. A Italia manda os residuos
para aterro na Franca [15].

De um modo geral, os processos de reciclagem de pilhas e baterias podem seguir trés linhas
distintas: a baseada em operagdes de tratamento de minérios, a hidrometalirgica ou a pirometalirgica.
Processos pirometalirgicos ndo sdo adequados para as baterias de Ni-MH por ndo conterem elementos
facilmente separaveis por destilagdo, e também porque levaria a perda total dos lantanidios no residuo sélido
de processo. Ja os procedimentos hidrometalirgicos tém a flexibilidade necessaria para tal, mas exigem
etapas de abertura e de separacdo mecanica/manual dos involucros (plastico e aco) para a viabilidade do
processo. O ferro atrapalha a separagdo dos elementos constituintes do catodo/anodo e aumenta o consumo
de reagente [11]. Devido a isso existem propostas de remocao prévia desse elemento por meio de extracdo
por solventes organicos apos tratamento do material em meio HCI/HNO; [17] (mas ndo em H,SOy, pois a
seletividade na extragdo de ferro é perdida).

A literatura ¢ relativamente escassa em informacdes sobre processos hidrometalurgicos para
tratamento de baterias de Ni-MH, mas todos os processos descritos sempre empregam a abertura em meio
acido. O que varia é o modo de manipulagdo dos componentes internos da bateria (separagdo ou ndo em
subfragdes) ¢ o modo de processar a solugdo obtida para a recuperagdo dos elementos presentes (ordem de
recuperagdo dos mesmos) [2, 10, 11]. As diferengas de composicdo entre as baterias Ni-Cd ¢ Ni-MH fazem
com que seja desejavel o processamento em separado para ndo perturbar a eficiéncia de fracionamento dos
componentes de cada um dos produtos [8, 19].

Os acidos empregados sdo o cloridrico [1, 17, 20, 21] ou o sulfurico [2, 10, 18]. O cobalto pode ser
separado do niquel por técnicas de extracdo com solventes sob condi¢des apropriadas [1, 10, 18] ou por
precipitagdo seletiva [20, 21]. A literatura cita trabalhos onde a separacdo do cobalto de niquel é bastante
eficiente com EHPA (4cido etil-hexil fosforico), D2EHPA (4cido bis-2-etil-hexil fosforico) e Cyanex 272
(acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico) em meio sulfurico [10, 18, 22]. Em meio cloridrico o D2EHPA ¢ citado
[1] como capaz de remover o cobalto.

As baterias de Ni-MH contém metais das chamadas terras raras (TR), particularmente os
lantanidios. E possivel obter um processo de separagdo seletiva desses metais por precipitagio seletiva
usando NaOH para ajuste de pH e acido sulfurico para precipitagdo. Os TR precipitam [2, 23] na forma de
NaTR(SOy),. Outro método ¢ a precipitacdo dos fosfatos TRPO4 em pH 1, em meio cloridrico [20, 21] (em
meio sulfurico ocorre a co-precipitagdo de sulfatos e fosfatos). Ainda ha a alternativa de extrai-los com
extratantes (D2EHPA em HCI [1] ou H,SO, [10]) em pH entre 0 e 1 (onde o niquel e o cobalto nio sao
extraidos [10]), e a precipitagdo direta como oxalatos [21]. Este tltimo método é comumente empregado para
a obtencao de produtos finais contendo as TR com elevada pureza.

Este trabalho descreve um estudo de processamento de baterias de Ni-MH usadas em uma nova rota
hidrometalurgica de abertura, visando recuperar os elementos de valor agregado presentes nesse produto
(cobalto e lantanidios). Foi testado o desempenho dos extratantes EHPA, D2EHPA e Cyanex 272 para a
extracdo de cobalto em meio cloridrico, face ao bom desempenho deles em meio sulfurico. Os lantanidios e o
niquel foram isolados por técnicas de precipitagdo seletiva, seguido ou ndo de purificagdo do produto bruto.
Fez-se também um controle analitico dos residuos produzidos a fim de adequar os processos desenvolvidos
as normas ambientais vigentes.

