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RECUPERACAO DE VALORES EM BATERIAS
NIQUEL-HIDRETOS METALICOS EXAURIDAS

J. C. Ferreira®, D.A. Fungaro @, A. Abrao ), F.M.S. Carvalho ©

Resumo

Neste trabalho apresenta-se o desenvolvimento de um processo para a
recuperacdo econdmica dos elementos constituintes de baterias de
niquel-hidretos metalicos (Ni-MH) exauridas, com vista & remediacdo do meio
ambiente e recuperacdo dos metais neles contidos. O processo abrange a
abertura das baterias e separacao final de seus principais constituintes.
Realiza-se a recuperacdo dos elementos por lixiviacdo com acido e utilizam-se
processos de separagcdo como cromatografia de extracdo e precipitacdo
seletiva. Serram-se os casulos longitudinalmente e lixiviam-se as baterias em
meio cloridrico, inclusive com os casulos plasticos. Em seguida filtra-se para a
separacdo dos materiais que ndo se dissolveram, como plastico e papel.
Acerta-se 0 pH da solucdo resultante préximo a 3,5, adequado para a
percolacdo em uma coluna contendo um suporte polimérico macroporoso no
qual se fixa o acido dietil hexil fosférico (DEHPA). Nesta coluna retém-se as
terras raras, ferro, zinco e aluminio. Cobalto e niquel seguem na fase aquosa e
sdo percolados numa coluna do suporte contendo agora o acido bis (2,4,4 tri-
metil-pentil) fosfinico (Cyanex 272). Nesta coluna retém-se o cobalto passando
todo o niquel no efluente. Eluem-se os elementos da primeira coluna,
precipitam-se as terras raras com acido oxalico, as quais sdo pesadas
finalmente como 6xidos. Recuperam-se todos os elementos da bateria como
concentrados de bom teor metalico, para futuro trabalho de purificacdo. As
andlises foram feitas usando-se voltametria, fluorescéncia de raios-X,
gravimetria e titulacdes volumétricas.
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Introducéo

Em 30/06/99 o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) teve
aprovada resolucdo que trata do problema do descarte de residuos sélidos, na
qual consta que fabricantes e distribuidores terdo prazos para dar uma solucéo
ambientalmente correta para os produtos usados. A medida inclui todos os
tipos de baterias e pilhas, inclusive as de telefones celulares, de automéveis e
de uso médico-hospitalar. A resolucdo do CONAMA tem forca de lei e proibe o
despejo do produto em locais impréprios como praias, rios, redes de agua
pluviais e de esgoto, além de ndo permitir a queima ao ar livre ou em
instalagBes inadequadas.

A lei obriga as empresas fabricantes a recolher as baterias usadas.
Entretanto, a norma federal que estabeleceu teores de cada metal pesado na
composicao das pilhas e baterias ndo conseguiu, na pratica, regulamentar o
destino adequado destes produtos. O consumidor comum, desinformado,
continua contaminando o lixo doméstico com metais pesados.

Baterias de celulares usadas representam um grave problema
ambiental, pois podem vazar e, pela acdo das 4guas da chuva, contaminarem
rios, solo e o lencol freatico. Havendo cultivo no solo ou plantacdes irrigadas
com agua contaminada, esses metais chegam aos vegetais, podendo ser
ingeridos, acumulando-se no organismo humano. Os metais pesados afetam,
sobretudo o sistema nervoso e os rins e podem causar cancer.

A reciclagem de baterias de Ni-Cd ja foi alvo de desenvolvimento no
IPEN ™. Na presente pesquisa apresenta-se um processo para a reciclagem
dos metais contidos nas baterias Ni-MH.

As baterias Ni-MH fazem parte do grupo das chamadas baterias
secundarias, que sdo representadas por uma célula eletrolitica, ou por um
grupo destas células, para a geracdo de energia elétrica as quais, depois de
descarregadas, podem ser restauradas para sua condi¢cdo de carga original por
uma corrente elétrica fluindo na direcdo oposta ao fluxo de corrente na qual a
célula foi descarregada.

