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Resumo

O consumo de pilhas e baterias tem crescido com 0 aumento do uso de
produtos portateis. As pilhas e baterias podem conter metais pesados e
portanto alguns cuidados precisam ser tomados na sua disposi¢do. No
Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) formulou uma
resolugdo (n° 257) que regulamenta o descarte de pilhas e baterias. Pela
resolugdo do Conama, as baterias de NiCd ndo podem ser dispostas
juntamente com o lixo doméstico. Uma solugdo para a disposicéo das
baterias de NiCd esgotadas & a reciclagem. Os objetivos desta tese sao
caracterizar as sucatas de baterias de NiCd usadas em telefonia celuiar,
estudar a reciclagem deste tipo de bateria através do processamento
pirometaltrgico para a destilagdo do cadmio em condi¢des diferentes (sob
vacuo, com atmosfera de gas inerte e, com adigéo de redutor e atmosfera de
gas inerte) e, comparar os resultados de destilacdo para os diferentes
processos estudados. Na caracterizagao da sucata de baterias de NiCd,
iniciaimente algumas baterias foram desmanteladas manualmente para a
separacdo de seus componentes internos e entendimento de sua
construgdo. Os eletrodos foram caracterizados por andlise quimica, difragao
de raios-X, analise granulométrica, andlise de area especifica e microscopia
eletrénica de varreduras com analise de micro-regides. Foi estudado um
procedimento usando operagdes unitarias de Tratamento de Minérios para o
condicionamento da sucata para o fratamento pirometallrgico de destilagao
do cadmio. Foi montado em equipamento experimental para a destilagao do
cadmio sob vacuo ou sob atmosfera de nitrogénio. Este equipamento é
composto essencialmente por um forno elétrico tubular com uma retorta de
aco inoxidavel, um condensador de cobre refrigerado a agua e uma bomba
de vacuo. Para os ensaios com atmosfera de nitrogénio a bomba de vacuo
era desacoplada e um flage, que permitia a estrada de gases, acoptado,
também era utilizado um segundo condensandor por dentro da retorta. A
destilagdo do cadmio também foi estudada por termogravimentria, tendo
como carga dos ensaios o material dos eletrodos. Os resultados mostraram
que o material organico existente no interior dos acumuladores age como
redutor, tal fato fica evidente nos ensaios de simulacdo a vacuo e com
nitrogénio, nos quais obteve-se um material metalico composto
principalmente de niquel, ferro e cobalto. Este material metalico pode ser
separado em duas fragdes, uma maior que 2,38mm composta de ago e outra
menor que 2,38mm com composigdo aproximada de Ni-20%Co. Obteve-se
ainda cadmio metalico com pureza superior a 99,95%. A destilagéo do
cadmio & um processo dependente da temperatura, entretanto este efeito é
mais significante para temperaturas inferiores a 900°C.

Palavras chave: reciclagem, baterias, niquel, cadmio, cobalto,
pirometalutalurgia, residuos urbanos.



Abstract

The use of batteries is increasing in the last decade along with the use of
portable devices. Batteries may contain heavy metals, so their disposal must
be controlled. Conama (Conseiho Nacional do Meio Ambiente — part of the
Brazilian Environmental Agency) formulated a law that rule the disposal of
batteries. Brazil is the only country in the Latin America that has a law
concerning the disposal of batteries. The consumer batteries cannot be
disposed of along with the municipal waste and their recycling is encouraged.
This thesis’ objectives are to characterize spent NiCd batteries (used in
mobile telephones), to study the pyrometallurgical processes for the recycling
of this kind of battery through cadmium distillation under different conditions
(vacuum, nitrogen atmosphere and reductor addition to the charge) and, to
compare the cadmium distillation resuits for the studied conditions. The
characterization was carried out, initially, through the manual dismantling of
some batteries and the separation of the internal components of the
batteries. The electrodes were characterized by chemical analysis, specific
surface area analysis, size separation, X-ray diffraction and scanning
electronic microscopy with microprobe analysis. The spent batteries were
prepared to the cadmium distillation process using unit operations of mining
treatment. An experimental set-up was build to distillate the cadmium from
NiCd batteries under vacuum and under nitrogen atmosphere. This set-up is
composed essentially of an electric furnace, a stainless steel retort, a cooper
water-cooled condenser attached to the retort and a vacuum pump. In the
tests with nitrogen atmosphere, a flange that allowed the nitrogen into the
chamber was attached to the set-up, the vacuum pump was detached and a
second water-cooled condenser was inserted into the chamber. The
cadmium distillation was also studied by thermogravimetric tests; the charge
for the thermogravimetric tests was the material of the electrodes. The results
showed that the organic material that is an internal part of the NiCd batteries
acted as reductor in the distillation tests. The material that remained in the
crucible at the end of the distillation tests was composed of metal fragments
(steef) and metal dust (Ni-20% Co). The cadmium purity was higher than
99,95%. Cadmium distillation from its oxide is a temperature dependent
process, however the temperature effect was stronger for temperatures lower
than 900°C.

Keywords: recycling, battery, nickel, cadmium, cobalt, pyrometallurgy,
municipal waste
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1. Introducgéo Tedrica

A destinagdo das pilhas e baterias a aterros urbanos deve-se ao fato
deste tipo de residuo ser decorrente do consumo pela populagéo. Assim
como estes residuos, existem outros tipos de residuos urbanos igualmente
"perigosos”. A palavra “perigosos” citada anteriormente foi destacada, pois
nao existe este tipo de classificagdo para residuos urbanos, a classificacdo
como residuo solido perigoso € utilizada apenas para residuos sélidos
industriais.

Segundo o Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (IPT), cerca de 1% do
lixo urbano & constituido por residuos sélidos contendo elementos toxicos™.
Estes residuos sao provenientes de lampadas fluorescentes, termémetros,
latas de inseticidas, pilhas, baterias, latas de tinta, entre outros produtos que
a populagédo joga no lixo, pois ndo sabe que se trata de residuos perigosos
contendo metais toxicos ou elementos téxicos ou, nao tem alternativa para
descartar esses residuos.

As pilhas e baterias apresentam em sua composi¢cdo metais toxicos
considerados perigosos a salde humana e ao meio ambiente. Segundo a
resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) n° 257, de 30
de junho de 1999, os fabricantes e importadores de pilhas e baterias tiveram
prazo de 2 anos para implantar sistemas de reutilizagdo, reciclagem,
tratamento efou disposicdo final de baterias que n&o atendam os limites
minimos de Cd, Pb e Hg®.

Uma maneira de reduzir o impacto ambiental do uso de pilhas e
baterias € a substituicio de produtos antigos por novos que propiciem maior

tempo de uso, como por exemplo, o uso de pilhas alcalinas ou de baterias
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recarregaveis no lugar de pilhas comuns. Outra maneira de reduzir o
impacto ambiental causado pelo descarte de pilhas e baterias usadas € 0
desenvolvimento tecnolégico visando a diminuigao ou eliminacéo de metais
téxicos na constituicdo desses produtos, como ja esta sendo feito com as

pilhas que néo contém mercurio.

1.1 Sobre a Resolugdo 257/99 do Conama

O Conama, em 30 de junho de 1999 regulamentou a fabricacéo e o
descarte de pilhas e baterias. A seguir serao transcritos trechos desta

resolucdo do Conama.

« Considerando os impactos negativos causados ao meio ambiente
pelo descarie de pilhas e baterias usadas.”

“Considerando a necessidade de se disciplinar o descarte e o
gerenciamento ambientalmente adequado de pilhas e baterias usadas, no
que tange a coleta, reutilizagao, reciciagem, tratamento ou disposicao final...

“Art. 1° - As pilhas e baterias que contenham em suas composi¢es
chumbo, cadmio, merclrio e seus compostos... ..deverdo, apos seu
esgotamento energético, ser entregues pelos usuéarios aos estabelecimentos
que as comercializam ou a rede de assisténcia técnica autorizada pelas
respectivas indastrias, para repasse aos fabricantes ou importadores, para

que estes adotem diretamente ou através de terceiros, os procedimentos de
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reutilizagdo, recictagem, tratamento ou disposicdo final ambientalmente

adequada...”

“Art. 5° - A partir de 1° de 2000, a fabricagdo, importagao e

comercializagdo de pilhas e baterias deverao atender aos limites

estabelecidos a seguir:

com até 0,025% em peso de mercdrio, quando forem do tipo
zinco-manganés e alcalina-manganés;

com até 0,025% em peso de cadmio, quando forem do tipo zinco-
manganés e alcalina-manganés;

com até 0,400% em peso de chumbo, quando forem do tipo zinco-
manganés e alcalina-manganés;

com até 25mg de mercurio, quando forem do tipo pilhas miniaturas

e botao.”

“Art. 6° - A partir 1° de janeiro de 2001..:

com até 0,010% em peso de mercdrio, quando forem do tipo
zinco-manganés e alcalina-manganés;

com até 0,015% em peso de cadmio, quando forem do tipo zinco-
manganés e alcalina-manganés;

com até 0,200% em peso de chumbo, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés;”

Os fabricantes e importadores deverdo implementar sistemas de

coleta, transporte, armazenamento, reutilizagao, reciclagem tratamento e/ou

disposicéo final, em prazos definidos na resolugéo. As pithas e baterias que

introducdo Tedrica



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

estiverem dentro das especificagdes acima poderdo ser dispostas pela
popuiagéo juntamente com os residuos domiciliares.

A resolugido parece bastante conservadora, uma vez que a maioria
dos limites propostos ja esta dentro do que os fabricantes de pilhas
alcancam ha a alguns anos. Assim, principaimente as baterias de NiCd e
chumbo-acido estéo sujeitas a maior controle pelas empresas.

Destaca-se que o efeito dos metais pesados depende muito do seu
estado no produto. Por exemplo, usa-se Hg nos améalgamas dentarios. A
resolugdio permitira até 250ppm (0,026%) de Hg nas pilhas, entretanto néo
se considera que o mesmo estd, em sua maioria, soluvel nas pithas e,
portanto, estas seriam consideradas residuo classe 1, se submetidas a
mesma sistematica de classificacéo de residuos industriais.