2 PARTE EXPERIMENTAL
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2.1 Matérias-primas

Empregaram-se 120 baterias de Ni-MH de telefone celular usadas, todas de formato prismatico, de
quatro fornecedores diferentes, e fabricadas em 2002/2003 (marcas A e B) e 1999/2001 (marcas C e D).
Todas elas foram abertas manualmente: os involucros externos de plastico foram removidos; a seguir, a
blindagem de aco foi removida, expondo os componentes internos, a saber: catodo, anodo, pasta eletrolitica,
separador anodo-catodo (feito de material polimérico), ¢ tela metalica de niquel. Todos os componentes
foram pesados em balanga analitica. Os elementos internos foram levados ao processo de dissolug@o.

2.2 Processo de Dissolucéo

A abertura 4cida foi a metodologia escolhida porque ¢ o meio universal de tratamento prévio das
baterias usadas por via hidrometalirgica, ¢ também porque a grande maioria das etapas posteriores de
fracionamento, independente da natureza, ¢ realizada em meio 4acido. Empregou-se acido cloridrico
concentrado (12 mol L), grau PA, sem purificagio. Os experimentos foram conduzidos sob agitacio
manual, em capela sob exaustdo. Os pardmetros operacionais estabelecidos foram: temperatura, 40 °C; razdo
massica (pasta eletrolitica + catodo + anodo + separador polimérico + tela metalica)/acido cloridrico, 150 g
L. Apos a abertura, o separador, inico componente insolavel, foi isolado. O tempo de dissolugio se
completou em cerca de 30 min, com excegdo da tela metalica que, para dissolugdo completa, foram
necessarios cerca de 12 h, obtendo-se uma solugio de coloragio verde devida ao Ni*" presente.

2.3 Extracéo de Cobalto (Separacéo do Niquel)

A acidez livre foi determinada por titulagdo de neutralizagdo direta [24] com NaOH 1 mol L™,
empregando um peagametro digital (eletrodo de referéncia Ag/AgCl).

Os experimentos foram conduzidos utilizando os seguintes extratantes: D2ZEHPA, EHPA e Cyanex
272 em diversas concentracdes em querosene desodorizado (5, 10, 20, 30, 40, e 50% vol/vol). Todos os
extratantes foram utilizados sem nenhuma purifica¢ao suplementar. O ajuste do pH da solucdo acida foi feito
com NaOH 6 mol L™ (para pH 2, 3 e 5) ou com (NH,),COj; sélido (para pH 7,2). A extragdo foi realizada em
funil de separacdo empregando uma razio fase aquosa/fase organica (FA/FO) igual a 1 (vol/vol). O tempo de
extragdo foi estipulado em 3 min, sob agitagdo manual, tempo suficiente para o estabelecimento do equilibrio
de extragdo. As fases se separaram completamente em 10 min. Cada procedimento de extracdo foi executado
em triplicata. A reextragdo do cobalto para a fase aquosa foi feita mediante o emprego de HCI concentrado
(1:1 vol/vol) em um estagio. O metal precipitou ap6s neutralizagio dessa solugdo com NaOH 6 mol L™

2.4 Isolamento dos Lantanidios

Esses elementos foram precipitados no ajuste do pH a 5 ou 7,2. O precipitado, de coloragdo verde
claro, foi isolado antes da extracdo do cobalto. Ele foi dissolvido em HCI 6 mol L™ de modo que a acidez
livre se situasse entre 1 e 2 mol L); a subseqiiente adi¢ao de (NH4),C,04 0,3 mol L! permitiu a precipitagdo
em conjunto dos lantanidios, na forma de uma massa fina e levemente esverdeada [25]. O processo ¢ mais
bem conduzido a quente (50-60 °C) para coagular o precipitado, que pode ser filtrado e lavado (com solucao
de (NH,),C,04 0,01 mol L) em papel de filtro e seco em estufa a 105 °C durante 1 h [24, 25].

2.5 Isolamento do Niquel

O niquel e demais metais eventualmente presentes no rafinado foram precipitados por adigdo de
NaOH 6 mol L até pH em torno de 8-9.

