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Estudo eletroquimico

da recuperac¢iao de metais
de pilhas e de baterias
descartadas apés o uso

Electrochemical study of metals
recovery from spent batteries

Resumo

O objetivo da pesquisa é recuperar os principais metais presentes em um lote
com uma mistura de diversos tipos de pilhas e de baterias descartadas apds o uso, lote
obtido em um posto de coleta. Para esse estudo, o residuo das pilhas e das baterias
foi moido, reduzido em forno elétrico, submetido a separa¢do magnética e lixiviado.
A composi¢do quimica, ap6s a lixiviagdo, foi reproduzida em uma solucio sintética,
que foi submetida a extra¢do por solventes e reextracdo sendo que as solucoes obtidas,
apOs as reextracOes, foram utilizadas como eletrélitos. Manganés, cobre, cobalto e
niquel sdo recuperados na forma metdlica ap6s um tratamento que inclui as etapas
pirometalirgica, hidrometalargica e eletroquimica. Estudos anteriores definiram os
parametros das etapas pirometaltrgica, lixiviagdo e extracdo por solventes que pro-
porcionaram separa¢ao mais seletiva dos fons metalicos que se pretende recuperar. A
contribui¢ao do presente estudo é encontrar um processo que trate de todos os tipos de
pilhas e de baterias juntos e recuperar seus metais mais importantes, evitando, assim,
a etapa de separacdo prévia das baterias. Os filmes foram analisados quanto a sua
espessura e Composicao.

Palavras-chave: Reciclagem, pilhas e baterias, eletro-obtenc¢ao.
Abstract

The research aims to recover the major metals present in a lot with the mixture
of several types of spent batteries, obtained from a collection station. For this study,
battery residue was crushed, reduced in an electric furnace, and subjected to magnetic
separation and leaching. The chemical composition after leaching was reproduced in
a synthetic solution, which was subjected to extraction by solvents, and re-extracted.
The stripped solutions were used as electrolytes. Manganese, copper, cobalt and nickel
were recovered in metallic form after a treatment that included pyrometallurgical,
bydrometallurgical and electrochemical steps. Previous studies have defined the
parameters of the pyrometallurgical steps, leaching and liquid-liquid extraction which
provided more selective separation of metallic ions than was intended to recover. The
contribution of this study is to find a process that involves all batteries types and
recovers the more important metals, eliminating the battery separation step. Films
were analyzed as to their thickness and composition.

Keywords: Recycling, stacks and batteries, electrodeposition.
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1. Introdugdo

Devido ao aumento do consumo
de dispositivos eletroeletrdnicos, como
celulares, notebooks, telefones sem fio,
filmadoras, etc., em especial os porta-
teis, que usam pilhas e baterias como
fonte de energia, tem aumentado, cada
vez mais, o descarte desse tipo de mate-
rial e das pilhas e baterias. Dessa forma,
se torna essencial o estudo da recicla-
gem de tais materiais para se diminuir
o desperdicio de matérias-primas e de
recursos naturais nio-renovaveis. Tal
acdo também ajudard na prevencdo de
possiveis riscos ambientais associados
ao descarte desses produtos.

As pilhas e baterias apresentam
uma composi¢io muito variada, con-
tendo metais como zinco, litio, niquel,
chumbo, mercurio, cobalto, ciadmio,
ferro, cobre, manganés e terras-raras. Al-
guns dos seus componentes podem con-
ter materiais perigosos, COmo, por exem-
plo, cddmio, merctrio e chumbo, além de
poder conter acidos ou bases.

Ainda nio existe, no Brasil, um
processo eficiente para o tratamento das
pilhas e das baterias esgotadas e, ape-
sar de a legislagdo vigente, a resolucdo
401/2008 do CONAMA (2008), deter-
minar que ndo sejam permitidas formas

2. Materiais e métodos

Estudo eletroquimico da recuperagdo de metais de pilhas e de baterias descartadas apds o uso

inadequadas de destinacio final de qual-
quer tipo de pilhas e de baterias usadas
como lancamento a céu aberto, em aterro
nio licenciado ou queima a céu aberto,
por exemplo, e que esse material precisa
ser devolvido ao fabricante apos seu uso,
muitas vezes ele é descartado, indevida-
mente, no lixo doméstico.

