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Resumo

Orofino, Claudio Roberto Pinto, Desenvolvimento de Processo Hidrometalurgico para Descarte
¢ Reaproveitamento dos Metais Fe, Ni e Cd a partir de Eletrodos Bobinados de Baterias
Descartdveis de Ni — Cd. Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual
de Campinas, 2004. 115 p. Tese (Doutorado)

Este trabatho enfoca o desenvolvimento de um processo de beneficiamento fisico e
quimico hidrometalirgico para reaproveitamento dos metais Fe, Ni e Cd a partir de eletrodos
bobinados de baterias descartdveis Ni-Cd utilizadas em telefonia celular. Os eletrodos
constituidos de massas ativas catédicas e anddicas, substratos catddicos ¢ anddicos foram
submetidos a operagdo de lixiviagdo com &cido sulfirico seguida de precipitacdo do metal ferro
com hidréxido de aménio sob forma de hidréxido. O metal niquel precipitado sob a forma de sal
duplo de sulfato de amdnio e niquel hexahidratado foi obtido pela concentracio do eletrdlito
1sento de ferro por evaporagiio ¢ o metal cadmio sob forma metdlica foi obtido sob a forma
metalica por eletrodeposi¢do. O rendimento do processo proposto foi calculado como 100% para
o metal ferro; 83 % para o metal niquel € 57 % para o metal cadmio demonstrando 2 sua

viabilidade técnica.

Palavras Chave

Batertas Ni-Cd, Reciclagem, Processo de Recuperagéo.



Abstract

OROFINO, Cléudio Roberto Pinto, Development of Hydrometallurgic’s Process Jor Descarte
and Reuse of the Metals Fe, Ni and Cd from Reeled Electrodes of Disposable Baiteries of
Ni - (Cd, Campinas,: Faculdade de Engenharia MecAnica, Universidade Estadual de
Campinas, 2004. 115 p. Tese (Doutorado)

This work focuses on the development of a constant process of improvement physical and
chemical hydrometallurgical for the reuse of the metals Fe, Ni and Cd from reeled electrodes of
disposable batteries Ni-Cd used in the cellular telephony. The electrodes consist of cathodic and
anodic active masses; cathodic and anodic substrates had been submitted to the sulphuric acid
leaching operation followed by the precipitation of the metal iron with the ammonium hydroxide
under hydroxide form of. The nickel precipitated under the form of double salt of sulphate
ammonium and nickel hexahidrated, was acquired by the concentration of the exempt electrolyte
of iron for evaporation and the metal cadmium under metallic form was acquired under the
metallic form for electrodeposited. The turnover of the considered process was calculated as 100

% for iron, 83 % for nickel and 57% for cadmium demonstrating its viability technique.

Keywords: Ni-Cd Batteries, Recycling, Process of backup.
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CAPILULO 1

INTRODUCAO

1.1 OBJETIVO

“O uso de materials toxicos tem sido considerado um grave problema ambiental,
necessitando de uma atengdo especial com relagéo ao seu descarte, havendo mundialmente uma
tendéncia, principalmente na drea de materiais, para a substituicio por novos materiais menos
toxicos”. As industrias de baterias e pilhas representam um importante setor em expansio e se
enquadram entre as que utilizam materiais perigosos, apresentando em seus produtos uma
complexidade em sua composigio envolvendo metais pesados, altamente téxicos, ndo-
biodegradaveis em concentragdes variadas de Hg, Pb, Cu, Zn, Cd, Mn, Ni, Li e outros, ¢ a
substituicdo destes por outros, ou novos materiais, nfo apresenta uma previsio otimista. Estima-
se que 1,0 % do lixo urbano seja constituido de residuos sélidos téxicos (ndio levando em
consideracdo o hospitalar) no qual este descarte, feito pela populagdo, deve-se a desinformacdo
com relag8o a estes residuos perigosos, ou talvez por ndio terem outra alternativa ¢ dentre eles as
pilhas e baterias se enquadram, devendo ser monitoradas de modo a promover a harmonia entre a
satde humana, o meio ambiente e a sustentabilidade mundial. E sob este aspecto, este trabalho
enfoca a recuperagfo de ferro, niquel e cddmio provenientes de eletrodos bobinados de baterias
Ni - Cd descartaveis de telefonia celular, propondo um beneficiamento fisico seguido de um
processo hidrometalurgico, constante das operagSes de lixiviacdo acida, precipitacdo dos

compostos de ferro e niquel com hidréxido de aménio e eletrodeposi¢io do metal cédmio
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1.2 - DEFINICOES BASICAS, HISTORICO E DEMANDA
1.2.1 -DEFINICOES BASICAS
Adotada pela Associaciio Brasileira de Normas Técnicas “ABNT” (NBR 7039/ 87)

Acumulador ou Pilha —~ Dispositivo “gerador” eletroquimico constituido de um elemento,
eletrélito e caixa que armazena sob forma de energia quimica, a energia elétrica que lhe seja

fornecida e que lhe restitui quando interligado a um circuito consumidor.

Bateria -- Conjunto de pilhas ou acumuladores recarregiveis interligados convenientemente.
1.2.2 - HISTORICO E DEMANDA

As primeiras citagSes da aplicabilidade de baterias como geradores de corrente continua
datam de 2000 anos passados [THE BAGDAD BATTERY, 2004], (BUCHMAN, I; 2001]
onde Egipeios apresentavam conhecimento de deposi¢éo do antimdnio sobre o cobre. O artigo de
BUCHMAN enfoca haver conhecimento da “Bagdhad Battery” na qual os Iraquianos a 250 A.
C. as utilizavam como técnicas para eletrodeposigio da prata. Um resumo historico do
desenvolvimento das baterias é mostrado na Tabela 01, salientando que mundialmente, na
década compreendidos entre 1960 e 1970, diversos sistemas de baterias foram propostos, sendo a
maioria ndo significativos, ocasionados na época pelo grande desenvolvimento aeroespacial,
onde se almejava baterias de alto desempenho, representadas pela relagfio (KW / Kg) denominada
de densidade de energia; esta grande variedade de propostas passou a ser denominada: “Torre da
Babilénia de Fontes Energéticas” [RUESTCHI, P; 1993], sendo as principais variedades
mostradas na Tabela 02, relacionando as respectivas formulas quimicas dos materiais dos

eletrodos ¢ os respectivos eletrdlitos.



TABEILA 01 - Historico do desenvolvimento das baterias |

Data | Pesquisador Pais Acontecimento _
1600 Gilbert Inglaterra - Estabelecimento dos estudos eletroquimicos
1791 Galvani Italia -Descobrimento da eletricidade animal
“muscle of a frog” Contragio da ri em contato
- com objeto metilico
1800 Volia Italia - Inveng#o da célula voltaica -
1802 | Cruckshank Inglaterra - Descoberta da bateria elétrica com a jungfio
dos metats Cu ¢ Zn imersos em salmoura ou
acido diluido
1820 Ampére Franca - Estabelecimento da teoria da eletricidade
através do eletromagnetismo
1833 Faraday Inglaterra |- Estabelecimento da lei de Faraday
1836 Daniell Inglaterra |- Descoberta da pilha de Daniell
1859 Plamté Franca - Descoberta da bateria de Pb — Acida
1868 | Leclanché Franca - Descoberta da pilha de Leclanché
1888 Gassner | Estados Unidos | - Exito no desenvolvimento da pilha Zn — C
1899 Jungner Suica - Descoberta da pilha Ni— Cd
1901 Edison Estados Unidos | - Descoberta da pilha Ni — Fé
1932 | Shlecht & Alemanha - Descoberta dos eletrodos de placas porosas
Ackemann
1947 | Neumann Franca - Exito no desenvolvimento das baterias Ni —
Cd seladas.
1960 Union Estados Unidos | - Descoberta das pithas primarias alcalinas
década| Carbide
1970 - - - Exito no desenvolvimento da valvula
década reguladora das baterias Pb-Acida
1990 - - - Comercializagdo das baterias Ni-Metal
hidreto
1992 Kordesch Canada - Comercializacio das baterias alcalinas
1999 - - - Comercializagéo das baterias Li- Polimero
2000 - - - Ensaios de aplicabilidade de pilhas
década combustivel por membrana de troca de prétons

1-[BUCHMAN, I; 2001 |




TABELA 02 - Principais varicdades propostas de baterias nos tiltimos trinta anos denominada

de torre da babilénia de fontes energéticas' .-

Ordem |Eletrodos |Eletrélitos Ordem |Eletrodos Eletrélitos
01 MgCly-Na | NaAlCly-Al O3 22 MnO; - Al AlCl;
02 TiS; - Li LiAsFg 23 0x-H; H3PQO4
03 V,0,-Li LiAsF, 24 CuCl-Mg NaCl
04 FeS; —Li Orgénico 25 CaCr0O;-Ca LiCLKCl
05 Co0,—Li | LiAsFsLiBF, 26 0,-Zn KOH
06 CFLi LiBF, 27 0;- H; LiCO; /KCO;
07 SO,-Li LiBr 28 AgCl-Mg NaCl
08 SOCI,-Li LiAICL, 29 MnO,-Zn KOH
09 P 2VP-Li Lil 30 0,-H, KOH
10 CuO-Li LiCHO, 31 Ag,0-Cd KOH
11 Bry-Zn ZnBr, 32 PbO,-Sb H,804
12 MnO,-Li LiClO, 33 MnQO;-Mg Mg(Cl1O4)
13 NiOOH-MH KOH 34 NiOOH-Cd KOH
14 MoS,-Li LiAsFg 35 HgO-Zn KOH
15 0.-H ; Polimero 36 PbO,-Pb H,S0,
16 MnQO,-H; KOH 37 MnO;-Zn NH,4Cl- ZnC1O»
17 Na-§ B - Al O 38 NiOOH-Fe KOH
18 FeS,-LiAl LiCl-KCl1 39 CuO-Zn KOH
19 NiQOH-H; KOH 40 0, - Al KOH-NaOH
20 NiOOH-Zn KOH 41 HgO-Cd KOH
21 Ag,O-Zn KOH 42 PbO,-Pb HCIO4,-HBE,

1-[[RUESTCHI, P;1993]

Na Tabela 02 observa-se que algumas baterias consideradas antigas como a Pb-4cida, ainda
permanecem em uso, principalmente na indastria automobilistica, salientando ter havido
melhorias em sua fabricagdo com modificagdes quanto ao vazamento, facilidade de manutengdo e
descarte. Nos fltimos anos a torre energética cresceu mais lentamente, e esse fato deve-se ao

critério antigo de escolha de baterias que consideravam somente os fatores: custo e beneficio ou



prego ¢ desempenho, e a partir da globalizagio mundial, estes critérios passaram a ser
questionados, levando também em consideragfo o aspecto ambiental, além do enfoque que
atualmente discute-se; “O custo de energia entregue & relativamente elevado sendo vidvel,

quando o consumo € baixo”.

1.3 - PRINCIPAIS TIPOS DE PILHAS E BATERIAS
1.3.1.— PRIMARIAS

“Sio denominadas de primdrias por nio apresentarem ciclo carga - descarga podendo
também ser definida como as do tipo que apresentam reacdes quimicas irreversiveis.”.

E caracterizado por nfo admitirem recarregamento sendo também classificadas de acordo
com os eletrdlitos utilizados em:

1. Alcalmas
Utilizam como eletrélito o hidréxido de potassio (KOH)

2. Néo alcalinas ou secas
Néo utilizam o hidrdxido de potdssio como eletrélito e se subdividem em

» Leclanché também conhecida como as pilhas Zinco — Carbono, utilizam
como eletr6lito o cloreto de aménia (NH,4 Cl).

* Zinco — Cloreto utiliza como eletrélito o cloreto de zinco (ZnCl,)

Na pratica existe uma combinagio dos dois eletrolitos para as duas subdivisdes. O eletrolito
da pilha de Leclanché contém em torno de 15,0 % de ZnCl; e 27% de NH, Cl em agua, enquanto
a pilha Zinco — Cloreto apresenta uma composigio do eletrélito com maior teor de ZnCl, e menor
de NH,; C1 [OLIVEIRA, D. C; 2002]

Estima-se que a produgio mundial desta classe situa-se em 15,0 bilhdes de unidades por
ano onde 90% (13,5 bilhdes) sdo do tipo secas, empregadas como fonte de energia para aparelhos
portateis domésticos como relogios, camaras fotogrificas, radios, calculadoras, brinquedos e
outros, destacando nessa classe a do tipo Zn-C contribuindo com 60-70%. As alcalinas
principalmente as Alcalinas-Manganés contribuem com 22% da producio mundia[ MEADOR;
W. R; 1995], sendo que atualmente ocorre a tendéncia na substitui¢io das Zn-C, pelas alcalinas



por serem menos toxicas em relagfio aos teores de mercurio chumbo € cadmio em sua
composi¢io. Outros tipos da classe das descartéveis (throw-away) representadas em torno de

10,0% séo dos tipos miniaturizadas, e na classe das primarias destacamos:

1.3.1.1 - ZINCO - CARBONO

Sendo as mais antigas comercialmente, também conhecidas como secas, sendo utilizadas
quando a demanda de poténcia é considerada baixa. SZo do tipo “Leclanché” na qual uma haste
cilindrica central de carbono envolta em uma mistura pastosa de MnO; (normalmente o mineral
pirolusita), ¢ p6é de carvio, atuam no aumento da condutividade da massa ativa positiva e na

redugdo da resisténcia interna da batena.

O cletrodo negativo € formado pelo revestimento externo de Zn que atuava também como
recipiente do conjunto, e 2 haste de carbono atuava como eletrodo positivo e entre os dois
eletrodos uma solugfio aquosa de cloreto de amdnia e cloreto de zinco como eletrolito que era
absorvida nos poros da pasta, sendo o conjunto revestido por papeldo sobre o qual era pintado o
nome do fabricante e informag¢des. Com o decorrer dos anos melhorias foram feitas no projeto de
pilha de Leclanché, com substituigdes nos materiais de fabricagdo: as ligas de zinco substituiram
o revestimento externo do metal zinco facilitando o desenvolvimento de outras formas e
tamanhos geométricos, adicdo de mercurio na pasta para atuar como aditivo anticorrosivo do
eletrodo de zinco e o revestimento de papel fol substituido pela pelicula plastica descartando o
problema de vazamento. Atualmente as baterias Zn - C estdo sendo desestimuladas quanto a

fabricacéio devido apresentar 0,01 % de mereiirio por peso em sua composigao
ag p: por p p

1.3.1.2. - ALCALINAS

As baterias alcalinas sdo do tipo Zn—MnQO;, diferenciando da classe Zn-C por
apresentarem como ancdo uma haste de ago ou latio, recoberto peio metal zinco em pd
compactado em forma de anéis, e como catodo uma mistura de 6xido de manganés (MnO2)
eletrolitico e grafite em pé com granulometria fina; entre os eletrodos uma solugdio concentrada
alcalina (30,0%) de hidréxido de potissio (KOH) atua como eletrélito. Como separadores utiliza

papel, e plastico como isolante, sendo o conjunto revestido por uma capa de ago niquelado.



Quando comparamos o tipo Zn-C, com a classe das Alcalinas, a Zn-C apresenta
vantagem de custos menores, porém apresenta Iimitac;ﬁes em seu desempenho quando operam a
baixas temperaturas, estabilidade da energia fornecida em aplicagdes continuas, tempo de vida
itil € descarte (elevado teor de mercirio), sendo gradativamente substituidas pelas alcalinas.
Devido a diversividade de aplicagio, principalmente nos portiteis domésticos, foram
desenvolvidas pilhas de tamanhos ¢ formatos variados de acordo com a geometria desses
aparelhos. Entretanto, a tensdio fornecida por este tipo de bateria € limitada a 1,5 Volt,
independente de seu tamanho; dimenstes maiores resultam apenas no aumento da corrente que a
pilba pode suportar e para a obtenc#io de tensdes mais elevadas “mister se faz” associar diversas
células em série. As pilhas de 6,0 Volts possuem 4,0 células, as de 9,0 Volts, seis e assim por

diante.

1.3.1.3. - PILHAS MINIATURAS ( TIPO BUTTONS)

As primeiras pilhas desta classe foram introduzidas no mercado em 1940, sendo pioneira
a do tipo Zn (zinco) ~ HgO (éxido de merciirio), desenvolvida naquela época para aplicagdes em
equipamentos que exigiam uma descarga de voltagem constante, com baixa amperagem (LA-
mA) do tipo auditivo humano, ¢ devido ao elevado teor de Hg, em torno de 35 a 50,0 % sob
forma de dxido, passou a serem desenvolvidos outros sistemas para aplicagbes em equipamentos
que operam com corrente continua e apresentam espessura limitada, denominados de
miniaturizados, do tipo calculadora, agendas eletrdnicas, relégios e outros. Esses sisternas sio

normalmente de niquel-cddmio e de litio com dimensdes variadas em forma geométrica de disco.

Em relagfo as baterias, sua aplicagdo ¢ limitada a equipamentos de medicdio e bio
médicos, sendo a pioneira na utilizagdo da “telefonia sem fio”; embora apresentem a vantagem do
tamanho reduzido, apresentam o femGmeno de expansfio, nio apresentam dispositivo de
seguranca para saida dos gases e necessitam de elevado tempo de carregamento, estimado entre
10 e 16 horas.

Com a introdugdo no mercado dos novos portateis eletro-eletrénico miniaturizados mais
sofisticados do tipo cdmaras filmadoras, cAmaras fotogréficas ete, foi desenvolvido outro tipo de

pilha desta classe denominada Zn (zinco) — Ag;O; (6xido de Prata), caracterizada por apresentar



como anodo, amalgama em forma de pequenas esferas de p6 de zinco, € como catodo HgO ¢
A 0. Devido ao alto valorhégregado (prata metalica) as pilhas do tipo zinco-prata, estdo sendo
substituidas pelo tipo cédmio-niquel ou niquel-hidreto. Apresentam como vantagem, elevada
densidade volumétrica 500-550 Wh/cm3, entretanto, devido ao elevado teor de mercurio, sao
rotuladas, exigindo um rigoroso controle por parte dos fabricantes ¢ fornecedores, principalmente
com relagio a coleta; apresentam aplicac@es restritas em equipamentos hospitalares, médicos e
militares, e uma opgiio para sua substitui¢fio € a utilizagio do ar atmosférico como catodo, sendo
denominadas Zn-Ar com vantagem na reduc@io do merctirio, em torno de 2 %. Atualmente esta
em fase experimental, sendo esies testes voltados para a aplicagdo em aparelhos de surdez, sendo

considerada um grande desafio tecnolégico.

1.3.2.— BATERIAS SECUNDARIAS OU RECARREGAVEIS

“Sio denominadas de secundarias por apresentarem ciclos; também definida como o
tipo de baterias que apresenta reversibilidade de reacfio quimica pela passagem de corrente
elétrica no sistema durante o cicio carga - descarga.”.

Esta classe de bateria denominada de secundéria com uma representatividade de 8 % do
mercado Europeu sendo, que 70 % s#o do tipo Ni-Cd, sdo utilizadas quando a demanda de
energia € alta. Mundialmente, o crescente consumo de baterias recarregaveis, ¢ estimado em
tomo de 6,0 % [LANKEY, R. L; (1998)], sendo refletido na conveniéncia do uso dos
equipamentos considerados portateis “sem fio” fazerem parte do nosso cotidiano, e dentre eles a

telefonia celular é considerada a mais representativa.

Durante as tltimas décadas um grande nimero de sistemas de baterias recarregaveis
foram desenvolvidos, mas somente poucos conseguiram uma significincia comercial devido a
limitagBes, principalmente em relagio a capacidade de armazenamento e uso descontinuo de
energia, e nesta classe de baterias destacam-se as Alcalinas, Pb(chumbo)-Acida, Ni(niquel)-Metal
hidreto, Li(litio)-fon, Li(litio)-Polimerc e Cd(cadmio)-Ni(niquel).



1.3.2.1. - ALCALINAS

As baterias alcalinas recarregéveis passaram a ser comercializadas em 1992; embora
sejam ecologicamente vidveis por apresentarem em suas composicdes baixos teores de materiais
téxicos, a sua aceitabilidade.é questionada por apresentarem:

1-Limitagdo na intensidade de corrente em 400 mA adequada para equipamentos que
apresentam uma taxa lenta de consumo de energia, dos tipos de portateis domésticos como
radios, reldgios, tape, brinquedos e outros.

2-Limitagdo na capacidade de carregamento, sendo eficaz para uma taxa de
descarregamento méxima de 50,0 %, sendo o numero de ciclos condicionado a intensidade de
descarga.

3-Durante o perfodo de carregamento gera gas hidrogénio explosivo.

4- As pilhas alcalinas substituem as baterias alcalinas recarregaveis.
1.3.2.2. - CHUMBO — ACIDA

Foi descoberta por “Plante” em 1859. Utiliza duas placas, uma de Pb e outra de PbO,
como cletrodos ¢ uma solugdio de acido sulfiirico como eletrdlito o qual durante o periodo de
funcionamento (descarga da bateria) o acido reage com o chumbo resultando a formacédo do
sulfato de chumbo II PbSO. E considerada a pioneira da classe das baterias secundérias para uso
comercial, em sistemas UPS (Uninterruptile Power Suppy - Sistemas Ininterruptos de Energia).
Durante o século passado foi submetida a continuas melhorias nos materiais de sua construgéo e
projetos de fabricagdo, sendo que estes implementos foram mais de ordem de engenharia do que
de natureza cientifica tais como: substituigio do revestimento externo por plastico de
polipropileno de alto desempenho, substituigio dos conectores externos por internos, modificagio
na geometria dos eletrodos, substituigéo dos eletrodos de chumbo por novas ligas chumbo(Pb)-
antiménio (Sb) mais resistente 4 corrosdio, seguran¢a contra aquecimento e vazamentos e o
eletrolito liquido foi substituido por separadores umedecidos. Entretanto somente em 1970 foi
desenvolvida com sucesso a vélvula reguladora de seguranga permitindo a ventilagio dos gases

durante o ciclo carga-descarga ¢ estas baterias passaram a ser denominadas de Pb-Acida seladas,



também conhecidas como isentas de manutengo, e de acordo com sua aplicagfio, duas categorias
desta classe de bateria foram criadas. ‘

SLA (Sealed Lead Acid): Pb-Acida selada, também conhecida como “gelcell”, com
aplicacdes em sistemas de baixa UPS, com capacidades variando de 0,2 a 30,0 Ah, do tipo

hospitalares ¢ fisioterdpicos como cadeira de rodas, camas, macas e outros.

VGLA (Valve Regulated Lead Acid): Pb-Acida de véalvula reguladora, com aplicagdes
denominadas estacionarias, em sistemas de elevadas UPS, com capacidades de 30,0 a centenas de
Ah dos tipos repetidoras de telefonia mével, centrais de distribuigiio a cabo e como suprimento de

energia em situagdes emergenciais do tipo hospitalares, militares, acroportos e outros.