As baterias recarregaveis de Ni-MH tém alta capacidade eletroquimica
(1,5 a 2,0 vezes as da baterias de Ni-Cd), apresentam seguranca e uma
adequada compatibilidade ambiental, isto €, nenhum material de alta toxicidade
é utilizado como cadmio ou chumbo. Estas baterias tém eficiéncia comprovada
em uma larga faixa de temperatura (-20 a + 60 °C) e possuem vida longa
(500 a 1000 ciclos). Nos ultimos anos elas tém sido comumente adotadas em
aplicacbes portateis eletrbnicas tais como computadores pessoais,
videocassetes e telefones moveis. O uso de baterias de Ni-MH tem aumentado
ano apos ano, chegando a compreender cerca de 50% do mercado total de
baterias recarregaveis (ions-Li — 30% e Ni-Cd 20%). Espera-se, portanto, um
grande numero de baterias de Ni-MH sendo descartado num futuro proximo.
Assim, a reciclagem e o tratamento deste tipo de baterias fazem-se
necessarios. Do ponto de vista econdmico, as baterias Ni-MH contém
significante quantidade de metais de valor como niquel, cobalto e terras raras.
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A extracdo de cobalto e niquel e sua separagéo de solucdes amoniacais,
cloridricas e sulfuricas tem sido de interesse ha muito tempo. Muitos trabalhos
tém sido desenvolvidos no campo da extragdo com solventes, troca idnica e
precipitagdo fracionada. Embora alguns reagentes tenham sido desenvolvidos
para a extracdo seletiva do niquel (I1) e sua separacdo do cobalto (I1) ¥, a rota
mais comum tem sido extrair o cobalto (II), deixando o niquel (ll) na fase
aquosa.

Muitas pesquisas foram baseadas na separacéo de Co e Ni das baterias
niquel-hidretos metalicos, usando operacdes como a lixiviacdo com acido,
seguida por extracdo com solventes Bl H& varios esforcos no sentido de
sintetizar agentes mais seletivos para o cobalto em relagdo ao niquel,
principalmente acidos fosfonicos e fosfinicos 2, realizados com sucesso nas
plantas de separacdo Co-Ni. A maioria destes métodos compara a extracao e
separacdo destes elementos com sais de sédio de DEHPA, PC 88A e Cyanex
272, onde se nota a superioridade deste ultimo para a seletividade na extracéo
de Co e Ni.

O processo BATENUS %! prevé uma solucéo global para o tratamento
do rejeito de mistura de baterias, usando acido sulfarico para a lixiviagdo e uma
combinacédo de troca iGnica e extracdo com solventes para a purificacdo dos
metais. A separacdo de cobalto e niquel por extracdo com solventes tem sido
extensivamente estudada e algumas plantas industriais ja estdo em operacéao.
Basicamente, portanto, os processos de tratamento de baterias nédo diferem
muito de uma instalacédo para outra.

No presente trabalho, propde-se para o tratamento das baterias Ni-MH
um processo envolvendo desde a abertura mecénica das baterias até a
separacdo dos principais metais constituintes. Faz-se uso também de método
de separacdo por precipitacdo seletiva e cromatografia de particdo, onde se
fixa um extrator organico em um suporte inerte. Escolheu-se como suporte o
macropolimero XAD-16 e como agentes extratores organicos o acido
dietilhexilfosforico (DEHPA), para a retencdo das terras raras e o acido bis
(2,4,4 tri-metil-pentil) fosfinico (Cyanex 272), para separacdo cobalto - niquel.

Materiais e Métodos

Abertura dos Casulos Plasticos e Lixiviacdo Acida

Serra-se 0 casulo contendo as baterias longitudinalmente e lixiviam-se
todos os componentes, incluindo-se o casulo plastico, em acido cloridrico a
quente. Préximo ao término da dissolugdo acrescenta-se uma pequena
quantidade de acido nitrico para garantir a dissolucdo completa de todos os
metais. Em seguida, filtra-se para a separagdo dos plasticos.
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Separacdo dos elementos da bateria

Inicia-se 0 processo de separacdo e purificacdo por meio de
cromatografia de extracédo e precipitacao seletiva do filtrado. Acerta-se o pH da
solucdo para 3,5 com NH4OH 1:1, precipitando-se o hidréxido de ferro. O
filtrado do hidréxido de ferro contém niquel, cobalto e terras raras.

