Metalurgia & Materiais

Remocao de metais pesados em residuos
solidos: o caso das baterias de celular

Resumo

No presente trabalho, estudou-se a recuperagédo de
niquel, cadmio e cobalto presentes em baterias recarrega-
veis, através de técnicas hidrometaltrgicas. Experimen-
tos de lixiviag@o, realizados a temperatura de 25°C e com
relacdo solido/liquido de 1/10, mostraram que podem ser
obtidos rendimentos de lixiviagdo acima de 90% para os
metais desejados em 2h de ensaio e trabalhando-se com
uma solucdo contendo &cido sulftirico e acido nitrico,
nas respectivas concentragdes de 2mol/L e 0,5mol/L. Em
seguida, foi estudada a separacdo seletiva dos metais
por extracdo por solventes. Nessa etapa, realizada a 25°C
e com uma relacdo fase aquosa/fase organica de 1/1, es-
tudou-se a influéncia do pH sobre a seletividade dos ex-
tratantes D2EHPA e CYANEX 272 na extragdo de cada
metal em questdo. Verificou-se que em pH 2,5, trabalhan-
do-se com o extratante D2EHPA, consegue-se extrair 90%
de cadmio, 10% de cobalto e ndo ha extragdo de niquel.
Para o extratante CYANEX 272, em pH 5,5, conseguem-se
extracdes acima de 95% do cadmio e do cobalto e, aproxi-
madamente, 5% de extragdo de niquel. Portanto um es-
quema de separaggo envolveria o extratante D2EHPA para
separar cadmio do niquel e do cobalto e, em seguida, o
extratante CYANEX 272 seria usado para separar niquel e
cobalto. Excelentes resultados foram obtidos mostrando
a viabilidade do processo e da metodologia empregada.
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Abstract

This work sought to study cadmium, cobalt and
nickel recovery from Ni-Cd batteries applying
hydrometallurgical techniques. Leaching experiments
were carried out at 25°C for a 1/10 solid/liquid ratio. It
was shown that leaching kinetics is faster if an oxidant
is applied: over 90% metals extraction could be
achieved for 2mol/L and 0.5mol/L sulfuric and nitric
acid respectively in 2 hours. Moreover the metals could
be selectively separated by solvent extraction. It was
studied the effect of pH on the extraction of the tree
metals using two different extractants (D2EHPA and
CYANEX 272). The experiments were carried out at
250C for a phase ratio (4/0) of 1. It was observed that
loadings of 90% cadmium, 10% cobalt and 0% nickel
could be obtained for D2ZEHPA at pH 2.5. Besides,
CYANEX 272 uptakes 95% cadmium, 95% cobalt and
5% nickel at pH 5.5. Consequently D2EHPA can be
applied to separate cadmium from cobalt and nickel.
Following nickel and cobalt can be selectively obtained
using CYANEX 272. The process proposed can be
successfully applied to recovery heavy metals from Ni-
Cd batteries.

Keywords: Ni-Cd batteries, leaching, solvent extraction,
heavy metals.
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1. Introducao

Recentemente, baterias recarrega-
veis t€m sido empregadas de forma cres-
cente em uma gama de aparelhos eletro-
nicos como, por exemplo, telefones ce-
lulares, computadores portateis, filmado-
ras, entre outros. Os dois principais ti-
pos de baterias utilizadas s@o as de ni-
quel-cadmio e as de niquel-hidreto. En-
quanto as primeiras sdo constituidas
basicamente de ferro, cddmio, niquel e
cobalto, as segundas sdo formadas por
uma mistura de niquel metalico e 6xido
de niquel, além de uma liga de “misch
metal” (liga de cério, lantanio e didimio).

Segundo estimativas do Ministério
do Meio Ambiente, 11 toneladas de ba-
terias eram descartadas anualmente no
pais (dados de 2001), mas, devido a pre-
senc¢a de metais pesados em sua compo-
si¢éo, sua disposicdo deve ser controla-
da. Dessa forma, residuos contendo es-
tes elementos devem ser acondiciona-
dos de forma segura ou receber algum
outro destino industrial.