Com relagfio as nomenclaiuras VGLA e SLA os engenheiros questionam, pois ambas
estdo erradas, uma vez que atualmente todas as baterias Pb-Acida sfo seladas, e apresentam
valvulas reguladoras, € ambas sdo projetadas para apresentarem uma voltagem de recarregamento
inferior a necesséria para zde gerarem gases, pois o excesso causaria o esgotamento do eletrolito
e a deteriorizacio da bateria; conseqiientemente, tanto as VGLA e SLA nunca poderdo ser

carregadas ao seu nivel maximo permissivel.

Além das melhorias apresentadas, estes tipos de baterias possuem eletroquimica bem
conhecida cientificamente, um processo de descarte e reciclagem bem desenvolvido; talvez
devido ao fato do Brasil nfio ser auto suficiente em chumbo e o baixo custo de manutencéo,
destacam as baterias Pb-Acida em aplicagbes de partida de motores considerados de alta

poténeia, principalmente na industria automobilistica, ferroviaria naval e bélica.
1.3.2.3. - METAL HIDRETO

A pesquisa do sistema Ni (niquel)-MH(bidreto metdlico), foi iniciada em 1970 com
objetivo de armazenar hidrogénio como fonte de energia alternativa proveniente do

desenvolvimento da bateria Ni(niguel)-H, (hidrogénio). No inicio dos experimentos, as ligas do

hidreto metalico eram instaveis no préprio meio, reduzindo drasticamente o seu desempenho.
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Na década de 1980, foram desenvolvidas ligas metélicas que formaram hidretos com
capacidade de absor¢fio e dessor¢fio de hidrogénio sendo desenvolvida duas classes denominadas
de ABs com férmula quimica La (lantAnio)-Nis (niquel) € a classe AB, de formula Ti(titdnio)-Ni,
(niquel) e Zr(zirconio)-Niz(niquel) ¢ em ambos os casos uma fracio do metal base foi substituido
por outro elemento metalico [DATA ENERGIZER, 2001]. Esta classe de bateria utiliza como
eletrodos negativo ¢ positivo as ligas metalicas e Ni(GH)z (hidréxido de niquel) respectivamente,
como eletrlito o KOH(hidroxido de potassio) 30,0 % e como separadores uma membrana

polimérica (nylon). Elas apresentam trés formatos distintos: cilindricas, prismaticas e botio

Com relag8o ac meio ambiente apresentam a vantagem de serem ecologicamente estaveis,
pois néo utilizam materiais téxicos, 0 que tem incentivado seu uso, em substituicio a tradicional
Ni(niquel)-Cd(cadmio) em equipamentos portateis do tipo laptop, e telefonia celular; entretanto,
como desvantagem, apresenta um ciclo de vida reduzido, elevada taxa de descarga e custo

elevado. Em anos recentes houve melhoria no seu desempenho mais seu uso ainda é limitado.
1.3.2.4. - IONS DE LiTIO

Os trabalhos pioneiros com baterias de litio datam de 1912, realizados por G.N.LEWIS,
mas somente em 1970 estas baterias recarregéveis comegaram a ser avaliadas, e as tentativas para
o seu desenvolvimento foram continuadas pela década de 1980 sendo frustados os resultados.
obtidos por problemas de seguranca. Durante o ciclo, ocorrem modificacdes no eletrodo de litio,
e estas transformagGes ocasionam a instabilidade térmica da bateria, aumentando a temperatura
interna, e como estas utilizam eletrélitos altamente inflamaveis atingem temperaturas proximas a
de fusdo de litio, ocasionando uma rea¢io muito violenta denominada de “venting with flame™;
devido a este fendémeno as pesquisas passaram a ser desenvolvidas objetivando a substitui¢do do
metal litio pelo seu ion, passando a ser denominadas de fon de litio ou Li(litio)-ion, entrando

comercialmente no mercado em 1997-1999.
A diferenga existente entre as primarias ¢ as recarregéveis desta classe esta no tipo de

catodo utilizado. Enquanto as primérias utilizam o metal litio, do tipo Li(litio)-MnO,(6xido de

mangangs), as secundarias utilizam umn material do tipo Li,MA, sendo os mais utilizados LiNiO;,
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LiCo0; e LiMn,04 como eletrodo negativo utiliza-se o grafite e como eletrdlito, liquido orgénico
constituido de solventes do tipo dimetoxietano, tetrahidrofuran e propilcarbonato e sais de litio
dissolvidos como perclorato de litio, hexafluorarsenato de litio e tetrafluorborato de litio sendo

que, entre os eletrodos € colocado um separador de polietileno e polipropileno com espessura de

25 pm.

Atualmente, estas baterias estdo sendo consideradas como op¢do para armazenamento de
energia para 0s equipamentos portiteis eletrdnicos, resultando no desenvolvimento de novos
equipamentos com destaque na telefonia celular, computadores pessoais com monitores de
cristais liquido e computadores de alta velocidade. Quando comparamos estas baterias com as
atuais Ni — Cd, apresentam as segnintes vantagens:

s Densidade de energia 1,5 a 2,0 vezes maior
s Voltagem 3,0 vezes maior
s Longa vida na prateleira ( 10,0 anos)
Como desvantagens apresentam
.o Eletroquimica complexa
e Envelhecimento precoce
e Custo elevado
e O metal litio ser combustivel em agua, aumentando a preocupagdo com a

seguranca pelos consumidores.
1.3.2.5. - POLIMERO DE fONS DE LiTIO

Também conhecidas como do tipo Li-Polimero ¢ diferenciada dos outros tipos de sistemas
de bateria pelo tipo de eletrélito utilizado. O projeto inicial usava somente um polimero sélido
seco assemelhando a uma pelicula de filme ndo condutora de eletricidade com caracteristicas de
promover a troca de ions, substituindo os tradicionais separadores porosos umedecidos com o
eletrélito.

Apresentam uma tecnologia moderna, entretanto, apresentam uma baixa condutividade
quando operam em condigdes ambientais, limitando suas aplicagbes. Atualmente as pesquisas

objetivam o desenvolvimento de eletrélitos de polimeros ndo alifiticos que adicionados a
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catalisadores resulta um gel-polimérico melhorando seu desempenho. Estima-se que esta nova
versio esteja disponivel comercialmente para 2005. Atualmente sua aplicagfo ¢ restrita apenas a

telefonia mével.
1.3.2.6. - CADMIO - NiIQUEL

A tecnologia das baterias de niquel-cddmio originou-se 1899, quando foi inventada por
WALDMAR JUNGNER. Os materiais nesta época eram custosos comparados com os tipos de
baterias existentes na €poca, sendo seu uso desestimulado. Em 1932 com o desenvolvimento do
processo utilizando eletrodos porosos, sob 0s quais as matérias ativas séo depositadas em placas
perfuradas de ligas metélicas Fe — Ni denominadas de substratos. Esta técnica conduz ao aumento
da 4rea especifica, favorecendo a superficie de contacto entre o eletrodo e eletr6lito, favorecendo
a cinética eletroquirmica de reacio na bateria. Em 1947 foi desenvolvida com éxito a bateria Ni-
Cd selada com énfase no aproveitamento dos gases gerados durante a reagfio quimica e seguranga
quanto a ventilagfo. Estes avangos conduziram ao desenvolvimento da moderna bateria que se
mantém em uso até a presente data, sendo considerada a que apresenta o melhor desempenho
quando operam sob condigdes rigorosas. Suas maiores vantagens sd0: menor custo e sua recarga
mais rapida necessita de periodos breves; como desvantagem apresenta o efeito memoria,

minimizado através dos modernos carregadores, denominados de inteligentes.

Devido a sua elevada representatividade, com aproximadamente 70,0% do mercado
mundial da classe das baterias recarregaveis, até o ano del990 nio apresentaram concorrentes,
sendo que em algumas areas como iluminagfo emergencial e comunicagdo mével, elas
competiam com Pb- acida. Como desvantagem apresentam problemas ambientais por incluirem
em sua composi¢io materiais toxicos principalmente ciddmio, e nesse sentido outros tipos de
baterias passaram a ser desenvolvidas como opgio em sua substitui¢do, que sdo Niquel-Metal
Hidreto e a fon- Litio. Estas novas baterias sfo aceitaveis em termos ambientais, e tecnicamente
podem substituir as de Ni-Cd em muitas aplicacdes, mas o custo de sua producdo ainda €
elevado. Outro fator que deve ser levado em consideragio é que a tecnologia das baterias de
niquel-cadmio é bem conhecida enquanto os outros tipos sZo recentes necessitando de pesquisas

para melhoria nos desempenhos e por isso ainda nfo conquistaram inteiramente a confianga dos
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usudrios, tomando as Niquel Cadmio como autenticas representantes mundiais desta classe de

baterias.

Séo classificadas em duas categorias: Industrial, também denominada de abertas e as
Portateis conhecidas também'como seladas on fechadas, sendo que 80,0 % do consumo séo do
tipo portateis. As aplicagdes industriais sfio evidenciadas como suprimento de energia em
equipamentos considerados de alto desempenho ( nfio podem falhar) na medicina, biomedicina,
engenharia eletrdnica, espacial, transportes aéreos e ferrovidrios, sistemas de sinalizacBes,
partidas de motores, materiais bélicos aeronduticos, misseis, lancamento de foquetes
aeroespaciais, equipamentos infravermelhos, radares, € também como suprimento de energia em
situagdes emergenciais nas indistrias que operam em processo continuo do tipo nucleares,
térmicas e petroquimicas. Com relagdo as portateis, de acordo com a sua forma geométrica
classificam-se em cilindricas e prismética (paralelepipedica); sua grande aplicacio como fonte de
energia ¢ evidenciadas no crescente mercado dos equipamentos denominadas portateis,
principalmente nas reas eletroeletrbnica, robética, ¢ mecatrbnica; entretanto, o destaque de sua

aplicacd@o € na comunicacdo movel, em particular a telefonia celular.

Objetivando mostrar as varia¢Ses existentes entre os materiais basicos constituintes das

principais baterias € a comparacio da performance entre elas foi elaborada a Tabela 03

TABELA 03 - Materiais basicos usados na constituicdo das variedades de baterias

recarregdveis e comparacio do desempenho entre elas

Alcalina | PbAcida | Ni—-Cd | Ni-MH Li - Ion Li— Polim

Anodo Haste de Liga metal

aco, reves . . .

tida de Zn. Fb Cd hidreto Li Li
Catodo MnO, PbO NiO Ni Li-X Comnpdsito
Eletrélito KOH H,50, KOH KOH Sais em solvente Polimero

orgénico solido
Invélucro externo | Ago Plastico ou Aco Ni Acoinox, | Acgo Ago
Metal

Ciclos de vida (80 [ 50 (para 200°, 300-600 500-1000 ~ [200-1000,
% capacidade 50%) 200-300" 1000° 600°,300-  {1200°,500-1000" | 300-500"
nominal 250-300 15000 500" 500
Custo 0,17 0,5° 1,08 1,208, 1,50° | 2,07 2,0"
Densidade de 375 70, 80° 85° | 60-100, 90° [ 175 180°, |200% 225", 10-350,
energia { WhiL) 150° 220, 260° | 260 300°
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Continuagdo da tabela 03

Densidade de 35 ~400 220-360 475 .1 400-500 > 350
oténcia (W/L)

Descarregamento | 0,3" 50" 20" 30" 10" ~10F

préprio (% més) a

temperatura

ambien te

Energia espécifica | 150, 80"  |25%3530-50" |40%, 40-60, | 507 557, 60 | 905, 55", 60, 100-200,

(Wh/Kg) 45°,45-80" (55-70°, 80°(55-70° 80° 140°100-
40-60' 60-120°, [ 100’ 130"

60-80

Poténcia especifica |14 ~200 140-220 130 200-250 > 200

(W/Kg)

Temperatura de 0-65" -20-60° -40-60" -20-60" -20-60 0-60

ope- racio °C (seladas)

(descarga)

Tempo de carga 2.3 8-16" 1,0" 24" 8-15" 2-4"

rapida (h)

Tolerdncia a sobre- | Alta" Moderada® | Moderada ™ |Baixa®™ Muito baixa™ Baixa”

carga

Uso comercial(Ano) | 1992° 1970 1950™ 1990™ 1991" 1999"

Voltagem nominal | 1,5 2,0 1,25 1,25 3,6 3,0

W

* Ositensa, b, ¢, d, e, f, g, estdo referenciadas em [LANKEY, R. L; (1998)]

¢ Oitem h esta referenciada em [BUCHMAN, T; (2001)]

¢ O item i esta referenciada em [ESPINOSA, D. C. R; (2000)]
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 - HISTORICO DOS PROCESSOS DE RECICLAGEM

Com o crescimento Mundial do uso de pilhas e baterias, o problema tem se agravado com
relagdio ao meio ambiente e a saiide humana e como as regulamentagdes sdo recentes, datadas do
infcio dos anos de 1990, foram normatizadas através da coleta seletiva. Esta coleta iniciou na
década de 1960-1970 na Suica onde foi detectado um aumento excessivo no teor de mercirio nas
emissdes gasosas provenientes dos incineradores de lixo, alertando os pesquisadores e
ambientalistas. Estes estudos concluiram que a fonte causadora deste excesso era principalmente
o descarte de pilhas e baterias realizadas pelos consumidores que as dispunham nos depésitos de
lixos Municipais, e como naquela época a quase totalidade das pilhas e baterias domésticas
disponiveis no mercado eram de Zn-C, que apresentavam em sua composigio o metal mercurio
com um teor de 1,0%, o problema foi detectado e, emergencialmente a Sui¢a regulamentou trés
medidas basicas [FAHRNI, H. P; 1995] iniciando a coleta seletiva e discriminadas como :

e Aperfeicoamento de tecnologia para melhoria no tratamento do fluxo gasoso proveniente dos
incineradores Municipais

¢ Incentivo & redugio nos teores-de Hg na fabricac8o das pilhas e baterias domésticas de Zn-C

e Inicio da a coleta seletiva das baterias ¢ pilhas descartadas nos depdsitos Municipais pela
populagdo

No inicio dos anos de 1980, a Alemanha associada a Suiga, enfocou para a Comunidade

Européia: “O Problema Baterias™, nfio de uma maneira generalizada, mas especificamente para
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pithas e baterias de 6xido de mercirio, [GENEST, W; 1995] resultando deste documento um

comprometimento entre os fabricantes, importadores e distribuidores, cujos principais objetivos

foram:

¢ Promover redugfio na fabricagfo, € incentivar a sua substituigdo por novas menos téxicas

o Promover a coleta seletiva das baterias descartadas com colaboragio dos fabricantes e
distribuidores

o Informar aos Orgios Oficiais da EC (European Comunity) — Comunidade Européia dados

com relagdo & produgfo, importago ¢ quantidades coletadas desse tipo de pilha e bateria

Em 1991 o Conselho Econdmico da Comunidade Européia, adotou uma regulamentacio
especifica denominada de EC 91-157, no sentido de padronizar para os Paises Membros com
relagdo 4 disponibilidade, descarte e reciclagem de baterias ¢ acumuladores contendo materiais
toxicos intitulada: “EC-DIRECTIVE on BATTERIES and ACUMULATORS CONTAINIG
DANGEROUS SUBSTANCE”, sendo estas normas desenvolvidas somente para trés tipos de
pilhas e batenias consideradas as mais toxicas para a satide humana na época e contaminante para
o meio ambiente [GENEST, W; 1995] classificadas como:

e Buttons contendo mercurio

e  Cédmio-Niquel

e Chumbo-Acida

A importancia desta regulamentacfio foi evidenciada em trés itens fundamentais
1. Fixou os limites permissiveis para essas classes de baterias e pilhas, com relacio aos

metais Hg, Cd e Pb limitados como:

» Limite maximo permissivel para as pilthas ¢ baterias que contenham Mercirio em 0,025%

e Limite maximo permissivel para as pilthas e baterias que contenham Cadmio em 0,025%

e Limite maximo permissivel para as pilhas e baterias que contenham Chumbo em 0,025%

2. Proibi¢ao da comercializacio desses tipos de baterias para uso doméstico com teores
superiores aos limites madximos toleriveis podendo ser descartadas se estiverem dentro
dos limites

3. As pilhas e baterias que apresentarem teores superiores aos fixados deverio ser

rotuladas, contendo informacdes quanto ao teor do metal pesado existente em sua
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constitni¢ciio, 0s equipamentos que podem ‘ser utilizados, recomendag¢des quanto a coleta

seletiva e reciclagem.

Até a presente data, a EC 91-157, estd em vigor embora tenham surgido resolugdes
complementares como a EC 93-86, que desestimula o uso na Europa de pilhas e baterias pela
troca por eletricidade, e também sobre a obrigatorieciade de responsabilidade dos fabricantes de
pilhas e baterias quanto ao recolhimento e disposi¢io final. Sendo a pioneira enfocando o
descarte destes materiais t6xicos, a EC 91-157 serviu como documento base para elaboragdes de
leis, normas e resolugdes semelhantes adequada a varios Paises isoladamente ou grupo de Paises.
Atualmente existe uma mobilizagio no intuitc de minimizar o impacto ambiental enfocando
sempre a sustentabilidade mundial com relagéio ao descarte de pilhas e baterias, objetivando a
reducdo deste material através de:

e C(Coletas seletivas

e Redugfo ou eliminagéo de metais pesados em sua composi¢io quimica

e Substituicdo das baterias ¢ pilbas antigas por novas, com tecnologia mais avangada
apresentando uma vida Util maior, melhor eﬁoiéncia, baixa manutencdio, facilidade de

reutilizagdo e de reciclagem.

. Entre os Paises que dispdem de uma legislagdo especifica destacamos: Taiwain, Noruega,
Alemanha, Inglaterra, Dinamarca, Austria, Estados Unidos ¢ Comunidade Européia em geral
[OLIVEIRA, D. C; 2002] .

2.2 — SITUACAO BRASILEIRA COM RELACAO A RECICLAGEM DE PILHA E
BATERIAS

O aumento da produgdo de residuos sélidos representa hoje, um dos graves problemas
ambientais. O crescimento acelerado das cidades, nas quais, grande parte da populagdo vive, o
aumento do consumo € as mudangas na composicfio dos materiais justificam a preocupaciio das

administragdes plblicas. O residuo sélido ¢ produzido, sobretudo nas éareas urbanas onde se
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concentram os maiores contingentes de pessoas e se desenvolvem predominantemente atividades

de transformaggio dos produtos que vem da drea rural e ainda onde se efetiva o consumo.

Como residuo sélido; ou simplesmente “lixo”, considera-se todo e qualquei' material
sélido proveniente das atividades di4rias do homem em sociedade, cujo produtor ou proprietario
niio o considere com valor suficiente para conserva-lo {CARVALHO, S.M. L; 2003] As origens
dos residuos sélidos podem ser diversas: industrial, doméstica, hospitalar comercial, agricola

entre outras
2.2.1 - GERENCIAMENTO DE PILHAS E BATERIAS

Defini-se gerenciamento como escolha de alternativas em situages que envolvem
multiplas opgOes. O gerenciamento de pilhas e baterias usadas é uma atividade complexa
considerando os impactos negativos causados ao meio ambiente pelo descarte inadequ_ado destes
materiais. Composto de uma diversidade de materiais e substancias, no Brasil, estes residuos
solidos sdo classificados pela Associag@io Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, Norma NBR-
10004 (ABNT,1987) quanto ao seu potencial de periculosidade e efeitos sobre os seres humanos
e 0 ambiente. De acordo com esta norma, o residuo sélido pode ser classificado em fung&o do seu
potencial perigoso em: Classe I (material perigoso); Classe IT (material ndo inerte ); Classe [T

(material inerte)

Estima-se no Brasil um consumo de 900 milhdes de unidades anuais de pilhas e baterias
domésticas, onde 80 % sdo pilhas secas (Zn-C) e 20% sio alcalinas e 170 milhdes de baterias que
sd0 descartadas aleatoriamente pelos usudrios, acrescidas de 11 milhdes de toneladas anuais de
baterias descartiveis de teleforia celular [LIANA JOHN, (2001)]. Porém outros tipos nio
quantificados entram no Pais através da importacdo de equipamentos eletrdnicos e eletroportateis,
além de pilhas tipo “buttons” que sio substituidas diariamente por micro empresas (incluindo os
camel6s) em portiteis do tipo relégio, calculadora, maquina fotogrifica e outros. O Estado
Brasileiro que mais contribui € Sdo Paulo com 200 milhdes de unidades de pilhas doméstica
acrescida de 12 milhdes de baterias descartaveis anuais, e em segundo, o Estado do Rio de

Janeiro com um total de 90 milhdes de unidades anuais
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Preocupado com o impacto causado ao meio ambiente pelo descarte inadequado deste
residuo, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (Conama ), Orgao Oficial Brasileiro que '
dispéem sobre Politica Nacional de Meio Ambiente com representacio do Governo Federal,
Sociedade Civil e a Industria elaboraram a Resolugdo Conama n° 257, aprovada em junho de
1999, entrando em vigor através da sua publicacfio no Didrio Oficial da Unifio em 22 (vinte e
dois) de junho de 2000, disciplinando o descarte, gerenciamento ambientalmente adequado de
pithas ¢ baterias usadas, no que diz respeito a coleta, reutilizagio, reciclagem, tratamento ou
disposi¢do final, além de estabelecer as porcentagens limite na composicéio quimica para pilhas e

baterias contendo os metais Hg, Cd e Pb, sendo os limites maximos fixados como 0,01% Hg,

0,015% Cd e 0,20% de Pb

O Brasil, talvez pela Resolugo ser recente, ainda néo dispde de uma politica educacional
para o seu descarte com excegfio da bateria Pb-4cida, talvez devido o Pais nfo ser auto suficiente
em chumbo. A demanda interma podena ser suprida com a importagio da matéria prima ou
através de empresas de reciclagem, também denominadas de secundaristas [ESPINOSA,D. C. R;
2002] e havia no Pais uma capacidade instalada na metalurgia secundarista de chumbo,
compativel com a demanda interna, entretanto com a participagfo do Brasil como Pais integrante
na Convensio da Basiléia em 1997, as importa¢des das baterias Pb — acida ficaram impedidas por
serem considerados residuos perigosos téxicos com elevada concentragiio deste metal, e
consequentemente houve oscilagdes no mercado pela falta de oferta de matéria prima comparada
com a demanda e a capacidade instalada, fazendo com que as baterias descartadas apresentem um

valor agregado representado na troca por novas semelhantes. .