A presente linha de pesquisa é pio-
neira ao estudar um Gnico processo para
a reciclagem de uma mistura com todos
os tipos de pilhas e de baterias descarta-
das ap6s o uso, pois s6 existem, no mun-
do, processos que se baseiam na recicla-
gem de um ou dois tipos de pilha ou de
bateria (Espinosa et al., 2004; Bernardes
et al., 2003; Ramachandra et al., 2005).
Esse tipo de processo torna necessaria a
separagdo prévia das pilhas e das bate-
rias por tipo e isso, devido as condi¢des
brasileiras, é bastante dificil, uma vez
que existem baterias de procedéncias
pouco conhecidas e, em muitos casos,
o interior das baterias ndo corresponde
ao seu rotulo, por exemplo, uma bateria
que seria de niquel metal-hidreto na ver-
dade pode ser de niquel-cddmio. Tal fato
foi constatado em outra pesquisa na qual
10 kg de pilhas e de baterias recolhidas
em um posto de coleta foram identifica-

Pré-tratamento das pilhas e de baterias

O lote com as pilhas e as baterias
descartadas apés o uso foi identificado
quanto aos tipos de pilhas e de baterias
contidas no lote. Tal lote foi moido em
moinho de facas com grelha de 3 mm
e submetido a reducdo no forno elétri-
co a 1000°C por 4 horas e a separa¢ao
magnética. A porcdo ndo-magnética
foi lixiviada em 4cido sulfirico 1 mol
L por 24 horas a temperatura ambien-
te. O acido sulfurico tem sido usado
na lixiviagdo por diversos pesquisado-
res (Havlik et al., 2005; Padilla et al.,
2005) e, apesar de ele nao ser um Aaci-
do tao forte quanto o acido nitrico e o
acido cloridrico (Copur, 2002), é pre-
ferivel usa-lo por ser mais barato, por
ser ambientalmente amigavel e causar
menores problemas de corrosdo. Tam-
bém é aconselhavel usd-lo como ele-
trolito na eletro-obtencao (Biswas et
al., 1980). A composicao do licor de
lixiviagdo foi analisada por Espectro-
metria de Emissio Optica com Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-OES)
e serviu como base para a elaboragio
da solugdo sintética usada no presen-
te estudo. A redu¢do em forno elétrico
¢ feita para evaporar metais toxicos
como o mercurio, o zinco, o cadmio e
o chumbo e para reduzir o MnO, para
MnO. A composi¢io do lote quan-
to aos tipos de pilhas e de baterias e
quanto aos metais presentes foi publi-
cada em trabalho anterior (Provazi et
al., 2011). No presente trabalho, serdo
considerados apenas os metais mais
concentrados e com maior importan-
cia econdémica presentes no residuo es-
tudado, ou seja, 0 manganés, o niquel,
o cobalto e o cobre.

Foi preparada uma solucio sin-
tética baseada na composi¢ao quimica
dos principais metais presentes no li-
cor de lixiviagdo obtida por ICP-OES.
A solucdo sintética foi submetida as
extragdes por solvente e reextragoes.
As solugdes obtidas, apos as reextra-
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das, desmanteladas e analisadas quanto
a sua composi¢ao apds lixiviagdo e ana-
lise quimica. Além disso, apesar da re-
solucio do CONAMA (2008) apontar
valores maximos para as concentragdes
de mercurio em pilhas comuns, existem
pilhas, no mercado, com procedéncia
desconhecida e que ndo atendem, neces-
sariamente, essa resolucdo. Assim, esse
estudo visa a investigar a reciclagem de
uma mistura de baterias e de pilhas, pois
se acredita que, no caso nacional, seja a
melhor estratégia.