As baterias de NiCd ndo estdo dentro dos limites estabelecidos pela
legislagdo, uma vez que elas contém cerca de 17% de Cd @34 |sso faz com
que sua coleta e destinagdo sejam regulamentas pela resolugdo 257/99 do
Conama. A reciclagem das baterias de NiCd é uma das alternativas
propostas pela resolugéo para a destinacao desse tipo de baterias. A lei de
crimes ambientais, n° 9605, prevé punigao aos infratores flagrados jogando
estes materiais no lixo comum: 1 a 4 anos de priséo e multa. O Brasil é o
inico pais da América do Sul que j& tem leis sobre o assunto®.

Atuaimente as empresas que comercializam baterias que necessitam
de coleta e destinacdo adequadas ja tem um sistema de coleta organizado e
a destinagdo das baterias recolhidas depende da empresa. Segundo
Reidler’®, que estudou a situagao atual das pilhas e baterias no municipio de

Sao Paulo, o maior problema detectado no sistema de coleta e destinagao
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das pilhas e baterias foi o desconhecimento da legislagao por parte da

populacéo e de comerciantes.

1.2 Cadmio

A abundancia do cadmio na crosta terrestre é cerca de 0,2 ppm. Este
metal foi descoberto na Alemanha, em 1817, sendo que este pais foi o
principal produtor de cadmio até a Primeira Guerra Mundial. O minério de
cadmio & encontrado associado ao minério de zinco, assim ele é geralmente
produzido como subproduto na produgéo de zinco primario. A concentracéo
de cadmio no concentrado de zinco é de cerca de 0,3 a 0,5% e, estima-se
que entre 90 e 98% deste cadmio seja recuperado. Cerca de 3kg de cadmio
sao produzidos para cada tonelada de zinco®.

O cadmio ¢é consumido predominantemente em paises
industrializados, os maiores consumidores de cadmio sendo EUA, Japao,
Bélgica, Alemanha, Gra Bretanha e Francga. Estes paises representam cerca
de 80% do consumo mundial. Suas principais aplicacbes sao como
componente de baterias de NiCd, revestimento contra corros&o, pigmento,
estabilizante para PVC, além de ser elemento de liga para industria
eletronica ©.

Logo apés a sua descoberta, o cadmio era utilizado basicamente na
forma de sulifeto como pigmento de tintas. O sulfeto de cadmio imprime uma
cor amarela as tintas. No inicio do século XX os amalgamas dentarios eram

composto essencialmente por 26% Cd e 74%Hg".
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Durante a Segunda Guerra Mundial, nos EUA, do total de cadmio
utilizado no pais, apenas cerca de 1% era destinado para a produgdo de
baterias, ja 70% era usado em revestimento. Em 1989, este panorama de
utilizagdo ja havia mudado drasticamente, sendo que o cadmio utilizado na
produgso de baterias subiu para 35%, enquanto que a porcentagem usada
em revestimento caiu para cerca de 30%". A Figura 1 mostra a
porcentagem de cadmio consumido em suas principais aplicagbes, em
relagao ao total do consumo nos EUA nos anos de 1980, 1990 e 2000 79 A
Figura 2 mostra esta porcentagem para a Alemanha nos anos de 1981, 1984
e 198940,

Em 1996, cerca de 60% do cadmio consumido nos paises ocidentais

era na fabricacéo de baterias; este nimero sobe para 91% no Japao an,

1980 1990
i i Pigmentos
Pigmentos Revestimento !
Revestimento 927% 258, 13%
34%
; Plasticos
P Baferas 12% aterias
I 16% B
Plasticos : . | 40%
15% Ligas e outros Ligas e outros |
’ 8% 10%
2000
Baterias

75%

Pigmentos
13%

Revestimento >

7% Plasticos\
4% \ Ligas e oufros

1%

Figura 1 — Comparagéo do consumo de cadmio estimado para cada uma de
suas principais aplicacbes em1980 e 1990 nos EUA.
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1981 1984

Revestimento Pigmentos

Pigment
gmentos 24% 24%

28%

Plésticos |

Plasticos 15%

Revestimento
33%

Ligas e outros 23%, Ligas e outros | 39%
o 5%
4%
1989
Pigmentos
Revestimento 24%
8%
Flasticos
10% )
. Baterias
Ligas & outros | B5%

3%

Figura 2 — Comparagéo do consumo de cadmio estimado para cada uma de
suas principais aplicagbes em1981, 1984 e 1989 na Alemanha.

Os efeitos prejudiciais a saude associados a exposicao ao cadmio
comecaram a ser divulgados na década de 40, mas a pesquisa sobre seus
efeitos aumentou bastante na década de 60 com a identificacao do cadmio
como o principal responsavel pela Doencga jtai-itai, que acometeu a
populagdo da bacia do Rio Jinzu, no Japdo, na década de 1950. Esta
doenga atingiu principalmente mulheres japonesas idosas que tinham
consumiam arroz altamente contaminado com cadmio™, e era
caracterizada por muitiplas fraturas osseas espontaneas™. Além das
fraturas 6sseas, a populagéo desta regido ainda foi acometida por disfungéo
renal irreversivel e progressiva''®.

Apesar do cadmio nao ser essencial para o organismo dos

mamiferos, ele segue os mesmos caminhos de metais essenciais ao
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desenvolvimento como o zinco e o cobre no organismo. A meia-vida do
cadmio em seres humanos é de 20-30 anos, ele se acumula principalmente
nos rins, no figado e nos ossos, podendo levar a disfungdes renais cronicas
e osteoporose!'21319,

Em geral, a concentragéo de cadmio no sangue em pessoas fumantes
& cerca de quatro a cinco vezes maior que em nao-fumantes, e a
concentragdo de cadmio no rim é cerca de duas a trés vezes maior em
fumantes do que em nao-fumantes. Outra fonte importante de cadmio é a
alimentacéo, a concentragéo de cadmio varia muito com o tipo de alimento,
mas em geral cereais, vegetais e batata sao os tipos de alimentos que

contribuem mais para a exposigao ao cadmio .

1.3 Niquel

O niquel foi encontrado pela primeira vez na forma de impurezas no
minério de cobre. Em 1715, Alex Fredrik Cronsted isolou-o pela primeira vez.
Pouco deste minério foi extraido até 1875, quando minas na Nova Caledodnia
foram descobertas. O interesse comercial pelo niquel comegou a crescer a
partir de 1820, inicialmente ligas de niquel foram introduzidas na Europa
para substituir a prata. A produgao comercial de chapas de ago-niquel
iniciou-se em 1885. O maior desenvoivimento na sua utilizagao ocorreu na
industria bélica, na produgéo de armas, e a partir dai comegou sua utilizacao
mais diversificada como pontes, estruturas, trilhos ferroviarios, componentes

automobilisticos, etc!'>1¥,
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No final da década de 1990, cerca de 60% do niquel produzido no
mundo era utilizado na fabricagdo de agos inoxidaveis, sendo este fator
determinante no prego do niquel. Uma das especificagbes para ago
inoxidavel consiste em acos contendo pelo menos 11% de cromo em sua
composicdo. A fungéo do niquel no ago inoxidavel & principalmente para
austenitizar sua estrutura. Uma faixa de composicao tipica para um aco
inoxidavel contendo niquel € cerca de 6% a 22% de niquel com 18% de
cromo’'®. A produgéo destes tipos de ago vem crescendo nos Ultimos anos,
devendo aumentar assim o consumo de niquel, pois 0s poucos substitutos
para o niquel levam a um aumento de prego ou diminuicéo do desempenho
do produto®™®.

Assim como o petrdleo, o niquel € uma commodity critica em periodos
de guerra. Hoje niquel e cobalto séo utilizados na produgéo de superligas
para motores de aeronaves € misseis teleguiados. Também séo utilizados
na fabricacdo de chapas de ago inoxidavel extremamente resistentes a
corrosao, como em submarinos € navios, aquecedores alimenticios €
equipamentos de armazenamento de petroleo’’> 19,

O niquel € um metal toxico que causa alergia quando em contato com
a pele. A alergia foi identificada tanto em grupos ccupacionais quanto na
populagdo me geral Casos de alergia ao niquel cresceram
consideravelmente no século 20 com o aumento do uso de produtos feitos
de ligas de niquel. A alergia ao niquel afeta de 15-20% das mulheres e de 2
a 5% dos homens. Esta diferenca se da principaimente porque as mulheres
estdo mais expostas ao contato com ligas de niquel que os homens, por

exemplo, por usarem bijuterias. A sensitizagao ao niquel ocorre pelo contato
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direto e prolongado com a pele com itens que liberam niquel (relogios,
botées de jeans, ziperes, armacgdo de 6culos, bijuterias). O manuseio itens
que contenham niquel como moedas, ferramentas, tesouras e chaves, pode
contribuir para a exposi¢do ao metal‘™.

Em 1994, o European Parliament and Council adotou a Diretiva do
Niguel, que limita a quantidade de niquel em diversos produtos de acordo
com sua utilizacao™. Além disso, apenas as moedas de 1 e 2 euros contém
niquel as outras moedas s&o feitas de ago coberto com cobre (1, 2 e 5
centavos de euro) ou uma liga conhecida como Ouro Nordico
(Cu89AI5Zn5Sn1). Esta decisao foi tomada para que o contato da populagéo
com o niquel fosse diminuido™?.

Além de causar alergias, o niquel ainda é reconhecido por aumentar o
risco de cancer pulmonar e gastrintestinal e de causar uma alta incidéncia de

tumores malignos locais('®.

1.4 Pilhas e baterias

Apesar dos termos pilha, acumulador e bateria terem significados
distintos na lingua portuguesa, ha uma confusdo no uso popular destes
termos. A seguir estdo as definicbes suas definigdes segundo o Dicionario
Aurélio Basico da Lingua Portuguesa‘'®:

Pilha eletroquimica: sistema que fransforma energia quimica em
elétrica & custa de reacfes que se passam em dois eletrodos metalicos,

imersos em uma solugéo ou em diferentes solugdes.