Tratando-se da separagdo de me-
tais através de técnicas hidrometalurgi-
cas, os métodos que apresentam uma
maior amplitude de aplicagéo sdo os pro-
cessos de troca-ionica (IX) e extracdo
por solventes (SX). A troca-ionica é in-
dicada para o tratamento de solucdes
diluidas, uma vez que o agente organico
¢ totalmente insoluvel em fase aquosa.
Por outro lado, apesar de apresentar per-
das apreciaveis em solugdes diluidas, a
extragdo por solventes aplica-se, univer-
salmente, a sistemas mais concentrados,
devido a sua alta seletividade, produzin-
do solug¢des concentradas que permitem
a obtengdo do metal com elevada pureza
(Jackson, 1986).

Para arealizagdo da etapa de extra-
¢do por solventes, os metais devem es-
tar disponiveis em uma solucéo aquosa
normalmente acida. A disponibilidade
dos metais € possivel através da lixivia-
¢do, técnica que visa a solubilizagdo de
metais, utilizando-se acido ou base, sob
agitagdo constante e temperatura con-
trolada. O processo envolve dissolugio
do metal requerido na solug@o, geralmen-
te carregando muitos outros metais tam-
bém presentes no sélido para a solug@o.

A lixiviag¢do de baterias Ni-Cd foi
conduzida em meio sulfuirico por Noguei-
rae Margarido (2003). Em pH 1,0, foi pos-
sivel lixiviar o cobalto e o cadmio, que
estavam sob a forma de hidréxidos, e
cerca de 33% do niquel (provavelmente
a parcela que também se encontrava sob
a forma de hidréxido). O restante do ni-
quel ndo foi solubilizado, o que foi credi-
tado ao seu estado metalico, confirmado
por difragdo de raios X. A lixiviagdo do
niquel foi possivel quando conduzida na
temperatura de 95°C, na qual a fase me-
talica se dissolveu num periodo de 4
horas. Gongalves et al. (2001) também es-
tudaram a lixiviagdo sulftrica de baterias
Ni-Cd e observaram que temperaturas na
ordem de 90°C e concentragdo de acido
sulfurico de até 3mol/L eram necessarias
para a dissolugdo dos eletrodos. A ciné-
tica de dissolug@o do niquel metalico foi
particularmente lenta, nessas condigdes
experimentais.

O objetivo desse trabalho é apre-
sentar resultados concretos obtidos ex-
perimentalmente para a recuperacéo dos
metais presentes em baterias Ni-Cd e, a
partir destes, mostrar a viabilidade dos
processos hidrometalurgicos de lixivia-
¢do e extracdo por solventes emprega-
dos. Dessa forma, propde-se uma alter-
nativa econdmica e segura para minimi-
zar os impactos ambientais provocados
pelo descarte dessas baterias.

2. Metodologia
utilizada

A metodologia empregada visou a
submeter os eletrodos das baterias a lixi-
viago acida e, a partir do licor obtido,
realizar a etapa de extrag@o por solventes.

2.1 Etapa de lixiviagao acida

Para a realizagdo dos ensaios de li-
xiviagdo acida em batelada e em escala
de laboratorio, foi montado (dentro de
uma capela) um aparato constituido de:
agitador mecanico em um reator com ca-
pacidade de 500mL. Para a secagem do
residuo foi utilizada uma estufa mantida
a50°Ce, para a andlise quimica do licor e
do residuo, foi utilizado o espectrofo-
tometro de absor¢do atdmica Perkin
Elmer Analyst 100.

Apds o desmonte das baterias,
seus eletrodos foram cortados em pe-
quenos pedagos e submetidos a etapa
de lixivia¢do. Cada ensaio continha en-
tre 9,0 e 10,0g da amostra solida, sendo
que arelagdo solido/liquido era de 1/10,
mesma relagdo utilizada por Gongalves
etal. (2002). Os ensaios foram realizados
a 25°C, com duragéo de 2h, 3h ou 4h,
combinando-se solugdes 2mol/L de aci-
do sulftirico com diferentes concentra-
¢des de acido nitrico, este ltimo utiliza-
do como agente oxidante. Os ensaios re-
alizados estdo apresentados na Tabela

Tabela 1 - Nomenclatura e significado dos ensaios realizados.

