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RESUMO

Devido a crescente preocupagio em relagéo ao tema de preservagio do meio ambiente junto a sociedade,
o Conselho Nacional de Meio Ambiente, CONAMA, teve aprovada uma resolugio, que trata do
problema de pilhas e baterias, entre outros referentes aos residuos sélidos. Esta resolugio proibe o
descarte do produto tanto a céu aberto como em praias, rios, redes de gua pluviais e de esgotos. E ainda
vedada a queima do produto ao ar livre ou em instalagdes impréprias. E, portanto, de responsabilidade
imediata a pesquisa para o tratamento dos diversos residuos gerados ¢ a condugdio de posturas para o
estabelecimento de projetos neste contexto em centros de pesquisas. Este trabalho apresenta o
desenvolvimento, no IPEN, de um processo viavel para a recuperagio e reciclagem dos elementos
constituintes de baterias de Ni-Cd exauridas, com vista 4 conservagdo do meio ambiente. O processo
abrange desde a etapa de abertura das baterias até a purificagdo final de seus principais constituintes.
Realiza-se a recuperagdo dos elementos por lixiviagio com acido e utilizando-se diferentes processos de
separagdo como troca idnica e precipitagdo scletiva.. As baterias sdo serradas nas partes laterais ¢
lixiviadas, em meio cloridrico, inclusive com o casulo plastico. Em seguida filtra -se para a recuperagio
dos materiais que ndo se dissolveram, como o material plastico ¢ algum papel. A solugfo resultante é
transformada em meio adequado para passagem em uma resina anidnica onde se retém o zinco € o
cadmio. Niquel e ferro que passam no efluente sdo separados por precipitagdo seletiva com hidréxido.
Os elementos retidos na coluna de troca idnica sdo cluidos em meio 4acido diluido, podendo ser
separados, posteriormente, por cementagio do niquel em zinco metdlico. O processo temse
demonstrado adequado em nivel laboratorial, pretendendo-se, ap6s otimizagio, aumentar a escala para o
nivel de bancada.

PALAVRAS-CHAVE: reciclagem; baterias; troca idnica; cAdmio; niquel
ABSTRACT

Keeping in mind the growing concem related to the environment preservation by the population, the
Conselho Nacional de Meio Amnbiente CONAMA, has approved a resolution covering the exhausted
batteries, main worrying being the solid waste. This official resolution made prohibitive the disposal of
any waste to open sites as beaches, rivers, pluvial network systems and sewages. It is forbidden as well to
burn solid waste products into open air or inside inadequate installations. Therefore is immediate
responsibility the provision and the research for the treatment of the several residual products and the
serious attitude for the establishment of the pertinent projects by the research centers avoiding to polute
the enironment by toxic metals. This paper outlines the development of a feasible chemical process for
the recovery and recycle of the main metal constituents from the exhausted Ni-Cd batteries, which are
detrimental to living systems, envisaging the remediation of the environment. The process initiates with
the separation of the battery components and finished with the purification and recovery of the main
metals. To accomplish this a leaching process is done with xid and applying separation with ion
exchange technique and selective precipitation. The batteries are mechanically cut and the pieces leached
with hydrochloric acid, including the plastic container. Next, the solution is separated from the solid parts
as plastics and paper. This solution is pre-conditioned adequately and percolated through a column of
strong anionic ion exchange resin, zinc and cadmium being selectively retained. Nickel and iron are in
the effluent and then recovered by the precipitation of their hydroxides. Zinc and cadmium are eluted
from the anionic resins simple washing the column with water and finally nickel is separated by

- 762 - C\C(/OS



cementation using metallic zinc. The process was successfully tested in a laboratory scale and the next
step will be the work in a bench scale after its optimization.

INTRODUCAO

Em junho de 1999 o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) teve
aprovada resolugdo que trata do problema de pilhas e baterias, que tem forga de lei e
proibe o langcamento do produto em locais imprdprios como praias, rios, redes de dgua
pluviais e de esgoto, além de nfo permitir a queima ao ar livre ou em instalagdes
inadequadas. A lei que obriga as empresas fabricantes a recolher pilhas e baterias
usadas ja esta em vigor desde julho de 2001, mas a coleta ainda ndo ¢ significativa. A
medida inclui todos os tipos de baterias e pilhas, inclusive as de telefones celulares, de
automdveis ¢ de uso médico-hospitalar. O principal objetivo é a minimizagdo de
metais pesados no meio ambiente, como cadmio, cromo, zinco, merctrio e chumbo,
que causam graves efeitos sobre o solo e, freqiientemente, sobre os recursos hidricos.
Os metais pesados afetam, sobretudo, o sistema nervoso central e os rins e podem
causar cancer.

Toneladas de baterias usadas foram jogadas no lixo doméstico nos dltimos anos,
contaminando o solo dos aterros comuns, especialmente nos grandes centros urbanos do
Pais. Essa contaminagio ji colocou em risco os lengdis freticos, em vérias regides do
Sudeste. Como j4 existem mais de 31 milhdes de telefones celulares no Pais € o servigo
continua a expandir-se, esse problema brevemente assumira proporgdes ainda maiores.
Estes niimeros justificam amplamente a adogio de medidas como a reciclagem destas
baterias, que deve ser um caminho econdmico e efetivo para o gerenciamento ambiental
de residuos perigosos, devendo-se levar em conta, também, o aproveitamento de valores
como niquel, cddmio, cobalto, terras raras, etc.