Prepara-se uma coluna com XAD — 16 impregnados com DEHPA.
Nesta coluna retém-se as terras raras, ApOs a lavagem da coluna com agua
faz-se a eluicdo das terras raras com acido cloridrico diluido. As terras raras
sao precipitadas com acido oxalico e calcinadas a 900 °C. Analisou-se o éxido
final por fluorescéncia de raios - x.

O efluente da coluna XAD-DEHPA contém o cobalto e o niquel. Acerta-
se 0 pH desta solucdo para 5,5 e percola-se em outra coluna, do mesmo
suporte, impregnado com Cyanex 272. Nesta coluna retém-se o cobalto,
passando o niquel ao efluente. Apos a lavagem da coluna com agua, eluem-se
o cobalto com HCI 1M.

Ensaios Analiticos

Usou-se tanto a gravimetria quanto a analise por fluorescéncia de raios-x
para a determinacédo dos elementos de terras raras.

Para a determinacdo de niquel e cobalto usou-se a técnica de
voltametria de redissolucdo adsortiva. A técnica envolveu o enriquecimento do
analito na superficie do eletrodo pela adsor¢do dos complexos formados com
dimetilglioxima. Em seguida usou-se 0 processo de voltametria de onda
quadrada para determinacdo dos metais complexados. A corrente resulta da
reducao do elemento ou ligante do complexo adsorvido.

Realizaram-se 0s experimentos eletroquimicos para analise de cobalto e
niquel por voltametria usando-se o potenciostato / galvanostato Autolab Basic
PGSTAT 30. Utilizou-se uma célula com: eletrodo de carbono vitreo, como
eletrodo de trabalho (4rea de 0,071 cm?); eletrodo de Ag/AgCI/KCI 3 mol L™,
como referéncia e eletrodo de Pt como eletrodo auxiliar (area de 0,031 cm?).

Fez-se a determinacdo dos metais em meio de tampdo amonia pH 9,5 e
solucdo etandlica de dimetilglioxima 0,1 mol L™, com Eq=— 0,75 V e ty= 1 min.
Para a redissolucéo utilizaram-se os seguintes parametros de onda quadrada:
f= 100Hz; E,, = 25 mV e AEs = 1 mV. Encontraram-se os resultados pelo
método de adicdo padréo.

Resultados e Discussao

Apoés a abertura mecanica, lixiviagdo acida e dissolucdo dos metais das
baterias, como descrito anteriormente, ficam separados o material plastico e
algum papel, como mostra a Figura 1.

Esta técnica operacional revelou-se simples e factivel, permitindo a
separacao dos metais solubilizados e dos rejeitos solidos.
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Figura 1 — Residuo da lixiviagdo da bateria

Recuperacado das terras raras

Para a recuperacao das terras raras optou-se pela precipitacdo prévia do
ferro como hidréxido. Para isso tratou-se a solucdo contendo todos os metais
com hidroxido de amoénio até pH 3,0-3,5, & temperatura ambiente. Separado o
hidréxido de ferro fez-se a determinacdo gravimétrica apds a calcinacdo do
hidréxido a Fe,Os.

O filtrado da separacao do hidréxido de ferro contém niquel, cobalto e as
terras raras. Estas foram separadas na coluna XAD-DEHPA, percolando-se o
fitrado com pH 3,0-3,5. O efluente contém niquel e cobalto, como mostra a
Figura 2.

Figura 2 — Retencao das terras raras em DEHPA suportado em XAD-16

Apo6s lavagem da coluna com agua, eluiram-se as terras raras com HCI
0,5 mol.L™ e precipitou-se com &cido oxalico para posterior obtencdo dos
oxidos.

Na Tabela 1 apresentam-se os teores dos elementos de terras raras e
das impurezas no 6xido.
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Tabela 1 — Composicao do 6xido de terras raras separadas da bateria

Componentes %
CeO, 45,0
La,O3 28,5
Nd,O3 15,9
PreO11 3,9
Y203 0,02

SiO» 2,2

F 1,3

SO3 1,1
NiO 0,80
Zn0O 0,76
Co0,03 0,18
Fe 03 0,10
P,0s5 0,09
Al,O3 0,09
Cl 0,03
CaO 0,03

Neste experimento obteve-se um concentrado de terras raras com um
teor de 93,32% de Oxidos. A partir deste concentrado pode-se obter fracdes
puras de terras raras, 0 que ja esta previsto pelos autores.

