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Resumo
Atualmente o numero de dispositivos eletrdnicos portateis tais como computadores,
CD-players, walkmans e telefones mdveis vém aumentando, causando o aumento
da demanda de pilhas e baterias. A reciclagem de pilhas e baterias é importante
porque ajuda a preservar 0S recursos naturais e impede o0s possiveis riscos
ambientais associados ao descarte indevido desses materiais em lixo domestico.
Este trabalho estuda a separacdo de metais de uma amostra composta por uma
mistura com os principais tipos de pilhas e baterias descartadas apds o uso por
extracdo por solventes e investiga a influéncia dos parametros de reextracdo. A
preparacdo da solucao consiste em moer as pilhas e baterias misturadas, reducao
dos metais volateis em forno elétrico e lixiviacdo acida. A composi¢cdo quimica da
solucdo apds esses procedimentos serviu de parametro para a elaboracdo da
solucdo sintética estudada no presente trabalho, considerando os metais mais
concentrados. Foi feita extracdo por solventes dos metais presentes na solucao
sintética usando Cyanex 272 como agente extratante. Os melhores resultados
obtidos da extracdo por solventes foram 95% de extracdo do manganés, 50% de
extracdo de cobalto, 45% de extracdo do Cu e menos de 20% de extracdo do niquel,
a influéncia dos parametros de reextracdo também foi estudada.
Palavras-chave: Reciclagem; Pilhas e baterias; Extracao por solventes.

METAL SEPARATION FROM SPENT BATTERIES USING LIQUID-LIQUID EXTRACTION,
STUDY OF STRIPPING PARAMETERS INFLUENCE
Abstract
Currently the electronic device number portable such as computers, Compact disc,
walkmans and mobile telephones are increasing, causing the increase of the demand of
stacks and batteries. The batteries recycling are important because diminishes the raw
material wastefulness, preserves the natural resources and prevents the possible ambient
risks associates to the discarding of these products together with the domestic garbage. This
work describes to study metal separation from a sample composed of a mixture of the main
types of spent household batteries, using a hydrometallurgical route, investigating the
influence of parameters of liquid—liquid extraction separation and stripping techniques. The
preparation of the solution consisted of: grinding the waste of mixed batteries, reduction and
volatile metals elimination using electric furnace and acid leaching. The chemical
composition of solution after these procedures served of parameter for synthetic solution
elaboration, considering more concentrated metals. Liquid-liquid extration of metals present
in synthetic solution was made using Cyanex 272 as extracting agent. The best resulted
gotten of the extraction for solvent had been 95% manganese extraction, 50% cobalt
extraction, 45% copper extraction and less than 20% of extraction of nickel, the influence of
stripping parameters also was studied.
Key words: Recycling; Stacks and batteries; Liquid-liquid extraction.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o numero de dispositivos eletrdnicos portateis tais como computadores,
CD-players, walkmans e telefones mdveis vém aumentando, causando o aumento
da demanda de pilhas e baterias. A reciclagem de pilhas e baterias vem sendo
estudada por diversos autores,*” porém esses estudos visam a recuperacédo de
metais de apenas um ou dois tipos de baterias. A recuperacdo dos metais em pilhas
e baterias descartadas apdés o0 uso é importante porque ajuda a preservar 0s
recursos naturais e impede 0s possiveis riscos ambientais associados ao descarte
indevido desses materiais em lixo doméstico.

O processo de extracdo por solventes € um meétodo simples, empregado na
separacao e isolamento de substancias componentes de uma mistura, ou ainda na
remocao de impurezas solUveis indesejaveis. Este Ultimo processo é geralmente
denominado lavagem.

A técnica da extracdo envolve a separacdo de um composto, presente na forma de
uma solugdo ou suspensdo em um determinado solvente, através da agitagdo com
um segundo solvente, no qual o composto organico seja mais soluvel e que seja
pouco miscivel com o solvente que inicialmente contém a substancia.

A extracdo por solventes é amplamente empregada na extracdo de ions metalicos
presentes em uma solucao aquosa,®!? caso do presente trabalho. Apds a etapa de
extracdo, deve ser realizada a reextracdo desses metais, e como produto da etapa
de reextracdo obtém-se uma fase aquosa rica e purificada, contendo, no caso da
reextracdo em meio sulfurico, sulfato do metal em concentracédo e niveis de acidez
geralmente adequados a eletrodeposi¢céo, e uma fase organica regenerada e pronta
para ser usada em outra etapa de extracao, evitando o desperdicio de material. Por
essa razdo, normalmente a etapa de extracdo e reextracdo por solventes vem
seguida por eletrodeposicao metalica.