Com relagfio as baterias de telefonia celular, a resolugio Conama n° 257, disciplina que
deverfio ser devolvidas depois de sua vida 1til aos respectivos revendedores para repasse aos
fabricantes ¢ importadores que deverdio dar um destino adequado a esses materiais, € atualmente
esti comegando a serem quantificadas, ndo havendo dados confidveis desta devolugdo pelos

usudrios at€ apresente data.
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2.3 — PRINCIPAIS PROCESSOS DE RECICLAGEM DE PILHAS E BATERIAS

Classificadas como residuos perigosos, compostos de metais pesados altamente t6xicos e
nédo biodegradédveis toma-se necessario para promover a reciclagem o conhecimento de sua
composi¢éo, ¢ infelizmente, néo existe uma correlagio entre o tamanho ou formato das pilhas e
sua composi¢do. A viabilidade para o desenvolvimento de um processo para reciclagem, depende
da complexibilidade dos constituintes nas pilhas ¢ baterias, e os compostos resultantes ap6s sua
vida 1til. Como na maioria dos sistemas de baterias, os produtos resultantes séo os 6xidos dos
varios metais, e de acordo com a facilidade de redugfio ao metal pode-se, a principio, definir a
escolha da rota hidrometaltrgica ou pirometalirgica. A Tabela 04 relaciona os principais 6xidos
dos metais resultantes apds o descarte, e as respectivas faixas de energia livre de formagZio, sendo
que os processos térmicos permitem a destilagfio de metais que apresentam baixos pontos de
ebulicéio, como o cadmio € os principais processos atuais para reciclagem das baterias cadmio —
niquel sZo realizados na FRANCA (SNAM-SAVAM), e SUECIA (SAB-NIFE) € em ambos o
cadmio ¢ destilado a 850 — 900 ° C, apresentando uma tecnologia para fornos fechados, exigindo

um rigoroso controle de particulados gasosos elevando o custo do processo.

Outro fator relevante que se faz necessario para a opgdo da rota escolhida, € o meio
ambiente principalmente com relagiio ao cadmio. Sendo considerado um metal cancerigeno ¢
mais agressivo quando no estado gasoso; no estado sélido € acumulativo no solo afetando
diretamente a cadeia alimentar; no estado liquido é menos téxico, pois seus sais sdo pouco
soliveis em meio aquoso necessitando de um RIMA (Relatério de Impacto € Meio Ambiente )

bem especificado, detalhando a rota ¢ o processo definido

TABELA 04 - Viabilidade da escolha do processo pirometalirgico com relagio i energia

livre de formagdo de dxidos

Oxido Energia livre de Formacio | Redugio por Pirometalurgia
Pb,Ni, Co,Cd e Fe < -200,0 KJ / mol Facilidade de redugéo
Zn,Mn ~300,0 ¢ — 400,0 KJ / mol Moderada facilidade de redugio
V.,Cr,Ti, Zr ,Li e terras > - 400,0 KJ / mol Dificuldade de redugéo
raras
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A rota hidrometaltrgica para recuperagio das baterias niquel- cadmio tem sido estudada
nos Paises

e SUECIA - processo NIFE

¢ INGLATERRA - processo HARWELL

¢ HOLANDA —processo TNO

Sdo0 baseados nas operagBes de lixiviagdo, extragdio por solvente, precipitacio e
eletrodeposigio dos metais, sendo que nenhum destes estdo industrialmente desenvolvidos, e tem
sido uma alternativa técnica, € discutivel quanto a viabilidade econdmica.

Em diferentes Centros de Pesquisa e Academia Universitarias tém sido realizadas
pesquisas de modo a desenvolver processos para reciclagem de pilhas ¢ baterias usadas ou, em.
alguns casos trati-las para uma disposicio segura sendo que alguns destes processos sdo
especificos para reciclagem de pilhas; outras vezes as pithas sdo recicladas juntamente com
outros materiais. Os principais processos exisientes em operacéio para reciclagem de pilhas e

baterias , estéio relacionados na Tabela 05
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TABELA 05 - Principais processos existentes para reciclagem de pilhas e baterias

Processo Pais Rota Aplicacio Observacio
Sumitomo’ | Japdio | Pirometalurgica [-Todos os tipos de pilhas ¢ | Bastante eficiente,mas com um custo de investimento
baterias, com excegdo da | elevadissimo *
Ni-Cd
Recytec! | Suica |Minerometaliirgica |-Todos os tipos de pilhas e | Apresenta custos de investimentos inferiores ao
Pi . Baterias com excegéio Ni- | Sumitomo, mas com maiores custos de operagéo 2
-Pirometalurgica cd :
-Hidrometalurgica | -Lidmpadas fluorescentes
-Tubos que contenham Hg
Atech! Minerometalurgica | -Todos os tipos de pilhas e | Apresenta custos inferiores ao Sumitomo e Recytec”
baterias '
Snam Franga | Pirometalirgica |-Baterias e pilhas de Ni-Cd |Opera a 22 anos, com um rigoroso controle de poeiras
S 1 finas de particulados onerando o processo
avan
Sab Nife' | Suécia | Pirometalurgica |-Baterias e pilhas de Ni-Cd
Inmeteo’ USA | Pirometalirgica |-Recuperagfio de poeiras O processo foi desenvolvido para recuperagio de poeiras
metalicas provenientes de | metalicas provenientes de fornos eléticos
fornos elétricos.
-Residuos metalicos
provenientes de outros
Processsos.
-As pilhas e baterias de Ni-
Cd, enquadram neste tipo
de residuo
Waelz' Pirometaltirgica |-Recuperacfo de poeiras O processo opera em fornos rotativos” , sendo possivel a

metalicas provenientes de
fornos rotativos

recuperagio dos metais Zn, Pbe Cd
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Continuagéo da TABELA 05

Batenus ' | Alema | Minerometaltirgica | Todas as pilhas e baterias | Utiliza operagBes hidrometaltrgicas, ap6s
. - i to fisico. .
nha | Hidrometalirgica be_neﬁmamen o fisico. O Processo recupera ZI‘E, Cu, Cd,
Ni, carbonato de manganés ¢ uma mistura de éxido de
manganés e carbono.’,
Vars* Japdo | Pirometalirgica |Alcalinas Tem como base a recuperagfio de um determinado
material especifico através da evaporagdo a vacuo. O
. processo demonstrou ser viavel para o zinco 2
Accurec” | Alema | Pirometalirgica |Todas as pilhas e baterias | Opera separadamente para as Ni — Cd °
-nha
TNO°® | Holan- | Minerometaliirgica | Pithas Zn — C A rota para pilhas nunca foi implementada
d Hidrometaléreica Pilhas alcalinas comercialmente?
a 1CTOMCIAIRIC | g terias Ni — Cd

1-referenciada em [NEOAMBIENTAL; 2000 ] ¢ [TENORIO,J. A, S;.2000]

2-referenciada em [OLIVEIRA, D. C; 2002 ]

3- referenciada em [ESPINOSA, A. D. C. R;2002 |
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Outros processos existentes mostrado na Tabela 06 sdo referenciados em bibliografias,

estando, atualmente, operando com baixa taxa de reciclagem ou ainda em desenvolvimento

TABELA 06 - Processos de reciclagem de pilhas e baterias operando atualmente com

baixa taxa de reciclagem ou ainda em desenvolvimento

Pais Ano |[Capacidade |Aplicagio Rota
Processo
Wimmins' Suiga {1994 |3.000 ton/ano |-Pilhase Pirometalurgia
baterias secas -Pirdlise
-Fusdo
-Condensagio
Batenus*” Alemanha 1996 (7.000t -Zn-C Hidrometalurgia
-Alcalinas -Lixiviaggo
- Litio -Extragéo p/solv.
-Ni-Cd -Troca i6nica
-Eletrélise
Pecos” USA 1993 1,0t -Zn-C, Pirometalurgia
-Pb-Acida, -Pirdlise
-Ni-Cd -Redugio
-Ni-MH
-Ag-Oxido

1-referenciada em [BURRI, R; (1995)]
2-referenciada em [FROHLICH, S; SEWING, D; 1995 (1995)]
3-referenciada em [LLANKEY, R. L; (1998)]

4--referenciada em [MEADOR, W. R; (1995)]

Os processos de reciclagem de pilhas e baterias de Niquel-Cadmio, nem sempre se
apresentam economicamente favordvel, devido a flutuacdes do preco do c4dmio no mercado
mundial, ainda assim se estudam alternativas para a reciclagem visando melhorias nos processos
existentes ou desenvolvimentos de novos, € os produtos obtidos na reciclagem com pureza
superior a 99,0% se destinam a:
¢ Cadmio

72 % destinado a fabricago de baterias e pilhas
13 % destinado a industria de pigmentos
8 % destinado a industria de revestimentos metalicos

6 % destinado a industria de estabilizadores para plasticos
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1,0% outras aplicagdes (ligas metalicas)

e Niquel N h
47 % destinado a fabrica¢do de aco inoxidavel e ligas de ago
34 % destinado a fabricagio de ligas de néo ferrosos e super ligas
13 % destinado a industria de revestimentos

6 % Outras aialicac;ées (pilhas e baterias)

2.4 - BATERIAS RECARREGAVEIS DE CADMIO - NIQUEL FECHADAS.

Em 1932 com o desenvolvimento dos eletrodos porosos, as baterias modemas fechadas de
Ni-Cd contendo eletrodos sintetizados passaram a ser comercializadas em 1947. Estes eletrodos
apresentam vantagens de espessuras reduzidas, alta condutividade elétrica, porosidade e area
especifica elevada. SHo de forma espiral bobinados sobre placas perfuradas, as quais s#o
impregnadas com as matérias ativas e sinterizada. O processo de fabricacdo envolve etapas de
secagem, precipitagdo em solugdes alcalinas, lavagem e sinterizagfo sendo as operagdes repetidas

até a obten¢do das composicdes desejadas das massas ativas sobre os respectivos substratos.

As baterias utilizadas em telefonia celular sfo do tipo fechadas de forma cilindricas, sendo
0 conjunto de quatro baterias inseridas dentro de uma cépsula de plastico. Sdo fundamentadas na
reversibilidade de reagfio pela passagem de corrente elétrica no sistema durante o ciclo carga-
descarga. O eletrodo do metal cidmio durante a fase de descarga se oxida a hidroxido de cadmio
Cd(OH); pela combina¢io de seus ions liberando dois elétrons e o 6xido hidréxido de niquel
NiO(OH) é reduzido para hidréxido de niquel Ni(OH),,. Durante a fase de carga o fendmeno se
inverte devido & passagem de corrente elétrica havendo uma reversfio simultinea entre os
eletrodos mostrados na Tabela 07. O enfoque eletroquimico envolvendo o ciclo carga-descarga
esta detalhada simplificadamente como: [ESPINOSA, D. C. R; 2002, ]
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TABELA 07 — Converséo dos eletrodos durante os ciclos para baterias Ni-Cd

- Sob condig¢iio de descarga

Eletrodos Descarga
Eletrodo Positivo (catodo)  |Ni™"O(OH) — Ni"“(OH),
Eletrodo Negativo (anodo) [Cd® —» Cd™(OH),

- Sob condi¢ao de carga

Eletrodos Carga
Eletrodo Positivo (catodo) |Cd™(OH), —» Cd°
Eletrodo Negativo (anodo) |Ni'(OH), —» Ni"~O(OH)

Sob condi¢ao de carregamento

Para o eletrodo negativo:

2Ni* (OH), +2(0H) —==2 3 INi* O(OH) + 2H,0 + 2¢”
Para o eletrodo positivo:

Cd* (OH), +2e” —225.Cqd° + 2(OHY"

E areacfio global sob esta condigfio pode ser representada como:

2Ni** (OH), + Cd(OH), —S222 5 INi* O(OH) + Cd +2H,0 (1)
Sob condicao de descarregamento

Para o eletrodo negativo:

Cd® +20H ™ 282 5 C4* (OH), +2e”

Para o eletrodo positivo:

2N O(OH), + 2H ,0 + 2¢™ ~25282 5 o Ni2* (OH), + 208~

E a reagéo global sob esta condico pode ser representada como:

2Ni* O(OH) + Cd® + 2H,0—223%2_, Ny (OH), + Cd(OH),  (2)
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Para o ciclo das baterias Ni-Cd e analisando as equagdes 1 e 2 verificamos que:

1. A massa ativa de Ni** do eletrodo sob forma de 6xido hidréxido de niquel na condigdo de
descarregamento ¢ reduzida para Ni*” sob a forma de hidréxido de niquel, e sob condico de
carregamento o hidréxido de niquel € oxidado a 6xido hidréxido de niquel.

2. A massa ativa do metal cadmio sob condi¢io de descarregamento é oxidada a Cd** sob forma
de hidréxido de cddmio, e sob condicfo de carregamento o hidroxido de cddmio € reduzida
ao metal cadmio

3. A formacgiio de 4gua proveniente da solugdo do eletrdlito (KOH-30 %) na fase de
carregamento, € consumida na fase de descarregamento.

4. Os materiais ativos sdo insoliveis no eletrélito KOH e este ndo participa da reagfio

2.4.1- SOBRECARGA

Sobrecarga (overcharged) ¢ o fendmeno que ocorre quando as baterias recarregaveis de Ni-Cd
estdo sob a condicdo severa de carregamento, [CROMPTON, T. R; 1995] e sob esta condicdo as
reacdes nos eletrodos positivos e negativos sdo modificadas devido a geracdo dos gases oxigénio
e hidrogénio representadas como

Para o eletrodo positivo
Cd* (OH), + 2 —=25.Cd° + 2(OH)"

2(0H ") ——breemka s i O+, O, +2¢”
2

E a reacdo global pode ser representada como:

Cd™ (OH), —22=Z2 5,Cd° + H,O0+, O,
2

Para o eletrodo negativo
2Ni** (OH), + 2(OH) —==25>INi* O(OH )+ 2H,0+ 2¢”
2H,0 + 2" S22 5 900H" + H,

E a reagdo global pode ser representada como:

2Ni* (OH), + 20H ~ —5ebreease 5o Ny O(OH) + H,
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Para as batertas de Ni-Cd recarregdveis abertas, com aplicagfes industriais, também
denominadas de “vented batteries” os gases oxigénio e hidrogénio formados sfo eliminados
através de aberturas de ventilagfio e necessitam de um controle interno através de valvulas de
pressdo com relagfio & composicdo da mistura formada no sentido de evitar explosdo. As baterias
recarregaveis do tipo fechadas, utilizadas em telefonia celular, séo protegidas contra a sobrecarga
apresentando modificagdes na massa ativa de modo que somente o gas oxigénio ¢ gerado,
evitando a formacdo do gas hidrogénio apresentando um excesso de hidréxido de ¢cadmio,
denominado de reserva de carga, suprimento de carga ou super dimensionamento do eletrodo,
assegurando que o eletrodo negativo seja parcialmente carregado quando o positivo € totalmente
descarregado [KIEHNE, H. A; 1989]. E sob condig¢dio de carregamento, o eletrodo positivo
alcanga a carga total, primeiro iniciando a geragio de oxigénio, ¢ como eletrodo negativo de

cadmio nio alcangou a carga total, o hidrogénio néo ¢ gerado.

Outra maneira de se evitar a formagho do gas hidrogénio ¢ a adi¢fio de Cd(OH); no eletrodo
positivo, assim ao invés da formag3o do hidrogénio, ocorreria a reagio

Cd* (OH), +, & ~—~223Cd" +, (OH)", e o resultado liquido no processo de sobrecarga é a
evolugdo do oxigénio no eletrodo positivo, seguido da difusio do mesmo, facilitada pela
utilizag8o de eletrodos e separadores com elevada porosidade e limitada pela quantidade de agua
no eletrélito, ocorrendo a oxidaciio do cadmio no eletrodo negative. [ESPINOSA, D. C. R;
2002]

Estas baterias foram projetadas de modo que o gés formado no eletrodo positivo, alcange
a superficie do cddmio metilico do eletrodo negativo e reaga rapidamente oxidando o cddmio e
reduzindo o gds oxigénio. Esta reacfio € exotérmica gerando calor no interior das baterias, dai as

baterias fechadas apresentarem diafragmas (orificios) de escape para gases

2.4.2- EFEITO MEMORIA

Kl

E um fendmeno caracteristico das baterias recarregaveis fechadas de cadmio-niquel

utilizadas em telefonia celular que ocorre quando a bateria € recarregada antes de ter a sua carga
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totalmente consumida. O efeito memoria faz com que a bateria passe a considerar somente como
carga tofal, apenas a quantidade de carga que foi adicionada, exigindo cargas freqiientes, e
conseqiientemente reduzindo o tempo de vida ttil da bateria. Este efeito atualmente esta sendo

superado através do desenvolvimento de carregadores denominados de inteligentes

Os principais componentes das baterias cilindricas utilizadas em telefonia celular sdo:
eletrodos, eletrolito, separador e invélucro externo. Os eletrodos sdo sinterizados, bobinados a
partir do nicleo da bateria e sob condigfio de descarga o eletrodo positivo € constituido de uma
placa metilica de ferro-niquel de espessura fina perfuradas denominada de substrato catédico
tmpregnada com particulas finas de hidroxido de niquel, sendo o conjunto aquecido em atmosfera
inerte até a aglomerac@io dessas particulas; outros metais devem estar presentes em baixas
concentra¢des como hidréxido de cobalto e cadmio. O eletrodo negativo, € constituido de uma
pasta eletrolitica, de uma mistura do material ativo do metal cadmio, 6xido de cadmio e hidréxido
de cadmio pressionado sobre uma membrana porosa e sinterizado sobre uma placa metalica
perfurada de ferro-niquel denominada de substrato anddico [ESPINOSA, D. C. R; 2002, ],
[BERNARD, M. C; et al; 1996]. O separador constituido de material poroso denominado de
algoddo sintético polimérico ou de polipropileno, € disposto entre os eletrodos bobinados atuando
como isolante elétrico e favorecendo a difusfio i6nica. O eletrélito é composto de uma solugéo
liquida de 30,0 % de hidréxido de potassio, com adigfio de ion de litio em baixas concentragfes

o invélucro externo também denominado de “copo externo™ ¢ de liga metalica de niquel.

O desenho de uma tipica bateria recarregdvel fechada de Ni — Cd utilizada em telefonia

celular é ilustrada na Figura 01, sob condicéo de descarga.
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T2 - TENinal posiiv
Valada Macinica de'Ventilagan
&néis de Vedagao
~ Jungn entre ¢ Colztor e o Pok Pasilivo

Subsirato anddico

» Wlassa ativa anddica
s Soparaderes (isoladores)

Subsirate eatodico

~ Massa ativa catédica

_ ™ Cotetor Negatho
 Imdlucro de Aga-Niquel, Sakiads ao Pelo Negatin
FIGURA 01 - Corte de secgdo de uma tipica bateria fechada de Ni-Cd utilizada em

telefonia celular

243 ESTUDO INDIVIDUAL DAS FASES DO ELETRODO DE NIQUEL NO
CICLO CARGA / DESCARGA

A reagdio global e as respectivas transformagdes de fases durante o ciclo carga —descarga
pode ser interpretado através do diagrama de Bode's [SINGH, D; 1998 ] ilustrado na Figura 02
onde fases transitorias da massa ativa do eletrodo de niquel sfio discriminadas bem como a
cristalinidade destes materiais associada com as reagdes eletroquimicas
B -Ni(OH);: E caracterizado por apresentar uma estrutura hexagonal dispondo de um atomo de
niquel, dois dtomos de oxigénio e dois dtomos de hidrogénio por célula unitdria, apresentando um
estado de valéncia +2 e apresentando os pardmetros na rede cristalina
A,- Distncia entre Ni-Ni; 3,12 A°
B,- Distancia entre duas faces Ni0,-NiQ,; 4,60 A°
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B -NiQ(OH) : E formada sobre condi¢io normal de carregamento sendo esta fase formada
associada 4 remogdo de um préton (hidrogénio), ocorrendo uma expansio no espacamento da
intercamada devido a repuls3o do oxigénio nas camadas de NiO, .Este fenémeno também &
acompanhado de uma contragio no espagamento interplanar das ligagdes Ni-Ni ocorrendo entio
uma redugdo no volume da célula unitaria da ordem de 15,0 % sendo os pardmetros da rede (A,)
e (B,) modificados para 2,81 A® ¢ 4,60 A°

Y -NiO(OH) : A formagdo da fase y-NiQ(OH), também denominada de fase metal alcalina de
niquel ¢ formada quando a fase PB-NiO(OH) estd em condigdes de sobrecarga também
denominada de condigio drdstica de carregamento (velocidade elevada de carga com
concentragdes altas do eletrdlito ). Um aumento de 44 % em volume € ocasionado resultante da
formagdo desta fase, devido as camadas NiO,, se tornarem intercaladas com &agua ¢ ions
metAlicos existente no eletrlito como o potassio e litio, embora este fendémeno ainda esteja sendo
discutido; entretanto, justifica-se que esta expansfio € devida ao aumento no espagamento
interplanar pela repulsdo entre o NiO;, quande o préton ou dtomo de hidrogénio sfo removidos

durante o carregamento sendo os parmetros da rede (A,) € (B,) modificados para 2,82 A° ¢ 6,90
AO

a-Ni(OH); : A fase o-Ni(OH);, somente ¢ formada devido ao descarregamento do y -
NiO(OH), ocorre com um aumento de volume de 39,0 % . E uma fase instavel principalmente na
presenca de 4gua ¢ metais alcalinos, e rapidamente se converie em B -Ni(OH);: tendo o
espagamento da intercamada contraido quando ocorre esta conversdo, e fraturas no eletrodo
ocorrem durante este processo sendo os parametros da rede (A,) e (B;) modificados para 3,08
Alcentre 7.6 2 8,5 A |

A reacglio global de transformacéo de fases que ocorrem durante o ciclo de carga — descarga,
envolvem variagGes drasticas de volume, ocorrendo o fendmeno denominado de “swelling”,
afetando consideravelmente o eletrodo de niquel principalmente durante a transformagéo da fase
B-N1O(OH) para a fase y -NiO(OH), ocasionado uma expanso de 44,0 %, na célula unitiria onde
a espessura do eletrodo de niquel € acrescida de 34,0 % para um ciclo de 350 X. Ocasiona uma

reducéic no espagamento intereleirodo, provocando um abaixamento na sua resisténcia interna,

32



reduzindo a eficiéncia da célula. O aumento na area especifica € observada no eletrodo de niquel

pois o “swelling” introduz micro trincas no material interno, havendo, conseqiientemente,

aumento na porosidade do mesmo, favorecendo a absorgio do eletrélito que se esgota, e

ocasionando uma nio uniformidade na distribuigio da corrente,

deterioragdo da bateria.

inclusive podendo ocorrer a

DIAGRAMA4 de BODE §

OH Cargi
B - Ni / / p- Ni<
OH

4,60 A"

/

3,12A

Ilnst:i\rel

OH

11

OH
[ ]

0
4,84 A

[/

2814°

1 Sobrecarga

OH
Descarga
o. - Ni / / _ Y- Ni / /
F 3 b
0OH 0
7,60 -8,50 A" 6,90 A"
|I_' ‘:7 Lj
6,08 AI ! 2,82 AI ’
FIGURA 2