2.6 Métodos Analiticos

A dosagem dos elementos presentes foi feita por fluorescéncia de raios-x (FRX). O aparelho
utilizado foi o S4 — Explorer — Bruker — AXS (tubo 1 KeV de rédio). Curvas de calibragdo foram
estabelecidas (Ni, Co, La e Ce) onde as concentragdes das solugdes-padrio variaram de 0,1 a 10 g L™, Todas
as amostras foram pipetadas em papéis de filtro de mesmo diametro (3,8 cm) por meio de pipetas calibradas
utilizando sempre o0 mesmo volume de amostra (200 pL).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Composicéo das Baterias

A Tabela 1 ilustra os resultados de percentual em massa de todos os componentes (invélucro de
plastico, blindagem e elementos internos). Pode-se observar que ha algumas diferengas entre as composi¢des
das baterias fabricadas mais recentemente (A ¢ B) e as mais antigas (marcas C ¢ D), o que configura uma
certa discordancia com estudos prévios da literatura [19]. Os componentes internos desses modelos mais
recentes t€m participagdo menor, enquanto que o involucro de ago tem comportamento inverso. Uma possivel
explicacdo seria uma mudanga de tecnologia de fabricacdo dessas baterias mais recentes, que incorporam
menos componentes na formulagio do catodo, do anodo e da pasta eletrolitica.

Tabela 1: Composicio aproximada (% m/m) das baterias de Ni-MH estudadas .

Marca % de involucro % blindagem % componentes internos (catodo + anodo + pasta

plastico (aco) eletrolitica + separador + tela de Ni)
A 212+2,7 50,4+ 1,7 28,4+ 1,9
B 30,8+ 0,5 43,8+0,4 254+1,0
C 244+ 45 40,6 +2,8 350+2,7
D 26,6 £ 0,6 329+0,3 40,5+0,9

* valores expressos em intervalo de confianca a 95%

3.2 Elementos Presentes

A Tabela 2 mostra os teores medidos de Ni e Co nas baterias analisadas. A varia¢do nas quantidades
de Ni e de Co ndo foi muito grande segundo a marca considerada. Porém, um fato deve ser chamado a
atengdo: com base nos valores relatados na literatura para o teor de niquel nas baterias de Ni-MH, pode-se
observar que o valor maximo, 30% m/m, ndo ¢ mais alcangado pelas amostras estudadas, ¢ em muitos casos
os valores encontrados situam-se ao nivel do minimo historicamente reportado na literatura (10% m/m) [15].
Ao que tudo indica, nas novas tecnologias, a quantidade de niquel presente nas baterias tende a diminuir, sem
que se comprometa o desempenho do produto. Essa tendéncia foi também observada na bateria de Ni-Cd
[26].

Tabela 2: Percentual médio (m/m) de Ni e Co nas baterias de Ni-MH
em relagdo ao produto original antes da desmontagem .

Marca % Ni Co
A 12,4 +1,3 1,7+0,1
B 11,1 +£0,7 1,5+0,1
C 12,6 £1,8 1,7+0,2
D 10,7+ 1,4 1,4+0,1

* valores expressos em intervalo de confianga a 95%

Além da presencga de niquel e de cobalto, a FRX acusou a existéncia de outros doze elementos:
aluminio, potassio, manganés, ferro, sodio, zinco, fosforo, calcio, itrio, lantanio, cério e praseodimio. A
Tabela 3 resume os percentuais (m/m) médios dos metais identificados. Observa-se que a participacdo dos
lantanidios (em conjunto) ¢ muito elevada, superando largamente a dosagem de cobalto verificada para essas
baterias (Tabela 2), e também ha uma importante quantidade de ferro presente. Sddio e potassio provém do
eletrolito (NaOH + KOH) utilizado na pasta eletrolitica. Na literatura, somente 0 KOH ¢ mencionado como a
base forte empregada na formulacdo em baterias de Ni-MH (ao contrario do que se sucede com as baterias de
Ni-Cd [2]). Todos os metais mencionados na Tabela 3, exceto o calcio, ja foram identificados nessa bateria
(7, 27].
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Tabela 3: Percentuais médios (m/m) dos metais identificados na lixivia de
Ni-MH em relagdo a bateria original .