O extratante Cyanex 272 foi utilizado na extracéo por solventes, ele é um extratante
comercial recomendado para extracbes de metais em meio sulfdrico e cloridrico, o
componente ativo do Cyanex 272 € o bis (2.4.4-tri-metilpentil) &cido fosfinico, os
metais sdo extraidos por mecanismo de troca catidnica.

Existem diversos trabalhos que estudam a recuperacdo de metais em um ou dois
tipos de pilhas e baterias descartadas ap6s o uso por extracdo por solvente®*?,
porém a importancia do presente estudo est4 no desenvolvimento de um processo
gue englobe todos os tipos de pilhas e baterias.

O objetivo do presente trabalho € estudar a extracao por solventes e a influéncia dos
parametros de reextracao na recuperacdo dos metais mais concentrados presentes
em um lote com uma mistura dos principais tipos de pilhas e baterias descartadas
apos o uso proveniente de devolucao voluntaria.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Pré-tratamento das Amostras

As pilhas e baterias foram identificadas quanto aos tipos, moidas, homogeneizadas,
briquetadas e reduzidas em forno elétrico a 1.000°C por 4 horas. Apos isso a
amostra foi homogeneizada e submetida a separacdo magnética, sendo que a

porcdo ndo magnética foi lixiviada em &cido sulfarico 1 mol L™ por 24 horas em
temperatura ambiente.
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Apdés a lixiviagdo a composicdo quimica da solucdo foi determinada por
Espectrometro de Emissdo Otica com Plasma da marca Varian (ICP-OES) e foi
preparada uma solucao sintética baseada nessa composi¢cao quimica, considerando
0S metais mais concentrados, que sdo o foco do presente estudo. A composicdo da
solucéo sintética foi Mn 49.954 mg L™, Ni 1.241 mg L™}, Cu301 mg L*,Co 371 mg L™
e Fe 21.753 mg L™

2.2 Extracao por Solventes

As extracOes foram feitas usando como extratante Cyanex 272 0,6 M em querosene
e tributilfosfato 5%v/v, sendo que a extracdo do ferro foi feita nos pHs 2, 0 e 2,5;
apos a extragdo do ferro, a solucdo foi analisada por Espectrometro de Absorcao
Atdmica da marca Varian — Modelo FS240. Apos a extracao de ferro, a extracdo dos
demais metais foi estudada nos seguintes pHs: 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5;
70e7,5.

2.3 Reextracado por Solventes

Para os pHs com maior indice de extracdo dos metais foram estudados os efeitos
dos parametros de reextracdo, sendo que para cada metal extraido existem
condicOes apropriadas para reextracdo, foram estudados os seguintes parametros:

2.3.1 Condicdes de reextracdo do manganés

Os pHs de reextracdo do manganés estudados foram: 5,5; 6,0; 6,5; 7,0 e 7,5 e para
cada pH foram estudadas as seguintes condicdes de reextracdo: Em H,SO4 pHs 0O;
0,1;0,8; 1; 1,7 e 2, sendo a relagao solugcéo organica/aquosa, O/A =1/1 e 1/3.

2.3.2 Condigdes de reextragéo do cobre

Os pHs de reextracdo do cobre foram: 6,0; 6,5; 7,0 e 7,5 e para cada pH foram
estudadas as seguintes condi¢bes de reextracdo: Em H,SO, pHs O; 0,1; 0,8 e 1,
sendo a relacéo solucdo organica/aquosa, O/A =1/1 e 1/3.

2.3.3 Condicdes de reextracdo do cobalto

Os pHs de reextracdo do cobalto foram: 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0; 6,5 e para
cada pH foram estudadas as seguintes condicdes de reextracdo: Em H,SO4 pHs 0;
0,1; 0,3; 0,6; 0,8; 1,7 e 2 sendo a relacao solugcéo organica/aquosa, O/A =1/1 e 1/3.

2.3.4 Condicdes de reextracdo do niquel

Os pHs de reextracdo do niquel foram: 6,0; 6,5; 7,0 e 7,5 e para cada pH foram
estudadas as seguintes condi¢cdes de reextracdo: Em H,SO, pHs 0; 0,1; 0,8 e 1
sendo a relacéo solucdo organica/aquosa, O/A =1/1 e 1/3.

Todas as reextracdes foram feitas em temperatura ambiente com 20 minutos de
contato sob agitacdo, sendo um contato por reextracao.