Estudos anteriores definiram os
pardmetros das etapas pirometaldrgica,
lixiviagdo e extracdo por solventes que
proporcionaram separa¢do mais seleti-
va dos ions metdlicos que se pretende
recuperar (Souza & Tendrio 2010; Sou-
za et al., 2011). No presente trabalho,
foram utilizadas as solu¢bes aquosas
obtidas apds a lixiviacdo 4cida do resi-
duo de pilhas e de baterias como com-
posicdo-base para a elaboracio da solu-
¢ao sintética. Tal solu¢do foi submetida
a extracdo por solventes e reextragao,
sendo que a solugdo resultante da reex-
tragdo foi usada como eletrélito para
a eletro-obten¢do de manganés, cobre,
cobalto e niquel.

¢oes, foram usadas como eletrdlitos
para as eletro-obten¢des dos metais. A
composic¢io da solugio sintética prepa-
rada é de 49.954 mg.L"' de manganés,
21.753,30 mg.L" de ferro, 1.241 mg.L-
! de niquel, 371 mg.L" de cobalto e 301
mg.L! de cobre, todos ions na forma
de sulfato. Comparando as porcenta-
gens (em massa) de cada fon metalico
em solugio, temos: 67,8% de manga-
nés, 29,5% de ferro, 1,7% de niquel,
0,5% de cobalto e 0,4% de cobre.

Foi feita a precipita¢do do ferro
em pH 2,5, utilizando-se hidroxido
de aménio. A influéncia dos para-
metros de extracdo por solventes e
reextracao foi investigada e as so-
lucdes obtidas, apds a extragdo por
solventes e reextra¢do, que propor-
cionaram maior indice de separacao
dos metais (apresentados no pre-
sente trabalho), foram usadas como
eletrolito para as eletrodeposicoes
apresentadas nesse trabalho.



Estudo da influéncia dos parametros de extragio e reextragio

A extracdo por solventes foi
estudada usando-se como extra-
tante, Cyanex 272 0,6 mol.L' em
querosene. Os pHs de extracido es-
tudados foram 3,0; 3,5; 4,0; 4,5;

5,05 5,55 6,0; 6,5; 7,0 e 7,5. A re-
extragao foi feita utilizando-se
H,SO, em pHs de 0 a 1,7. Todos os
solventes foram utilizados sob agi-
tagdo constante com 20 min. por

Preparacgdo dos eletrdlitos utilizados nas eletrodeposi¢coes

Apo6s a obtengiao das solucoes
aquosas com os metais de interesse
provenientes das reextragdes, cada ele-
trélito foi ajustado para as melhores
condi¢des encontradas na literatura,
adicionando-se acido borico e/ou acido
cloridrico e ajustando o pH com 4cido
sulfurico, conforme descrito a seguir
para cada caso:

Eletro-obten¢io metilica

Os testes de eletro-obtencao foram
feitos calculando-se o potencial de deposi-
¢ao para cada metal, usando a equagio de
Nernst (Equagio 1). Como os coeficientes
da atividade tendem a unidade em concen-
tragoes baixas, as atividades na equagao
de Nernst foram substituidas por concen-
tragoes simples nesse calculo. O potencial
calculado pela equagio de Nernst repre-

Nos primeiros testes de eletro-ob-
tengdo dos metais, alguns parametros
foram comuns a todas as eletrodeposi-
¢Oes, tais como temperatura ambiente,

Caracterizages

Para se obter a composi¢ao quimica
das solugdes, ap6s lixiviagio, antes e apOs
as precipitagdes, as extracdes por solven-
tes e as reextracoes, foi usada a técnica de
3. Resultados e discussido

Precipitacio de ferro

A precipitagio do ferro chegou a
mais de 99%, sendo assim a quantidade

Tabela 1
Composicdo da solugdo sintética apds precipita-
¢do do ferro os fons estdo na forma de sulfato.

Extragao por solventes

A solugdo sintética, apds precipi-
tagdo de ferro, foi submetida a extracao

Eletrélito para deposicio do cobre:
(203,7 mg.L" de Cu + 20,8 mg.L' de
Co +2627,58 mg.L! de Mn, todos na
forma de sulfato) + 70 ppm de HCI,
com pH 2,5.