Diagrama de Bode's
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As baterias Ni-Cd utilizadas em telefonia celular sdo protegidas contra a sobrecarga, e

logicamente contra a sobredescarga podendo o diagrama de Bodes simplificado ser ilustrado na

Figura03
€ -H'
OH Car OH
B-Ni [ / I B-Ni [ /
4 F 3
OH 0
4,60 A’ carga 484 A°
[V = [
\ 4
= b
3,12
FIGURA 03

Diagrama de Bode's simplificado aplicado para baterias fechadas de Ni-Cd

A adi¢io de fons metélicos como cobalto e cadmio na massa ativa dos eletrodos de niquel,
tem grande influéncia no comportamento eletroquimico deste eletrodo,devido a baixa
condutividade eletrénica do PB-NiO(OH) ocasionada pela baixa cristalinidade deste cristal,
necessita incorporar materiais ativos dentro da matrix condutora. O cobalto sob forma de oxido
ou hidréxido ao ser introduzido dentro do cristal de B-NiO(OH) ocasiona um desbalanceamento
de carga, favorecendo a formacdo de vacéncias de prétons, favorecendo o ciclo para as baterias
utilizadas em tclefonia celular.[JAYSHREE, R. S; KAMALTH, P. V; SUBBANNA, G. N;
2000 ]
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 - ESCOLHA PELA ROTA HIDROMETALURGICA

Trezentas capsulas plasticas correspondendo a 48,6 Kg de baterias de cadmio-niquel
fechadas consideradas como descarte proveniente de telefonia celular, foram gentilmente cedidas
a Universidade Estadual de Campinas (FEM - DEMA ) pela empresa MOTOROLA
INDUSTRIAL LTDA, localizada na rodovia SP 340, Km 128 na cidade de Jaguaritina distante
cerca de 30,0 Km da cidade de Campinas (S&o Paulo), e objetivando recuperar os metais Fe, Ni e
Cd sob as formas de hidréxido, sulfato duplo de niquel ¢ aménio hexahidratado ¢ cadmio
metalico, destas baterias, foi elaborado os fluxogramas do processo proposto constante de
operagdes fisicas ilustradaé il‘lé Figura 04 ¢ quimicas na Figura 05

A opgdo pela rota hidrometalirgica envolvendo as operagdes de lixiviagdo, precipitaciio e
eletrodeposigiio em substituicdo a rota pirometaltirgica, baseou-se nos seguintes enfoques:
¢ Produto final

Propicia a obtengio dos metais com elevada pureza
e Consumo de energia

Exige menor consumo de energia
» Aspecto ambiental e custo

Menos agressiva ac meio ambiente, devido os efluentes liquidos serem mais facéis de
controlar ¢ monitorar do que as emissdes gasosas que exigem um rigoroso controle, elevando

consideravelmente o custo global do processo.
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Baterias Niquel — Cadmio encapsuladas e descattiveis ‘]

v

Amostragem

v

Codificacio

v

Descarregamento elétrico ]

v

[ Descapsulamento J

v

[ Composigéo das capsulas ]

v

[ Dimensionamento das baterias isoladas de Niquel - Cadmio ]

v

[ Composi¢ao dos materiais constituintes das baterias (base imida) ]

v

[ Descarte dos invélucros de ago j

—_—

[ Eletrodos bobinados ]—

1 _%L Andlise difratométrica de Raio X ]
[ Secagem }—

—)[ Determinagéo da umidade (base seca) ]

9[ Andlise difratométrica de Raio X J

Figura 04 Fluxograma das etapas fisicas para o processo proposto
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[ . Eletrodo bobinado seco ]

| Y
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v

[Membrana polimérica 1@[ Filtragem J
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]

v
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Figura 05 Fluxograma das etapas quimicas para o processo proposto.
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3.2 - DESCRICAO DAS OPERACOES FiSICAS DO PROCESSO
PROPOSTO |

3.2 1-AMOSTRAGEM

Iniciaimente das 300 capsulas de baterias fomecidas, 100 foram aleatoriamente
selecionadas, mantendo apenas a semelhanca da cdpsula plastica de maneira que as baterias

apresentassem as mesmas formas geométricas cilindricas.

3.2 2-CODIFICACAO

Devido as capsulas serem fabricadas em diversos pafses principalmente Japio e México ¢
em menor escala China, estas foram numeradas e codificadas de acordo com o rétulo de série de

fabricagfio do pais de origem, conforme Tabela Al do. Anexo A

3.2 3-DESCARREGAMENTO ELETRICO

Apods a codificagéo, as cépsulas com capacidade de 6,0 V (informadas pelos respectivos
Paises de fabricagfio) foram submetidas individualmente a um processo de descarregamento
elétrico continuo, consistindo no esgotamento total da voltagem destas baterias, monitorando a
redugio da intensidade de corrente elétrica em cada capsula. Este processo garantiu que os

eletrodos destas baterias apresentassem as mesmas composicdes
3.2 4-DESCAPSULAMENTO

O descapsulamento foi realizado manualmente nas cem capsulas previamente amostradas
exigindo nesta operacgio eciuipamentos de protegéio especificos como maéscaras, luvas, 6culos e
vestimenta. O descapsulamento foi realizado em local externo a laboratérios e prédios com
auxilio de uma microretifica portatil marca DREMEL modelo 3955 com rotagfio variavel de
5.000 a 30.000 r.p.m., 125W, 115 V acoplada ao kit “cut-off wheel n° 409”, ¢ também de

ferramentais basicos como alicates, chaves de fenda, estiletes, fitas adesivas, etc...
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3.2.5-COMPOSICAO DAS CAPSULAS

Os componentes das‘cépsulas das baterias apés o descapsulamento foram selecionados em
trés categorias _
* Plasticos (cdpsula, involucro protetor das baterias e isolantes dos circuitos internos)
* Circuitos (eletrdnicos e elétricos)
¢ Baterias cilindricas

Sendo cada componente pesado individualmente em uma balanca analitica de fabricacdo
MARTE, modelo AL-200 com leitura até milésimo de grama, sendo esta composicio mostrada
na Tabela Al do Anexo A., e verificamos que a soma dos teores dos trés componentes nio
totalizam 100 % estando compreendidos entre 99,5 e 1003 %, e estas diferencas foram

ocasionadas pelo descapsulamento ter sido realizado manualmente.

3.2.6-DIMENSOES DAS BATERIAS

Apbs o descapsulamento, verificou-se a existéncia de quatro baterias por capsula, todas de
forma geométrica cilindrica. De cada cépsula foi selecionada aleatoriamente uma bateria e com
auxilio de paquimetro foram medidas as dimensdes didmetro e altura individualmente e
calculadas as respectivas médias, mostrada na Tabela A2 do Anexo A

3.2.7-COMPOSICAO DOS MATERIAIS CONSTITUINTES DAS
BATERIAS Ni-Cd

Para determinagdo da composi¢io dos materiais constituintes destas baterias, dez baterias
escolhidas aleatoriamente foram submetidas ao processo de abertura de maneira semelhante a
operago de descapsulamento, sendo os componentes identificados como invélucros extemos de
aco incluindo pegas metalicas de ventilagio e eletrodos bobinados, sendo estas composi¢des e a

respectiva média mostrada na Tabela 08
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TABELA 08 — Composicio dos materiais constituinies das baterias Ni-Cd

Cédigo Invélucro externo e pecas metilicas Eletrodo bobinado
de ventilagio (Yomassa) (% massa)

28 24,65 75,34

24 24,32 75,67

62 2 4,40 75,59

39 25,07 74,92

63 24,07 74,92

29 25,31 74,68

83 25,79 74,21

58 24,06 75,93

78 24,23 75,76

53 25,45 74,54
Média 24,8 75,2

3.2.8-COMPOSICAO DOS MATERIAIS CONSTITUINTES

ELETRODOS BOBINADOS COM REFERENCIA A BASE UMIDA

mecanismo de seguranga ¢ de ventilagfo foram considerados descarte para o processo. Os
eletrodos bobinados, considerados como matéria 1itil, foram separados manualmente com auxilio

de lupa, esculpidor odontoldgico modelo “Hollenback” e mini espitula, sendo identificados

Os invélucros externos de ago incluindo as pequenas pegas metilicas pertencentes ao

como:
Substrato catédico (placa perfurada)
Substrato anddico (placa perfurada)

Massa ativa catoédica

Massa ativa anddica

Separadores, também conhecidos como isoladores (membrana polimerica do tipo algodéo

sintético)
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A separa¢do manual das massas ativas catodicas e anddicas ap6s os eletrodos terem sido
submetidos a operagdo de secagem foi dificultada pois elas tornaram-se frageis e misturaram. As
membranas dos separadores tornaram-se quebradigas, inviabilizando o calculo da composi¢do em
base seca, obrigando a optarmos pelo cilculo em base umida, sendo estas composi¢cdes

provenientes de dois eletrodos e as respectivas médias estdo mostradas na Tabela 09.

TABELA 09 — Composi¢do dos eletrodos bobinados de baterias Ni-Cd com referéncia a base
umida, e as respectivas médias

e Eletrodos provenientes das baterias codificadas com os niimeros 23 € 99

Baterias
23 929 Média
Componentes % emeassa
Substrato catédico (placa perfurada) 11,78 12,03 11,90
Substrato an6dico (placa perfurada) 11,02 11,82 11,42
Massa ativa catédica (massa ativa de niquel)
. 36,15 35,84 36,00
pasta cinza
Massa ativa anddica (massa ativa de cadmio)
35,79 35,24 32,51
pasta preta
Separadores (membrana polimérica do tipo
5 g 5,32 5,10 5,21

algodéo sintético)

3.2.9-IDENTIFICACAO DOS CONSTITUINTES DOS ELETRODOS BOBINADOS

Para a identificagdo dos constituintes (fases solidas) existentes nas massas ativas
catodicas, anddicas, substratos catodico e anddico, apds a separagio manual, amostras destas
fases foram submetidas a analise por difratometria de Raio X sendo os difratogramas obtidos
interpretados com os softwares APD (Automated Powder Diffraction) Diffrac AT V.3.1 e V.5.0,
e fichas PDF (Powder Diffraction File) do ICDD (International Center for Diffraction Data)
existentes no Centro de Geociéncias da UFPA.

As amostras das massas ativas anddicas e catédicas obtidas apds abertura denominadas de
“in natura” foram comparadas com amostras apds operagdo de secagem € estas comparagdes

estdo ilustradas nas Figuras 6 e 7
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FIGURA 06 - Espectro de difragdo de Raio — X da massa ativa anodica

CDNAT — Amostra “in natura”
CS3 - Amostra apés secagem
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FIGURA 07 - Espectro de difragdo de Raio — X da massa ativa catodica
NINAT-1 — Amostra “in natura”
NS2 — Amostra apés secagem
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Para a determinag¢do dos constituintes dos substratos catodicos e anddicos, amostras das
telas de ago perfuradas foram submetidas individualmente a processo de decapagem acida,
neutraliza¢io com solugao diluida de Na(OH), seguido de lixamento e polimento e encaminhadas
a ensaios por difratometria por Raio X. Os respectivos espectros estdo apresentados na Figura 8.
As dimensdes destas telas determinadas com auxilio de paquimetro e micrometro estdo mostradas
na Tabela 10 e os didmetros dos orificios destas telas determinados pelo sistema de
processamento de imagem Nephot e Leica Q — 500 MC existente no laboratorio de
caracterizacio de materiais do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPA, estdo
representados pelas microfotografias nas Figuras 09 e 10

As condig¢des operacionais consideradas para a realizagdo dos ensaios difratométricos
foram :

e Equipamento: Difratometro PW 3750, marca Phillips
e Tubo Anodico de cobre

e Tensdo do Gerador: 45 KV

e Corrente do Gerador: 35,0 mA

e Comprimento da Onda: 1,54066 A° Cu - Ka

e Monocromador

e Janela: 1°

e Velocidade de varredura 0,04° (20) / seg

e Angulo de varredura (26) [ 0°—60°]

Para a determinagdo da composi¢do quimica da liga metalica, amostras destes substratos
utilizadas nos ensaios difratométricos de Raio X também foram encaminhadas para anélise por
Espectroscopia por Energia Dispersiva, (E.D.S.) utilizando o microscopio eletronico marca Jeol
modelo JXA — 840A com sistema de microanalise existente no laboratoério de microscopia
eletronica e de varredura, da UNICAMP - FEM para determinagdo dos teores de ferro, niquel e

cadmio, sendo estas composi¢des € as respectivas médias mostradas na Tabela 11
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FIGURA 08 Espectro de difragdo de Raio-X dos substratos catodicos e anédicos
T cinza Substrato catédico

T preta Substrato anédico
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TABELA 10 — Dimensdes dos substratos catodicos e anddicos provenientes dos eletrodos

bobinados de baterias Ni-Cd

Dimensdes Substrato catédico Substrato andédico
Comprimento (mm) 72,31 68,79
Largura (mm) 41,30 41,27
Espessura (mm) 0,26 0,26
Diametro (mm) 1,50 153

FIGURA 09 — Imagem obtida por microscopia Otica do substrato catoédico e determinagao
do diametro do orificio da tela

FIGURA 10 - Imagem obtida por microscopia otica do substrato anodico e determinag¢ao do
didmetro do orificio da tela
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TABELA 11 — Composi¢io média da liga metalica dos substratos catodicos e anédicos.
- Analise realizada por ED.S.

% Ferro % Niquel % Cadmio
Substrato catddico 91,45 8,55 Nio detectado
Substrato anédico 91,53 8,47 Nio detectado

3.2.10-SECAGEM

Esta operacdo foi realizada para determinagdic da umidade relativa existente nos
constituintes dos eletrodos bobinados*“in natura”, utilizando a técnica de secagem por raios infra-
vermelhos. O objetivo no cdlculo da porcentagem de &gua existente nos eletrodos e eletrdlito € a
consideracio na estequiometria do célculo da relagéo: Massa de Solidos / Volume de Liquido,
necesséria na operagio hidrometalurgica de lixiviagio [BARTOLLOZZL, et al 1995}

O calculo da umidade relativa foi realizado através do equipamento de marca GEHARA
modelo BG-1000 com aquecimento continuo, fixando o “off set “ a temperatura de 110°C. Apds
sua estabilizacdo iniciou-se o ensaio, colocando o eletrodo “in natura” na cimara de aquecimento
e registrando este peso, considerado como peso inicial da amostra, em seguida regulou-se o
timer” para um intervalo de tempo de 10 minutos registrando as respectivas perdas de massa
durante tempo total de 60 minutos sendo que a partir do tempo de 50 minutos a umidade relativa

permancceu inalterada.

Com os dados obtidos, a umidade relativa foi determinada com relagio a base seca através

da equacio:

X%w:[M‘“M’}IOO
M

Onde:

X% s - Umidade relativa com relagéio a base seca em %
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M, - Massa do eletrodo “in natura” no'tempo “t” do experimento em gramas.
M; - Massa do eletrodo em tempos,determinados com intervalos de dez minutos em
13

L7

gramas

3.3- DESCRICAO DAS OPERACOES QUIMICAS DO PROCESSO
PROPOSTO

3.3.1- ABERTURA ACIDA DOS ELETRODOS BOBINADOS

A escolha do agente dcido foi fundamentado na seletividade de solubilizagdo dos
compostos de ferro, cadmio e niquel existentes nas massas ativas e nas liga metalica ferro-niquel;
bem como dos componentes existentes nos eletrdlitos e insolivel (inerte) para a membrana
polimérica dos separadores. Estes testes denominados de qualitativos estio discriminados no
Anexo B e na Tabela B1. A propor¢io definida do agente acido utilizada na abertura foi foi de
HNO3/H,SO4 = 1 (100mil) /2.(200 m])

3.3.2- DETERMINACAO DOS TEORES DOS METAIS FERRO, NIQUEL, ¢ CADMIO
NOS ELETRODOS BOBINADOS.

Cinco baterias do tipo A escolhidas aleatoriamente descapsuladas foram abertas para a
retirada dos eletrodos bobinados seguindo-se a operacio de secagem em estufa a 110°C, por um
periodo de tempo de 90 minutos para a retirada da umidade (devido a indisponibilidade do
equipamento de marca GEHARA modelo BG-1000.). Bstes eletrodos foram colocados
individualmente em um reator de vidro de capacidade 500 ml, com volume padronizado de
mistura 4cida em 300 ml (~ 2/3 da capacidade), para um tempo de solubilizagio estabelecido de 2
horas. Apo6s resfriamento a temperatura ambiente, estas solugSes foram submetidas
individualmente a filtrago para retirada da membrana polimérica, sendo os respectivos filtrados
dilvidos para um litro e armazenados em frascos de plasticos e as membranas poliméricas foram

secas em estufa a 45,0 °C por 12,0 horas e pesadas.
As determina¢des das massas individuais de cada eletrodo solubilizados estio mostradas

no Anexo C e Tabela Cl1 e as respectivas concentragdes na Tabela C2. Com o objetivo de

conhecer a variagdo com que os valores obtidos das concentragbes individuais do filtrado
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pudessem influenciar na concentragio média, foi realizado um planejamento estatistico,
resultando uma confianga de 92 % com relagfio a concentragio média CM calculada ¢ igual a
14,99 g/l que admitimos como 15 g/l sendo este desenvolvimento também mostrado no Anexo C

Objetivando a reprodutibilidade dos valores das concentragdes obtidas ¢ também a
determinacfio dos teores médios dos metais ferro, fu’quel € cadmio nos filtrados, um eletrodo
proveniente da bateria codificada como de n° 23 foi solubilizado isoladamente sob idénticas
condi¢Ses (como discriminado no Anexo C). Uma aliquota de 20 mi deste filtrado foi também
encaminbada ao laboratorio de andlises quimicas instrumentais, para determinagfio destes
clementos metdlicos por absorgfio atbmica. Estes resultados e as respectivas médias sdo

comparados com valores obtidos em literatura e estfio mostrados na Tabela 12

TABELA 12— Teores meédios dos metais ferro, niquel e cddmio, existentes nos eletrodos

bobinados de baterias Ni-Cd

Metal Com[:msig:‘ml Composit;:?to2 Média Literatura®
Cadmio 32,41 % 30,92 % 31,66 % 343 %
Ferro 18,49 % 19,05 % 18,77 % 20,0 %
Niquel 31,74 % 32,18% 31,96 % 34,0 %
Qutros 17,36 % 17,85 % 17,60 % -

(1, 2)-Analises quimicas realizadas nos filtrados utilizando como abertura mistura dcida
na propor¢do H, SO; / HNO; = 2 (200mt) /1 (100ml)
(3)- [BARTOLLOZZ], L. M; BRACCINI, G; BONVINI, S; MARCONI, F. P; 1995]

Néo cita os tipos de baterias Ni —Cd estudadas nem os respectivos fabricantes

As condi¢des operacionais do equipamento foram:
» Espectrofotdmetro de absor¢dio atdmica marca PERKIN ELMER
e Modelo: 3.300
e Feixe: duplo
O equipamento esta acoplado a um PC com “software” da PERKIN ELMER-GEM, o
qual otimiza o comprimento de onda, altura e alinhamento do feixe no queimador,

automaticamente para obten¢fio da maxima leitura em absorbéncia.
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3.4- LIXIVIACAO
3.4.1- ESCOLHA DO AGENTE LIXIVIANTE

Como citado no.anexo A o agente lixiviante definido fo1 a mistura HNQO; / H>,SO,4. Com
este pardmetro definido foi realizado um estudo da solubilizagdo dos diferentes componentes

presentes no eletrodo bobinado que sfo apresentados a seguir.

3.4.2 ESTUDO DA SOLUBIZACAO DAS PRINCIPAIS FASES COMPONENTES
EXISTENTES NOS ELETRODOS BOBINADOS PROVENIENTES DE BATERIA Ni -
Cd, EM ACIDO SULFURICO.

Os espectros dos difratogramas de Raio X identificaram as principais fases solidas
metalicas existentes nas massas afivas catédicas, anddicas, substratos catédico e anddico dos
eletrodos bobinados e foram classificados como: ligas metélicas, niquel ¢ cadmio estando estas

fases apresentadas na Tabela 13

TABELA 13-Principais fases dos componentes metilicos existentes nos eletrodos bobinados

provenientes de batenas Ni— Cd

Metal _ Fases principais Localizagiio
Ni(OH), - Hidréxido de -Massa ativa catodica
Niquel niquel
-Massa ativa catodica
Ni — Niquel metilico -Substrato catédico-

-substrato anédico
Cd(OH),— Hidroxido de -Massa ativa anddica

Cadmio cadmio
-Massa ativa catddica
CdO — Oxido de cadmio -Massa ativa anddica
Cd - Ciadmio metalico - Massa ativa anddica
Ligas metalicas |[Fe—Ni -Substrato catédico-

-substrato anddico

3.4.2.1 - NiQUEL
Compostos identificados: Ni e Ni(OH),
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O metal niquel solubiliza na presenca de acido sulfiirico & quente, com formagio do gas

SO; e ions bivalente de sulfato de niquel , conforme a reagdo (3.1) [VOGEL, L. A; 1974]
Ni® +2H,80, —4— Ni** (0,)+ 80," +2H,0 (3.1)

O hidréxido de niquel reage com o 4cido sulftirico resultando a formacio de fons

bivalente de sulfato de niquel, conforme a reagfio (3.2).
Ni(OH), + H,S0, —~> Ni**(80,) + 2H,0 (3.2)

3.4.2.2 - CADMIO
Compostos identificados:Cd, CdO e Cd(OH),

O metal cadmio ¢ lentamente solubilizado pelo acido sulfirico resultando a formagio de
fons bivalente de sulfato de cddmio e de gis hidrogénio[SNELL, D. F; 1969] conforme a
reagdo(3.3)
Cd° + H,850,—2>Cd*(S0,)+H,!  (33)

O éxido de cadmio € solubilizado pelo acido sulfiirico resultando ions bivalente de sulfato
de cddmio octahidratado Cd**(S0,).8H,0, que aquecido acima de 40 ° C ocasiona perda de
dgua de hidratagfo até obtengéo do sulfato de cadmio mono hidratado Cd* (S0,).H,0, ¢ este
quando aquecido a 156 %, forma o sulfato de cadmio anidro. Cd>* (50,) ISNELL, D. F; 1969].