Infroducdo Tedrica



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

11

Acumulador: sistema eletroquimico capaz de converter energia
quimica em energia elétrica operando em condigdes de quase-
reversibilidade, o que permite carrega-io eletricamente pela transformacao
direta de energia elétrica em energia quimica.

Bateria. Conjunto de acumuladores ou de pilhas elétricos associados
em série ou em paralelo, para produzir uma diferenga de potencial maior, no

primeiro caso, ou maior durabilidade, no segundo.

No Dicionario Michaelis ainda ha a definicao de pilha secundaria, que
coincide com a definigao de acumulador®:

O termo acumulador praticamente nao é utilizado, o que pode ser
observado na prépria resolugéo 257 do Conama, que trata da disposigao de
pilhas e baterias. Pilha & o termo geralmente utilizado para as pilhas
alcalinas e secas. Ja outros tipos de pilhas e acumuladores, geraimente sao
denominados de baterias.

No capitulo de Introdugao Teérica seré utilizada a nomenciatura mais
usual, como a utilizada na resolugéo 257 do Conama, para facilitar a leitura.

No capitulo de resultados e discussao, para evitar confusdes, 0 termo

bateria sera utilizado para designar um conjunto de acumuladores.

1.4.1 Pilhas a base de zinco

Pilhas secas
A pilha seca é o tipo de pilha mais popular principaimente em paises

menos desenvolvidos. A geragao de energia na célula baseia-se na
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oxidagao do zinco e na reducao parcial do diéxido de manganés. A reagao

global da célula é representada pela equacao®":

Zn + 2MnOz— ZnO.Mn203

Existem basicamente dois tipos de pilhas secas, as do tipo Leclanché
e as zinco-cloreto. Ambas as células sao muito semelhantes, a distingao
entre elas é dada pela composi¢ao do eletrolito. Na célula Leclanché o
eletrélito € uma solugdo de cloreto de amdnio e cloreto de zinco. Ja nas
células zinco-cloreto, o eletrélito & constituido apenas de cloreto de zinco@".

O sistema é constituido basicamente por um copo de zinco externo,
que atua como catodo. No interior deste recipiente é colocado o dioxido de
manganés, que atua como catodo. O eletrolito é composto de solugao
aquosa de cloretos de zinco e de aménio. Adiciona-se ainda carbono em pb
ao diéxido de manganéds com o objetivo de aumentar a condutividade
elétrica e para aumentar a capacidade de retengdo do eletrélito®”.

Cadmio e mercirio costumavam ser usados como adigbes para inibir
a corrosdo. Chumbo é adicionado ao zinco para melhorar a conformabilidade

do material. Entretanto, devido as restrigbes ambientais a concentragio

desses elementos tem decrescido nos Ultimos anos.

Pilhas alcalinas
As pilhas alcalinas podem ser consideradas menos agressivas ao
meio ambiente do que as pilhas secas por terem maior tempo de vida util e

também por serem praticamente livres de Hg, Cd e Pb.
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A reagéo global de descarga de uma pilha alcalina pode ser expressa
como®":

Zn + 2MnO> —» Mnx03 + ZnO

Assim, o principio é basicamente 6 mesmo das pilhas secas, ou seja,
o de oxidagéo do zinco e reducao parcial do di6xido de manganés. Todavia,
o sistema tem alteragbes que permitem um melhor desempenho. As
principais alteragées estdo na pureza dos materiais € na sua forma®®".

O copo de zinco das pilhas secas é substituido por zinco em po.
Assim, existe maior quantidade de area de superficie para as reagdes. Outra
alteragdo é o uso de eletrdlito basico, o que reduz a corroséo do zinco,
evitando assim a adigao dos inibidores de corrosdo (Pb e Hg). O eletrélito &
uma solugédo aquosa que contém cerca de 30% em peso de KOH, contendo
ainda hidréxido de zinco ou zincato. Usa-se didxido de manganés eletrolitico
no lugar do minério de manganés das pilhas secas®.

Existem também diferengas estruturais. No centro & colocado um pino
de aco, que atua como pélo positivo, o qual é recoberto pela mistura do pé
de zinco e eletrélito. Este nucleo é envolvido por diéxido de manganés

compactado na forma de anéis®",

1.4.2 Baterias recarregéveis

As baterias recarregaveis representam, em 1994, cerca de 8% do
mercado europeu de pilhas e baterias. Dentre elas pode-se destacar a de

niquel-cadmio (NiCd) devido a sua grande representatividade: cerca de 70%
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das baterias recarregaveis portateis séo de NiCd. O volume global de
baterias recarregaveis vem crescendo 15% ao ano®.

As baterias recarregaveis de NiCd podem ser divididas em dois tipos
distintos: as portateis e as para aplicagdes industriais e propulsdo. Os
principais usos das baterias de NiCd sao: aparelhos domésticos (aspiradores
de po, processadores de alimento etc.), comunicagdo (equipamento de
video, telefones sem fio etc.), ferramentas (furadeiras, serras efc.), eletrénica
(laptops, palm tops etc.), brinquedos (carros de radio controle etc.), luzes de
emergéncia, usos militares (detonadores, misseis etc.), aviagdo (motor de
partida da turbina etc.), iluminac&o de trens e metrds, forga auxiliar em uma
infinidade de aplicages e propulsao (veiculos elétricos e autdmatos)®.

Atualmente, cerca de 75% das baterias de NiCd produzidas nos
paises ocidentais séo utilizadas em equipamentos domésticos. Os outros
25% s&o empregadas em industrias e aplicagdes de emergéncia como: sala
de operacdes de hospitais e suprimento de energia de emergéncia para
telefonia®®? .

Com o aumento da utilizacao de aparelhos sem fio, laptops, telefones
celulates e outros produtos eletrbnicos, a demanda de Dbaterias
recarregaveis aumentou. Devido ao elevado teor de Cd, a destinacéo das
baterias de NiCd é regulamentada em vérios paises do mundo. Isso fez com
que alternativas fossem procuradas com o intuito de substituir as baterias de
NiCd por outros tipos de baterias recarregaveis. As baterias de NiCd véem
sendo substituidas por baterias de niquel — metal hidreto (NiMH) e por

baterias de ions de Li.
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As baterias recarregaveis de niquel metal hidreto (NiMH) sao
aceitaveis em termos ambientais e tecnicamente podem substituir as de
NiCd em muitas de suas aplicagdes, mas o prego de sua produgéo ainda &
elevado quando comparado ao das de NiCd .

Na década de 1990, foi colocado no mercado mais um tipo de bateria
recarregave! visando uma opgéo a utilizagao da bateria de NiCd. Este novo
tipo de bateria é o de ions de litio. A Tabela 1 mostra algumas

caracteristicas dos trés tipos de baterias recarregaveis citados anteriormente

(25)

Tabela 1 — Quadro comparativo entre as baterias recarregaveis portateis

disponiveis no mercado ©°.

NiCd NiMH lons de Li
Densidade de Energia (Wh/kg) 40-60 60-80 100
Ciclo de Vida ~ 1500 500  500-1000
Tempo de carga rapida th 2-4h  8-15h
Tolerancia a sobrecarga Moderada baixa Muito baixa
Custo tipico (US$) ¥ 50 70 100
Uso comercial desde 1950 1990 1991

" quantidade de ciclos de carga/descarga para a
capacidade da bateria decair de 100% para 80%.

+ Preco em délares americanos de maio/98.

As baterias de NiCd apresentam uma tecnologia madura e bem
conhecida, enquanto os outros dois tipos s&@o recentes e ainda néo
conquistaram inteiramente a confianga do usuario. Na Europa, havia um
projeto para banir as baterias de NiCd do mercado, mas a EPBA (European
Portable Battery Association) era contra esta medida dizendo que as novas

baterias recarregaveis ainda ndo apresentam uma versatilidade tado boa
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quanto a de NiCd, com isso cerca de 70% das baterias portateis

recarregaveis ainda eram de NiCd em 2000 ()

Baterias de niquel-cadmio

A tecnologia de pilhas alcalinas de niquel-cadmio foi desenvolvida em
1899 por Waldemar Jungner. Nesta eépoca, 0s materiais constituintes da
bateria eram raros e caros, limitando a utilizacdo da bateria a situagoes
muito especiais nas quais 0 preco nao era um fator determinante. Em 1932,
Shlecht e Ackermann inventaram 0s eletrodos porosos de niquel, nestes
eletrodos eram depositados os materiais ativos da bateria, isto aumentou a
area de contato do eletrodo permitindo uma melhor cinética na reagéo da
bateria. Este avango no material dos eletrodos foi significante para 0
desenvolvimento das baterias seladas®?".

Em 1947, Neumann, conseguiu recombinar os gases oriundos da
reacdo da bateria, o que permitiu a criago da bateria de niquei-cadmio
selada. Até entdo as baterias utilizadas eram abertas (ventiladas) para
permitr a exaustdo dos gases formados. Estes avangos foram 0s
determinantes para a evolugio desta bateria até o seu estado atual@?",

As baterias de niquel-cadmio tém um catodo de Cd, gue se
transforma em Cd(OH)z, e um &nodo de NiOOH, que se transforma em
Ni(OH).. As reagdes de carga e descarga podem ser descritas

simplificadamente como@®2°30);
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carga
Eletrodo positivo: Ni(OH)2 + OH =—= NiOOH + HO +e

descarga

carga
Eletrodo negativo: Cd(OH), + 2" =—>= Cd + 20H

descarga

Reacéo global: Cd(OH)z + 2Ni(OH); = 4 Cd + 2NiOOH + 2H:0

descarga

Esta reacdo pode ser revertida através da passagem de corrente
eiétrica no sistema durante a fase de carga da bateria.

As baterias de NiCd podem ser classificadas em dois tipos: as abertas
e as fechadas. As baterias abertas normalmente sdo empregadas em
aplicagbes industriais. As baterias industriais precisam de altas taxas de
carga e descarga e necessitam de eventual reposicdo de eletrélito ou
agua®®.