Ensaio Acido nitrico (mol/L) Duragéao (horas)
0,5M-2h 0,5 2
1,0M-2h 1,0 2
1,5M-2h 1,5 2
0,5M-3h 0,5 3
1,0M-3h 1,0 3
1,5M-3h 1,5 3
0,5M-4h 0,5 4
1,0M-4h 1,0 4
1,5M-4h 1,5 4
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1. A heterogeneidade das amostras ndo
permitiu obter-se uma amostra represen-
tativa do solido para analise antes dos
ensaios de lixiviagdo. O percentual de
extragdo foi calculado a partir das con-
centragdes dos metais em solugéo e no
residuo da lixiviagdo.

2.2 Etapa de extragao por
solventes

Os extratantes utilizados foram
D2EHPA(C H,,-PO,H) e CYANEX
272(C ,H,,0,-PO,H) diluidos em quero-
sene. Os extratantes foram utilizados nas
seguintes concentragdes: 25% (v/v) para
D2EHPA e 15% (v/v) para CYANEX 272.

Inicialmente, determinou-se o tem-
po ideal de agitagdo para o sistema, rea-
lizando-se ensaios individuais com so-
lugdes (1g/L) de NiSO,, CoCl, e CdSO,
com cada extratante - DEHPA (25%v/v)
e CYANEX 272 (15% v/v) diluidos em
querosene - na propor¢do volumétrica
fase organica/fase aquosa (O/A) de 1/1.
O pH foi controlado em cada experimen-
to. Em seguida, realizaram-se ensaios
para a selecéo dos extratantes e otimiza-
¢do das condi¢des de separacdo. Os en-
saios foram feitos em temperatura ambi-
ente (25°C).

Os extratantes e a querosene utili-
zados tinham qualidade comercial. To-
dos os outros reagentes eram P.A.

3. Resultados e
discussao
3.1 Etapa de lixiviagao acida

A Figura 1 ilustra os resultados dos
ensaios realizados em termos das con-
centragdes dos acidos e tempo de en-
saio. Observa-se, sempre, uma extragdo
acima de 90% de Cd, Ni e Fe para todas
as condicdes experimentais, o que indi-
ca que o tempo de 2h é suficiente para a
dissolu¢do dos metais. A variabilidade
das extragdes de cobalto pode estar as-
sociada ao procedimento experimental.

Os resultados obtidos, apos a ana-
lise quimica dos licores e residuos pro-

venientes da lixiviagdo, apontaram a pre-
senga consideravel de ferro nos eletro-
dos das baterias. O ferro esta presente
nos licores em concentragdes que sdo
da ordem de 7,5g/L. Essa presenca de
ferro no licor € um parametro muito im-
portante em todo o processo, pois ¢ um
fator que prejudicara a etapa de extragio
por solventes. O ion Fe(II) é facilmente
extraido pela fase orgdnica em presenca
de oxigénio, se oxida a Fe(III), que enve-
nena esta ultima pois sua reextracéo ¢ de
dificil condugéo. Em fungéo disso, uma
alternativa para a remogdo do metal an-
teriormente a extragéo por solventes esta
em estudo.

De acordo com a literatura (Gongal-
ves et al., 2002), os componentes que
estdo na forma de hidréxido séo lixivia-
dos mais rapidamente em relagdo aos
componentes metélicos, na auséncia de
agentes oxidantes. No caso das baterias
estudadas, os metais cadmio, cobalto e
ferro sdo encontrados sob a forma de
hidroéxido. Por outro lado, o niquel é en-
contrado sob a forma de hidroxido e tam-
bém sob a forma metalica, possibilitan-
do a estimativa de que sua lixivia¢do se
processe, na auséncia de oxidante, em
duas etapas: uma primeira com o hidréxi-
do de niquel sendo lixiviado rapidamen-
te e uma segunda, com o niquel metalico

sendo lixiviado mais lentamente. Esse
comportamento foi observado por No-
gueira e Margarido (2003), que verifica-
ram que a dissolugdo dos hidréxidos (co-
balto, cddmio e parte do niquel) pode ser
realizada a temperatura ambiente e em
solugdes com pH1,0 (relagdo sélido/li-
quido 1:10), enquanto o niquel, na fase
metalica, ndo se dissolveu. A ndo disso-
lugdo do metal foi confirmada via difra-
¢do de raios X. Para a completa dissolu-
¢do do niquel metalico, a concentragio
em acido sulfurico teve de ser elevada
para 2,5mol/L; e a temperatura, para 90°C.
Esses resultados evidenciam a necessi-
dade do uso de agente oxidante para a
melhora no rendimento do processo.