Elemento Percentual
Fe 145+2,0
K 2,4+0,2
Na 3,7+ 0,6
Ca 0,7+0,2
Mn 32+1,0
Al 0,7+0,1
P 0,6+0,1
Zn 1,8+0,5
Y 0,2+0,1
La 6,3+0,3
Ce 58+0,4
Pr 0,7+0,1

* valores expressos em intervalo de confianca a 95%

3.3 Separacdo do Cobalto do Niquel em Meio Acido

Na solugio de partida a acidez livre média foi de 6,5 + 0,3 mol L, e as concentragdes de Ni?" e de
Co*" estdo na faixa 19,6 + 1,9 ¢ 2,0 £ 0,5 g L respectivamente.

Ao se adicionar solugdo de NaOH para ajuste do pH em 2, a solugdo passou as seguintes
concentragdes: Ni2+, 18,7+ 1,6 g L'l, e C02+, 15+£03¢g L' No ajuste para pH 3, as concentragdes eram:
Ni**, 17,1+ 1,3 g L', eCo*, 1,4+03 g L' Em pH em 5, houve a formacgdo de precipitado, cuja analise por
FRX mostrou ser composto basicamente de metais trivalentes (hidroxidos de Fe, Al, Y e lantanidios), sendo
isento de Co e Ni. Nesse pH as concentragdes medidas eram: Ni**, 15,8 + 1,4 gL', e Co**, 1,3+ 0,3 gL

Com base nos calculos dos valores do coeficiente de distribui¢ao (D) para as extracdes em pH 2,3 ¢
5 para os extratantes D2EHPA, EHPA e Cyanex 272 (50% vol/vol em querosene), observou-se que as
separacdes em pH 2, 3 e 5 ndo foram eficientes em nenhum caso, isto é, a extracdo do cobalto e do niquel
tiveram um baixo rendimento (< 10 % m/m). Isso foi verificado por meio dos valores de D muito préoximos
de zero (inferior a 0,2 em todos os casos). Isso contraria os resultados obtidos em meio sulftrico [10, 18, 22,
28] e cloridrico [1, 28]. Nesses casos, a acidez livre era maior (pH na faixa de 0-2), a massa de amostra
dissolvida era menor, e em alguns casos a temperatura do processo de extragdo era mais elevada [18].

3.4 Separacdo do Cobalto do Niguel em Meio Fracamente Alcalino

No ajuste do pH até 7,2 houve a formacao de um precipitado que foi isolado. Os dados de FRX
indicam que todos os elementos trivalentes (lantanidios, Y, Fe e Al) estdo nesse precipitado como hidroxidos.
Metais divalentes como Mn, Zn Ni e Co ndo foram precipitados nestas condigdes, estando presentes na
solugio, cujas concentragdes de Ni*" e de Co** eram, respectivamente, 184+ 1,5gL e 1,5+ 04 gL

A Tabela 4 ilustra os dados de extracdo de Co e de Ni com os extratantes a 50% vol/vol em
querosene. Os melhores resultados foram obtidos com Cyanex 272. Tanto o EHPA, quanto o D2EHPA nao
extrairam o niquel; o extratante EHPA extraiu algum cobalto, mas para um maior rendimento em
recuperacdo, seria necessaria uma segunda etapa de extragdo. O coeficiente de distribui¢do do cobalto com
EHPA tem um valor muito baixo, comparado ao do Cyanex 272. Com esses resultados foi possivel escolher
este Gltimo como extratante para um estudo aprofundado de separacdo de cobalto do niquel em pH 7,2.

Tabela 4: Valores dos coeficientes de distribui¢ao (D) para a extragdo do Ni e do Co em lixivia de Ni-MH
em pH 7,2 utilizando EHPA, D2EHPA ¢ Cyanex 272 a 50% em querosene
(INi*']=184+15gL"; [Co*1=1,5£04gL™.