Para manter a capacidade, as células precisam ser carregadas pelo
menos até cerca de 10% acima do seu fimite (overcharged). Como
resultado, o Cd(OH); do eletrodo negativo &€ completamente consumido.
Durante a sobrecarga oxigénio é gerado no eletrodo negativo enquanto

hidrogénio € liberado no eletrodo positivo, conforme ilustram as reagées(31):

Eletrodo positivo: 40H™ — 2H20 + O, + 4e

Eletrodo negativo: 2H20 + 2" — Ha + 2 0H

Nas baterias seladas, busca-se evitar a formacao de hidrogénio e

promover a reagéo do oxigénio com o Cd, para 0s eventuais periodos de
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sobrecarga. Evita-se a evolugéo de hidrogénio fazendo-se com que sempre
haja um excesso de hidroxido de Cd com relagdo ao de niquel. No caso do
oxigénio, promove-se a melhor difusividade do mesmo usando eletrodos
com bastante porosidade, limitando-se a quantidade de agua no eletrdlito e
aumentando a quantidade de Cd. A formacao de hidrogénio tem que ser
evitada, pois a combinagao do hidrogénio no eletrodo negativo & uma reagao
extremamente lenta.

Outra forma de evitar a formagéo de hidrogénio & a adicdo de
Cd(OH); ao eletrodo positivo. Assim ao invés da formacgdo de hidrogénio
ocorreria a reagao.

Cd(OH)z + 2" - Cd + 2 OH’

O resultado liquido do processo de sobrecarga é a evolugao de
oxigénio no eletrodo positivo, seguido da difusdo do mesmo e a oxidagéo do
Cd no eletrodo negativo.

As baterias secladas ou fechadas normalmente sao para uso
domeéstico, elas ainda sao classificadas pelo seu formato: botéo, retangular e
cilindrico®.

No caso de baterias de NiCd para telefonia celular, as mais comuns
s30 as cilindricas. Um conjunto de baterias cilindricas fica inserido dentro de
uma capsula de plastico resistente a choque, por exemplo, piastico tipo ABS
{co-polimero composto de Acrilo-nitrila, Butadiéno e Estireno).

A Figura 3 mostra um esquema das baterias de NiCd cilindricas
seladas. Estas baterias séo constituidas por eletrodos sinterizados enrolados

a partir do nticleo.
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Figura 3 — Desenho esquematico de um acumulador de NiCd selado
cilindrico®.

Os principais materiais que constituem uma bateria s&o: isoladores,
eletrodo positivo, separadores, eletrodo negativo e copo metalico (29),

O copo metélico é de ago niquelado. O eletrodo negativo é feito com
uma massa de Cd e CdO ou Cd(OH)2. O eletrodo positivo & constituido por
uma placa de Ni contendo orificios € uma pasta constituida de hidroxidos de
Ni, Co e Cd. Grafite e éxido de ferro em p6 sdo normalmente adicicnados
para aumentar a condutividade elétrica dos pés de hidroxidos de niquel e de
cadmio. 293139,

P6 de cobalto, hidréxido de cobalto ou outras formas de cobalto séo
adicionados a eletrodos de niquel com a finalidade de melhorar ©
desempenho do acumulador. Estes eletrodos sdo usados em acumuladores

de niquel-cadmio, niquel-metal hidreto e niquel-hidrogénio. Esses

compostos de cobaito séo usados para recobrir as particutas de hidréxido de
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niquel, causando assim um aumento na diferenca de potencial entre a
reacdo de oxidagdo do hidréxido de niquel (desejada) e a reagdo de
descarga de oxigénio (ndo desejada)®®.

O eletréiito é uma solugéo de25 a 35% de KOH que fica embebido
num separador. Este separador & feito de um material que permaneca
estavel nas temperaturas de operagao e que seja apresente resisténcia
mecanica suficiente para a operagdo de manufatura das baterias. Outra
caracteristica importante do separador & sua permeabilidade ao oxigénio,
nas baterias seladas, o separador precisa ser permedavel ao oxigénio, ja, nas
baterias abertas, ele precisa ser impermeavel a passagem de oxigénio. Em
geral, usam-se telas de poliamidas (como nylon), polietileno ou polipropileno
nas baterias seladas. Nas baterias abertas, o separador & composto por
celofane com nylon ou polipropileno microporoso ou polietileno, por

exemplo®®®3"),

Baterias de niquel —metal hidreto

O surgimento das baterias de NiMH se deve ao sucesso do sistema
gasoso niquel-hidrogénio, quando consideramos suas propriedades
elétricas. Porém, devido a dificuidades na fabricagao do sistema gasoso, ao
uso de eletrodos de platina e ao alto controle de qualidade, sua utilizagéo foi
empregada apenas em aplicagdes de alto custo, cuja eficiéncia de processo
é mais importante que o custo (aeroespaciais, por exemplo). Uma das
solugdes encontradas foi a substituicdo do hidrogénio na forma gasosa por

hidretos.
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Apos varias pesquisas, limitou-se ao interesse a dois hidretos
metalicos: LaNis € MnNis. Os acumuladores de NiMH atuais utilizam-se de
variagées destes materiais®”. Neles estes hidretos s@o presos a uma grade
metalica porosa, por prensagem ou através de uma pasta (via umida).

Uma bateria de celular constitui-se em quatro a cinco acumuladores
envolvidos por uma embalagem plastica. Uma bateria de celular de NiMH
segue 0 mesmo principio, contendo cinco acumuladores ligados em série.
Cada acumulador pode ser dividido em nove partes®, conforme mostrado
na Figura 4. Estas partes sao: 1, eletrodo positivo, 2, separador, 3, eletrodo
negativo, 4, gaxeta, 5, ventilagdo, 6, disco de PVC isolante, 7, terminal

positivo, 8, selo de prote¢ao contra variagoes térmicas, 9, copo metalico.

Figura 4 — Esquema em corte de um acumulador de NiMH®®
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A constituicao basica de cada uma das partes dos acumuladores de
NiMH est4 descrita a seguir ®*:

Eletrodo positivo: hidroxido de niquel numa grade fina e flexivel

contendo niquel;

Separador: material nao entrelagado com caracteristica isolante que

consiga reter eletrélito para transporte idnico;

Eletrodo negativo: liga armazenadora de hidrogénio numa grade fina

e flexivel;

Gaxeta: tampa para vedar hermeticamente as partes inferior e

superior do acumulador;

Ventilagdo: responsavel pela saida de gases durante a reacgdo,

equalizando a presséo interna do acumulador e evitando sua

explosao;

Disco de PVC Isolante: isola eletricamente o terminal positivo do

terminal negativo durante o fechamento do acumulador;

Terminal positivo: pélo positivo do acumulador, de ago niquelado;

Selo de protecao contra variagbes térmicas: material isolante

térmico que envolve o corpo do acumulador, com exce¢éo do topo e

do fundo.

Copo metalico: copo de ago niquelado que, além de constituir o

esqueleto do acumulador, serve como terminal negativo.

Os acumuladores de NIMH para aplicacdes domésticas podem
apresentar dois formatos distintos: cilindrico e prismatico, sendo que 0s

cilindricos pesam 25g e os prismaticos 17g%7.

introducdo Tedrica



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

A Tabela 2 mostra os elementos comumente encontrados nos
eletrodos do sistema NiMH, e a Tabela 3 mostra a composicao dos

principais componentes metalicos deste tipo de bateria.

Tabela 2 — Composigdo quimica tipica dos eletrodos®”
Eletrodo Elementos
Positivo Ni, Co, Zn, Fe, O, H
Negativo Ni, Co, Mn, La, Ce, Pr, Nd, Al, Zn *

* Elementos como Fe, Si, Cr podem ocasionalmente ser encontrados

Tabela 3 - Composigcao quimica do copo e grade do acumuladort®®

Parte Composicao
Corpo  91,1% Fe, 7,3% Ni
Grade 80,5% Ni, 3,4% Co, 1,6% Fe

Uma vez que hidretos metalicos podem absorver cerca de um atomo
de hidrogénio para cada atomo metalico, pode-se fabricar baterias com
tamanhos mais compactos. O anico inconveniente deste tipo de bateria em
relagao as utilizando hidrogénio gasoso, é que com sua utilizagédo ha um
ataque dos hidretos pelo vapor d’agua contido no ambiente interno da
bateria, gerando uma camada de oxidos que reduz a absor¢éo do hidrogénio

(e consequentemente reduzindo o desempenho da bateria).
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Podemos considerar as seguintes reages no funcionamento geral do
acumulador de NiMH®":
carga

Eletrodo positivo: Ni(OH)z + OH === NiOOH + Hx0 + e

descarga

carga
Eletrodo negativo: M + H,O + & ==—= MH+ OH
descarga

Reagéo globai: Ni(OH), + M :i‘i NiOOH + MH
descarga

Lupi ef al“? caracterizaram acumuladores de NiMH cilindricos e
prismaticos encontrados no interior de baterias de celular. Eles chegaram a
conclusdo que cerca de 22,9% em peso dos acumuladores cilindricos é
devido ao invélucro metalico (corpo) dos acumulares, ja para o0s
acumuladores prismaticos, o invélucro metalico representa cerca de 38% do
peso. O eletrodo positivo representa cerca de 27,3% dos acumuladores
cilindricos e 24,1% dos prismaticos. Cerca de 54% em peso dos
acumuladores cilindricos é referente a separadores, enquanto para 0s
prismaticos este valor é de cerca de 3,9%. O eletrodo positivo pode ser
divido em 2 partes, a massa ativa @ um substrato metalico (grade). Nos
acumuladores cilindricos a massa ativa do eletrodo positivo representa cerca
de 36,3% e a grade cerca de 5,7%. Nos acumuladores prismaticos a massa
ativa representa 22,5% e a grade 5%. O fiime plastico usado para envolver
os acumuladores representa cerca de 1,2% do peso dos acumuladores

cilindricos e 1,5% do peso dos acumuladores prismaticos.
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Baterias de ions de litio

A bateria de ions de litio recarregavel tem uma capacidade de
armazenamento 40% maior do que uma bateria de NiCd de tamanho
equivalente.