Gongalves et al. (2002) estudaram
os parametros da lixiviacdo de baterias
Ni-Cd com &cido sulftirico e sem a utili-
zacdo de agente oxidante. Eles verifica-
ram que a lixiviacéo ¢ favorecida pela ele-
vagdo da temperatura. Seus estudos
mostraram que os parametros 6timos de
lixiviacdo seriam: temperatura de 90°C,
concentragao de acido sulfarico de 3mol/
L, relagdo sélido liquido de 1/10, tempo
de lixiviagdo de 5 horas para eletrodos
que possuem niquel metalico como su-
porte e de 3 horas para eletrodos des-
providos de niquel metalico. Esses re-
sultados confirmam aqueles observados
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Figura 1 - Percentual de lixiviagdo de niquel, cadmio, cobalto e ferro em fungéo do
tempo de ensaio e da concentragdo de acido nitrico na presenca de 2mol/L de acido

sulfarico. M: mol-HNO,/L.
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por (Nogueira & Margarido, 2003). Por-
tanto os dois trabalhos relatam que a li-
xiviagéo do niquel metalico € mais lenta,
o0 que, provavelmente, se explica devi-
do a auséncia de um agente oxidante.
Sem a presenga deste, a oxidagdo do
niquel fica a cargo do oxigénio do ar, o
qual ndo apresenta boa solubilidade em
agua, principalmente em elevadas tem-
peraturas.

No presente trabalho, o qual utili-
zou um oxidante forte (HNO,), o niquel
metalico ndo apresentou tal comporta-
mento e, pelo contrario, obteve-se alta
taxa de lixiviago. A presenga de um agen-
te oxidante possibilita acelerar o proces-
so de lixiviagdo dos metais, tornando a
operacdo mais rapida e econdmica. Isso
fica claro ao analisarmos os dados apre-
sentados na literatura (Gongalves et al.,
2002 e Nogueira e Margarido, 2004), onde
ndo se empregou um agente oxidante,
que mostram uma operago mais lenta e
com um maior consumo de acido sulftri-
co e de energia. Tais condigdes repre-
sentam o encarecimento do processo. No
presente trabalho, a temperatura ambi-
ente, obtém-se resultados semelhantes
aqueles obtidos a 90°C, disponiveis na
literatura, e com cinética mais rapida.

Tendo em vista os objetivos do es-
tudo, bem como a viabilidade econ6mi-
ca do processo, a melhor opgéo corres-
ponde aos resultados apresentados na
Figura 1 que apresenta a lixiviacdo dos
metais presentes nas baterias com uma
solucdo com 2mol/L de 4cido sulfurico e
0,5mol/L de 4cido nitrico, em 2h de en-
saio. Os seguintes rendimentos de lixivi-
acfo foram obtidas: 97,13% de Ni, 95,64%
de Cd, 96,14% de Co € 97,93% de Fe.

Quando se trata do processo de
recuperaciio dos metais presentes nas
baterias Ni-Cd, obtém-se, nas condi¢des
experimentais do presente trabalho, um
licor contendo 22g/L. de Ni, 38g/L. de Cd,
0,6g/L de Co e 8g/L de Fe. Comparou-se,
mais uma vez, a efetividade da lixiviagdo
acida para a dissolugdo dos metais e
sua baixa seletividade. De forma a po-
der-se separar os metais, abordar-se-a a
extracdo por solventes desses metais no
proximo item.

3.2 Etapa de extragao por
solventes

O licor resultante da lixiviacdo aci-
da contém os metais cobalto, niquel, ca-
dmio e ferro. No presente trabalho, a se-
paracdo dos trés primeiros € estudada
em solugdes sintéticas com o objetivo
de identificar os parametros principais
para sua extracdo. Como o ferro ¢ um
veneno no processo, ndo foi considera-
do nessa etapa e sua remogio esta sen-
do estudada no presente momento.