Dependendo da utilizag3o, varios tipos € formas de baterias s3o encontrados no
mercado. O uso de baterias como as de NiMH (niquelhidretos metalicos) tem
aumentado ano apds ano e chegam a constituir cerca de 50% do mercado total de
baterias recarregiveis devido a dréstica regulamentagio no que diz respeito a utilizagio
do cadmio, mas ainda existem cerca de 20% de baterias NiCd, sendo as restantes as de
ions de litio.

As baterias N+Cd fazem parte do grupo das chamadas baterias secundarias,

onde o anodo ¢ de cadmio metalico e o catodo de oxido de niquel. S3o amplamente
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usadas em aparelhos eletronicos e de comunicagdo, em ferrovias, aviagdo, sistemas para
emergéncias elétricas e em varias aplicagdes domésticas. Os riscos para a populagdo de
uma deposi¢do inadequada deste tipo de residuo sdo os mesmos de qualquer rejeito
industrial onde solo e 4gua serdo potencialmente poluidos. Os metais pesados presentes
na 4gua que irriga plantagBes, ou na grama ingerida pelos animais chegam, por vias
indiretas, ao ser humano e s3o cumulativos, ou seja, ndo desaparecem no organismo. G
cadmio € considerado um dos metais mais toxicos € ndo pode ser descartado
indiscriminadamente no meio ambiente. Tem sido associado ao cancer de pulmio e
problemas renais em seres humanos. Permanece por varios anos no organismo e pode
ser acumulado apds anos de exposi¢do, mesmo em taxas diminutas, sendo sua meia-vida
bioldgica estimada em 10 a 30 anos. As concentragdes responsaveis por intoxicagdes
em seres humanos sio de 40 a 50 mg Cd/ne/h. A dose letal é de aproximadamente 1 g.

As fontes mais comuns de contamina¢io por caddmio sio:

. Respirando ar contaminado, em locais que o manuseiam e em regides préximas &
queima de combustivel fossil ou incineragdo de lixo doméstico e na inalagido da fumaca
de cigarro;

e Ingerindo alimentos contaminados com Cd (moluscos, figado, rins, etc.};

¢ Bebendo 4gua contaminada.

A composigdo das baterias de NiCd varia, mas geralmente contém de 15-25%
de Ni, 12-18% de Cd. Os materiais remanescentes s3o principalmente ago, plastico €
papel, presentes em quantidades variaveis.

Alguns métodos tradicionais para a separa¢do destes elementos em rejeitos
industriais ja s3o bastante conhecidos. Um deles é a deposi¢do eletroquimica, onde
podem ser usadas somente densidades de correntes muito baixas e sob uma supervisio
cuidadosa, pois os potenciais de deposi¢do sdo proximos. Neste método a eficiéncia &
muito baixa, enquanto o custo de operaggo ¢ alto devido, inclusive, ao alto consumo de
energia elétrica. Outro € o uso da precipitagdo com sulfeto onde, sob certas condigoes,
o sulfeto de cddmio pode ser precipitado quando se adiciona sulfeto de hidrogénio no
rejeito, ndo ocorrendo precipitagdo simultinea de niquel. Altas taxas de remogio de
cddmio podem ser obtidas por este método. A desvantagem é que, além da alta
toxicidade do gas sulfidrico, o CdS ndo pode ser diretamente reciclado na produgio de

baterias.
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No caso particular da recuperagio dos metais de baterias gastas de NiCd, a
maioria dos processos citados na literatura & essencialmente sobre um tratamento a

seco, o pirometalirgico ® > 9

, €m uso atualmente nas industrias. Todos estes processos
sdo baseados na recuperagdo do Cd por destilagdo ao redor de 900°C e sdo de fato
muito eficientes no que diz respeito ao gerenciamento de residuos de NiCd, pois sia
capazes de resolver o principal problema relacionado com o meio ambiente: a libera¢io
do contelddo de cadmio. Nestas indistrias o cddmio pode, normalmente, ser recuperado
na forma de o6xido ou metalico.