Eletrdlito  para eletro-obtencio do
cobalto: (364,8 mg.L'! de Co na
forma de sulfato) + com 400 mg. L
de acido bérico com pH 5,2.

senta o potencial maximo em que o metal
pode ser reduzido, porém esse potencial
esta proximo ao potencial de equilibrio da
reacdo, sendo assim, potenciais menores
que o calculado foram aplicados nos siste-
mas eletroquimicos até que se encontrou o
potencial em que ocorreram as deposicoes
dos filmes metalicos, para o sistema estu-
dado nos testes. Os filmes foram caracteri-

E=FE°+(RT/nF). 2,303 log (a_/a,_,)

sob agita¢do, tempo de 1 hora utilizan-
do um contraeletrodo de grafita e um
eletrodo de trabalho de ago inoxidavel
austenitico, eletrodeposi¢des potencios-

Espectrometria de Emissio Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-
OES). Os filmes eletrodepositados foram
caracterizados quanto a sua composi¢ao

de ferro, na solug¢io, tornou-se desprezi-
vel. A composi¢dao da solugio sintética,

Kellie Provazi et al.

estdgio com 4 estagios cada. Fo-
ram estipulados 4 estdgios, pois foi
observado que a partir do quinto
praticamente nao ocorria mais ex-
tracao e nem reextracao.

Eletrélito para a eletro-obtencio do
niquel: (1.214,9 mg.L"' de Ni, na
forma de sulfato) e 500 mg.L' de
acido bérico com pH 4,6.

Eletrolito  para eletro-obtencdo de
manganés: (49.929 mg.L! de Mn, na
forma de sulfato) com pH 0,5 com
1 g.L* de acido borico.

zados quanto a espessura, grau de cober-
tura e composi¢ao. As eletrodeposicoes
e as medidas dos potenciais foram feitas
utilizando um potenciostato/galvanostato
EG&G PAR com uma célula eletroqui-
mica com trés eletrodos, um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado, um
contraeletrodo de grafita e um eletrodo de
trabalho de aco inoxidavel.

M

taticas, sendo que o potencial aplicado
para a eletro-obten¢io do manganés foi
de -2,2 V. Ja para o cobre, cobalto e ni-
quel foi -3,0 V.

e espessura, usando-se Microscopio Ele-
tronico de Varredura (MEV) com Espec-
troscopia de Energia Dispersiva de Raios
X (EDS).

apOs precipitacdo de ferro, é mostrada na
Tabela 1.

fons Metilicos Co Ni Cu Mn
Concentragdo (mg L") 371 1.241 301 49.954
por solventes. Os metais foram separa-  na Figura 1.

dos em diferentes pHs, como mostrado
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Apbs as extragdes, foi possivel obter
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quatro solugbes organicas de interesse,
nas quais havia concentragdo considera-
vel dos ions metalicos extraidos e sepa-
rados. As composicoes dessas solucdes,
obtidas por ICP-OES, sio mostradas na
Tabela 2. As porcentagens mostradas na
Tabela 2 correspondem a porcao de cada
metal extraido em relacdo as suas quanti-
dades presentes na solugdo aquosa antes
da extracdo. Em alguns casos, a eficién-
cia da extragdo ficou proxima a 100%.

Como pode ser observado na Ta-
bela 2, no pH de extrag¢do 7,5, foi pos-
sivel extrair apenas o Ni, fato que pos-
sibilitou que a solugdo aquosa obtida,
apos a reextracao, seja usada para a ele-
tro-obten¢ao de niquel como eletrdlito,
sendo necessario apenas o ajuste do pH
e a adi¢ao do 4cido bérico. A funcao do
acido borico é a de manter o pH, mes-
mo quando ha desprendimento de hi-
drogénio no momento da eletro-obten-

pH de extragio | Co extraido (%) | Cu extraido (%) | Mn extraido (%) | Ni extraido (%)
3,5 5,6 67,66 5,26 0
5,0 98,79 0 99,95 0
6,0 98,34 0 0 0
7.5 0 0 0 97,96

Para a separacdo do manganés, é
necessario usar a solug¢do organica obti-
da ap6s a extragio em pH 5,0, no qual
99,5% do manganés e 98,79% do co-
balto siao extraidos. Pode-se, também,
reextrai-los em solugdo aquosa e fazer a
extragao novamente, mas, agora, em pH
6,0, no qual apenas o cobalto é extraido.