Por causa disto, as baterias recarregaveis de ions de Li séo
consideradas como a melhor opcao de armazenamento de energia para 0s
apareihos eletrénicos atuais. Outro motivo que destaca esse tipo de bateria

& a sua alta densidade de energia *? (Figura 5).
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Figura 5— Densidade de energia de varios tipos de baterias recarregaveis,
presente (ndo hachurado) e futuro (hachurado) baseados nos eletrodos.

Como se pode ver na Figura 5, as baterias recarregaveis de fons de Li
tem a vantagem de ter 1,5 vezes o volume, 1,5 a 2 vezes a densidade de
energia em peso, além disto elas apresentam aproximadamente 3 vezes a

voltagem (~3,6V) de uma bateria de NiCd, por exemplo. As altas
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performances desta bateria tém levado a varios desenvolvimentos recentes
em telefones celulares, computadores pessoais com monitores de cristal
liquido (LCD) e computadores de alta velocidade (Figura 6). Por exemplo,
uma bateria de celular, pesando 95g e contendo uma célula de ions de Li
com as dimensées de 46mm de largura, 22mm de comprimento e 11mm de
espessura, pode operar durante 6h de conversacdo e 600h em espera(‘m.
Por causa da grande demanda do mercado consumidor de eletrdnicos
e, também, de veiculos elétricos, vem sendo realizado um desenvolvimento

na densidade de energia, corrente de saida, seguranga e custo das baterias

de ions de Li.
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Figura 6— Namero de células vendidas mundialmente nos anos de 1995 e
1996 (dados de Battery Associantion of Japan (1 997))“.

Quanto aos aspectos quimicos e fisicos das baterias secundarias de
ions de Li, é necessario entender porque as baterias primarias de Li

evoluiram para as baterias recarregéveis de ions de Li. Na década de 1970,
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as baterias primarias de Li comegaram a ser comercializadas. Este tipo pode
ser encontrado em varias conformacgdes € 08 exemplos mais comuns sao as
baterias em forma de botdo, usadas amplamente em relégios e agendas
cletronicas, e aquelas em forma cilindrica, amplamente difundida no
mercado brasileiro.

Na década de 1980, foi feito um esforgo no sentido de se desenvolver
uma bateria recarregavel de litio, mas devido a problemas de
superaquecimento durante a carga da bateria esta ndc pbde ser
comercializada. Outro problema encontrado foi o fato deste tipo de bateria
n&o ter um cicio de vida longo o suficiente comparado com os outros tipos de
baterias secundarias no mercado.

No intuito de se resolver esse problema, o litio metalico utilizado nas
baterias primarias foi substituido por LiCoO,. Contudo, essas baterias nao
deixaram de usar os ions de litio nas reagoes.

Esta substituicdo ocorreu por motivos de seguranca, ja que as baterias
de Li metalico apresentam densidade de energia mais elevada que as
baterias nao metalicas de litio e ndo haveria outro motivo para tal mudanca.
Essa troca de material metdlico por nao metalico viabilizou a
comercializagio dessas baterias®.

Temos, na bateria, dois eletrodos. O positivo & formado por Li,
enquanto o negativo pode ser feito de diversos materiais, como SOz, FeS,
monoflucreto de carbono, e, principalmente, MnO2 * 44,

Existe uma diferenca entre as baterias de ions de Li recarregaveis e as
nao recarregaveis. O eletrodo negativo utilizado na primeira difere do da

segunda. Enquanto as baterias primarias usam o litio metdlico, as
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secundarias utilizam um material do tipo LixMAz no eletrodo positivo, grafite
no eletrodo negativo e LiPFs como eletrolito. Aiguns exemplos de materiais
usados no eletrodo negativo séo LiCoOz, LiNiOz e LiMn204 (Figura 7). Estes
materiais, quando no eletrodo positivo, estao juntamente com carbono e com
um polimero cuja fungéo é de fixar o éxido de litio e o C & lamina metalica

deste eletrodo. Esse polimero é o PVDF ([CH2CF2]n) “3),

Carga —> ¢
| —o
SUPNNERT . "S-

Descarga <€——C

Citodo ®:ion Li Anodo

o N

- -
FRVEII>5O
_  — o . o®

C I P BB Sdinins
EIPFRI > 0o
LiCo0, Separador Grafita ou Carbono

Figura 7- Esquema do mecanismo de carga e descarga um acumulador de
fons de litio .

Entre os dois eletrodos é colocado um separador de polietileno (PE) e
de poliproprileno (PP). Este separador tem cerca de 25um de espessura
(Figura 8).

O eletrolito é um liquido organico como 0 EC+DEC (EC é etileno
carbonato e DEC & dietil carbonato “5#9)) ou outro tipo de polimero estavel a
altas voltagens. No eletrélito de sal de litic sao dissolvidas substancias como

LiCIO4 e LiBF., além do LiPFg ja citado “7.
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As reagdes de carga e descarga da célula de ions de litio podem ser
vistas pelo equacionamento a seguir:
carga

LiMA, + 6C == LixCs + MA;
descarga

Num exemplo mais especifico tendo LiCoO2 como catodo, tem-se®?:

carga
LiCoOz + yC _— Li1xC0o0O2 + Liny
descarga
carga
yC + xLi + x¢¢ =—=Li,Cy
descarga

A presenga de litio metalico néo é observada em nenhuma etapa do
ciclo de carga e descarga. Isso mostra que ao usar este tipo de bateria
havera maior seguranca do que trabalhar com o litio metalico.

A recuperagdo dos metais tem muito valor, pois o litio custava, em
1998, US$ 95,44/kg enquanto que o cobalto custa US$ 47,20/kg @849 O Li
custa duas vezes mais que o Co, porém este esta presente (em massa) na
bateria 8,5 vezes mais que o litio, porque a formula estrutural do éxido de

litio e cobatto é LiCoO2 “2.
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Baterias de chumbo acido

As baterias de chumbo-acido normaimente sao compostas por duas
placas: uma de liga de Pb e outra a base de PbO.. Durante a descarga da
bateria, forma-se PbSO,. A placa a base de PbO. é essencialmente
composta por uma grade de liga de Pb na qual é impregnada a pasta de
PbO,. As grades normaimente séo feitas de ligas contendo baixos teores de

Ca, Sb e Sn. O eletrélito usado & uma solugéo de acido sulfarico®"%85%),
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Uma caixa de polipropileno comporia ¢ eletrolito e mais um conjunto

de seis células ligadas em série.

Situagdo brasileira do chumbo

Devido a escassez de minérios de chumbo no Brasil, a partir de 1995
a produgéo de chumbo primario foi extinta. Entretanto, a demanda de
chumbo continuou crescendo, principalmente devido ao aumento de
industrias do setor automotivo®".

Como ndo existe produgdo de metal primario desde 1995 no Brasil e
sendo o montante de sucatas de baterias restrito, a demanda interna so
poderia ser suprida com importagdo de matéria prima. No caso dos
secundaristas, a matéria prima é composta de cerca de 90% de baterias®?.
Havia no pais uma capacidade instalada na metalurgia secundaria do
chumbo, compativel com a demanda interna, todavia, ap6s o Brasil se tornar
integrante da Convencéo da Basiléia, em 1997, a entrada de baterias no
pais ficou impedida. Segundo a Convenc&o da Basiléia® nao é permitido o
intercAmbio de residuos perigosos entre paises, sendo que as baterias
automotivas de chumbo sdo consideradas residuos perigosos devido a alta
concentracio deste metal.

Conseqguentemente, recentemente houveram muitas turbul&ncias no
mercado, causadas pela falta de oferta de matéria prima comparada com a
demanda e com a capacidade instalada e, além disso, existe uma

competicéo desigual em termos de atendimento as exigéncias ambientais.

Introducdo Tedrica



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

32

As interrupgdes da produgao primaria associada ao aumento da
demanda tornaram o mercado de chumbo bastante propicio a partir da
segunda metade da década de 1990.

Por outro !ado, houve maior fiscalizacao por parte dos 0Orgaos
ambientais com relagéo as empresas do setor. O setor possui empresas de
diferentes tamanhos, variando entre meédias e pequenas empresas. As
pequenas empresas normaimente possuem piores condigbes de
equipamentos de processamento e de controle ambiental, entretanto sao
mais dificeis de serem fiscalizadas pelos 6rgéos ambientais. Assim, existe

uma competicédo desigual neste setor.

Processo de reciclagem

O processo de reciclagem de baterias de chumbo-acido é bastante
semelhante ao de produgac de chumbo primario, as principais diferencas
estso na preparagdo do material antes da reducéo, o que se reflete no
tamanho da instalagéo, pois ndo existe a necessidade de sinterizagao.

A seqiiéncia de etapas de reciclagem normalmente & composta pela
separagéo do involucro plastico (com martelo ou serra), remogéo do &cido,
separacgao do plastico, do chumbo metalico e da pasta, reducéo, refino e
lingotamento®">%.

Recupera-se, no processo de reciclagem, o acido, o polipropiieno € o
chumbo. A Figura 9 apresenta um fluxograma basico do processo de
reciclagem de baterias de chumbo.

Os processos de reducao mais usados no mundo sdo: fornos

rotativos, fornos de cuba e fornos de revérbero.
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Figura 9 — Fluxograma do processo pirometaltrgico de reciclagem de

baterias de Pb.
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O tratamento dos gases que saem do forno & feito com filtros de
mangas. Ou seja, as tecnologias correntes sao pastante convencionais,

tanto pafa a reciclagem quanto para o tratamento dos efluentes.

1.5 Legislag¢ao

As legislagdes especificas para pilhas e baterias portateis em geral
foram implementadas na década de 1990. De uma forma geral o foco esta
na restricdo do Hg em pilhas alcalinas e secas e tipo botao e também nas
baterias de NiCd. Entretanto, em alguns paises como Suiga, Noruega,
Suécia e Alemanha, a exigéncia para a coleta & geral, nao se limitando a
tipos especificos de pilhas ou baterias®®.