Extratante Dui D¢, Dco/Dni
D2EHPA <0,1 02+0,1 >1

EHPA 0,06 = 0,05 2,5+0,7 42x10'

Cyanex 272 0,2+0,1 59,6 + 0,1 3,0x10°

Nesse estudo variou-se a concentragdo do extratante em querosene (5 — 50% vol/vol). A Tabela 5
mostra os valores dos coeficientes de distribuigdo para as extracdes realizadas. As extragdes foram mais
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eficientes quando se empregaram solugdes diluidas (5% vol), ou seja, o processo ¢ mais seletivo para o ion

Co”" quando o extratante estd em baixa concentragio para a remogdo de um elemento em concentragio
. . . 2+

bastante inferior ao do elemento mais abundante (Ni“").

Tabela 5: Valores dos coeficientes de distribui¢do (D) para as extragdes de Ni e de Co da lixivia de Ni-MH
em pH 7,2 variando a concentragdo de Cyanex 272 em querosene
(INi*1=184+1,5gL";[Co*1=1,5+04gL").

Concentracao (vol/vol) Dni Dco
5% 0,01 £0,01 113,1+0,5
10% 0,05 + 0,02 99,4+ 0,3
20% 0,2 +0,01 89,0 £ 0,2
30% 0,2+ 0,03 752 +0,1
40% 0,2+0,05 65,2+0,1
50% 0,2+0,05 59,6 +£0,1

A partir desse resultado, retomou-se o estudo da extracdo em meio acido, variando-se a
concentragdo de Cyanex 272 em querosene (5-50% vol/vol). Os dados estdo na Tabela 6, e sdo expressos em
% m/m de elemento removido da fase aquosa 4cida. De acordo com os resultados dessa Tabela foi possivel
observar a extracdo mais efetiva do cobalto em pH 7,2 empregando solugdo do extratante a 5% em
querosene. Quando se aumentou a concentragdo do extratante a separagdo dos metais ndo foi tdo eficiente,
pois parte do niquel foi extraido juntamente com o cobalto, ¢ o coeficiente de distribuicdo deste ultimo
diminuiu, tornando a extra¢do menos seletiva e perdendo sua propria objetividade. A extragdo do cobalto em
meio aproximadamente neutro ¢ diferente dos processos em meio acido relatados na literatura, e tem a
vantagem de ser quantitativa (> 99% m/m — resultado comparavel ou superior aos valores relatados na
literatura — 96-98% m/m), e realizada em um unico estagio, ao contrario do que se sucede na maioria dos

estudos da literatura [1, 18] (dois ou mais estagios).

Tabela 6: Comparagéo entre os percentuais extraidos de Ni e de Co a partir de uma lixivia de Ni-MH em
diversos pH's com Cyanex 272 dissolvido em querosene.

Concentragéo (%o vol/vol) pH %m/m de Ni extraido %m/m de Co extraido
2 0,5+0,1 0,7+0,1
59, 3 0,2+0,1 1,0+0,1
5 02+0,2 1,3+0,1
7,2 <0,1 99,1+0,9
2 0,8+0,2 1,0+0,5
3
10% 0,5+0,2 1,2+0,2
5 0,9+0,1 1,2+0,3
7,2 0,6 +0,1 99,0+0,8
2 0,4+0,3 1,3+0,5
3
20% 0,5+0,1 1,4+£0,5
5 0,7+04 1,L1+04
7,2 1,2+0,5 98,8+0,9
2 0,9+0,1 1,3+0,5
3
30% 0,4+0,2 1,5+0,5
5 0,8+0,2 1,2+0,3
7,2 1,1+0,3 98,8 +0,9
2 0,9+0,5 1,2+0,5
40% 3 0,4+0,1 2,0+0,2
5 0,8+0,2 1,8+0,3
7,2 1,1+0,3 98,7+0,9
2 0,4+0,1 2,0+0,2
50% 3 0,5+0,1 2,7+0,1
5 0,5+0,2 3,6+0,5
7,2 1,1+0,5 98,7+0,9
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3.5 Isolamento dos Lantanidios

O interesse recai no precipitado bruto contendo esses elementos obtido ao se ajustar o pH a 7,2, pois
¢ onde o cobalto foi extraido. A analise por FRX mostrou que este solido era essencialmente composto de
metais trivalentes: ferro, aluminio e lantanidios (o ferro compunha 54,8% m/m deste precipitado, o aluminio
0,2 %, ¢ os lantanideos + itrio em conjunto, 45%). Fosforo foi também detectado, sugerindo a presenga de
fosfatos. Nao foram detectados metais divalentes (manganés, calcio, zinco, niquel e cobalto), que
permaneceram em solugdo. Como a solugdo preparada para a extragdo do cobalto ndo continha os lantanidios
(segundo os dados de FRX), fica evidente que este precipitado é a matéria-prima para o isolamento dos
mesmos.