Reextragdo por solventes

Apbs as extragoes feitas em Cyanex
272 nos pHs comentados anteriormente,
foram obtidas quatro solucoes organicas
com os fons metalicos de interesse, porém
foi necessaria a realizacao da reextragio
para que esses fons fossem recuperados
em solucoes aquosas. Esse procedimen-
to foi necessario para possibilitar que
as referidas solucbes organicas fossem
utilizadas como eletrélitos nas eletrode-
posi¢coes. Na Tabela 3, sao mostradas as
porcentagens de reextracdo obtidas apds

Apés a segunda reextragdo, € possivel
obter o eletrdlito, para a eletro-obtencao
do manganés, apenas com ions de sulfa-
to de manganés em solucdo. No pH 3,5,
foi extraido 67,66% do cobre, mas, junto
com ele, também foi extraido 5,6% do
cobalto e 5,26% do manganés. Apesar
disso, essa solucdo pode ser usada como

as melhores condi¢oes estudadas.
Depois de encontradas as melhores
condi¢des de extracao e reextracio, foi
possivel obter quatro solugdes, que fo-
ram usadas como eletrélitos para a etapa
eletroquimica do estudo. A composi¢ao
quimica das solugdes obtidas é mostrada
na Tabela 4. A relacdo solugio organica/
aquosa diferente de 1 é bastante estuda-
da na literatura (El-Hazek et al., 2012;
Zhoua et al., 2012), sendo que a eficién-
cia da reextragao varia, também, com o

fon Metidlico Ni Ni Cu Cu Co Co Mn Mn

pH de H,SO, 0,6 1,7 0 0,8 0,3 0,6 0 1,7
O/A 1 1 1 3 1 1 1 1

% Reextraida 91,3 94,6 100,0 92,8 76,7 99,9 100,0 | 100,0

338 REM: R. Esc. Minas, Ouro Preto, 65(3), 335-341, Jul. set. | 2012

Figura 1

Porcentagem de extrag¢do dos ions
metalicos presentes no residuo de pilhas
e de baterias apds redug¢do em forno
elétrico, separagdo magnética, lixiviagdo e
precipitagdo de ferro.

¢do. Esse desprendimento é favorecido
quando o potencial de redu¢ao do metal
é inferior ao potencial de reducdo do hi-
drogénio. Nos metais estudados, isso s6
ndo acontece com o cobre. No pH de
extracdo 6,0, foi possivel extrair apenas
o cobalto, possibilitando que a solugio
aquosa obtida, ap0s a reextracdo, tam-
bém seja usada para a eletro-obteng¢io
de cobalto como eletrélito, assim como
no caso do niquel.

Tabela 2

pHs de extragdo, utilizando
Cyanex 272, que proporcionaram
melhores resultados.

eletrdlito, para a eletro-obten¢io de co-
bre, porque o potencial de redug¢io de co-
bre (E°,, .= +0,34 V) é muito superior
ao do cobalto (E°, ..=-0,28 V) e do
manganés (E°, , = -1,18 V), fazendo
com que o cobre se deposite, preferencial-
mente, em relacdo aos outros dois ions

metdlicos presentes no eletrolito.

tipo e com a concentragdo do 4cido usa-
do na reextracdo e com as propriedades
de cada ion metdlico a ser reextraido,
além da sua concentracdo. No presente
estudo, a relagdo da solu¢io organica/
aquosa = 3 ndo aumentou o indice de
reextragao.

Os pHs dos eletrolitos foram ajus-
tados e foi adicionado 4cido borico e/ou
acido cloridrico, dependendo da necessi-
dade do sistema eletroquimico, conforme
descrito nos materiais e métodos.

Tabela 3
Porcentagens de reextragdo obtidas
nas melhores condi¢des estudadas.



Tabela 4

Composi¢do quimica das solugdes
obtidas apds as melhores condi¢des
de extragio e reextragdo dos metais
presentes na solugdo sintética do
residuo de pilhas e de baterias.