No nosso trabalho a temperatura dos ensaios de lixiviagio foi mantida em 60 + 2° C, ¢ a reagdo
do 6xido de cadmio com o acido sulfirico pode ser representada pela reagio (3.4)

CdO + H,50, —2—>Cd** (S0,)H,0 (3.4)
O hidréxido de cadmio reage com o 4cido sulfiirico resultando a formacdo de ions
bivalente de sulfato de cadmio conforme a reagio (3.5) '

Cd(OH), + H,50,—4—Cd™*(50,)+2H,0 (3.5)

3.4.2.3 - LIGAS METALICAS
Ligas metalicas identificadas Fe-Ni
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As ligas metdlicas monofasicas sfo consideradas solugdes sélidas e apresentam
complexibilidade quanto a solubilizagio em meio 4cido, devido em suas constituicBes
apresentarem uma estrutura constituida de uma unica fase por ligagbes metslicas [GARCIA, A;
2001]. Os espectros dos difratogramas de Raio X dos substratos anodicos e catddicos e analise

por E.D.S. identificaram como ligas : Fe — Ni

O ferro, em ambas ligas sob forma de metal solubiliza com o 4cido sulffirico com
formagiio de sulfato ferroso (Fe?*) ou férrico (Fe™) de acordo com a concentracio deste 4cido.
Para a concentracdio diluida resulta na formagdo de sulfato ferroso com liberagio de gas

hidrogénio conforme a reagéio (3.6) [VOGEL, 1. A; 1974]
Fe® + H,80,—2 > Fe** (S0,)+ H, (3.6)

Para uma concentragfio icida elevada (concentrada), resulta a formacfo de sulfato férrico

com liberagéo de gas SO, conforme a reagfo (3.7)

2Fe" + 6H,80,—2 5 FeX* (S0,), + 350, +6H,0 (3.7)

3.43- DETERMINACAO ESTEQUIOMETRICA DO AGENTE
LIXIVIANTE

Os cédlculos das quantidades estequiométricos de acido sulfirico necessarias para
solubilizar um grama dos principais compostos metalicos de Ni, Cd e ligas metélicas existentes

nos eletrodos bobinados estdo mostrados na Tabela 14
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TABELA 14 - Estequiometria das reagSes de solubilizagdo dos principais compostos
existentes nos eletrodos com 4cido sulftrico

Base: massa de &cido sulfiirico para solubilizar 1,0 grama dos compostos

Metal Reaco Acido sulfiirico consumido

Niquel N.I'O +2H,80, _5)M2+(So4) + SOZT +2H,0 3,34 g de H2 SO4 para solubilizar 1,0 E de Ni

Ni{OH > +H2304——¢—->Ni2+(SO4) +2H0 1,06 g de H; SO, para solubilizar 1,0 gde
Ni(OH), .
Céd.mio Cdo +HZSO4 A 3 Cdz"‘(so‘d +H2T 3,34 g de H2 SO4 pam SOIUbl]lZ&I 1,0 g de CdNi
C4{OH); +H2304-é—>0d2+(804)+ 2H0 0,68 g de Hg SO4 para solubilizar 1,0 g de
Cd(OH),
CA0 + H 504 —Ls Ca?* (SO, HA0 0,77 g de H2 SO, para solubilizar 1,0 g de CdO

{:,ig;g 2Fe® + 6H,5043— B Fe* (504); +350, 1 + 61,0 | 3:34 & de H, SO, para solubilizar 1,0 g de Fe-
¢-Ni

Obs: Pesos atdmicos utilizados
Cd-112,4

Fe - 55,84
H-1,00

Ni- 58,71
O - 16,00
S — 32,06

Analisando os dados obtidos na Tabela 14 admitimos que:

» Para os compostos dos metais niquel ¢ ferro solubilizados, assumimos que nos eletrodos
em sua totalidade estejam sob a forma metalica, pois dentre os compostos identificados
destes metais foram os que apresentaram maior consumo de 4cido sulfiirico

¢ Nas ligas metilicas de Fe-Ni, o ferro e niquel presente estio nas formas metalica, e
quando solubilizado com 4cido sulfiirico admitimos que o ferro esteja na sua totalidade
na forma de sulfato férrico Fe; (SO4)s, porque quando comparamos com a formagiio do

sulfato ferroso,verificamos que sob a forma de Fe*” apresentou maior consumo de acido
sulfiirico

O estudo estequiométrico da quantidade de acido sulfiirico necessaria para solubilizar o
eletrodo bobinado, foi fundamentado na reducéo de consumo (custo) de 4cido para a lixiviagdo e

também na redugZo do consumo de hidréxido de aménio para a precipitagfio dos ions férrico.
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3.4.4-PREPARACAO DO AGENTE LIXIVIANTE
Em uma proveta de 500 ml adicionamos os seguintes volumes para cada eletrodo
separadamente conforme Tabela 15
TABELA 15 — Volumes de agente lixiviante adicionados para cada eletrodo

separadamente
Eletrodos
01 20 24 27 86
Agente lixiviante Volumes adicionados em ml

- Agua destilada e deionizada 200,0 200,0 | 200,0 | 200,0 | 200,0
-H;804(90 - 95 %) 21,0 21,0 21,0 20,0 21,0

- HNO; (65,0%) 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
- H;0, (30,0%) 2,10 2,00 2,00 2,00 2,00

E completamos o volume de 300 ml da proveta com 4gua destilada deionizada

3.4.5-ENSAIOS DE LIXIVIACAO

Os ensaios consistiram na colocagdo de um eletrodo bobinado, seco e pesado
individualmente, em um reétor de 500 ml, adicionando em seguida 300 ml da solugéo de agente
lixiviante. Em seguida regulou-se o termostato da placa aquecedora para 60° C, iniciando
contagem de tempo, sendo esta operagdo realizada em ambiente fechado com exaustéio for¢ada

(capela).

Apds duas horas verificou-se que o constituintes do substrato anédico, substrato catédico,
massa ativa anddica, massa ativa catodica e eletrélito, reagiram espontaneamente de uma forma
nfio homogénea, apresentando reagdes exotérmicas alcangando temperaturas de 40 2 45 °C, ndo

havendo necessidade de agitagiio. A temperatura interna do reator manteve-se em 60,0 + 3,0 °C,
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sendo monitorada durante o ensaic por meio de termdmetro imerso na suspensfio. Verificamos

que durante os ensaios a membrana polimérica do separador permaneceu inalterada

A suspensdo foi resfriada a temperatura ambiente, e submetida a filtracdo com o filtro
acoplado a um baldo volﬁnétrico de capacidade 1L. A torta constituida da membrana foi
submetida a lavagem com édgua destilada deionizada até completar o volume do baliio, obtendo-se
o filtrado, denominado de licor. A membrana polimérica foi seca em estufa 45,0 °C por 12,0
horas e posteriormente, submetida a pesagem para a determinagfio da concentracio total de
s6lidos solubilizadas, e as condigBes destes ensaios de lixiviacio realizados estio discriminados a
seguir :

e Volume do reator — 500 ml

e Volume 1til do reator ~ 2/3 da capacidade

» Relagdo massa de sélido / volume de liquido igual a (um eletrodo bobinado / 300ml de
agente lixiviante)

» Tempo de reagio no reator - 2,0h -

s Agente lixiviante estequiométrico (H,SO4 HNO;,e H 0;)

o Temperatura - 60,0 °C

¢ Sem agitacdo

e Secagem do eletrodo bobinado em estufa a 110 °C por um periodo de 90 minutos.

» Obtengio da membrana polimérica dos separadores através de filtragdo e posterior

secagem em estufa 45,0 °C por 12,0 horas

3.5- TRATAMENTO DO LICOR OBTIDO DA LIXIVIACAO

O licor proveniente do filtrado da lixiviagéo contendo jons de ferro sob forma de sulfato
férrico foi submetido a etapa de precipitagdo com hidréxido de amdnio resultando a formagio do
precipitado hidréxido fémico. [[BERTOLLOZZI, 1. M; 1995] estudando a reagio de
precipitacio do sulfato férrico com hidroxido de sddio, esclareceu que esta reacgfio se processa em
meio 4cido com o pH< 5, e para os ensaios utilizando hidréxido de aménio o pH variou de 3,17 a
4,30.
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Os ensaios foram realizados com aliquotas de 500 ml provenientes dos licores de
lixiviacdo dos eletrodos bobinados solubilizados com agente lixiviante estequiométrico, visando
a obtencfo de um volume reduzido de eletrdlito isento de ferro. Esta condigciio € considerada
vantajosa para a operacio de eletrodeposigéo, € foi obtida utilizando a concentragdo de hidroxido

de amoénio fornecida pelo fabricante e igual a 30 %.

A precipitagio do ion de Fe sob forma de hidréxido foi realizada em wm reator de
capacidade de 1000 ml pela adi¢do de hidroxido de aménio (NH4OH), sendo representada pela
reacdo (3.9).

Fe*(S0,), + 6NH (OH) > 2Fe (OH), + 3(NH,), SO, (3.9

E as condi¢Bes utilizadas nestes ensaios estdo discriminadas como:
Do fabricante conhecemos:

1. Fabricante : Quimex

2. Gravidade especifica : 0,91

3. Solu¢@o de amdnio : 30,0 %

4, Aliquota de 500 ml de licor proveniente da solubilizacdo do eletrodo com agente
lixiviante estequiométrico

5. Temperatura ambiente

6. Agitacio

7. Monitoramento do pH afravés de “phmetro” com o eletrodo imerso na suspensfio
desde o inicio até o término da precipitagdo do hidréxido

8. Adicdo de hidroxido de amdnio através de bureta de 50,0 ml de capacidade graduada
em cada 0,1 ml

9. Ensaio realizado utilizando exaustfo forgada (capela)

Apés o término da reagdio de precipitagiio, a suspensiio deste eletrodo permaneceu em
repouso por 2,0, horas, antes de ser submetida a filtragio, obtendo como torta o hidréxido de
ferro, que foi considerado descarte para o processo. Amostra deste precipitado foi submetida a

lavagem com 4gua destilada deionizada seguida de secagem em estufa a 1 10,0° C por 2,0 horas e
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foi encaminhada para anahse de caracterizagfo por difratometria de Raio X, utilizando o
Difratometro PW 3750, marca Phillips.

A pureza do material foi determinada por E.D.S, utilizando o microscépio eletrénico marca
Jeol modelo JXA — 840A.

3.6- TRATAMENTO DO ELETROLITO ISENTO DE FERRO

O filtrado proveniente da precipitaciio do ferro denominado de eletrdlito isento de ferro
foi submetido a etapa de precipitagio dos fons Ni*" sob forma de (NH,):Ni**(804),.6H,0
denominado de sal duplo de sulfato de aménio e niquel hexahidratado, podendo também ser
representado pela formula guimica como (NH,),(804).Ni2*(804).6H,0 [ULLMANN, F; 1950] ¢
posterior filtragdo. A formacio deste sal de coloragdo verde pode ser representada pelas reagSes
(3.10e3.11)

Ni*(80,) upeao +2NH,(OH) + H, S0, — (NH,), Ni(S0,),+2H,0  (3.10)
(NH ), Ni(S0,),+6H,0 — (NH, ), Ni($0,), 6H,0 pup (.11
Também podendo ser representada em trés etapas, pelas reagoes (3.12, 3.13 € 3.14)
1. Formagdo do sulfato de amoénio
2NH,(OH)+ H,580, - (NH,),50,+2H,0 (3.12)
2. Formagéo do sulfato duplo de aménio e niquel
(NH,),80,+Ni(S0,) — (NH,), Ni(SO,),. (3.13)
3. Formacio do sulfato duplo de aménio e niquel hexa hidratado
(NH,),Ni(S0,),+6H,0 — (NH,), Ni(S0,),.6H,0 (3.14)

Os ensaios preliminares qualitativos para a obtenc@io deste sal, estio discriminados no
Anexo E e foram realizados em séries, sendo que, cada ensaio de cada séric com réplica. Os
calculos dos volumes estequiométricos de NH4OH a 1 % necessarios para promover a

precipitagéo, estio mostrados também no Anexo E, Tabelas E1 ¢ E2
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A precipitacio do sulfato duplo de aménio e niquel hexahidratado, em escala de
laboratdrio proveniente dos eletrolitos isento de ferro foram obtidos individualmente para cada
eletrodo sob as seguintes condi¢des. |

» Aliquoté" do eletrélito isento de ferro de 500 ml,

e Concentragfo de hidréxido de aménio 1,0 %

e Temperatura de concentragio por evaporagdo do eletrdlito 60 ° C, até redugdo
de volume do eletrolito para ~ 165ml

e Resfriamento a temperatura ambiente

e Agitacdo

e Monitoramento do pH através de “phmetro” com o eletrodo imerso na
suspenséo

s Adigéo de hidréxido de amdnio 1,0% através de bureta de 50 ml de capacidade
graduada em cada 0,1 mli

Apos o término da reacfo de precipitagfio, a suspensfo permaneceu em repouso por 12,0,
horas, antes de ser submetida a filtragio, obtendo como torta o sulfato duplo de aménio e niquel
hexahidratado, que foi submetida a secagem a temperatura ambiente, ¢ encaminhada ao

laboratério de microscopia eletrdnica e de varredura da UNICAMP, para realizar analise por
EDS.eDRX

3.7—- TRATAMENTO DO ELETROLITO ISENTO DE FERRO E NiQUEL

Os filtrados obtidos da filtragdo dos precipitados do sulfato duplo de aménio e niquel
provenientes de cada eletrodo bobinado, foram diluidos em baldo volumétrico de 500,0 ml. Estas
solugSes foram misturadas entre si, passando a ser denominado de eletrdlito isento de ferro e

niquel. Esta solugio foi utilizada para a obteng@o do Cadmio por eletrodeposigéo.

Para conhecer as caracteristicas do eletrélito, foram empregadas inicialmente as técnicas
de voltametria ciclica e cronopotenciometnia respectivamente. Os ensaios de voltametria ciclica
foram realizados com o objetivo de se estudar o comportamento de eletrodeposig¢éo e

eletrodissolugdo do metal cadmio no eletrélito. Os pardmetros utilizados para realiza¢do dos
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ensaios estdo discriminados abaixo. Neste ensaio o potenciostato foi gerenciado com o software
m270 — Research Electochemical Software, versdo 4.00
Parametros utilizados:
e Potenciostato: marca PARC — EG & G, modelo 273 A
e Potencial maximo catddico: -2,2 V
o Area catodica: 8.0 cm’
e Potenciais catédicos aplicado:-2,2 -2,0-1,8 1,6 -1,4e 12 V
e Temperatura do eletrolito: 22,0 °C e 51 0%
e Catodo de ago inox de 8,0 cm? de 4rea exposta, o qual recebeu o pré-tratamento descrito
abaixo:
1. Pré-lavagem
Imersdo em uma solugio de detergente.
Lavagem com 4agua destilada e deionizada.

Imersdo em uma solugdo de éter sulfurico.

vk W

Secagem com ar comprimido.

Cronopotenciometria ¢ uma técnica potenciostatica onde se aplica uma corrente ou
densidade de corrente fixa por um determinado tempo e avalia-se a varia¢do do potencial.
Para a realizag¢do destes ensaios foi necessdrio conhecer o valor da corrente constante a ser
aplicada durante o teste, este valor foi obtido da literatura. As condigdes utilizadas para os
ensaios foram:

e Densidade de corrente — 0,0375 A/cm?
e Tempo de analise 11,0 Ks (3 h 03 min)
e Temperatura de 50,0 +2,0°C

3.8 - ELETRODEPOSICAO DO CADMIO POR CORRENTE CONTINUA.

Estes ensaios foram realizados em uma célula eletroquimica de trés eletrodos com
capacidade de 250 ml, acoplada a uma bomba peristaltica operando com uma vazio de 3 ml/s de
modo a promover a agitagdo do banho. O contra eletrodo utilizado foi uma placa de platina de

dimensdes 3 x 4 cm, o eletrodo de referéncia foi calomelano saturado, e o de trabalho foi
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confeccionado a partir de uma placa de ago inox austenitico 302, com dimensdes de3x4x0,1
cm. O esquema desta célula ¢ mostrada na Figura 11 e os célculos para dimensionamento dos
eletrodos € os tempos estimados para a eletrodeposi¢io do cadmio estdo desenvolvidos e

mostrados no Anexo G.

Para a eletrodeposigio do cadmio as condigdes otimizadas e utilizadas foram:

1. Densidade de Corrente — A densidade de corrente continua aplicado foi de - 300,0
mA/8,0 cm® (-37,5 mA / cm’ ) aplicado entre o eletrodo de trabalho (catodo) e o contra eletrodo
(anodo) tendo como referéncia o eletrodo de calomelano saturado.

2. Tempo de Operagio - O tempo estimado de 10,4 Ks (2 h e 52 m ) para eletrodepositar o
cadmio foi calculado estando apresentado no Anexo G

3. Massa de Cadmio Existente no eletrolito. — Os ensaios foram realizados em aliquotas de

250,0 ml correspondendo a uma massa del,205 g de cadmio

1 — Eletrodo de trabatho.
2 — Eletrodo de referencia. ®

3 — Circulagdo do eletrélito. ol @ ®
4 — Contra-eletrodo.

5 — Placa aquecedora.

6 — Bomba peristaltica.
7 — Termdmetro. E EIE

®
H

FIGURA11 - Esquema da célula eletrolitica
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CAPITULO 4

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados obtidos e discussdes sobre o processo proposto para
a obtengéo dos metais ferro sob a forma de hidréxido, niquel sob a forma de sulfato duplo de
aménio e niquel hexahidratado e o cadmio sob a forma metélica obtido por eletrodeposicio a

partir de eletrodo bobinado de baterias Ni — Cd.

Os rendimentos em massa obtidos como produto, calculado pela comparagiio das

concentragdes obtidas no licor de lixiviagdo € no eletrélito (banho) apés a eletrodeposicio do
cadmio.

O enquadramento do processo proposto na estratégia de gerenciamento de residuos

solidos

4.1 - PROCESSO PROPOSTO

4.1.1 - DESCAPSULAMENTO

As cépsulas apés descapsulamento manual apresentaram a seguinte composicio média em

massa: 20,5 % de materiais plésticos, 1,6 % de circuito elétricos e eletrnicos que foram
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considerados descartes ¢ 78 % de baterias Ni-Cd, que foram consideradas como matéria prima

Inicial para o processo propbsto.
4.1.2 ABERTURA DAS BATERIAS

Os materiais constituintes das batenias Ni-Cd apresentaram a seguinte composigiio: 25 %
em massa de involucro metalico externo de aco, incluindo as pecas metalicas de ventilagdo que

foram consideradas descarte para o processo ¢ 75 % em eletrodo bobinado.

4.1.3 - SECAGEM
A quantidade de dgua determinada nos eletrodos bobinados, em torno de 3,5 %, é
proveniente da solugfo de hidroxido de potdssio que constitui o eletrélito. O célculo da umidade

relativa para os eletrodos bobinados a respectiva média estdo mostrados Tabela 16

TABELA 16 - Determinacfo da umidade relativa e a respectiva média dos eletrodos bobinados
com referéncia a base seca

Tempo (minuto) | Xus (%) (8) | Xus (%) (64) | Xus (%) (17) | Xus (%) (99) | Média
- 3,80 3,39 3,14 3,10 3,35
10 1,88 1,51 1,44 1,78 1,65
20 0,75 0,79 0,69 0,72 0,73
30 0,14 0,20 0,20 0,13 0.16
40 0,0 0,07 0,07 0,0 0,035
50 0,0 0,0 0,0 0,0 0.0

(8, 64, 17, 99) codigo dos eletrodos das baterias submetidas aos ensaios

4.1.4- DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE AGENTE LIXIVIANTE NECESSARIO
NA OPERACAO DE LIXIVIACAO
4.1.4.1 - ACIDO SULFURICO

Os calculos das massas e os respectivos volumes de agente lixiviante calculados
estequiometricamente para os cinco eletrodos estio desenvolvidos no ANEXO D e a Tabela 17

apresenta a quantidade de massas ativas ¢ de substratos solubilizadas originadas de cinco baterias
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aleatoriamente escolhidos para obtengdo do licor de lixiviacio. Os calculos utilizados na
determinag@o da quantidade de 4cido sulfurico necessaria para solubilizar os metais Fe Ni e Cd,
estfio mostrados nas Tabelas 18, 19 e 20

TABELA 17 — Massas de eletrodos solubilizados com agente lixiviante estequiométrico

Codigo da Eletrodo Membrana Massa de eletrodo
bateria | bobinado seco g | poliméricasecag solubilizada g
01 16,15 0,55 15,60
20 15,83 0,54 15,29
24 15,67 0,59 15,08
27 15,34 0,55 14,78
86 16,00 0,57 15,42

TABELA 18 - Massa de 4cido sulfiirico estequiométrico para solubilizar o Fe metalico existente
nos eletrodos bobinados

Massa de ferro solubilizada:
15,604 x 0,1877 =292 g de Fe
Eletrodo da bateria 01 | Massa de 4cido sulfurico estequiométrica

5,26 g deH SO
B350 12,92 ¢ deFe=1536gdeH, S0 |
1,0gdeFe
Massa de ferro solubilizada:
15,29 x 0,1877 =2,87 g de Fe
Eletrodo da bateria 20 | Massa de écido sulfilrico estequiométrica
5,26 gdeH , 50,
L0gdeFe
Massa de ferro solubilizada:
15,081 x 0,1877 =2,83 g de Fe
Eletrodo da bateria 24 | Massa de 4cido sulfirico estequiométrica
2
5,26 8 deH, SO, x2,83gdeFe=1488gdeH,50,
L0gdeFe )
Massa de ferro solubilizada:
14,784 x 0,1877 =2,77 g de Fe
Eletrodo da bateria 27 | Massa de acido sulfitrico estequiométrica
5,268 deH, SO, x2,77gdeFe=14,57gdeH,50 ,
1,0gdeFe
Massa de ferro solubilizada:
15,429 x 0,1877 =2,89 g de Fe
Eletrodo da bateria 86 | Massa de acido sulfurico estequiométrica

5526gdeH2'SO4 x2,89gd€Fe = 15,20gd€H2SO 4
L,0gdeFe

x287gdeFe=15,09gde H,50 ,
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Obs. Massa total de Acido sulfirico estequiométrica calculada foi:
(15,36)+(15,09)+(14,,88)+(14,57)+(15,20) = 75,10 ¢

TABELA 19 — Massa de 4cido sulfiirico estequiométrico para solubilizar o Ni metélico existente
nos eletrodos bobinados

Massa de niquel solubilizada:

15,604 x 0,3196 =4,98 g de Ni

Eletrodo da bateia 01 | Massa de acido sulfirico estequiométrica

398 deH,50, | 4 08 o deNi = 16,63 de H,SO |
1,0 gde Ni

Massa de niquel solubilizada:

15,29 x 0,3196 =4,88 g de Ni

Eletrodo da bateria 20 | Massa de acido sulfiirico estequiométrica

334gd

348 deH,50, | 4 88 g deNi =16,29 g de H,SO

1,0 g de Ni

Massa de niquel solubilizada:

15,081 x 0,3196 = 4,82 g de Ni

Eletrodo da bateria 24 | Massa de é4cido sulfiirico estequiométrica

334 gdeH, SO,
1,0 gdeNi

Massa de niquel solubilizada:

14,784 x 0,3196 = 4,72g de Ni

Eletrodo da batena 27 | Massa de 4cido sulfirico estequiométrica

3,34 gdeH, S0,
1,0gdeNi

Massa de niquel solubilizada:

15,429 x 0,3196 = 4,93 g de Ni

Eletrodo da bateria 86 [ Massa de 4cido sulfiirico estequiométrica

3,348 del, 50, x4,93gdeNi=16,46gdeH,50 ,
1,0gdeNi

x482gdeNi=16,09gdeH,S0 ,

x4,72gdeNi =1576 gde H,S50 ,

Obs. Massa total de Acido sulfirico estequiométrica calculada foi:
(16,63)+(16,29)+(16,09)+(15,76)+(16,46) = 81,23 ¢
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TABELA 20 — Massa de 4cido sulfiirico estequiométrico para solubilizar o Cd metalico existente
nos eletrodos bobinados

Massa de cadmio solubilizada:

15,604 x 0,3166 =4,94 g de Cd

Eletrodo da bateria 01 | Massa de 4cido sulfilrico estequiométrica

0,87 g deH , S0,
1,0gdeCd

Massa de cadmio solubilizada:

15,290 % 0,3166 =4,84 g de Cd

Eletrodo da bateria 20 | Massa de acido sulfiirico estequiométrica

0,87 g deH ,SO

878 deH 50, 4 84 deCd = 421gdeH,50 ,

1,0gdeCd

Massa de cadmio solubilizada:

15,081 x 0,3166 =4,77g de Cd

Eletrodo da bateria 24 | Massa de acido sulfirico estequiométrica

0,87 gdeH, SO,
1,0gde(Cd

Massa de cadmio solubilizada:

14,784 x 0,3166 =4,68 g de Cd

Eletrodo da bateria 27 | Massa de acido sulfiirico estequiométrica

x494gdeCd =429gde H,S0 , .

x4,77gdeCd =414gdeH,S50 ,

087gdeH 50, | 4 68gdeCd = 407g de H,S0
1,0gdeCd

Massa de cadmio solubilizada:

15,429 x 0,3166 =4,88 g de Cd

Eletrodo da bateria 86 | Massa de écido sulfirico estequiométrica

087¢ detl,50, 488 deCd = 424g de H, S0 ,

L,0gdeCd
Obs. Massa total de dcidoe sulfdrico estequiométrica calculada foi:

(4,29)+(4,21)+(4,14)+(4,07)+(4,24) = 20,95 g

4.1.4.2 - ACIDO NITRICO

A utilizag8o do acido nitrico como agente lixiviante foi fundamentado em dois aspectos:
1. Garantir no licor da lixiviagdo o pH acido para oxidar os fons ferroso a férrico

2. Acelerar a reacfio de solubilizacio dos substratos

65



A reacdio de solubilizagdo das hgas metdlicas dos substratos com acido nitrico sfo
exotérmicas, ¢ testes qualitativos foram realizados com sucesso para concentragdes de 10,5 e 2

%, ( massa / volume) sendo escolhida a concentragio de 2,0 %

4.1.4.3 - PEROXIDO DE HIDROGENIO

A oxidagdo dos jons de Fe** & Fe** existentes no licor da lixiviagdo pode ser realizada
pela adicdo de substincias oxidantes em meio 4cido, denominadas de agentes oxidantes e dentro
deste grupo optamos pelo peréxido de hidrogénio, apresentando a vantagem de seu excesso ser
eliminado por evaporagio sob forma gasosa de hidrogénio ¢ oxigénio, ¢ a estequiometria para
promover esta oxidacfio ¢ representada pela reacdo (3.8) como: [VOGEL, L. A; 1974]

2Fe*(S0,)+ H,0, + H,50, — Fe&l* (80,), + 2H,0 (3.8)

Admitimos que a quantidade total de ferro presente no filtrado esteja sob a forma de Fe*,

e com esta massa calculamos a quantidade em sulfato ferroso e pela relagiio obtida descrita

abaixo da equacio (3.8) calculamos massa de perdxido de hidrogénio.

0,112gdeH,0,
L,0gdeFe(SO,)

A Tabela 21, apresenta um resumo dos materiais utilizados como agente lixiviante para os

diferentes eletrodos e as respectivas massas ¢ volumes

TABELA 21 — Massas e volumnes estequiométricos calculados de agente lixiviante

-Acido sulfiirico

-Acido nitrico

-Perdxido de hidrogénio

Eletrodo | Eletredo | Eletrodo | Eletrodo | Eletrodo
01 20 24 27 86

Massa de H>SO4 g 36,28 35,59 35,11 34,40 35,90
Volume de H,SOy ml 21,00 21,00 21,00 20,00 21,00
Massa de HNO; g 6,00 6,00 6,00 6,00 6,00
Volume de HNO; ml 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Massa de H,O» g 0,9 0,86 0,84 0,84 0,90
Volume de H,O; ml 2,10 2,00 2,00 2,00 2,00
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4.1.5 -PRECIPITACAO DO FERRO SOB FORMA DE HIDROXIDO E OBTEN(;AO DO
ELETROLITO ISENTO DE FERRO

Os calculos estequiométricos de consumo de hidréxido de amdnio para precicpitagdo do
hidréxido férrico estdio desenvolvidos no ANEXO E e os consumos de hidr6xido de aménio para
precipitacio do ferro em cada aliquota de cada eletrodo bobinado e os respectivos pH estfio
mostrados na Tabela 22

TABELA 22- Consumos de hidréxido de aménio para precipitagdo do ferro em cada

aliquota de cada eletrodo bobinado e os respectivos pH

Aliguotas de 500,0 ml
Eletrodo 01 |Eletrodo 20 |Eletrodo 24 | Eletrodo 27 |Eletrodo 86 | Média
Consumo de pH pH PH PH pH pH
NH; OH ml
- ~Q ~( ~0 ~0 ~0 ~0

5,0 0,87 0,84 0,88 0,84 0,87 0.86
10,0 0,89 0,87 0,88 0,86 0,87 0,87
11,0 0,89 0,87 0,88 0,86 0,87 0,87
12,0 0,90 1,04 1,07 1,05 0,97 1,00
13,0 0,94 1,04 1,08 1,09 0,98 1,02
14,0 0,98 1,05 1,12 1,13 1,12 1,08
15,0 1,03 1,07 1,18 1,19 1,18 1,13
16,0 1,12 1,09 1,25 1,14 1,23 1,14
17,0 1,17 1,17 1,29 1,20 1,30 1,22
18,0 1,12 1,23 1,37 1,38 1,38 1,29
19,0 1,28 1,31 1,42 1,45 1,45 1,38
20,0 1,34 1,46 1,50 1,46 1,52 1,45
21,0 1,46 1,48 1,57 1,54 1,55 1,52
22,0 1,56 1,54 1,64 1,80 1,70 1,64
23,0 1,67 1,65 1,88 1,88 1,91 1,79
24,0 1,87 1,90 2,11 1,97 2,10 1,99
25,0 2,06 2,12 2,18 2,11 2,34 2,16
26,0 2,36 2,55 2,83 2,70 2,58 2,60
27,0 2,83 2,87 3,21 3,09 3,10 3,02
28,0 2,93 2,99 3,27* 3,20% 3,20% 3,11
28,5 2,99 3,08 3,30* 3,17% 3,30 3,16%*
29,0 3,08 3,40* 3,27¥ 3,20* 3,45% 3,28*
30,0 3,33* 3,44% 4,12* 4,15% 4,30* 3,94*

* . Inicio da precipitagdo do ferro
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Os calculos estequiométricos para precipitagio do ferro sob forma de hidréxido,para
aliquotas padronizadas de 500 ml, mostraram necessitar um consumo em torno de 10,0 ml de
hidroxido de aménio 30%. Entretanto, os resultados obtidos em laboratério e mostrados na
Tabela 22 demonstraram necessitar do triplo deste volume, devido: Ocorréncia da reagdo do
actdo livre com o hidréxido, resultando  formacio do sulfato de aménia que é solivel.
Necessidade da elevagfo do pH aproximadamente do valor zero do licor até o valores
compreendidos entre 3 e 4 que é a faixa de reacdio de precipitaciio ions de ferro sob forma de
hidréxido . | |

4.1.5.1 - Caracterizacio do hidréxido de ferro

O precipitado do hidréxido formado depois de lavado e seco, foi encaminhado para
analise quimica por ED.S e também para analise por difratometria de Raio X.e o resultado da
analise mostrou a formagdio de uma fase solida de baixa cristalinidade, nfio podendo ser
identificada a forma do hidréxido formado. Entretanto, para a comprovagio da formagio do
hidréxido, calcinamos este material a2 900°C por uma hora e também submetemos a analise
difratomeétrica para compard-lo com o material de baixa cristalinidade, sendo esta comparagio
mostrada no espectro na Figural2. Este espectro mostrou somente a formacdo de dois éxidos:

hematita Fe,** O3 e magnetita Fes>®”* Q4 provenientes dos hidréxido precipitado.

A analise quimica por E.D.S, mostrada na Tabela 23, apresenton um teor de 7,5 % de

enxofre proveniente do dcido sulfirico do licor e metal o ferro com uma pureza de 92,5%,

TABELA. 23 ~ Analise quimica por E.D.S, realizada no precipitado de hidréxido

Metal 1° leitura 2° lettura 3? leitura Média
Ferro 92.83% 91,88% 92,84% 92.52%
Enxofte 7,17% 8,12% 7.16% 7.A48%
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FIGURA 12 - Espectro de difragdo de Raio — X do ferro precipitado e calcinado
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4.1.6 - APRECIPITACAO DO NiQUEL SOB FORMA DE SULFATO DUPLO DE NiQUEL
E AMONIO HEXA HIDRATADO
O eletrélito isento de ferro constituido de ions Ni* ¢ Cd™ sob forma de sulfato foi

submetido a concentragdo por evaporagdo e posterior precipitagdo com formagdo do sal duplo de
amonio e niquel. As etapas de formagdo deste composto pode ser discriminada como:

1. Formagao do sulfato de aménio
O é&cido sulfurico livre proveniente da lixiviagdo, reage com o hidroxido de amonio com
formagdo do sulfato de aménio .

2. Formagao do sulfato de niquel.
O metal niquel reage com o acido sulfurico da lixiviagdo com formagdo do sulfato de niquel.

3. Formagéo do sal duplo de niquel e aménio
Os sulfatos de niquel e amonio formados na lixiviagdo em um pH entre 5 < pH<6, reagem com
formag¢do do sal sulfato duplo de amodnio e niquel hexahidratado. Um indicativo da formagao

deste sal é a mudancga da coloragdo do eletrdlito que passa da cor verde para azul

Esta solug¢do foi submetida a concentragdo por evaporagdo, seguida de resfriamento a
temperatura ambiente, e ap6s o tempo de repouso de 12 horas, ocorre a precipitacdo do sal. A
suspensdo formada foi filtrada resultando como torta o precipitado contendo sal. Como o
precipitado € soltivel em 4gua ndo foi possivel lava-lo antes de encaminhamento para analise

quimica por E.D.S. O resultado desta analise ¢ apresentado na Tabela 24.

TABELA 24 — Analise quimica por E.D.S, realizada na primeira precipitagdo do sulfato

duplo de aménio e niquel

Metal 1* leitura 2% leitura 3% leitura Média
Enxofre 46,90 % 50,36 % 48,66 % 48,66 %
Céadmio 22.57 % 24,86 % 23,61 % 23,61 %
Niquel 30,53 % 24,78 % 27,92 % 27,74 %

Os valores encontrados nesta analise mostraram haver um elevado teor de cadmio no sal
formado proveniente do eletr6lito. Assim, visando a reduco deste metal no sal foi realizada uma

reprecipitagdo (também denominada de segunda precipitagdo) do precipitado sob as mesmas
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condigGes anteriores. A Tabela 25. apresenta os resultados da analise de E.D.S.para esta segunda
precipitacio. Como pode ser observado, os resultados mostraram ocorrer uma redugdo
significativa no teor do metal cddmio e a analise difratométrica ilustrada na Figura 13

comprovaram a inexisténcia de compostos de cddmio neste precipitado..

TABELA 25 — Analise quimica por E.D.S, realizada na segunda precipitaciio do sulfato

duplo de aménio e niquel

Metal 1? leitura 2% leitura 3% leitura Média
Enxofre 53,81 % 51,819% 56,68 % 54,10 %
Céadmio 1,91 % 1,77 % 0,77 % 1,48 %
Niquel 44,29 % 46,26 % 42,55 % 44.42 %

A identificagdo deste composto denominado de sulfato duplo de aménio e niquel
hexahidratado, de formula (N H4)2(SO4).Ni2+(S 04).6H,0 foi realizada por analise de difratometria

de Raio X, e o respectivo espectro € mostrado na Figura 13
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(NH ). Ni{SO4},.6H50
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FIGURA 13 - Especto de difragio de Raio — X do precipitado do sulfato duplo de amdnio e
niquel hexahidratado
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4.1.7 - OBTENCAO DO CADMIO METALICO POR ELETRODEPOSICAO

O inicio dos estudos sobre a eletrodeposi¢do do cadmio a partir do eletrélito isento de ferro
e niquel constituido de fons Cd"? sob forma de sulfato proveniente do filtrado da filtragdo do
sulfato duplo de amoénio e niquel hexahidratado, foi realizado através da técnica
potenciodinamica de voltametria ciclica utilizando platina como contra eletrodo e aco inoxidavel
302 como eletrodo de trabalho. O potencial foi medido em relacio ao eletrodo de referéncia de

calomelano saturado e o sistema eletroquimico nesta etapa foi mantido a. temperatura de 22 °C

Para se determinar os pardmetros corrente e potencial de deposi¢do e dissolugdo da camada
de cadmio, foram realizados ensaios de voltametria ciclica, a partir de um potencial em circuito
aberto até seis potenciais catédicos: —2,2V,-2,0V,-1,8V,-1,6V,-1,4V e —1.2V em funcdo do

eletrodo de calomelano saturado

As curvas de voltametria ciclica sobreposta (voltamogramas) mostraram que para a
varredura reversa até o potencial anddico, atingiu o valor 0( zero) V sendo os ensaios
interrompidos ap6s a formagio dos picos de dissolugdo das camadas depositada. A Figura 13
ilustra os ensaios realizados a temperatura de 22° C, mostrando que o potencial catodico maximo
atingiu - 2,5 V e anddico 0,0 V. e que a parte anddica da voltametria ciclica revelou um aumento
na intensidade do pico de dissolugdo proporcional potencial aplicado, indicando um aumento do

contetido de cadmio depositado em fungio do aumento do potencial catédico atingido.

Os resultados destes ensaios definiram os intervalos dos pardmetros potencial e corrente.
O grafico da Figura 14 ilustra que o intervalo entre - 1 ¢ — 2,25 V correspondem aos valores
aproximados de corrente entre - 60 e -325 mA. Estes intervalos garantiram a nfo ocorréncia da

dissolugdo do cddmio, compreendido entre —0,6 < E (V) <—0,4.
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voltametria ciclica em eletrélito isento de Fe e Ni
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FIGURA 14 - Voltametrias Ciclicas realizadas a temperatura de 22°C

4.1.7.1-DETERMINACAO DA INTENSIDADE E DENSIDADE DE CORRENTE

[BARTOLOZZIL,L. M; et al 1995], estudando a deposi¢do do cadmio em eletrélitos de
sulfato de cadmio e niquel concluiu que para uma amperagem constante otimizada em 300 mA, a
variagdo do potencial catddico foi 0,04 volts quando comparado com o eletrodo de calomelano
saturado. Esta amperagem fornece uma densidade de corrente igual a 0,0375 A/em® que foi a

adotada nos ensaios de eletrodeposigao.

4.1.7.2. CRONOPOTENCIOMETRIA

Definido o valor da densidade de corrente, foi realizado ensaio cronopotenciométrico, que

consistiu na aplicagdo da intensidade de corrente constante de 300 mA ou da densidade igual
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0,0375 A/cm® durante 3horas e 30 minutos aproximadamente, resultando numa representagio
grafica da variagdo do potencial em fungdo do tempo. A variagdo da temperatura influencia na
densidade de corrente, e esta elevagdo ocasiona aumento a densidade de corrente e
conseqiientemente na taxa de deposicdo.A temperatura definida para os ensaios de deposigdo foi

de 50°C,

O objetivo do ensaio de cronopotenciometria foi a possibilidade de estabelecer o
estreitamento da faixa do potencial de trabalho para deposi¢do do cadmio como ilustra a Figura

15

Analise Cropotenciométrica em eletrolito isento de Fe e Ni
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FIGURA 15 Ensaio de cronopotenciometria realizado a temperatura de 50 °C

O gréfico da Figura 15 mostra a variagdo do potencial com intervalo tempo e observa-se
que para 11 Ks ( 3h 5Sm ) este potencial tende a se estabilizar em um valor proximo de- 1,3 V. O
intervalo considerado como de seguranga ficou compreendido entre - 1,9 € — 1,3 V e o valor

escolhido pratico foi a média aritmética entre eles iguala —-1,6 V ,
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4.1.7.3. - INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA ELETRODEPOSICAO DO CADMIO

A influéncia da temperatura no processo de eletrodeposicdo foi avaliada através de dois
ensaios de voltametria ciclica para o potencial de —1,6 V, para duas diferentes temperaturas de 22
e 50 °C. Como pode ser observado na Figura 16, a parte anodica da voltametria revelou um
aumento significativo do pico de dissolugdo indicando que o aumento da temperatura interferiu

favoravelmente no processo de deposi¢do do cadmio

Voltametria ciclica em eletrélito isento de Fe e Ni

2.0x10" )
0.0
o
£
% -2.0x10"
© — V== bx (T=51"C)
®© -4.0x10' ;
< . ——V1=-1,6v(T=220C)
-6.0x1 01 _ H:;__’._:,C, "
sox10'+—F—"T"""T""T"T1T"77T T T T T T T - T T T 1
18 -16 -14 -12 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04
E (v)

FIGURA 16 — Comparagdo entre as voltametrias ciclicas realizadas a —1,6 V as temperaturas de
22°Ce50°C

Definidos os parimetros densidade de corrente e potencial, os ensaios de deposigdo do
cadmio programados para um intervalo de tempo de 10,4 Ks (2h 52m) resultaram em depositos
de cor cinza escuro, apds secagem a 60,0 9C em estufa por um periodo de 6 h foram

encaminhados para andlise quimica por E.D.S,e estes valores estdo apresentados na Tabela 26
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TABELA 26 — Analise quimica por E.D.S, realizada no depésito de c4dmio obtido por

corrente continua

Metal 1° leitura 2% leitura 3? leitura . Meédia
Cadmio 96,83% 96,58% 96,98% 96,13%
Ferro 3.17% - 3,42% 3,02% 3,20

4.2 - RENDIMENTO CALCULADO EM MASSA PARA O PROCESSO
PROPOSTO

O caleulo do rendimento para o processo proposto, representado pela comparagio
das concentragdes dos metais ferro, niquel e cidmio obtidas no licor de lixiviagiio e também no
eletrlito (banho) apds a eletrodeposi¢io do cddmio, estio mostrados na Tabela 27. Estas

andlises foram realizadas no INSTITUTO DE QUIMICA - UNICAMP com a técnica de

Espectrometria de Emissdo Otica por Plasma com Acoplamento Induzido.

TABELA 27 — Determinagfo dos rendimentos dos metais Fe, Ni e Cd

Metal Concentragéo no licor Concentragdio no Rendimento
eletrélito
Ferro 2856 ppm 100,0%
Niguel 4856%*ppm 820ppm 83,0%
Cédmio 4823%¥*¥ppm 2040 ppm 57,0%

*Obtido pela média dos valores da Tabela EIdo Anexo E
**QObtido pela média dos valores da Tabela F1 do Anexo F
***Obtido pela média dos valores da Tabela G1 do Anexo G

4.3 - ENQUADRAMENTO DO PROCESSO PROPOSTO NA ESTRATEGIA
DE GERENCIAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS

Os compostos constituintes das baterias Ni — Cd classificados como Residuos Solidos
Classe I —Perigosos pela Associagfio Brasileira de Normas Técnicas(ABNT), [Norma NBR-
10004 (1987)], estdo enquadrados no Gerenciamento Integrado de Residuos Sélidos, que inclui

na sua esiratégia os itens: Redugdo na fonte, Reutilizagdio do material aproveitavel tal como
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descarte, Reciclagem do material e Iisposigéio final. O enquadramento do processo proposto

nesta estratégia pode ser representado como:

1-Redugiio na fonte

Para este item, também denominado de Reducio de residuos na sua origem; verificou-se
que o processo proposto apresentou uma reducfio de cerca de 22 % entre a massa da capsula

considerada como descarte pela empresa e a massa da capsula considerada descarte do processo,
2-Reutilizacio do material aproveitavel tal como descartado

Este item pode ser entendido como de renso dos materiais em atividades menos nobres ou
em outras finalidades, de maneira a prolongar o ciclo de vida do produto descartado. O
enquadramento do processo proposto neste item € evidenciado pelos produtos descartaveis
resultantes com aplicacdes em:
s Plasticos ~Agregados para construgéo civil

e Invélucros externos — Matéria prima para fabrica¢do de ligas metélicas

3-Reciclagem dos materiais com valor econdémico

O processo objetivou a obtengdio dos compostos metalicos de Fe, Ni e Cd com valores
agregados discriminados abaixo € as principais aplicagdes:

e FERRQO - Obtido sob forma de hidréxido de cor marrom — vermelho utilizado
principalmente como pigmento para tintas e indidstrias cerdmica

e NIQUEL — Obtido sob forma de suifato duplo de aménio e niquel hexahidratado, de
coloragiio azul, tem aplicagio em industria téxteis e industria de couro ( o Brasil néo
produz este sal e importa a um valor de R$ 250,00 / 500 g)

« CADMIO — Obtido sob a forma metalica com aplicagiio em revestimento contra corroséo,

acos especiais para reatores e baterias e pilhas Ni-Cd
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4-Reciclagem Energética

Este item também conhecido como sendo gerador de energia, proveniente pela reducdo de
volume dos residuos pela combustio e/ou eliminagio de todo o contetido orgénico causador do
impacto negativo quando levado a aterros, ¢ neste item incluimos o processo através da redugio

de plasticos provenientes das cipsulas
5-Disposicao do Residuo Final

O residuo final que nio encontra potencial de valorizagdo, nfio deve conter compostos
patogénico prejudiciais a saide piblica ¢ para este item o processo proposto nio se enquadra
porque:

O teor méximo permissivel de metal cadmio como efluente liquido nfo deve ultrapassar

0,5 mg /L e o valor obtido no eletrélito apés a eletrodeposigio do cadmio foi de 2,04 g/ L

O teor maximo permissivel de metal nfquel como efluente liquido nfio deve ultrapassar
3,98 mg / L ¢ o valor obtido no eletrélito apds a eletrodeposicao do cadmio foi de 0,82 g / L.
Portanto constitui-se em efluente que exige outros tratamentos de segregagdo ou sua disposigio

devera ocorrer em aterros classe I

79



CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e O processo quimico hidrometalirgico proposto para recuperacdo dos metais ferro,
niquel e cddmio constante das opera¢des de lixiviagfo acida precipitagéo e eletrodeposicio
utilizando como matéria prima eletrodos bobinados de baterias de Ni-Cd provenientes de
telefonia celular, demonsirou ser viavel tecnicamente obtendo como produto final
compostos com valores agregados sob a forma de hidréxido de ferro,sulfato duplo de
amdnio e niquel hexahidratado e cadmio metalico.

e O processo apresentou um rendimento em massa de

~ 100 % para o metal ferro
~ 83 % para o metal niquel
~ 57 % para o metal cadmio

e Sob o ponto de vista ambiental, o enquadramento do processo proposto com relacéo
as estratégias de Gerenciamento Integrado de Residuos Sélidos satisfizeram os itens
- Redugfo na fonte — Apresentou uma reducgio de 22 % da massa da cépsula
considerada descarte pela empresa
- Reutilizagio do Material aproveitivel como Descarte — O reuso dos
materiais em atividades menos nobres ou em outras facilidades de maneira a prolongar o
ciclo de vida do produto descartado, estio representados pelas matérias primas obtidas
resultantes do descapsulamento com aplicagfio para a construgdo civil ¢ matérias primas

para ligas metélicas.
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- Reciclagem dos Materiais com Valor Econdmico — Os produtos finais,
obtidos sob forma de compostos metalicos com valores agregados, apresentam aplica¢tes
nas industrias de pigmentos para tintas e vernizes, inddstria cerdmica, industrias téxteis e

couro e revestimentos de corrosdo.
- Reciclagem Energética — A eliminagfio do contetido orgdnico causador do
impacto negativo quando levado a aterros estd representado pela reduco dos plasticos

provenientes das capsulas consideradas como descarte.