Separacao de cobalto e niquel

Elevou-se o pH do efluente contendo cobalto e niquel para
aproximadamente 5,5 e percolou-se em uma coluna contendo o suporte XAD —
16 impregnado com Cyanex 272. Reteve-se 0 cobalto na coluna, passando
todo o niquel para o efluente. Na Figura 3 apresenta-se 0 esquema montado
para extracdo do cobalto, onde se observa a cor azul tipica do Co(ll) fixado na
coluna.

Figura 3 — Retencé&o do cobalto em Cyanex 272 suportado em XAD-16
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Apos lavagem da coluna com agua, eluiu-se o cobalto com acido
cloridrico, obtendo-se uma solugdo de cor rosa caracteristica do cloreto de
cobalto (II). O resultado de analise pela técnica de volumetria apresentou uma
concentracdo de 4,24 gL em Co e 11,74 g L™* em Ni.

As impurezas em cada solugdo foram determinadas por voltametria. Na
solucdo de cobalto encontrou-se uma contaminacgdo significativa de niquel,
enguanto na solugéo de niquel comprovou-se a auséncia de cobalto.

N&o se detectou nos testes a presenca de ferro, aluminio e terras raras
nas solucdes de cobalto e niquel. .

Na Figura 4 apresentam-se as solugdes de niquel e cobalto e os oxidos
de ferro e de terras raras obtidos pelo método de separacao e purificacao
proposto neste trabalho.

Figura 4 — Materiais recuperados no tratamento de baterias
niquel-hidretos metalicos.

Conclusao

Os casulos que recobrem as baterias de celulares sdo, em geral, de
polipropileno ou de plésticos do tipo ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno),
ambos materiais de alta rigidez, resisténcia a tracao e a flexao.

Diferentemente de outros processos, nos quais se queimam os casulos,
propde-se aqui uma tecnologia que permite a reciclagem total dos plasticos.
Estes residuos plasticos podem ser granulados e processados industrialmente
em mercado secundario como tampos de televisores, botbes de radio,
carretilhas de pesca,

O processo aqui descrito permite a separagdo e aproveitamento dos
metais contidos nas baterias, i.e., ferro, niquel, cobalto e terras raras, com
relativa facilidade. Estes metais foram obtidos como 6xidos de bom teor na
parte final do processamento. Estes concentrados deverdo ser o ponto de
partida para a obtencdo de produtos de elevada pureza. Uma das principais
caracteristicas do processo encontra-se no custo relativamente baixo e
considera-se o abatimento de rejeitos que estdo contaminando o meio
ambiente.
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O desenvolvimento do processo em maior escala requer ainda o estudo

para a automacdo da abertura mecanica dos casulos. A lixiviagdo acida ndo
apresentou qualquer problema, podendo ser transportada para maior escala.
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Abstract

In this paper is reported the development of a process for the economic
recovery of elements from the exhausted nickel-metal hydride batteries to aim
the remediation of the environment and to recover the metal values. The metals
are recovered after acid leaching and separated by extraction chromatography
and selective precipitation processes. The plastic case is longitudinally cut and
the batteries are attacked with hydrochloric acid along with the plastic. The
undissolved materials like the plastic and paper are filtered off. The pH of the
filtrate is raised to approximately 3.5, adequate for the percolation into a column
packed with polymeric macroporous support impregnated with bis(2-ethyl-
hexyl)phosphoric acid (DEHPA). The rare earth, iron, zinc and aluminum ions
are sorbed by the exchanger. Cobalt and nickel ions in the effluent are sorbed
into a second column packed with the same support containing now the
bis(2,4,4-tri-methyl-penthyl)phosphinic acid (Cyanex 272). Cobalt is sorbed by
the exchanger and nickel is collected in the effluent. The elements from the first
column are eluted and the rare earths precipitated by oxalic acid and quantified
as oxide. All the metals from the batteries are recovered as a rich concentrate,
kept for a future purification process. For the analytical control of the process
voltammetry, x-ray fluorescence, gravimetry and volumetric titration techniques
are used.

Keywords: Nickel metal hydride batteries; Nickel, Cobalt, Recover
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