Etapa eletroquimica

Nos primeiros testes de eletro-ob-
ten¢ao dos metais, alguns parametros fo-
ram comuns a todas as eletrodeposicoes.

Eletro-obten¢io de cobre

Como pode ser observado na Figu-
ra 2A, o processo de nucleacdo na eletro-
obtencao de cobre ocorre até, aproxima-
damente, 800 s. Nesse ponto, se inicia 0
processo de difusdo das espécies no cres-
cimento do filme.

A espessura da camada de cobre
formada sobre o aco inoxidavel foi de

Figura 2

A) Cronoamperometria obtida durante
eletro-obtenc¢do potenciostatica de
cobre por 1 hora, aplicando-se -3 V.

B) Espectro EDS da superficie

do filme de cobre eletrodepositado

nas mesmas condigdes.

Eletro-obtengao de niquel

O processo de nucleacdo na eletro-
obtencao de niquel ocorre até, aproxima-
damente, 550 s (Figura 3A). Nesse pon-
to, inicia-se o processo de difusdo das
espécies no crescimento do filme. Esse
fato também pode ser observado nessa
curva, uma vez que ela, em geral, seguiu
o desenho esperado. O referido desenho
demonstra que ocorre uma difusio das

Figura 3

A) Cronoamperometria obtida durante
eletro-obtenc¢do potenciostatica

de niquel por 1 hora, aplicando-se -3 V.
B) Espectro EDS da superficie

do filme de niquel eletrodepositado
nas mesmas condigdes.

Kellie Provazi et al.

Solugdes Mn (mg L") Ni (mg L") Cu (mg L") Co (mg L")
Solu¢do 1° 2.627 0 204 21
Solugdo 2 0 0 0 364
Solug¢do 3 ™ 49.929 0 0 0
Solu¢do 4 ™ 0 1.242 0 0

" Para recuperagdo do cobre.

" Para recuperacdo do cobalto.

Esse parametros foram os seguintes: tipo
de eletro-obten¢io potenciostatica, tem-
peratura ambiente, sob agitacdo, tempo

95 um. No espectro EDS da superficie
do filme eletrodepositado (Figura 2B),
¢ mostrado que a composicao do filme
corresponde somente ao cobre. Os tracos
de ferro, cromo e niquel correspondem
ao aco usado no substrato. Esse resulta-
do esta de acordo com o esperado, pois
mesmo no eletrdlito usado nessa deposi-

Para recuperagdo do manganés.

""" Para recuperagdo do niquel

de eletro-obten¢ao de 1 hora, eletrodo de
trabalho de aco inoxidavel austenitico e
contraeletrodo de grafita.

¢do contendo também ifons de manganés
e cobalto, que restaram apds o processo
de extragdo e reextragio (Tabela 4), o po-
tencial de redug¢do do cobre é bem supe-
rior ao potencial de reducdo desses outros
metais, conforme ja comentado anterior-
mente, favorecendo sua eletro-obtengao
em detrimento do manganés e do cobalto.

2,9x10%

Crescimento do filme

¥

2,8x107 |-

< 2,7x10% |-
~

2,6x10° |-

Difusdo

2,510 |-

Cu

Cu

Cr Fe Cu

t/s

espécies no crescimento do filme em tem-
pos maiores que 1.000 s. O potencial
aplicado nas eletrodeposicoes foi igual
aos potenciais aplicados nas deposi¢oes
do cobalto e do cobre, ou seja, -3 V.

A espessura do filme de niquel ele-
trodepositado nas condi¢oes estudadas é
de 119 um. O espectro EDS da superfi-
cie do filme eletrodepositado (Figura 3B)

09 18 27 36 45 54 63 72 81 9.0

mostra que a composi¢ao do filme cor-
responde somente ao niquel. Os tragos
de ferro, cromo e niquel correspondem
ao aco usado no substrato. Esse resulta-
do esta de acordo com o esperado, pois o
eletrolito usado, nessa deposi¢ao, obtido
ap0s extracdo e reextracao do residuo de
pilhas e de baterias contém apenas niquel
na forma de sulfato (Tabela 5).
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Eletro-obtengdo

No cronoamperograma obtido
durante a eletro-obten¢io de manganés
(Figura 4A), é mostrado que o processo
de nucleagio do manganés ocorre até,
aproximadamente, 40 s apds o inicio da
eletro-obtencao. A seguir, ocorre a difu-
sdo das espécies no crescimento do filme.