Sugestiio para futuros trabalhos

* Possibilidade de adequar o processo para outros tipos de baterias

» Possibilidade de recristalizagbes sucessivas do sal de niquel, objetivando aumentar
os tamanhos dos cristais, facilitando a filtragdo com reducio destes no filtrado aumentando
o rendimento final para este metal.

* Melhoria no processo para eletrodeposi¢do do cadmio, estudando as varidveis
tempo, geometria dos eletrodos, densidade de corrente e concentracio do eletrélito
individualmente e/ou efeitos sinérgicos entre eles.

¢ Obtenco do cobalto, existente no eletrdlito final do processo por técnicas de

extragio liquido-liquido ou eletrodeposi¢éo seletiva
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ANEXOS

ANEXO A

DETERMINACAO DA COMPOSICAO DAS CAPSULAS DAS
BATERIAS Ni-Cd E AS DIMENSOES MEDIAS DESTAS BATERIAS
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TABELA1 - Composigdo das capsulas de baterias de Cd-Ni descartaveis de telefonia celular

Ordem Cadigo Pais % Plasticos % Circuito % Baterias
. (em massa) {em massa) (em massa)
01 |SNN4057X-K705Z Japao 19,61 2,03 77,95
~ (02 | SNN4019E-TUZI21 Mexico - 22,34 1,75 75,82
03 | SNN419-426MUXJ México 21,03 1,64 77,15
04 | SNN4057E-PK506D Jap#o 19,33 1,96 78,60
05 | SNN4057F-TUCF27 Jap#io 17,34 1,73 80,80
06 | SNN4057E-PK501C Japdo 19,62 1,92 78,31
07 |SNN4019C-432T2D México 23,14 2,03 74,50
(08 |SNN4019C-425MUXL | Japfo 20,36 1,66 77,78
09 | SNN4057F-TKIL32 Japdo 18,46 1,58 : 79,78
10 | SNN4019C433TZD Mexico 22,78 2,01 75,03
11 |SNN4019E-7D70121 Mexico 22,54 1,20 76,06
12 | SNN4019C-PD528D1# | Mexico 22,11 1,71 75,94
13 |SNN4057D-PK412D3# | Japdo 19,10 1,42 78,00
14 |SNN4057E-TUZL22XG | Japio 18,93 1,03 79,72
15 | SNN4057D-MKKGSL | Japdo 19,35 1,57 78,901
16 |SNN4057D-MKK6AA4 | Japdo 18,25 1,58 30,04
17 | SNN40129C-507T1D México 23,25 1,28 75,03
18 [SNN4057D-MKKGIF Japdo 18,71 1,57 67,73
19 [SNN4019E-XD703Z1# | Japdo 19,27 2,01 76,97
20 | SNN4019E-VD705BD Mexico 20,38 1,67 77,57
21 {SNN4057C-408KUV3 Japdo 17,02 1,60 81,17
22 | SNN4057D-PK411D3 Japéo 19,52 1,64 78,76
23 | SNN7019E-XD36YIAHB | México 20,91 1,88 77,05
24 |SNN4019E-CUBBICCH | Japio 20,79 1,75 77,23
25 | SNN4019E-XD64Z2 MEéxico 21,78 1,37 76,53
26 | SNN4019E-507MD9452 | Japdo 22,42 1,73 75,63
27 | SNN4019E-VUADBFGJ | Japdo 20,68 1,99 77,21
28 | SNN4019-CUB51*CCLA | Mexico 21,18 1,76 76,89
29 | SNN4019E-TD6321GBB | Mexico 21,80 1,75 76,27
30 |SNN4SNNO57D-505MK | Japdo 15,57 1,55 79,11
31 |SNN4027-TUZ%FEE Mexi 22,18 1,97 75,70
32 | SNN40S7F-XK705ZIHC |Japio 19,96 2,00 77,79
33 |SNN4019E-VUABCIGI | Japio 20,95 2,08 76,67
34 | SNN4531A-VD535F%F |Mexico 22,07 1,75 75,85
35 | SNN4019C-TD54921FC | Mexico 23,80 1,53 74,73
36 |SNN7058D-444P Mexico 19,27 1,82 78,68
37 | SNN4057F-TKHC2ZHC | Japéo 25,16 1,68 79.40
38 | SNN4057F-VK507ANB | Japdo 18,53 1,59 79,47
39 |SNN4019E-VUADBGD] | Japdo 20,99 1,77 77,07
40 |SNN4019E-TUAB25DB | México 22,45 1,86 75,55
41 | SNN4057EPKS08D2#FE | Japdo 19,19 1,95 78,45
42 [SNNI1957EPK510CI#G | Japdo 19,61 1,93 78,21
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Continuacio da Tabela A1

43 |SNN4057D-444MKKB | Mexico 18,71 1,61 79,31
44 | SNN4019C-TD50821EE | Mexico 22,59 2,00 75,21
45 | SNN4057D428MKLJ Japdo 19,02 1,53 79,36
46 | SNN4027E-XUBFY1C1J | Japio 21,73 1,95 76,18
47 | SNN4019E-VUZLBLGC |Japdo 18,73 1,69 79,44
48 | SNN4O19E-VUADIMGI | Japio 21,31 1,78 76,72
49 | SNN4019C-PD527D24F | Mexico 22,08 1,71 74,62
50 | SNN40I9E-VUADIMG | Japdo 17,92 1,63 80,30
51 | SNN40S7E-VUADIMGI | Japdo 18,82 1,74 79,36
52 | SNN4019E-TUABG2%G | Japdo 22,58 1,90 75,29
53 |SNNA019E-TUAG2IGE | Japdo 22,35 1,88 75,64
54 | SNN5077A-VK8035MAL1 | Japdo 18,44 1,62 79,80
55 | SNN4057C-339DK Japdo 20,00 1,77 78,11
56 |SNN4057D-348TLK Japio 19,55 1,70 78,56
57 | S7SNNN4057F-VK612M | Japdo 17,80 1,59 80,44
58 | SNN4019E-VUZIBJFEC |]Japdo 22,28 1,77 75,85
59 | SNN4019E-VUZKILGA | Japdo 21,79 1,72 76,39
60 | SNN40S7E-VUZIACEEE | Japdo 17,91 1,43 80,54
61 |ENNA4019C-453T2D Japédo 23,07 2,08 74,66
62 | SNN4019E-VUAABKGC | Japdo 21,18 1,67 76,00
63 |8/C China 21,24 1,75 76,87
64 | SNN4019°MUYI6MEFC | Japo 22,96 1,73 75,19
65 | SNIX4019E-MUYJ6MEF | Japdo 2(.,39 1,69 78.24
66 | SNN4057E-425PKL Japdo 2012 1,79 78,02
67 |SNN4019C-433TID Meéxico 23,36 1,52 74,71
68 | SNN4058D-PK407D3EE | Japéo 18,82 1,80 79,12
69 | SNN4057E-VUZI3KFFB | Japdo 18,21 1,50 80,17
70 | SNN4019E-VUZIBIFEC | Japdo 18,31 1,30 70,29
71 | SNN4057F-XKT706XZAl | Japdo 19,71 1,97 78,14
72 | SNN40S7D-TKKK23FA |Japdo 19,52 1,36 78,73
73 | SNN4019C-PD514C3#E |Mexico 22,69 1,69 75,38
74 | SNN4019D-PDS31F#FB | Mexico 23,87 1,69 78,79
75 | SNN4057D-443MKKA | Japdo 19,13 1,53 79,15
76 | SNN44058E-VUZHEF05 | Mexico 18,64 1,64 80,08
77 | SNN4048D-PK406D2EE | Japdo 19,12 1,55 79,02
78 | SNN4019E-TD641G2GC | México 22,55 1,14 76,06
79 | SNN4019E-VUZEDL%F | Japdo 22,12 1,84 75,82
80 |SNN40S7E-TKIL15%GB | Japdo 19,05 1,63 79,25
81 |SNN4019C-FAC Japéo 23,63 1,74 74,77
82 [SNN4150B-432MKLL |Mexico 18,57 1,61 79,56
83 | SNN4019C-MUYJ9JFAB | Japdo 23,51 1,20 74,86
84 |SNN4150CTKILI2%GB | Japdo 19,37 1,57 78,95
85 | SNN4149B-501MD9447 | Japdo 19,56 1,77 76,65
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Continuacdo da Tabela Al

SNN4059C-224T2K

20,42

86 Japdo 1,63 77,72
87 | SNN4057D-MKKJABEF | Japio 18,46 1,10 79,61
88 | SNN4057D-50IMKKD | Japidio 18,89 1,54 79,42
89 |SNN4019E-VUABGCT | Japdo 21,20 1,77 76,82
90 |SNN4027E-CUBC*CCH | Japdo 20,00 1,71 77,18
91 |SNN40S7E-PKS09DI#FE | Japdio 19,44 1,96 78,46
92 | SNN40S7E-TUZI.12%FF | Japdo 17,96 1,46 80,25
93 | SNN4057D-PR41203#F | Japdo 19,50 1,69 78,89
94 | SNN4019C-442T20 Mexico 23,24 2,09 74,39
95 [SNN4057D-451PK Japdo 20,50 1,74 77,88
96 | SNN4057D-PK412D34F | Japdo 19,41 1,58 78,60
97 | SNN40S7FTRIGI2GE] | Japdo 17,49 1,43 79,04
98 | SNN4057F-VW8015GAl | Japdo 18,80 1,08 79,74
99 |SNN4019C-MUYJEFA | Japdo 22,99 1,77 75,08
100 | SNN4057F-VK7129AAT | Japdo 18,11 1,67 80,01

TABELA A2 - Dimensées médias das baterias de Ni— Cd

Comprimento num

Diameiro mm

50,00

13,50
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ANEXO B

ENSAIOS QUALITATIVOS PARA SOLUBILIZACAO ACIDA
DOS ELETRODOS BOBINADOS.
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Os testes iniciais denominados de qualitatives foram realizados, para cada eletrodo
bobinado, submetidos a abertura (solubilizacfio) individualmente com trés 4cidos: sulfiirico,
nitrico e cloridrico sendo que o 4cido sulfirico 30,0 % & 60,0° C foi o escolhido para as
condi¢Bes pré-estabelecidas, demonstrando sua viabilidade quanto a solubilizagdo, bem como o

menos custoso, sendo o resultados destes testes mostrado na Tabela B1.

TABELA B1 - Ensaios Qualitativos para escolha do agente lixiviante 4dcido
Condig¢ao dos ensaios
Tempo estabelecido 2,0 horas
Volume de 4cido adicionado 300,0 ml

Acido Temperatura ambiente Temperatura 60,"C

-Elevada solubiliza¢io das massas

) -Solubilizagio total das massas
ativas

ativas
H,804_ 30,0 % | -Baixa solubilizagdo dos Substratos )
-Elevada solubilizagio dos Substratos

Muito baixa solubilizagio das

_ -Baixa solubilizagdo das massas
massas ativas e substratos

HC1- 30,0 % ativas e dos substratos

Reacdes exotérmica de -Reac¢bes muito violentas de
HNO;. 30,0 % | solubiliza¢8o para as massas ativas | solubilizacfio para as massas ativas ¢

e substratos substratos

Destes testes definimos o H,SO4 como sendo o principal agente lixiviante, entretanto,

utilizando a mistura dcida HNO; e H2SO4 ocorreu aceleragio na solubilizagio dos substratos

30



ANEXO C

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO TOTAL DE
SOLIDOS SOLUBILIZADOS PROVENIENTES DE ELETRODOS
BOBINADOS DE BATERIAS Ni - Cd
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A Tabela C1 mostra as massas individuais de sdlidos solubilizados obtidos de cinco
eletrodos bobinados provenientes de baterias Ni — Cd escolhidas aleatoriamente ¢ a Tabela C2 as
respectivas concentracdes.

TABELA C1- Massa de eleirodos bobinados solubilizados provenientes de baterias Ni-Cd

Eletrodo Agua
Caodigo Bateria gr | Invélucro | bobinado g | Eletrodo seco | evavorada g
Metalico g (1) g (2)
28 21,349 5,502 15,847 15,265 0,582
24 21,590 4,875 16,715 16,209 0,506
62 21,540 5,429 16,111 15,501 0,610
39 21,233 5,096 16,137 15,623 0,514
63 21,265 5,485 15,780 15,248 0,532
Membrana polimérica seca g Eletrodo solubilizado g
3)
0,524 14,724
0,595 15,614
0,583 : 14,918
0,561 15,062
0,567 14,681

Observacdes com relagio a tabela Bl
(1) Calculado pela diferenca entre 0 peso da hateria (g) e o involucro metdlico (g).
(2) Calculado pela diferenga entre o peso do eletrodo bobinado (g) e ¢ peso do eletredo seco {g)

(3) Calcuniado pela diferenca entre ¢ eletrodo seco (g) e a membrana polimérica (g)

TABELA C2- Célculo das concentra¢des individuais de s6lidos nos filtrados

Bateria Eletrodo Volume de icido adicionado Volume total de | Concentragio de
Cédigo | solubilizade |H,S0,-20{0ml ; HNO; -100ml filtrado (ml) solidos no filtrado
(2 &/L)

28 14,724 300,0 1000,0 C1=14,724

24 15,614 300,0 1000,0 C2=15,614

62 14,918 300,0 1000,0 C3=14,918

39 15,062 300,0 1000,0 C4=15,062

63 14,681 300,0 1000,0 C5=14,681
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Planejamento estatistico ¢ avaliacdo dos resultados com relagio a média da

concentragfo de sélidos no filtrado proveniente de baterias Ni— Cd do tipo A

1-Calculo da concentracio média Cyy

5

e
C, =—-1—=14,998 C, = Concentragbes nos filtrados individuais
"

n = numero de elementos =5

Composi¢io dos eletrodos bobinados de provenientes de baterias do tipo A

2-Cilculo da Variancia §?

im-@f

n_

S? = =0,1402

3-Calculo do Desvio Padrio

§=4/0,05314 =0,3744

4-Calculo do Grau de Liberdade
v - Graus de liberdade definido como (n-1)=4

Observagdes

1- Como n < 20, utilizou-se o teste estatistico com distribuigéo “t”

2- Uma amostra aleatdria retirada de uma distribui¢@io é representada pela equacio
[BUTTON, S. 2001]

* Notas de aulas da disciplina IM-317 Metodologia para Planejamento Experimental e

Anidlise de Resultados ministrada no 2° semestre de 2001
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Onde :
p - média da populagio representada pela concentragfio média Cy = 19,998 g/l

y - valor médio da amostra admitindo como sendo os valores das concentragdes C;

8 - desvio padrio = 0,2305
n - nimero de ensaios = 5
Adaptando a equacédo ( *) para o caso da solubilizaggio acida, temos:
= C.-Cy,
S/\n

1? Condicao
Concentracdo maxima
Ci=C;=15,614 g/l
15,614 -14,958
T 0376945

3,663

Para o valor de t = 3,663 ¢ com grau de liberdade = 4 calculamos o valor de o através de

tabela [BUTTON., SERGIO] igual a 0,8984 %que aproximamos para 1,0%

2? Condicio
Concentragdo minima
C;=C3=14,681.g/1
 14,681-14,998
~0,3769/5
Devido a simetria da curva de Gauss utilizamos o valor de t = + 1,8847 ¢ com grau de
liberdade = 4 calculamos o valor de a através de tabela [BUTTON., SERGIO] igual a 6,98 %
que adotamos 7,0

= —1,8847

Pelos resultados obtidos, concluimos que existe uma probabilidade
de 92,0 %de acerto para os resultados compreendidos entre os valores
m#ximo e minimo da concentracio
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ANEXOD

DETERMINACAO DOS VOLUMES ESTEQUIOMETRICOS DE
ACIDO SULFURICO, ACIDO NITRICO E PEROXIDO DFE
HIDROGENIO UTILIZADO COMO AGENTE LIXIVIANTE NA
SOLUBILIZACAO DE ELETRODOS BOBINADOS DE BATERIAS Ni
—-Cd
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D.1 - CALCULO DO VOLUME ESTEQUIOMETRICO DE H,SO;

* Fabricante Merck
o Gravidade especifica 1,84
e Pureza95-98%
Admitindo que este 4cido esteja com 95,0 % de purezé calculamos esta massa

estequiométrica, representada pelo volume de H, SO4 (95,0%) como

DensidadexPureza o gdeH S0,
100 L,0mldeH ,SO,(Pureza)

184x95 1,748 g deH, SO,
100 1,0mldeH,80,(95,0%)

1,748 gH, S0, <«—» 1,0mlH;80, (95,0%)

36,28 gH; 80, <4—» X, (Volume comrespondente 2 massa do eletrodo 01)
X;=20,75 ml que admitimos 21,00ml

35,59 gH,S0, <«4—» X, (Volume correspondente a massa do eletrodo 20)
X, =20,36 ml que admitimos 21,00ml

35,11 gH, S0, <«—» X; (Volume correspondente a massa do eletrodo 24)
X 5=20,08 ml que admitimos 21,00ml

3440 ¢ H, 80, <4—» X, (Volume correspondente a massa do eletrodo 27)
X 4=19,67 ml que admitimos 20,00ml

3590 gH,SO; <4—» X; (Volume correspondente a massa do eletrodo 27)
X 5=20,53 ml que admitimos 21,00ml
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D.2 - CALCULO DO VOLUME ESTEQUIOMETRICO DE HNO;
¢ Fabricante Merck

¢ Gravidade especifica 1,40
o Pureza 65 %

DensidadexPureza - gdeHNO,
100 1,0mlde HNO, (Pureza)

140165 _ gHNO,
100 " mIHNO,(65,0%)

0,91 g HNO; <+—» 1,0ml! HNO; (65,0%)

Cilculo da Massa de acido nitrico
1. O volume de total de agente lixiviante, foi admitido como sendo de 300,0 ml
2. Concentragdo de dcido nitrico neste agente - 2,0 % (massa/volume)

A massa de 4cido nitrico existente no volume de 300,0 ml de lixiviante a uma

concentracdo de 2,00 % é igual a :
2,0gHNO,

300,0mix—=——= = 6,0g
100,0mi

Cilculo do volume de dcido nitrico a uma concentracio de 2,00%
O volume de 4cido nitrico & 65,0 % para obtengdo de uma concentracéio de 2,00 % no

agente lixiviante para cada eletrodo ,€ calculada como:
0,91 g HNO; <+—» 1,0ml HNO; (65,0%)

6,0 g HNO; <4+—» X, (Volume comrespondente de HNO; no eletrodo 01)
X1=6,59 ml que admitimos 7,00ml

6,0 g HNO; <4+—» X, (Volume correspondente de HNO; no eletrodo 20)
X2=6,5%9 ml que admitimos 7,00ml

6,0 g HNOs “4—» X; (Volume correspondente de HNQ; no eletrodo 24)
X 3=6,59 ml que admitimos 7,00ml

6,0 g HNO; “4+—» X, (Volume correspondente de HNO; no eletrodo 27)
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X 4=6,59 ml que admitimos 7,00ml
6,0 g HNO; 4—>» X (Volume correspondente de HNO3 no eletrodo 86)
X 5=6,59 ml que admitimos 7,00m]

D 3 - CALCULO DO VOLUME ESTEQUIOMETRICO DE H20,

A calculo da massa estequioméirica de peréxido de hidrogénio necesséria para promover

a oxidacio dos fons de Fe?* 3 Fe®* existentes nos licores de lixiviagdo dos eletrodos bobinados foi

determinada através da reacfio

2Fe™(50,)+H,0, + H,50, - Fe)' (S0,), +2H,0  (d1)

Admitindo que a quantidade total de ferro existente nos licores de lixiviac#o existentes
dos substratos catddicos e anédicos proveniente dos eletrodos bobinados esteja na forma de
sulfato ferroso Fe?'(8Oy), calculamos a massa de sulfato ferroso individualmente em cada

2,72 g de Fe(SO),
1,0gdeFe

eletrodo através da relacdo, sendo estes valores mostrados na Tabela D1

TABELA D1 — Massa de sulfato ferroso existente em cada eletrodo tipo A

Eletrodo | Massa total de ferro existente nos | Massa total de ferro representada em sulfato
substratos ferToso’
01 15,604 x 0,1877 =2,92 g de Fe 2,92 x 2,72 ="7,94 g de Fe(S50,)
20 15,29 x 0,1877 =287 g de Fe 2,87x2,72="7,80 g de Fe(SQ,)
24 15,081 x 0,1877 =2,83 g de Fe 2,83 x 2,72 =7,69 g de Fe(SO4)
27 14,784 x 0,1877=2,77 gde Fe  |2,77x 2,72 = 7,53 g de Fe(SO,)
86 15,429 x 0,1877 =2,89 g de Fe 2,89 x 2,72 =7,86 g de Fe(SOy)

A céleulo da massa estequiométrica de peréxido de hidrogénio necessaria para
promover a oxidacfio do sulfato ferroso a sulfato férrico, existentes nos licores de lixiviag8o dos
eletrodos bobinados foi determinada através da reacfio quimica (d1) que apresenta a seguinte
relagdo:

0,112 g de H,0,
1,0 g de Fe(S0O,)
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e estas massas estfo representadas na Tabela D2

TABELA D2 - Massa estequiométrica de peréxido de hidrogénio necessaria para promover
oxidag¢#o do sulfato ferroso a férrico nos licores de lixiviagdo dos eletrodos bobinados do tipo A

Eletrodo |Massa total de ferro representada | Massa estequiométrica de perdxido de
em sulfato ferroso’ hidrogénio
01 2,92x2,72="7,94 gde Fe(SO4) |0,112x7,94 = 0,9 g de H,0,
20 2,87x2,72=7,80gde Fe(S0,) 10,112 x7,80 = 0,86 g de H,0,
24 2,83x2,72="7,69 gde Fe(S04) 0,112 x7,69 =0,84 ¢ de H,0O,
27 2,77x2,72=7,53 gde Fe(SO4) |0,112 x7,53 =0,84 g de H,0,
86 2,89%2,72="7,86 gde Fe(S0O4) 0,112 x7,86 =0,9 g de H,0,

Do fabricante conhecemos :
e Fabricante: Perdrogen
e Gravidade especifica ~ 1,43
¢ Pureza30,0%
¢ pH=40
O céleulo da massa estequiométrica de peroxido de hidrogénio representada pelo volume de

H; O, (30,0%) foi calculada como
DensidadexPureza o I: gdeH,0, }

100 LOmldeH,O, (Pureza)

1,4;5;:;30 <0429 msﬂfgz(%,()%)

0,429 g H,O; <4+—>» 1,0 ml H,0, (30,0%)

0,90 g H;0, <4+—» X, (Volume correspondente a massa do eletrodo 01)
X1=2,09 ml que admitimos 2,10ml

0,86 g H,O; 4—» X; (Volume correspondente a massa do ¢letrodo 20)
X2=1,88 m] que admitimos 2,00ml

0,84 g H,O; “4—» X; (Volume correspondente a massa do eletrodo 24)
X3=1,95 ml que admitimos 2,00mi

0,84 g HyO; 4—>» X, (Volume correspondente a massa do eletrodo 27)

99



X4=1,95 m! gue admitimos 2,00mi
0,90 g H>O» “—>r X {Volume correspondente a massa do eletrodo 86)
X5=2,00 m}
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ANEXOE

DETERMINACAO DOS VOLUMES ESTEQUIOMETRICOS DE
HIDROXIDO DE AMONIO UTILIZADO PARA PRECIPITACAO DO
HIDROXIDO DE FERRO EXISTENTE NO LICOR DE LIXIVIACAO
PROVENIENTES DOS ELETRODOS BOBINADOS DE BATERIAS Ni
- Cd
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E.1 - CALCULO DO VOLUME ESTEQUIOMETRICO DE NH,OH
Conhecemos: |
e Fabricante Quimex
e Gravidade especifica 0,91
e Pureza 30,0 %

Calculamos da massa estequiométrica, representada pelo volume de NH4OH (30,0%)

DensidadexPureza o gdeNH,OH
100 1,0mide NH ,0H (Pureza)

091x30 0,273 g deNH ,OH
100 1,0mide NH ,0H(30,0%)

A TABELA 18 nos mostra a massa total individual de ferro solubilizada para cada um

dos cinco eletrodos bobinados escolhidos, e para estes calculos assumimos que as massa de ferro
estdio sob a forma de Fe,”*(SO,), podendo entfio relacionar estas massa como:

Fe,”(50,), < ,Fe

39086 <€—» 111,68
¢ estas determina¢Bes estéio apresentadas na TABELA E1.

TABELA E1 — Massa de ferro representada em sulfato férrico existente nos substratos dos

eletrodos bobinados do tipo A

Eletrodo | Massa total de ferro existente nos | Massa total de ferro representada em sulfato
substratos férrico,existente no licor
01 15,604 x 0,1877=2,92 g de Fe 2,92 x 3,58 = 10,453 g de Fex(S04)3
20 15,29x 0,1877 =2,87 g de Fe 2,87 x 3,58 = 10,274 g de Fe;(S04)3
24 15,081 x 0,1877 =2,83 g de Fe 2,83 x 3,58 =10,131 g de Fex(S0.)3
27 14,784 x 0,1877 =2,77 g de Fe 2,77 x 3,58 = 9,91 g de Fex{S04)3
86 15,429 x 0,1877 =2,89 g de Fe 2,89 x 3,58 = 10,346 g de Fex(SOa)3
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O célculo da massa de hidroxido de ambnio estequiométrico necessdria para precipitar o
hidréxido férrico, foi desenvolvido de acordo com a reagdo abaixo, com aliquotas de 500,0 ml de

licor

Fey*(SO,), + 6NH (OH) — 2Fe’* (OH), + 3(NH,), 50,
Fe,”(80,), = NH,(OH)
5,228 g Fey(SO4); «—» Y (Massa NH, OH necesséaria para precipitar ¢ hidréxido férrico

existente na aliquota do licor do eletrodo 01)
Y;=2,745 g de NH; OH

5,137 g Fex(SO4); «4—»  Y; (Massa NH, OH necessaria para precipitar o hidréxido férrico
existente na aliquota do licor do eletrodo 20)
Y,=2,697 g de NH4 OH
5,065 gFe,(SO4); 4——p Y3 (Massa NH, OH necesséria para precipitar o hidréxido férrico
existente na aliquota do licor doeletrodo 24)
Y3=2,660 g de NH, OH
39986 <4—» 210
4,955 g Fey(SO4); 4—»  Yi((Massa NH; OH necessaria para precipitar o hidréxido férrico
existente na aliquota do licor doeletrodo 27)
Y.=2,602 g de NH,OH
5,173 g Fe)(SO4); «—» Y5 (Massa NHy OH necessaria para precipitar o hidréxido férrico
~ existente na aliquota do licor doeletrodo 86)
Y5-2,716 g NH4; OH

E os respectivos velume foram calculados pela relagio

0,273 g NH,OH <—» 1,0 ml NH,; OH (30,0%)

2,745 g NH, OH <4—> X (Volume NH,; OH (30,0% )para o eletrodo 01)
X;=10,05 ml
2697 gNH,OH <4—>» X> (Volume NH4 OH (30,0% )para o eletrodo 20)
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X;=9,8796 mi que admitimos 21,00ml

2,660 gNH;OH <4—» X3 (Volume NH, OH (30,0% )para o eletrodo 24)
X 59,74 ml |

2,602 g NH,4 OH <—-—-—> X4 (Volume NH, OH (30,0% )para o eletrodo 27)
X 4;—~9,53 1 ml

2,716 gNH;OH <4—» X5 (Volume NH4 OH (30,0% )para o eletrodo 86)
X 5=9,948 ml

104



ANEXOF

TESTES QUALITATIVOS PARA DETERMINACAO DOS
VOLUMES ESTEQUIOMETRICOS DE HIDROXIDO DE AMONIO
NECESSARIO PARA PRECIPITACAO DO SULTATO DUPLO DE
AMONIO E NIQUEL HEXA HIDRATADO EXISTENTES NOS
ELETROLITOS ISENTO DE FERRO
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F.1 — ENSAIOS QUALITATIVOS PARA PRECIPITATACAO DO SULFATO DUPLO
DE AMONIO E NIQUEL HEXA HIDRATADO

F.1.1 - Primeira série de ensaios

Foi realizada, assumimos as condi¢Ges discriminadas como:

Aliquota do eletrdlito isento de ferro 25,0 ml

Concentragfo de hidroxido de amdnio 10,0 %

Temperatura ambiente

Agitacio

Monitoramento do pH através de “phmetro” com ¢ eletrodo imerso na
suspensdo

Adicdo de hidréxido de amdnio através de bureta de 50,0 ml de capacidade
graduada em cada 0,1 ml

Observagdes obtidas sobre esta série de ensaios
1 — Mudanga da cor do eletrdlito para azul na faixa do pH entre 5,1 € 5,4

2 — A solugfio permaneceu em repouso por 12,0 horas

3 —Nio sendo verificado precipitado de niquel

F.1.2 - Segunda série de ensaios

Foi realizada, assumimos as condigdes discriminadas como

Aliquota do eletrélito isento de ferro de 50,0 ml ¢ 100ml

Concentracio de hidréxido de ambnio 5,0 %

Temperatura ambiente

Agitacdo

Monitoramento do pH através de “phmetro” com o eletrodo imerso na
suspensio

Adigsio de hidréxido de amonio através de bureta de 50,0 ml de capacidade
graduada em cada 0,1 ml

Observagdes obtidas sobre esta série de ensaios

1 — Mudanga da cor do eletrdlito para azul na faixa do pH entre 5,4 € 5,5

2 — A solugdio permaneceu em repouso por 12,0 horas
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3 — Néo sendo verificado precipitado de niquel

F.1.3 - Terceira série de ensaios

Foi realizada, assumimos as condi¢des discriminadas como
e Aliquota do eletrélito 1sento de ferro de 25,0 ml, 30ml ¢ 100,0 ml
e Concentracio de hidréxido de aménio 1,0 %
¢ Temperatura ambiente
e Agitacdo
e Monitoramento do pH através de “phmetro” com o eletrodo imerso na
suspensao
e Adig@o de hidréxido de amonio através de bureta de 50,0 ml de capacidade
graduada em cada 0,1 ml
Observagdes obtidas sobre esta série de ensaios
I — Mudanga da cor do eletrdlito para azul na faixa do pH entre 5,3 ¢ 5,6
2 — A solugdio permaneceu em repouso por 12,0 horas

3 — Quantidade muito reduzida de cristais de precipitado de niquel

F.1.4 — Quarta série de ensaios

Para quarta série de ensatos as condigBes pré definidas levamos em consideracfio a
concentragdo do eletrélito por evaporagfio, assumimos as condigdes discriminadas como:

e Aliquota do eletrélito isento de ferro de 25,0 ml,

¢ Concentragéio de hidréxido de amdnic 1,0 %

¢ Temperatura de concentragio por evaporagio do eletrdlito 60,0 ° C |, até
redugéio de volume de eletrélito para ~1/3

¢ Resfriamento a temperatura ambiente

e Agitacfo

e Monitoramento do pH através de “phmetro” com o eletrodo imerso na
suspensdo

¢ Adicfo de hidréxido de amdnio através de bureta de 50,0 ml de capacidade
graduada em cada 0,1 ml
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Observacdes obtidas sobre esta série de ensaios

1 — Mudanga da cor do eletrélito para azul durante a concentragio por evaporagio
2 — Precipitagdo do niquel sob forma de (NH),(SO4).Ni**(SO4)..6H,0 sulfato duplo de Aménio
e Niquel na faixa de pH 5,5

F1.5 - Quinta série de ensaios

Para a quinta série de ensaios as condi¢Ses pré definidas foram as seguintes :

Aliquota do eletrélito isento de ferro de 50,0 ml, 100,0 ml, 250,0 ml e 500,0
ml

Concentragio de hidroxido de amdnio 1,0 %

Temperatura de concentragéio por evaporagio do eletrdlito 60,0 ° C, até
redugido de volume do eletrélito para 1/3 do inicial

Resfriamento a temperatura ambiente

Agitacio

Monitoramento do pH através de “phmetro” com o eletrodo imerso na
suspensio

Adi¢do de hidréxido de aménio através de bureta de 50,0 ml de capacidade
graduada em cada 0,1 ml

Observagdes obtidas sobre esta série de ensaios

1 — Mudanga da cor do eletrélito para azul durante a concentragio por evaporagio
2 — Precipitagdo do niquel sob forma de (NH,)>(SO4).Ni**(SO4).6H0 na faixa de pH 5,3 € 5,6

3 — Reprodutividade de todos os ensaios

F.2- DETERMINACAO DOS VOLUMES ESTEQUIOMETRICOS DE HIDROXIDO DE
AMONIO NECESSARIO PARA PRECIPITACAO DO SULTATO DUPLO DE AMONIO
E NiQUEL HEXA HIDRATADO EXISTENTES NOS ELETROLITOS ISENTO DE

FERRO

A TABELA 20 nos mostra a massa total individual de niquel solubilizada para cada um dos

cinco eletrodos bobinados escolhidos, e para estes calculos assumimos que estas massa de niquel

estdo sob a forma de Ni** SO, podendo entfio relacionar estas massa como:
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TABELA F1 — Massa de Niquel representada em sulfato de niquel existente nos substratos dos

NSO, © Ni

154,71 <4—» 58,71
¢ estas determinacgdes estdo ﬁpresentadas na TABELA F1.

eletrodos bobinados do tipo A

Eletrodo | Massa total de niquel existente Massa total de niquel representada em
nos substratos sulfato de niquel, existente no eletrolito

01 15,604 x 0,3196 =4,98 g de Ni 4,98 x 2,63 = 13,09 g de NiSO,

20 15,29 x 0,3196 =4,88 g de Ni 4,88 x2,63=12,.83 gdeNiSO,

24 15,081 x 0,3196 =4,82 g de N1 482x2,63=1276 gde NiSO4

27 14,784 x 0,3196 =4,72 g de Ni 4,72x 2,63=12,4] g de NiSO,

86 15,429 x 0,3196 =4,93 g de Ni 4,93 x2,63=12,96 gde NiSQ,

O calculo da massa de hidréxido de aménio estequiométrico necesséria para precipitar o

sulfato duplo de am6nio e niquel hexa hidratado foi desenvolvido de acordo com a reagio abaixo,

com aliquotas de 500,0 ml de eletrdlito isento de ferro

Ni*(80,) yuao + 2NH ,(OH) + H, 50, — (NH,), Ni(S0,),+2H,0
(NH,), Ni(S0,), +6H,0 — (NH, ), Ni($0,),.6H,0

salduplo

Pode também ser reﬁresentada como:
Ni** (80,) woingso T 2NH (OH) + H, 80, +4H,0 —(NH ), ;?\f’z'(,S'O4 )2.6H20

NiSO, < ,NH,(OH)

154,71 4«—» 70

6,545 g de NiSO4 ¢ Z; (Massa NH4 OH necesséria para precipitar o sulfato de
niquel existente na aliquota do eletrélito isento de ferro do eletrodo 01)

Z,=2,958 g de NH, OH

6,415 g de NiSO, 4——» Z; (Massa NH4 OH necessaria para precipitar o sulfato de

niquel existente na aliquota do eletrélito isento de ferro do eletrodo 20)
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7Z,=2,90 g de NH4, OH

6,38 gde NiSO; 4——p Zz(Massa NH, OH necessdria para precipitar o suifato de
niquel existente na aliquota do eletrélito isento de ferro do eletrodo 24)
Z3= 2,883 g de NH, OH

6,205 g de NiSO, 4——» Z4(Massa NH; OH necessaria para precipitar o sulfato de
niquel existente na aliquota do eletrélito isento de ferro do eletrodo 27)
Z4=2,80 g de NH, OH

6,48 g de NiSO; «——p Zs (Massa NH, OH necesséria para precipitar o sulfato de
niquel existente na aliquota do eletrélito isento de ferro do eletrodo 86)
Z5-2,92 g NH; OH

CALCULO DO VOLUME ESTEQUIOMETRICO DE NH,OH

Do fabricante conhecemos:
e Fabricante Quimex
e (ravidade especifica 0,91
¢ Pureza 30,0 %

Admitindo esta pureza calculamos esta massa estequiométrica, representada pelo volume
de NH,OH (30,0%) como

DensidadexPureza gdeNH ,0OH
100 1,0mlde NH ,OH (Pureza)

0,91x30 0,273 g deNH ,OH
100 1,0mldeNH ,0H(30,0%)

E os respectivos volume foram calculados pela relagio

0,273 gNH,OH <—» 1,0 m! NH;OH (30,0%)
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2958 gNH4OH <«——» W (Volume de NH; OH necessério para precipitar o sulfato duplo
de niquel existente na aliquzita do eletrélito isento de ferro do eletrodo 01)
Volume NH,; OH (30,0% )para o eletrodo 01)
W,=10,83 ml
290gNH,OH <—» W; (Volume de NH4OH necessirio para precipitar o sulfato duplo
de niquel existente na aliquota do eletrdlito isento de ferro do eletrodo 20
Volume NHs OH (30,0% )para o eletrodo 20)
W>=10,62 ml
2,883 gNH, O <«—» W3 (Volume de NH; OH necessério para precipitar o sulfato duplo
de nique] existente na aliquota do eletrélito isento de ferro do eletrodo 24)
Volume NH; OH (30,0% )para o eletrodo 24)
W3=10,56 ml
280gNH;,0H <«—» W, (Volume de NH; OH necessario para precipitar o sulfato duplo
de niquel existente na aliquota do eletrélito isento de ferro do eletrodo 27)
Volume NH; OH (30,0% )para o eletrodo 27)
W4=10,25 m]
292 gNH,OH <«—» W5 (Volume de NH, OH necessério para precipitar o sulfato duplo
de niquel existente na aliquota do eletrélito isento de ferro do eletrodo 86)
Volume NH; OH (30,0% )para o eletrodo 86)
Ws=10,69 ml
E o volume estequioméirico de NIH,; OH (1,0 %) necessario para precipitar o sulfato duplo
de niquel existente nas aliquotas dos eletrdlitos isento de ferro provenientes dos cinco eletrodos
estdo informados na TABELA F2 |
TABELA F2 -~ Volumes estequiométricos de NHy OH (30,0 %) e NH; OH (1,0 %) necessario
para precipitar o sulfato duplo de niquel existente nas aliquotas dos eletrélitos isento de ferro

provenientes dos eletrodos

Eletrodo | Volume de NH,; OH (30,0 %) ml | Volume de NH, OH (1,0 %) ml
01 10,83 32,49
20 10,62 31,86
24 10,56 31,68
27 10,25 30,75
86 10,69 32,07
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ANEXO G

DETERMINACAO DAS DIMENSOES DO ELETRODO DE
TRABALHO E O TEMPO ESTIMADO PARA ELETRODEPOSITAR
O METAL CADMIO
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G.1 —~ CALCULO DA MASSA DE CADMIO EXISTENTE NO ELETROLITO, ISENTO
DE FERRO E NIQUEL PROVENIENTE DOS ELETRODOS BOBINADOS

A TABELA GI1, mostra os calculos da massa de cddmio solubilizado em cada eletrodo bobinado

e a respectiva meédia considerada como a existente no eletrélito isento de ferro e niquel.

Eletrodo | Massa do eletrodo | Teor médio de cadmio | Massa de cadmio solubilizada
0l 15,604 g 31,66 % 4940 g
20 15,290 g 31,66 % - 4,840 g
24 15,081 g 31,66 % 4,774 g
27 14,784 g 31,66 % 4,680 g
86 15,428 g 31,66 % 4,884 g
Média 4823 g

Como os ensaios foram realizados com aliquotas de 250,0 ml,temos:

4823 x250,0 =1,205 g de cddmio
1000

G.2 — CALCULO DA AREA DO ELETRODO DE TRABALHO E ESTIMATIVA DO
TEMPO PARA DEPOSITAR 1,205 G DE CADMIO ;

1-Admitindo o crescimento da camada depositada de cddmio como de 1_’0}" (dado

min uto
. . . gdecddmio depositada
pratico), determinamos a relacio . =
em de camada depositada
. oy de cddmio
p = densidade do cadmio —g3———~——
cm’ de cddmio

A = Area total da camada depositada cm?®

Admitindo A = 4,0 cm®

113



8,65 x 4,0 =346 g de cadmio depositada

cm de camada depositada
Admitindo A =5,0 cm®

8,65 x 5,0 =43725 & de cadmio depositada

cm de camada depositada

Admitindo A = 6,0 cm®

8,65x6,0=519 g decadmio depositada

cmdecamada depositada
Admitindo A =7,0 cm’

8.65 X 7.0 = 60,55 8 e cadmio depositada

cm de camada depositada
Admitindo A = 8,0 em’

8,65x 8,0 =692 g decddmio depositada

cm de camada depositada
Admitindo A = 9,0 cm’

8,65%9,0=77.85 -5 de cddmio depositada

em de camada depositada

Admitindo A = 10,0 cm®

8.65 % 10,0 = 86,5 g decddmio depositada
cm de camada depositada
2. Caleulo da relagio gde cadmi.!o depositada
minuto

podendo ser representada como:

g decadmio depositada . 107 cm decamada depositada _ g de cddmio depositada

em de camada depositada minufo min ufo

Admitindo A = 4,0 cm®
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34,6x 104 =346x 10" g de cddmio depositada

min uto

Admitindo A = 5,0 cm?

4325x 104 =43,25x 104 g decdadmio depositada

minuto

Admitindo A = 6,0 cm’

51,90 x 10%=51,9x 107 g de cadmio depositada

minuio

Admitindo A = 7,0 em?

60,55 x 10 = 60,55 x 10™ gdecadmfo depositada
minuto

Admitindo A = 8,0 cm®

69,2 x 10%=69.2x 10* g decddmio depositada

min uto

Admitindo A =9,0 cm®

4 g decddmio depositada

77,85x 10%=77,85x 10 :
nHn uto

Admitindo A =10,0 cm’

86’5 X 10-4 — 86,5 X 10.4 g de cdadmio depos;tada

min#to

A estimativa do tempo para depositar 1,205 g de cadmio foi calculada como:

Admitindo A =4,0 cm®

34,6 x 10 g de cadmio depositada <€¢—» 1,0 minuto
1,205 g de cddmio depositada 4—————p Ko
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Ko = 348 minutos

Admitindo A =5,0,0 cm®
43,256 x 104 gde cadn_u'o depositada—» 1,0 minuto
1,205 g de cédmio- depositada <4———» K1
K1 =278 minutos
Admitindo A = 6,0 cm®
51,90 x 10” g de cadmio depositada €—— 1,0 minuto
1,205 g de cadmio depositada «———p K2
K2 =232 minutos
Admitindo A =7,0 cm’
60,55 x 10™ g de cadmio depositada €——— 1,0 minuto
1,205 g de cadmio depositada €——» K3
K3 = 319 minutos
Admitindo A = 8,0 cm’ .
69,2 x 107 g de c4dmio depositada €———» 1,0 minuto
1,205 g de cadmio depositada <——» K4
K4 = 174 minutos
Admitindo A =9,0 cm’
77,85x 10™ g de cadmio depositada «—» 1,0 minuto
1,205 g de cadmio depositada €——p K5
K5 = 154 minutos
Admitindo A =10,0 cm®
86,50 x 10 g de cadmio depositada €¢—— 1,0 minuto
1,205 g de cadmio depositada <——» K6
K6 = 139 minutos

Optamos pelas seguintes condi¢des

a) - Pelas dimensdes dos eletrodos de trabalho escolhemos como area total 8,0cm?, que

comesponde a 4,0 cm® de cada face (3.0x1,33)cm

b) Para esta area escolhida estimamos um tempo de 144 mimitos (10.440 segundos ou 10,4

Ks ) para depositar 1,205 g de cddmio.
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