Muitos tipos de pilhas e baterias possuem metais pesados e toxicos
em sua composigdo. Assim, esses materiais sdo potenciaimente perigosos.
Nos aterros sanitarios, esses materiais sa0 a principa! fonte de Hg e Cd, os
quais podem ser lixiviados e, portanto causar contaminagdes ao solo e aos
lengois fredticos. Em 1989, 54% do Cd e 88% do Hg contido nos aterros
sanitarios & proveniente desses materiais. Além disso, outras substancias
téxicas, cloreto de amodnio e hidroxido de potassio, também sao
normalmente usados como base do eletrolito®”.

A tendéncia observada é a eliminagao de Hg em pilhas secas €
alcalinas e o incentivo ao uso de sistemas com maior vida atil, como 0s
acumuladores secundarios. As baterias de NiCd apresentam tendéncia de

diminuigcao do seu consumo, entretanto trata-se de um tipo de bateria para o
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qual existe tecnologia reciclagem, enquanto que praticamente todas as
outras baterias portateis néo sao totalmente reciclaveis.

A legisiacao especifica para pilhas e baterias que se aplica em todos
os estados dos EUA passou a vigorar a partir de 1996 (Mercury-Containing
and Rechargeable Battery Management AcH®®,

A legislacdo da Comunidade Européia foi aprovada em 1991
(91/157/EEC - Batteries and Accumulators Directive). Em resumo esta
diretiva visara limitar a concentragao de merctrio, cadmio e chumbo nas
pilhas, padronizar a identificacéo das pilhas que podem ser recicladas e
desenvolver programas de reciclagem®.

Além disso, a diretiva européia, visa atingir metas progressivas, COmo
até 2008 desenvolver o sistema de coleta de tal forma que 75% das pilhas e
baterias domésticas e 95% das baterias industriais sejam coletadas, até
2009 todo o Cd deve ser eliminado e, recuperar 55% dos materiais através
de processos de reciclagem.

A tendéncia é que todas as pilhas e baterias sejam coletadas em
todos os paises da Europa, principalmente as de NiCd.

A proposta da Associagao Européia de Fabricantes de Pilhas é limitar
a quantidade de Hg nas pilhas em 5ppm e a coleta de todos os tipos de
pilhas e baterias em 20035,

A legislaggo austriaca € mais restritiva que a diretiva da Comunidade
Européia, pois requer a coleta de todos os tipos de baterias. Neste caso, a
responsabilidade pela coleta e destinacéo fica a cargo dos fabricantes e

importadores. O plano da Agéncia de Protecao Ambiental da Dinamarca € a

partir de 2002, coletar pelo menos 75% das pilhas e baterias. Na Alemanha,
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desde 1998 (Germany’s Batteries Ordinance), a responsabilidade de coletae
destinagdo também recai sobre o fabricante ou importador. Os consumidores
si0 obrigados a devolver qualquer tipo de pilha, de qualquer fabricante ou
comerciante a um sistema de coleta no qual todos os fabricantes participam.
Estima-se que 900 milhdes de pilhas de uso doméstico, 0 que equivaie a
aproximadamente 30.000 toneladas de pilhas, sejam devolvidas
anualmente®.

Existem poucas empresas capacitadas para reciclar pilhas na Europa.
Destaca-se a Accurec Deutschland em Mihlheim (Alemanha), com ©
processo TERA, que é subsidiada pelo Ministério do Meio Ambiente alemé&o.
Existem também restricbes quanto ao USO de metais toxicos em pilhas,
sendo que as pilhas que contém esses metais devem conter identificacao.

A Agéncia de Protecao Ambiental de Taiwan estabelece ©
recolhimento decrescente de taxas com a quantidade de metais toxicos

presentes, visando estimular a redugéo destes elementos®.

1.6 Reciclagem de pilhas e baterias

Devido a pressbes politicas e novas legislagbes ambientais, que
regulamentaram a destinagéo de pilhas e baterias em diversos paises,
alguns processos foram desenvolvidos visando a reciclagem desses

produtos.

Em 1999, na Europa, cerca de 76% das baterias de NiCd de uso
doméstico ainda eram colocadas em aterros ou incineradas®™. Este

panorama era semelhante nos EUA®. A agéncia ambiental dos EUA -
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Environmental Protection Agency (EPA) estima que, em 1999, as baterias de
NiCd representavam apenas 0,1% em peso do lixo urbano. Entretanto, eias
eram a maior fonte de cadmio nos incineradores; era estimado que cerca de
75% do cadmioc encontrado em incineradores de residuos urbanos fosse
proveniente de baterias de NiCd®?.

Para promover a reciclagem de pilhas e baterias é necessario,
inicialmente, o conhecimento de sua composicdo. Infelizmente, ndo ha uma
correlagdo entre o tamanho ou formato das pilhas e baterias e a sua
composicdo. Em diferentes laboratérios tém sido realizadas pesquisas para
desenvolver novos processos de reciclagem de pilhas e baterias usadas ou,

em alguns casos, trata-las para uma disposi¢ao segura.

1.6.1 Rotas para reciclagem de pithas e baterias

Existem basicamente trés rotas para a reciclagem de baterias de
NiCd: a de separagdo dos componentes através de operagdes unitarias de

Tratamento de Minérios, a rota pirometaltrgica e a rota hidrometaltrgica®".

Separacéo dos componentes das baterias utilizando operacdes unitarias de

Tratamento de Minérios

Esta rota aplica-se principalmente para baterias industriais de grande
porte. As baterias séo tratadas para separagdo de materiais de interesse ou
para concentragdo do material de interesse, que posteriormente seria

recuperado por outro processo. Muitas vezes este tipo de tratamento € a
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primeira etapa do processo de reciclagem, ou seja, é o tratamento inicial da
sucata para um posterior processo de reciclagem.

No caso de baterias de NiCd pode-se recuperar boa parte do Ni
contido nas baterias industriais com mais de 2kg, obtendo-se tambem um
composto com alto teor de Cd que pode ser tratado por um processo
pirometalrgico para destilagéo e recuperacgiao do cadmio, por exemplo. Além
da separagéo do eletrodo de Cd, recupera-se o material do invélucro da
bateria, o eletrélito e placas de Ni®2%%%%,

As operagdes com Tratamento de Minérios usam apenas mecanismos
fisicos, sendo por isto mais baratas que quaisquer outras. Assim, mesmo

sendo limitadas quanto aos resultados, podem baratear substancialmente o

custo do processamento subseqlente.

Rota hidromelaliirgica

A reciclagem por via hidrometaldrgica consiste basicamente numa
lixiviagao acida ou basica da sucata para que 0s metais sejam colocados em
solugdo. Uma vez em solugdo, 0s metais podem ser recuperados por
precipitagdo, variando-se © pH da solugdo ou acrescentando algum
reagente, ou eletrélise. Ou ainda a solucéo pode ser separada por extracao
por solvente. Na extragéo por solvente usa-se um solvente orgénico que se
liga com o ion metdlico separando-o da solucdo, posteriormente o metal
pode ser recuperado por eletrélise ou por precipitagao!065.8887,

Cerriuti ef al.®® estudaram a bio-dissolugdo de baterias de NiCd

usando Thiobacillus ferrooxidans. Eles chegaram a conclusdc que esta

técnica fornece resuitados semelhantes ao processo de lixiviagdo usando
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Acido sulfurico e podendo representar uma economia, uma vez que néo faz
uso de um Acido concentrado.

Nogueira et al.® estudaram a recuperagdo de Cd, Ni e Co de
baterias de NiCd por exiragdo por solvente. Este processo consiste
basicamente na lixiviagdo &cida das baterias, seguida de extragao por
solvente organico. A extragdo por soivente é dividida em duas etapas,
primeiramente separa-se ¢ Cd contido na solugdo do Ni e do Co, obtendo-se
uma segunda solugédo que contém principalmente Cd e uma terceira que
contém o Ni e o Co. Nesta Uitima solugdo se usa outro extratante para
separar o Ni do Co. Assim, ao final do processo obtém-se trés solugdes,
uma rica em Cd, outra em Ni e outra em Co. Esses metais podem ser
recuperados por precipitacao ou eletrélise.

Um exemplo de processo hidrometalurgico para a reciclagem de
pilhas e baterias de NiCd é o TNO da Holanda™7™". A principal vantagem do
processo hidrometaldrgico esta no fato deste utilizar menor quantidade de
energia durante o processo, mas ele gera residuos que precisam ser

tratados posteriormente.

Rota pirometallrgica

Esta rota consiste, essencialmente, no uso de alta temperatura para a
recuperacgao dos materiais de interesse. Por via pirometallrgica é possivel a
eliminagdo do mercurio contido nas pilhas secas de Zn-Mn. Apds a
descontaminagéo do Hg pode-se recuperar o zinco por destilagao™. No

caso das baterias de NiCd o cadmio pode ser destitado™>".
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Existem hoje dois processos pirometallrgicos principais para a
reciclagem de baterias de NiCd. Um processo que faz a destilagdo do
cadmio ao ar, neste caso o cadmio & recuperado na forma de 6xido de
cadmio em p6. O outro processo é o de destilagdo do Cd em forno fechado
com atmosfera controlada. Neste processo obtém-se Cd metalico em p6 e
uma liga com alto teor de Ni©€370.7479),

Um terceiro processo foi proposto por Cox e Fray ) que é a
cloragdo da bateria, os autores conseguiram recuperar cloreto de cadmio.
Neste processo cloro gasoso ou acido cloridrico é colocado em contato com
a bateria, ha a formagéo do cloreto de cadmio, mas o niquel e o cobalto
continuam estaveis em suas formas iniciais. O conjunto é entdo aquecido a
1233K para a destitagéo do cloreto de cadmio.