A espessura da camada de manga-

1,4x10” : : T T T T T

Transiente de corrente

1,2x10" |-
Crescimento do filme

f

1,0x10° |-

1/A

Difusdo

8,0x107 |-

6,0x10° |-

0 1x10° 2x10° 3x10°
/s

Eletro-obtencio de cobalto

Observando a Figura SA, pode-se
notar que o processo de nucleagio na
eletro-obtencdo de cobalto nio é visu-
alizado na curva cronoamperométrica,
o que indica que esse processo acontece

T T T T T T T T

5,6x10° |- -1

54x10° |-

<\5,4x10" -

| Difusdo

5,0x10° |- -
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Estudo eletroquimico da recuperagdo de metais de pilhas e de baterias descartadas apds o uso

nés obtida, nas condicoes estudadas, é de
243 um. A composicao da superficie do
filme de manganés, mostrada na Figura
4B, obtida por EDS indica que o man-
ganés eletrodepositado foi oxidado. Essa
conclusao esta de acordo com a mudanca
de cor observada. No momento da retira-
da do filme da célula eletroquimica, a cor

3Mn + 2O2 — Mn3O4

Mn

r Ni

0 16 24 32 40 48 56 64 72 80 88

rapidamente. Na curva, desde o inicio,
ja é observado o processo de difusdo das
espécies no crescimento do filme. A es-
pessura da camada é de 224 pm.

Na Figura 5B, é mostrado um es-

4. Conclusdes

Nas condi¢oes estudadas, foi pos-
sivel separar os metais mais concentra-
dos do residuo das pilhas e das baterias.
Esses metais sio o manganés, o ferro, o
niquel, o cobalto e o cobre, sendo que
o ferro foi separado por precipitacio e,
nesse caso, nao houve coprecipitacao dos
demais metais, porque a precipitacio do
ferro ocorre em pH inferior ao pH de

5. Referéncias bibliograficas

Cr
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precipitacio dos demais. Os outros me-
tais foram separados por extragdo por
solventes com Cyanex 272 e reextracao
em 4cido sulftrico, obtendo-se, com
esse processo, manganés, niquel, cobal-
to e cobre na forma de ions-sulfato em
solucbes aquosas separadas. As analises
de MEV com EDS indicaram que foi
possivel eletrodepositar filmes de cobre,
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do dep6sito era uniforme e cinza-escuro
(cor caracteristica do manganés metali-
co). Instantes apds a lavagem do filme, ele
apresentou partes com coloragao mais cla-
ra. Provavelmente o que ocorreu foi a oxi-
dacio superficial do filme de manganés
em contato com o oxigénio do ar, de acor-
do com o que é mostrado na Equagio 2.

M

Figura 4

A) Cronoamperometria obtida durante
eletro-obten¢do potenciostatica de
manganés por 1 hora, aplicando-se -2,2 V.
B) Espectro EDS da superficie do

filme de manganés eletrodepositado

nas mesmas condigdes.

pectro EDS da superficie do filme de co-
balto eletrodepositado sobre o ago. Ob-
servando o espectro, € possivel concluir
que o filme formado corresponde ao co-
balto metalico.

Figura 5

A) Cronoamperometria obtida
durante eletro-obtencdo de cobalto
por 1 hora, aplicando-se -3 V.

B) Espectro EDS da superficie

do filme de cobalto eletrodepositado
nas mesmas condigdes.

cobalto e niquel metalico sem impurezas
e que, provavelmente, 0 manganés meta-
lico eletrodepositado foi oxidado. Esses
resultados podem ser aplicados para o
sistema real constituido a partir de pilhas
e de baterias descartadas apds o uso, ja
que a solu¢ao sintética usada nos estudos
foi baseada na concentrag¢io do residuo

pré-tratado.
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