2.4 Caracterizacdes
As caracterizacfes das solugcbes aquosas foram feitas por Espectrometro de

Emissdo Otica com Plasma da marca Varian (ICP-OES) e Espectrometro de
Absorcdo Atbmica da marca Varian — Modelo FS240. Assim a composicao das
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solucBes antes e apOs as extracdes foram obtidas por diferenca, ja que apds as
extracOes e antes das reextracdes as solucdes sao organicas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Extracao por Solventes

Exceto as extragOes do ferro, na qual a extragcdo ocorreu com quatro contatos, todas
as outras foram realizadas com apenas um contato solucdo aguosa/extratante, pois
0 objetivo desta parte do estudo é investigar em quais pHs ocorrem as extracdes
dos metais nas condi¢cdes estudadas investigando assim a viabilidade do uso da
extragdo por solventes na separacdo dos metais no meio estudado e a influéncia
dos parametros de reextracdo na recuperacdo desses ions metalicos em solucao
aquosa.

Em pH 2,5 foi possivel extrair 98 % dos ions ferro presentes em solucéo. A partir dai
foi estudada a extracéo dos ions Mn, Cu, Co e Ni ainda presentes em solugéo.

3.1.1 Extragdo do manganés

A extragcdo do manganés, mesmo sendo com apenas para 1 contato foi efetiva,
sendo que a porcentagem de extracdo chegou a 95% de manganés. A Figura 1
mostra a isoterma de extracdo do manganés nas condicdes estudadas.

Extracdodo Mn
100,00
90,00 I,
80,00 I
Extracao 70,00 |
de Mn 60,00 l
(%) °000 l —+—9% Mn extrafdo 1
40,00 V4 contato
30,00
20,00 ,/
10,00 {
0,00 T
0 2 ADH 6 8

Figura 1. Porcentagem de manganés extraido por solvente, um contato.

Um aspecto que se deve destacar € que 95% do manganés foi extraido no pH 7,5.
Para uma separacdo efetiva dos metais seria necessario que esse pH fosse
diferente do pH de extragdo do cobre, cobalto e niquel, esses pHs serdo mostrados
a sequir.

3.1.2 Extracéo do cobre

A extracdo maxima do cobre foi de 45%, sendo um contato, conforme é mostrado na
Figura 2.
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Extragcaodo Cu

50,00
45,00
40,00 r
35,00 /
30,00 /
25,00
20,00
15,00
10,00
5,00
0,00

Extracao
de Cu
(%)

=4="% Cu extraido 1
contato

0 2 de 6 8

Figura 2. Porcentagem de manganés extraido por solvente, um contato.

Provavelmente se fosse feita a extracdo com quatro contatos a porcentagem de
extracdo de cobre seria maior.*? Mas o importante é destacarmos que o pH de
extracdo do cobre também estd em 7,5 (Figura 2), esse dado nos mostra que o
cobre néo pode ser totalmente separado do manganés nas condi¢des estudadas.

3.1.3 Extracdo do cobalto

Extracaodo Co
60,00
50,00 T
Extracéo 40,00 I
d?O/(O:)O 30,00 l —4— Y% Co extraido 1

20,00 contato
10,00 J

0,00 : : .

0 2 oH 4 6 8

Figura 3. Porcentagem de manganés extraido por solvente, um contato.

Assim como na extracdo do cobre, com quatro contatos provavelmente a
porcentagem de extracdo do cobalto seria maior,™” mas aqui estamos avaliando o
pH de maior extracdo do cobalto, que é 4,5 (Figura 3), fazendo com que o cobalto
seja separado dos manganés, do cobre e do niquel nas condi¢des ensaiadas.

3.1.4 Extracé&o do niquel

O niquel é conhecido por ter pH de extracéo igual a 8,*? mas a solucéo estudada no
presente trabalho tem concentracdo de manganés de cerca de 50.000 mg L™, o que
torna inviavel a extracdo em pH acima de 7,5 devido a precipitacdo do manganés
em solucdo. Devido a esse fato a extracdo do niquel foi a menos eficiente de todos
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0s metais estudados, sendo que a porcentagem de extracdo do niquel nao
ultrapassou 18%, como pode ser visto na Figura 4.

Extracaodo Ni

20,00
18,00 —

Fxtracdo de Ni 16,00
(%) 14,00

12,00
10,00

% Ni extraido 1
8,00 contato
6,00

4,00
2,00
0,00 T T T 1

Figura 4. Porcentagem de niquel extraido por solvente, umcontato.

3.2 Reextracdo dos Metais

Verificou-se que os parametros de reextracdo influenciam de maneira importante as
porcentagens de recuperagdo dos ions metalicos. Os resultados serdo mostrados
guanto as concentracdes dos ions em solucdo apés as reextracdes e ndo quanto as
porcentagens de reextracdo, porque facilitar4 na conclusao dos resultados, ja que as
concentracdes iniciais dos ions metalicos variam em até duas ordens de grandeza
entre eles.