O procedimento, a rigor, deve ser encarado como de purificag@o a partir de um so6lido bruto impuro.
A coloragdo esverdeada do precipitado purificado de oxalatos de Y, La, Ce e Pr € devida a este ultimo. Neste
procedimento, o ferro, o fésforo e o aluminio ndo precipitam (da mesma forma, se estivessem presentes, o
cobalto e o niquel ndo precipitariam nestas condi¢des [24, 25]).

A analise por FRX acusou um rendimento em isolamento dos lantanidios de 98,4 + 0,7 % m/m,
classificando este procedimento como excelente para recuperacdo desses elementos, e este resultado é
comparavel aqueles relatados na literatura (94-99% m/m [1, 2, 10]). A recuperagdo de oxalatos ¢ preferivel a
de fosfatos e sulfatos duplos por conta da facilidade de converté-los em o6xidos (precursores dos sais de
lantanidios) e da auséncia de outros metais ou espécies de eliminac¢do mais dificil.

3.6 Isolamento do Niquel

O precipitado de cor verde-maca contendo Ni(OH),, obtido apos a extragdo do cobalto (e a remogao
de praticamente todos os metais trivalentes), foi analisado por FRX. Além do niquel, manganés, zinco, tragos
de aluminio, fosforo e cobalto ndo extraido foram identificados. O niquel perfaz cerca de 75% m/m de todos
os metais presentes. Uma primeira purificagdo foi efetuada neste solido, através da adicdo de solugdo de
NaOH 6 mol L contendo H,0, a 3% m/m (para oxidar Mn(II) a Mn(IV) e dissolver o zinco e o aluminio),
seguido de adi¢cdo de NH,OH concentrado no solido residual. Nessa solu¢do amoniacal, o niquel perfaz mais
de 98% m/m dos metais dissolvidos e contém mais de 95% m/m de todo o niquel presente na lixivia acida
original. O residuo insoluvel contém manganés, fosforo e tracos de cobalto. Outra possibilidade ¢ a
dissolucdo desse precipitado impuro em meio de acido sulfirico para extragdo do niquel, de acordo com
sugestoes ja propostas na literatura [29, 30]. Na continuidade desta pesquisa, estdo sendo buscadas
metodologias para o isolamento do niquel a partir de seu precipitado impuro.

3.7 Gestao de Residuos

O processamento de uma bateria usada ¢ complexo face ao fato de ser um produto composto por
muitos materiais diferentes em natureza, cuja destinacdo final ¢ diferente caso a caso. Assim, o separador
polimérico e a carcaga externa plastica podem ser recicladas ou entdo incineradas para recuperagiao
energética (recuperacao quaternaria) [31]. O invélucro de aco pode ser reciclado.

Os residuos finais aquosos representam o principal desafio de gestdo. As solucdes finais precisam
apresentar as seguintes caracteristicas: pH entre 6 e 8, auséncia de coloracdo e turbidez (sélidos em
suspensdo), carater redox indiferente e concentragdo de metais pesados dentro das normas estabelecidas na
resolugdo 357/05 do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) [32].

Apos a precipitacdo dos solidos contendo cobalto ou niquel, as solugdes finais sdo proximas da
neutralidade (ca. 8); a neutralizagio foi obtida adicionando-se HCl 6 mol L. Elas consistem essencialmente
de solugdes de cloreto de sodio, com menos de 50 ppm de metais pesados (Fe + Mn + Ni + Co + Zn).
Embora sejam solucdes incolores, com baixissimos teores em metais pesados e de carater redox indiferente,
uma questdo que se levanta ¢ a alta salinidade desses efluentes devido ao emprego de acido cloridrico
concentrado na abertura e na reextracdo do cobalto.