Alguns processos hidrometalirgicos ja foram desenvolvidos, procurando a
viabilidade para aplicagdo em grande escala envolvendo, principalmente, a extragio
com solventes. Nogueira e Delmas 7 fazem uso de uma lixivia com acido sulfiirico e
extragdo com DEHPA ou Cyanex-272 para a recuperagio de cadmio, cobalto e niquel
de baterias de N+ Cd. Bartolozzi et al.\") desenvolveram um método para a recuperagac
destes dois metais por eletrodeposigao a partir da lixiviagdo com acido sulftirico

Neste trabalho propdem-se a recuperagio e possivel reciclagem dos elementos
constituintes & baterias de NiCd exauridas. Pretende-se o desenvolvimento de um
processo que abrange desde a etapa de abertura das baterias até a purificacdo final de
seus principais constituintes, usando algumas operag¢des integradas como troca ibnica €
precipitagdo seletiva para a separagio dos metais (Cd, Ni, Zn, Fe). Sugere-se ainda o
uso do processo denominado de cementagfio. No processo chamado cementagio usa-se
a série da forca eletromotriz na qual um elemento mais eletropositivo é depositado nune

elemento mais eletronegativo. Exemplos de usos praticos™® ®

sdo a deposi¢do de
cadmio, cobre, niquel, prata, ouro e metais do grupo da platina em zinco metalico. As
reagoes correspondentes podem ser simplificadas na seguinte equagio:

Zn+Me'? - Zn* + Me (1)

Industrialmente a solucio final contém ainda zinco dissolvido na forma de seu
cation, Zr*. O zinco é entdio reaproveitado sendo recuperado por redugio eletrolitica
ou entdo cristalizado como ZnSO4.H,O. No caso de ser aplicada a cristalizagdo, esta
ndo precisa ser completa. Apos a separagio dos cristais de sulfato de zinco sobra uma
certa concentragdo deste elemento, a qual tem aplica¢o na agricultura como tal.

A estratégia utilizada no processo deve tornar possivel reaproveitar os

reagentes, minimizando a geragao de efluentes € o custo.
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METODOLOGIA

— Separacdo dos Casulos Plasticos

Os casulos que recobrem as baterias de celulares s3o, em geral, de polipropileno
ou de plasticos do tipo ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno), ambos materiais de alta
rigidez, resisténcia a tragdo e flexdo. Diferentemente de outros processos, que queimam
os plasticos constituintes dos casulos, propde-se um método onde as baterias sdo
serradas como na figural e os casulos, juntamente com todos os outros componentes,
sdo lixiviados em 4cido cloridrico & quente. Proximo ao término da dissolugie
acrescenta-se uma pequena quantidade de acido nitrico para garantir a dissolugie
completa de todos os elementos. Em seguida, realiza-se a filtragio, ficando retidos o
material plastico e algum papel, como mostrado na figura 2. Esta operagdo, testada no

IPEN, se revelou simples e eficiente , além de proporcionar a posterior reciclagem deste

material.

FIG. 1— Bateria serrada lateralmente FIG. 2 — Residuo da lixiviagio da bateria

~Processo de tratamento

Apos a filtragdo, seguem-se as etapas de concentragio e purificagio por meio de
troca i0nica e precipitagdo seletiva, onde os principais elementos das baterias sdo
recuperados separadamente. Leva-se a solugfo resultante da dissolugdo a pH proximo

de 1 e percola-se em uma resina anidnica, onde ficam retidos o zinco e o cadmio. Ao
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efluente da resina adiciona-se NH4OH até precipitagdo completa do hidroxido de ferro,
em pH proximo a 5,5. A solugio resultante da filtragido do hidroxido de ferro contém
todo o niquel presente na bateria.

A coluna contendo o zinco € o cadmio pode-se proceder por dois caminhos
diferentes. Em um deles, utilizado neste trabalho, adiciona-se a coluna hidroxido de
sédio aproximadamente 1mol L', onde se elui o zinco € retém-se o cadmio na forma de
hidroxido. Elui-se este hidroxido, em seguida, em meio levemente acido. Outro modo
de operagio € o de eluir-se tanto o zinco quanto o cidmio adicionando-se agua destilada
até a remogdo completa dos elementos da coluna e, em seguida, proceder-se a0 métode

da cementacao.

— Controle Analitico

Usaram-se processos convencionais de gravimetria ou volumetria para a
determinagio dos elementos em macro quantidades. A necessidade de um métode
confidvel na determinagio de elementos tracos nos efluentes gerados durante o processo
para verificar contaminagdes € nos que possivelmente venham a ser descartados, €
muito importante. A voltametria tem sido usada com sucesso na determinagio da
maioria dos metais toxicos em agua e efluentes industriais ®. Neste trabatho usou-se 2
voltametria de redissolugfo anddica onde os metais sdo depositados no eletrodo € a sua
concentragdo ¢ aumentada pela acumulagio na interface eletrodo-solugdo. Os tempos
de deposicdo para a pré-concentragdo sio relativamente pequenos, geralmente de 30-60
segundos. Apos o tempo de pré-concentragdo no potencial de deposigio, o potencial de
eletrodo € registrado na diregdo anddica e nos respectivos potenciais redox os metais
depositados sdo novamente reoxidados ao seu estado idnico e redissolvidos. Os
voltamogramas sdo registrados utilizando-se a polarografia de pulso diferencial,
voltametria de onda quadrada ou outra técnica voltamétrica. O valor da corrente de pice
€ proporcional & concentragdo do metal que estd sendo extraido. Como cada metal tems
potencial de pico diferente, varios metais podem ser determinados simultaneamente em

um unico registro.
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reciclagem de valores em baterias recarregaveis descartadas e em outros tipos de

efluentes industriais.
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