3.2.1 Reextracdo do manganés

O manganés é o metal mais concentrado da solu¢cdo e o que obteve maior
porcentagem de extracdo nas condi¢cdes estudadas, cerca de 95%. A reextracao do
manganés também foi eficiente, chegando a uma porcentagem de reextracdo de
100%. Na Figura 5 sdo mostradas as concentracdes de manganés apds as
reextracdes obtidas em cada processo de extracdo estudado, e na Tabela 1 séo
descritos os parametros de cada processo enumerado na Figura 5.
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(mg LY
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Concentragdo de Manganés apos reextragdo

Numero do experimento

10 12 14 16

Figura 5. Concentracdo de manganés em solucao (mg L") ap6s extracao e reextracdo nas condicdes

indicadas na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros de extracdo e reextracdo dos resultados mostrados na Figura 5

NUmero Paradmetros de extracdo Parametros de reextracdo
1 pH 5,5 Em H,SO, pH 2, O/A=1/1
2 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,1, O/A=3/1
3 pH 6,5 Em H,SO, pHO,1, O/A=3/1
4 pH 7,0 Em H,SO, pH 0,1, O/A=1/1
5 pH 7,5 Em H,SO, pHO,1, O/A=1/1
6 pH 5,5 Em H,SO, pH 2, O/A=1/1
7 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,8, O/A=1/1
8 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,8, O/A=1/1
9 pH 7,0 Em H,SO, pH 1, O/A=1/1
10 pH 7,5 Em H,SO, pH 0, O/A=1/1
11 pH 5,5 Em H,SO, pH 1,7, O/A=1/1
12 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,8, O/A=3/1
13 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,8, O/A=3/1
14 pH 7,0 Em H,SO, pH 1, O/A=1/1
15 pH 7,5 Em H,SO,pH 1, O/A=1/1

* todas as extrac¢des foram feitas com Cyanex 272 0,6 M + TBP 5%v/v a 50°C

Como pode ser observado na Figura 5 e na Tabela 1 o processo de numero 10 foi o
mais efetivo na recuperacdo dos ions de manganés em solu¢do aquosa, com a

~ -1 A~ . 0 ~
recuperacado de 47.000 g L~ de manganés, o que equivale a 94,5% da concentracao
inicial de manganés presente na solucao sintética.

3.2.2 Reextracéo do cobre

A Figura 6 e a Tabela 2 mostram a influéncia dos parametros de reextracdo na

concentracdo de cobre em solu¢cdo aquosa apds a reextragao.
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250,00
200,00
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(mg L™
100,00
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Concentracdo de cobre apos reextracdo

(0] 2 4 6

NUmero do experimento

10 12 14

Figura 6. Concentracdo de cobre em solucdo (mg L™) apés extracdo e reextracdo nas condicdes

indicadas na Tabela 2.

Tabela 2. ParAmetros de extracdo e reextracdo dos resultados mostrados na Figura 6

NUmero Parametros de extracao Parametros de reextracao
1 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,1, O/A=3/1
2 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,1, O/A=3/1
3 pH 7,0 Em H,SO,4 pH 0,1, O/A=1/1
4 pH 7,5 Em H,SO4 pH 0,1, O/A=1/1
5 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,8, O/A=1/1
6 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,8, O/A=1/1
7 pH 7,0 Em H,SO, pH 1, O/A=1/1
8 pH 7,5 Em H,SO4 pH 0, O/A=1/1
9 pH 6,0 Em H,SO,4 pH 0,8, O/A=3/1
10 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,8, O/A=3/1
11 pH 7,0 Em H,SO, pH 1, O/A=1/1
12 pH 7,5 Em H,SO, pH 1, O/A=1/1

* todas as extragdes foram feitas com Cyanex 272 0,6 M + TBP 5%uv/v a 50°C

O melhor processo para a recuperacdo do cobre foi o de ndmero 9, no qual foi
recuperado na solucdo aquosa 230 mg L™, que equivale a 78% da concentracdo

inicial de cobre na solucao sintética.

3.2.3 Reextragédo do cobalto

A Figura 7 e a Tabela 3 mostram a influéncia dos parametros de reextracdo na

concentracdo de cobre em solugdo aquosa apds a reextragao.
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Figura 7. Concentracéo de cobalto em solugdo (mg L™) apés extracdo e reextracdo nas condicdes
indicadas na Tabela 3.