Exemplos de processos pirometallrgicos atualmente em operagao no
mundo s&o o Snam na Franga, o Sab Nife na Suécia e o Inmetco nos EUA.
A vantagem desta rota em relagéo a hidrometaltrgica esta no fato destes
processos hao gerarem residuos perigosos que necessitem de tratamento
para serem dispostos. A desvantagem é o consumo de energia, uma vez
que sao utilizadas temperaturas da ordem de 800 a 1000°C. A comparagao
energética em relagao ao processo hidrometaldrgico néo é simples, uma vez
que processos hidrometalurgicos utilizam eletrélise para a recuperacéo dos

metais e, portanto, consomem energia elétrica™.

1 6.2 Processos para a reciclagem de pilhas e baterias

Existem diversos processos para a reciclagem de pilhas e baterias no

mundo. Algumas vezes estes processos sao especificos para reciclagem de
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pilhas e baterias, outras vezes as pilhas e baterias sa@o recicladas

juntamente com outros tipos de materiais. Alguns desses processos estao

mencionados a seguir:

Sumitomo — Processo japonés, totalmente pirometalurgico, de
custo bastante elevado, que é utilizado na reciclagem de todos os
tipos de pilhas. Ndo é indicado para a reciclagem de baterias de
NiCd ®

Recytec — Processo suico que combina pirometalurgia,
hidrometalurgia e tratamento fisico. E utilizado na reciclagem de
todos os tipos de pilhas e também lampadas fluorescentes e tubos
diversos que contenham mercurio. As baterias de NiCd néo sao
recicladas neste processo. O investimento deste processo €
menor que o Sumitomo entretanto os custos de operagdo sao
maiores ("&7778),

Atech — Baseado em tratamento fisico da sucata de pithas e
portanto, com custo inferior aos processos hidrometallrgicos ou
pirometaldrgicos, utilizado na reciclagem de todas as pilhas ©'"°.

Snam-Savam — Processo francés, totalmente pirometalirgico para
reciclagem de baterias de NiCd 7.

Sab-Nife — Processo sueco, totalmente pirometallrgico para
reciclagem de baterias de NiCd %),

Inmetco (International Metal Reclamation Company) — Processo
norte americano da The International Nickel Company (Inco) ,

desenvolvido inicialmente com o objetivo de se recuperar poeiras

metalicas provenientes de fornos elétricos. Entretanto, o processo
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pode ser utilizado para recuperar também residuos metalicos

provenientes de outros processos e as baterias de NiCd se

enquadram nestes outros tipos de residuos €92,

=  Waelz — Processo pirometallrgico para recuperagido de metais
provenientes de poeiras. Basicamente o processo se da através
de fornos rotativos. E possivel recuperar metais como Zn, Pb, Cd
(83,84)"

= TNO - Processo hidrometalurgico holandés para reciclagem de
pilhas e baterias. Este processo desenvolveu duas rotas de
reciclagem, uma para pilhas de Zn-C e alcalinas e outra para a
reciclagem de baterias de NiCd. A rota para reciclagem de pithas
nunca néo foi implementada comercialmente!™®™".

=  Accurec — Processo pirometallrgico alemao para a reciclagem de

pilhas e baterias. Trata baterias de NiCd separadamente®.

Nos processos pirometallrgicos, as baterias de NiCd s&o recuperadas
( separadamente, principaimente devido a presenga do cadmio, que promove
algumas dificuldades na recuperacao do mercurio e do zinco por destilagéo,
uma vez que o Cd também é um metal volatil.
Na Franga, isto é feito utilizando-se o processo Snam-Savam e na
Suécia utiliza-se o processo Sab-Nife. Ambos processos fazem uso de um
{ forno totalmente fechado, no qual o cadmio é destilado a uma temperatura
entre 850 e 900 °C, conseguindo-se cadmio com pureza superior a

99,95 % ©. 0O niquel é recuperado em fornos elétricos por fusdo e redugao.
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A produgao de 6xido de cadmio em fornos abertos € descartada devido ao
fato de se ter uma condicédo de trabaiho extremamente insalubre.

Nos EUA, a empresa Inmetco, que € uma subsidiaria da INCO, é a
Unica empresa que tem a permisséo de reciclar baterias de NiCd utilizando
processo a alta temperatura. O processo utilizado pela Inmetco, assim como
o Snam-Savam e o Sab-Nife, é baseado na destilagdo do cadmio. Neste
processo, o niquel recuperado é utilizado pela industria de ago inoxidavel. O
cadmio fica nos fumos misturado com zinco e chumbo, a mistura vai para

uma outra empresa, para separagio posterior &7,

Processo Inmetco

O processo Inmetco (International Metals Reclamation Company, Inc.)
foi inicialmente projetado para a recuperagéo de Fe, Zn e Pb de poeiras de
aciaria elétrica®%%9091.9299) o processo consiste basicamente em se fazer a
pelotizagéo da poeira juntamente com um agente redutor a base de carbono.
As pelotas auto-redutoras sao colocadas num forno de redugéo de soleira
rotativa onde se trabalha com temperaturas de até 1350°C. As pelotas
possuem didmetro de cerca de 12 mm e a altura do leito do forno
corresponde a trés camadas de pelotas.

Devido as elevadas taxas de aquecimento, a reducdo dos 6xidos é
feita em no maximo 15 minutos. No processo, os metais volateis como o Pb
e Zn sdo captados no sistema de tratamento de gases. Produzem-se
também pelotas metalizadas, basicamente de Fe-Cr, as quais sdo em
seguida fundidas em um forno elétrico a arco transferido. Na Figura 10 é

mostrado o esquema de operagdes do processo Inmetco.
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O processo permite o tratamento de outros tipos de residuo contendo
Fe, entre os quais as baterias. Assim, baterias de NiCd, NiFe, NiMH, ions de
litio e baterias Zn-Mn livres de Hg podem ser tratadas pelo processo
inmetco®. O Cd das baterias de NiCd é captado peio sistema de gases,
juntamente com os outros metais volateis. O material obtido no sistema de

gases é enviado a outra empresa para recuperacéo dos metais.
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Figura 10 — Esquema do processo Inmetco usado para o tratamento de
baterias e residuos até 1995¢2.

Em dezembro de 1995, a empresa colocou em operagdo uma unidade

para tratamento especifico de baterias de NiCd. O Cd é recuperado em um
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processo distinto ao empregado até a data. Neste reator ocorre a redugao
com carbono, seguida da vaporizagéo e condensagao'®.

A unidade de tratamento de baterias em operagéo nos Estados unidos
fica localizada na cidade de Ellwood City, PA., sendo esta a Unica unidade
de reciclagem de baterias de NiCd existente nos Estados Unidos.

A empresa recebe baterias em recipientes de 50L ou através do
correio. As remessas inicialmente deveriam ser apenas de baterias de NiCd,
entretanto é feita a selecdo manual para evitar contaminacdes na carga. Em
principio, o processo admitiria outros tipos de baterias, entretanto a
contaminacdo da carga com outros tipos de pilhas ou baterias pode
comprometer a pureza dos produtos.

Antes do inicio da operagdo desta unidade, tanto as baterias
industriais quanto as seladas eram submetidas ao processo junto com os
residuos de aciaria elétrica. O pré-tratamento das baterias industriais
consistia (e consiste ainda) da drenagem do eletrélito, o qual era destinado
para o controle de pH na estacado de tratamento de efluentes liquidos,
enquanto as baterias industriais e as seladas eram encaminhadas ao
shredder para posterior tratamento no forno de soleira rotativa juntamente
com um agente redutor a base de carbono®™®

Apo6s o inicio das operagbes da unidade de reciclagem de baterias de
NiCd, algumas alteragbes passaram a ocorrer. As baterias industriais, apds
a retirada do eletrdlito, passaram a ter seus eletrodos separados
manualmente, sendo que o eletrodo positivo e os invélucros de acgo

inoxidavel s&o cortados em shredder e depois enviades ao forno de soleira
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rotativa. Os eletrodos negativos sdo lavados para remover as quantidades
residuais de eletrélito e seréo tratados juntamente com as baterias seladas.

As baterias seladas passam inicialmente por uma etapa de
combusido, em um forno aquecido por gas natural, para a eliminagédo do
plastico, papel, e vaporizagéo do eletrotito. Os fumos séo direcionados para
a camara do forno de soleira rotativa para pés-combustao.

Assim, os eletrodos negativos, as baterias seladas pré-processadas e
um agente redutor a base de carbono sao carregados dentro da camara do
forno de reducdo que opera a 950°C em uma atmosfera de baixa
concentragéo de oxigénio por 12 a 48 horas. O vapor é condensado em uma
segunda camara. O material livre de Cd que ficou na primeira cdmara €
transferido diretamente ao forno elétrico. Os gases de saida sé&o
processados em filtros de manga. O Cd obtido possui pureza igual ou

superior a 99,95%%.

Processo Accurec

Este processo foi desenvolvido especialmente para a reciclagem de
baterias de NiCd. O primeiro forno, instalado em 1997, tinha capacidade
para processar 500 t/ano, um segundo forno foi colocado em operagao em
2000. A empresa se localiza na cidade de Mulheim, Alemanha®.

No tratamento de baterias industriais, primeiro € feita a remogao do
eletrélito, de forma andloga ao processo Inmetco. Os involucros de plastico e
de metal sdo separados e reciclados fora da unidade, ficando apenas as

partes que contém Cd, que séo destinadas ao tratamento de destilagao.
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No caso de baterias seladas, é feita apenas a remogao do invélucro
plastico, que é reciclado fora da unidade. O restante do material € destinado
para o tratamento de destilagao.

Apbs o processo de separagéo, os componentes entram no processo
de destilagéo a vacuo. O forno & constituido de um tubo de quartzo, no qual
& introduzido um recipiente que contém as baterias. Flanges de acgo
inoxidavel selam o tubo e o ligam ao sistema de condensacao, que por sua
vez é ligado & bomba de vacuo. O aquecimento da carga ¢é feito através de
um forno de indugao®®.

O ciclo de processamento é realizado com uma presséo de trabalho
de cerca de 10 mbar. Inicialmente é feito o aquecimento até 500°C para a
combustao dos plasticos e remogéo da agua. Ap6s este primeiro estagio, a
carga é aquecida a 850°C para a destilacdo do Cd. A literatura consultada
sugere que existe a adicdo agentes que promovem a reducéo, entretanto
ndo se explicam quais seriam esses agentes e nem as gquantidades®*".