A situagdo acima ndo encontra paralelo nos estudos realizados com os &cidos cloridrico e sulfurico
recentemente publicados, que ndo destacam a gestdo dos residuos de processo. Em comparagdo com este
trabalho os estudos da literatura empregam écidos diluidos (1-4 mol L™), pH (acidez livre) entre 0 ¢ 2, ¢ no
maximo 100 g de material por L de solucio acida (neste estudo, 150 g L"). No caso especifico do meio
cloridrico [1, 10, 21], o niimero de estagios sempre foi de dois ou mais. Por isso o volume de residuo final
aquoso gerado (20 mL g componente interno processado) é inferior ao da literatura (até trés vezes mais). A
relacdo concentragdo de sal em relagdo ao volume de efluente final deve ponderada em vista de aspectos da
legislagdo ambiental vigente, da eventual utilizagdo dessa salmoura em algum processo ¢ do custo local da
agua tratada. Uma solugdo acida mais concentrada aumenta o custo do processo (material dos equipamentos
mais caro) mas, para o mesmo volume, mais material pode ser processado (aumento de escala). Uma solugdo
de lixivia mais diluida ¢ menos corrosiva, mas exige maiores volumes de equipamento ou uma escala de
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trabalho mais reduzida. A seqiiéncia desta pesquisa sugere a otimizacdo do processo de abertura, isto ¢, a
busca de condi¢des experimentais mais seletivas para a dissolugdo dos componentes internos das baterias,
com énfase na reducdo da quantidade de acido empregada na abertura do material.

Ha uma segunda fonte de geracdo de efluentes finais: apds a precipitacdo dos lantanidios. Neste
caso, a solucdo 4cida residual foi neutralizada com NaOH 6 mol L™, levando a precipitagdo do aluminio, do
ferro e de tragos de lantanidios. A solugdo final consiste de uma mistura de oxalato e cloreto de sddio, de
salinidade inferior a da outra solugdo final. O s6lido pode servir como matéria-prima para co-processamento.
A massa obtida ¢ da ordem de 30 g L' de solugdo de 4cida original, o que exige uma quantidade consideravel
de baterias processadas para se obter uma massa viavel para esta destinagao final.

4  CONCLUSOES

A recuperagdo de elementos por extragdo com solventes ¢ uma alternativa capaz de separar
elementos de quimica muito semelhante (como Ni e Co), com a vantagem de gerar menos residuos finais face
a possibilidade de reutilizacdo desses solventes, e a ndo adi¢do de reagentes toxicos (como sulfetos) para se
conseguir a mesma separagdo obtida por meios convencionais. Apds dissolugdo da bateria de Ni-MH em
HCI, o cobalto foi melhor separado do niquel mediante o emprego do extratante Cyanex 272 (5% vol. em
querosene) em pH 7,2, com rendimento de ~99% m/m. A quimica bem diferenciada dos lantanidios permitiu
a sua separacdo de outros metais trivalentes por meio de tratamento do precipitado impuro com HCI (acidez
livre entre 1-2 mol L"), seguido de adigdo de solugdo de oxalato de aménio (precipitagdo seletiva) com alto
rendimento e pureza elevada (> 98% m/m). A rota hidrometalirgica de processamento de materiais usados
demonstrou a versatilidade e a flexibilidade que os processos pirometalurgicos ndo apresentam.

A analise da composi¢do das baterias mais modernas (fabricadas a partir de 2002) mostra uma
tendéncia a redugdo dos teores de niquel em relagdo aos valores normalmente tabelados na literatura,
indicativo de uma mudanga de tecnologia que reduza a demanda deste elemento téxico; porém, numa
projecdo para o futuro, a melhor alternativa serd a substitui¢do tanto quanto possivel das atuais tecnologias de
dispositivos recarregaveis contendo niquel, cddmio e outros elementos perigosos por tecnologias mais
compativeis com o meio ambiente e a vida. As baterias de ion-litio, de reciclagem mais facil que os modelos
convencionais [33], sdo uma resposta a essa tendéncia de evolugéo tecnologica no mundo da energia portatil.
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