Tabela 3. Pardmetros de extracdo e reextracdo dos resultados mostrados na Figura 7

NUmero Parametros de extracao Parametros de reextracao
1 pH 3,0 Em H,SO,4 pH 0,6, O/A=1/1
2 pH 3,5 Em H,SO, pHO0,6, O/A=1/1
3 pH 4,0 Em H,SO,4 pH 0,3, O/A=1/1
4 pH 4,5 Em H,SO,4 pH 1,7, O/A=1/1
5 pH 5,0 Em H,SO,4 pH 2, O/A=1/1
6 pH 5,5 Em H,SO4 pH 2, O/A=1/1
7 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,1, O/A=3/1
8 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,1, O/A=3/1
9 pH 3,0 Em H,SO, pH 0, O/A=1/1
10 pH 3,5 Em H,SO, pH 0, O/A=1/1
11 pH 4,5 Em H,SO,4 pH 2, O/A=1/1
12 pH 5,0 Em H,SO4 pH 1,7, O/A=1/1
13 pH 5,5 Em H,SO, pH 1,7, O/A=1/1
14 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,8, O/A=3/1
15 pH 6,5 Em H,SO,pH 0,8, O/A=3/1

* todas as extracdes foram feitas com Cyanex 272 0,6 M + TBP 5%v/v a 50°C

O melhor processo para a recuperagdo do cobalto foi o de nimero 14, no qual foi
obtido na solucdo ap6s reextracdo 230 mg L™, que equivale a 35% da concentracéo

inicial de cobalto na solugéo sintética.

3.2.4 Reextracgao do niquel

A Figura 8 e a Tabela 4 mostram a influéncia dos parametros de reextracdo na

concentracdo de niquel em solucdo aquosa ap0s a reextracao.
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Figura 8. Concentracdo de niquel em solucdo (mg L™) apés extracdo e reextracdo nas condicdes
indicadas na Tabela 4.

Tabela 4. Pardmetros de extracdo e reextracdo dos resultados mostrados na Figura 8.

NUmero Parametros de extracao Parametros de reextracao
1 pH 6,0 Em H,SO4 pH 0,1, O/A=3/1
2 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,1, O/A=3/1
3 pH 7,0 Em H,SO4 pH 0,1, O/A=1/1
4 pH 7,5 Em H,SO, pH 0,1, O/A=1/1
5 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,8, O/A=1/1
6 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,8, O/A=1/1
7 pH 7,0 Em H,SO,4 pH 1, O/A=1/1
8 pH 7,5 Em H,SO,4 pH 0, O/A=1/1
9 pH 6,0 Em H,SO, pH 0,8, O/A=3/1
10 pH 6,5 Em H,SO, pH 0,8, O/A=3/1
11 pH 7,0 Em H,SO,4 pH 1, O/A=1/1
12 pH 7,5 Em H,SO,4 pH 1, O/A=1/1

* todas as extracdes foram feitas com Cyanex 272 0,6 M + TBP 5%v/v a 50°C

Menos de 20% de niquel foi extraido, de qualquer forma foi estudada a influéncia
dos parametros de reextracdo do niquel e as condicbes que proporcionaram maior
porcentagem de reextracdo do Ni foi a de niumero 9, que corresponde a 11% da
concentracao inicial de niquel na solucao sintética.

4 CONCLUSAO

O objetivo do trabalho é investigar a viabilidade da separacédo dos metais presentes
na solucdo sintética originada da lixiviagdo de residuos de pilhas e baterias
descartadas apds o uso, por meio da extracdo por solventes. Os pHs de extracao
obtidos nas condi¢des estudadas foram iguais para o manganés, o cobre e o niquel,
0 que inviabiliza o uso da extragdo por solventes para a separagdo desses metais
nas condicOes estudadas. A separacdo do cobalto foi possivel devido ao seu pH de
extracdo ser diferente dos demais metais, mas serd necessario o estudo da
influéncia de outros contatos na porcentagem de extracdo para que a porcentagem
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de recuperacdo do cobalto seja maior, ja que nesse trabalho foi extraido 50% do
cobalto.

A extracdo por solventes dos ions ferro presentes na solucédo sintética foi eficiente,
98% do ferro foi extraido no pH 2,5, isso ocorreu sem a perda dos outros metais em
solucéo, esse resultado é benéfico pois viabiliza 0 uso da solucédo restante para a
eletrodeposi¢do metalica, j& que o ferro Ill é conhecido por formar um precipitado
gelatinoso em alguns pHs, que prejudicaria a utlizacdo da solugcdo em
eletrodeposi¢cdo metalica.
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