Apds a realizagdo dos primeiros
ensaios, observou-se que a extragdo dos
metais é mais rapida para o ion cobalto
em relacdo ao niquel e cadmio para os
dois extratantes (dados ndo disponibili-
zados no presente trabalho).

A Figura 2 apresenta a extrag@o dos
trés metais em fungdo do pH da solugéo.

Analisando-se a Figura 2, pode-se
observar que, utilizando-se D2EHPA
como extratante e trabalhando-se em uma
faixa de pH que varia entre 2,0 e 3,0, ob-
tém-se uma eficiente extragio de Cd, man-
tendo-se Ni e Co em solug@o aquosa. Ja
com o uso de CYANEX 272, obtém-se a
separacdo entre Ni e Co, trabalhando-se
em uma faixa de pH entre 4,5 ¢ 6,0.

Utilizando-se D2EHPA, os valores
do pH,; (o pH no qual 50% do metal ¢

transferido para a fase organica) obti-
dos no presente trabalho sdo: 2,1 para o
cadmio, 3,0 para o cobalto e 3,3 para o
niquel, como observado na literatura
(Nogueira & Delmas, 1999). Os valores
do pH,; obtidos com CYANEX 272 mos-
tram que € possivel a separacdo de ni-
quel do cadmio e do cobalto. Os valores
do pHOV5 sdo, respectivamente, 4,4, 4,7 e
6,1, para cadmio, cobalto e niquel. Os re-
sultados estdo de acordo com aqueles apre-
sentados pela literatura para os trés metais
(Nogueira & Delmas, 1999). Reddy et al.
(2005) propdem o pH 5,7 para o carrega-
mento do cobalto. O mecanismo de extra-
¢do dos metais Cd, Co e Ni, através dos
extratantes D2EHPA e CYANEX 272, ocor-
re segundo as equagdes:

Cdaq+2 + 2HR0rg = CdR20rg +2H"
Co ?+2HR_ =CoR, +2H"
aq org 2org
Ni 2+2HR =CoR, +2H"
aq org 2org
onde: Hng indica C, H,,-PO,H, no caso

167734

de D2EHPA e C ,H ,0,-PO,H, no caso
de CYANEX 272.

Um complexo eletricamente neutro
¢ formado devido a ligacdo eletrostatica
entre duas moléculas do extratante com
o cation do metal, liberando-se dois pro-
tons. Devido a essa propriedade,
D2EHPA e CYANEX 272 sdo considera-
dos extratantes catidnicos.

Extragao (%)

0 1 2 3
pH de equilibrio

4 5 6 7

Figura 2 - Extracdo de cadmio, niquel e cobalto (1g/L, solugcdo aquosa) em fungéo do
pH da solugcdo para os extratantes D2EPHA (25% v/v) e CYANEX 272 (15% v/v);

relacdo O/A = 1.
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4. Conclusoes

Esse trabalho demonstrou que ¢
possivel, a partir dos procedimentos pro-
postos, a extracdo e a recuperacdo sele-
tiva dos metais cadmio, niquel e cobalto
presentes em baterias recarregaveis, atra-
vés das técnicas hidrometalurgicas de
lixiviagdo acida e extragdo por solven-
tes. Propde-se um esquema de recupera-
cdo dos metais, o qual envolve uma eta-
pade lixiviagdo acida com uma solucéo
com 2mol/L de &cido sulftrico e 0,5mol/
L de acido nitrico, durante 2 horas de
agitacdo em temperatura ambiente; e uma
etapa de extracdo por solventes, a qual
envolve o uso de D2EHPA, para separar
cadmio de niquel e cobalto e, em segui-
da, os dois ultimos seriam separados
com o uso de CYANEX 272. A metodolo-
gia apresentada mostra-se eficaz no tra-
tamento de residuos solidos gerados
pelo descarte de baterias e representa
uma alternativa segura e de interesse
econdmico para o tratamento desses re-
siduos.
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