Apds um processamento de cerca de 12 horas, forma-se no
condensador um botdo de Cd que normalmente atinge a pureza de 99,95%,
exceto quando ocorre alguma falha no sistema de separagio, ou seja, a

carga fica contaminada com outro tipo de bateria. A Figura 11@ mostra um

esquema do processo.
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Figura 11 - Esquema do processo Accurec®.

Processo TNO

O processo TNO (Toegepast-NatuunNetenschappelijk OnderzoeK) foi
desenvolvido para a reciclagem de baterias de NiCd visando a recuperagao
do Cd, Ni e Fe(’? e para a reciclagem de pilhas secas e alcalinas.

No processo para reciclagem de baterias de NiCd, inicialmente & feita
a redugdo do tamanho da sucata usando moinhos de facas ficando ©
tamanho final inferior a 15 mm. O material é separado em duas fracoes
sendo uma denominada fina (inferior a 3 mm) e a outra grossa (superior a 3
mm). A fragéo grossa é submetida ao separador magnético, ficando cerca de
50% de todo o material retido nesta fragdo. A fracdo grossa e magnética &

composta basicamente por a¢o contendo baixa contaminagao de Ni e Cd. As
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fragbes magnética e nao magneética séo lavadas com HCI 6N (30-60°C) para
a remogao do Cd que fica aderido.

O Cd e o Ni ficam concentrados na fracéo fina, a qual contém baixa
concentragdo de Fe. A fragéo fina € entao lixiviada em meio acido (acido da
lavagem da fragao grossa — HCI 6N}, com relagéo liquido/sélido de 10/1 e na
temperatura de 90°C.

A separagio do Cd da solugao lixiviada é feita por extracdo por
solvente. O Cd é retirado em um equipamento de extracao por solventes em
contra-corrente. A solucdo orgénica usada é uma mistura de 75 % vol. de
Tributitfosfato (TBP) e 25 % vol de Shellsol R. A estripagem do Cd ¢ feita
usando uma solugao diluida de HCI. O Cd é retirado da sofugéo por redugao
eletrolitica.

Na solugdo aquosa, apés a retirada do Cd, é feita a precipitagdo de
Fe, passando-o de Fe'? para Fe*® ajustando-se o pH para 4 com uso de HCl.
Finalmente a solugdo, livre de Cd e Fe, € submetida a reducado eletroiitica
para a recuperagéo do Ni. O fluxograma do processo TNO para reciclagem
de baterias de NiCd pode ser visto na Figura 12.

A patente que descreve O processo nao faz nenhuma mencéo da

presenca do Co no material.
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Figura 12 — Fluxograma do processo TNO para reciclagem de baterias de
NiCd™".

O processo para reciclagem de pithas secas e alcaiinas segue ©
mesmo principio do processo para a reciclagem de baterias de NiCd, mas
com menos passos. Nesse processo, as pithas sd0 moidas em shreddere o
material moido é peneirado. A fragéo grossa & composta principalmente de
metais e & separada do processo. A fracao fina, que contém C, Zn, Hg e Mn,
& entdo lixiviada em HCI, é feita a oxidagéo da solugdo com NaOCl e

posteriormente a soli¢éo € filirada para a separacédo dos plasticos, grafite e
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MnO,. O Hg é retirado de solugéo por eletrélise e o Zn(OH), é obtido por

precipitagdo ajustando-se o pH com NaOH. O fluxograma & mostrado na

Figura 13.
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4
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MnO,

Figura 13 — Fluxograma do processo TNO para tratamento de pilhas secas e
alcalinas™".

Processo SAB NiFe

E um processo para a reciclagem de baterias de NiCd industriais e
seladas que opera na Suécia desde a década de 1980. Trata-se de um dos
mais antigos processos para a reciclagem de baterias de NiCd, inicialmente
projetado para baterias de uso automotivo(™.

O primeiro passo do processo € a retirada do eletrélito e limpeza ¢

secagem dos eletrodos. O material & carregado num reator {inico que opera
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em trés estagios. No primeiro estagio, é feita a eliminagao das substéancias
organicas através da combustao em atmosfera controlada. O forno, nesta
etapa, opera entre 400 e 500°C por um periodo de 24 horas. Para se evitar a
evaporacdo do Cd é usada uma mistura de nitrogénio ¢ 3 a 12% de
oxigénio. Os gases que saem da camara passam por uma segunda camara
a 900°C para a pés-queima e depois por lavadores com &gua de pH alcalino.

Ap6s a etapa de pirdlise o forno é aquecido até 900°C para a
destilacdo do Cd. Nesta fase, a atmosfera passa de oxidante para redutora,
ou seja, o gas usado &€ uma mistura de hitrogénio e hidrogénio. Esta etapa
dura aproximadamente 20 horas, ficando o teor de Cd residual inferior a
0,01%.

O vapor de Cd é condensado no estado liquido através da condugéo
do vapor da camara a 900°C para um condensador a 450°C. Finalmente

eleva-se a temperatura para 1300°C para a obtengao de uma liga de Fe-

N i(75)

Processo Snam - Savam

A Snam (Société Nouvelle Daffinage dés Métaux) esta em operacao
desde 1985. Em 1988, sua capacidade de processamento foi dobrada. Ainda
em 1988, a Savam (Société Aveyronnaise de Valorisation dés Métaux)
iniciou sua operacac com a mesma tecnologia da Snam para a reciclagem
de baterias de NiCd". Atuaimente, este processo dedica-se a baterias de
NiCd e de NiMH e, semelhantemente a outros processos, executa primeiro a

separacdo automatizada das baterias seguido do processo de destilagao
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para obtencgéo de Cd vapor e uma liga de Fe-Ni. O Cd produzido tem pureza
de 99,99% .

As baterias industriais sdo primeiramente cortadas para a retirada do
involucro plastico. O eletrélito é drenado e tratado para a remogéo do Cd e
revendido para fabricantes de baterias. O catodo e o anodo sdo separados.
Estes materiais e as baterias domésticas séo entao classificadas em trés
categorias:

v Material que contém Cd,
v Material que contém Ni, mas néo contem Cd,

v Material que ndo contém Ni nem Cd.

O material que contém Cd, primeiramente, passa por umm processo de
pirdlise para remogéo do material organico. Depois é feita a destilagao do
Cd. O Cd é resfriado e fundido, sendo vendido para fabricantes de baterias
de NiCd ou para industria de eletrodeposigao. O residuo de Fe-Ni é tratado
por fusdo-redugéo juntamente com o material que continha Ni, mas néo Cd,

gerando uma liga de Fe-Ni que é vendida para aciarias".

Processo Eveready

Este processo se aplica ao tratamento de residuos contendo Cd e foi
projetado para reciclar baterias de NiCd. Trata-se de um processo
pirometallirgico, no qual o aquecimento é feito em 3 etapas no mesmo

reator.

No primeiro ciclo térmico a temperatura de trabalho esta na faixa de

200 a 300°C e os tempos de trabalho sdo de cerca de 1,5 a 2 horas. O
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objetivo desta fase é essencialmente de eliminar a umidade presente na
carga.

O segundo patamar tem duragéo de aproximadamente 2 a 2.5 horas
em temperaturas na faixa de 500 a 700°C, nesta fase o objetivo ¢ fazer a
remogédo da matéria orgénica.

Finalmente atingem-se temperaturas na faixa de 900 a 1100°C onde é
feita a destilagdo do Cd. Os tempos de permanéncia indicados s&o da ordem
de 25 a 3,5 horas. Esta etapa é feita a purga de gas inerte,
prefer6encialmente argdnio. Além do gas inerte um material é colocado na
superficie da carga cuja fungéo € reagir preferencialmente com o oxigénio
que pode ser originado na carga (oxygen gefter).

Apesar da literatura” apontar apenas esta fungio para este material
os calculos termodinamicos apresentados no presente trabalho mostram que
este material tem também a funcédo de reduzir o potencial de oxigénio na
atmosfera garantindo assim a destilaggo do carbono. O material apontado™
para esta finalidade & o carbono na forma de coque.

O vapor é condensado em uma camara adjacente onde as
temperaturas variam entre 400 e 300°C.

O grau de pureza do Cd obtido é de 99,9998%. Analogamente ao

processo TNO, nenhuma referéncia é feita ao Co existente nas baterias de

NiCd.

Reciclagem de baterias de niguel-metal hidreto e ions de litio

As baterias de NiMH e as de ions de Li possuem um sistema mais

complexo do que as piihas de zinco e do que as baterias de NiCd. Além
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disso, estes sistemas estdo numa fase de constante modificagéo, por serem
mais caros e também por serem de tecnologia mais recente. A evolucéo do
consumo destas baterias mostra um crescimento bastante recente (menos
de 10 anos) causado principalmente pelas restricbes ao uso de baterias de
NiCd. Esta demanda estda promovendo o desenvolvimento tecnologico
desses sistemas visando melhorar a performance e também a redugéo dos
custos.

Tanto as baterias de NiMH quanto as de ions de Li ndo séo atingidas
pelas legislacdes de reciclagem de baterias, portanto ndo existe a
obrigatoriedade dos sistemas de coleta e nem do desenvolvimento de
processos de reciclagem.

Os processos Snam e Inmetco operam com baterias de NiMH.
Entretanto, como se tratam de processos pirometallrgicos, a recuperagao
fica restrita apenas a fragdo metalica rica em niquel. As terras raras ficam na
escoria e nao sio recuperadas. Por outro lado, Espinosa & Tenodrio
demonstraram que apenas com o processo de separagéo fisica da fracao
metalica ja & possivel a recuperagio de 86% das ligas de Ni®.

Lupi et. al.“%'® reporta o desenvolvimento de uma instalacéo
industrial, situada na Italia, que recicla baterias de NiMH. Neste caso, a rota
hidrometaltrgica utilizada permite também a recuperacéo das terras raras. 0o
processo consiste essencialmente na moagem e separagéo dos materiais
plasticos e magnéticos, seguida da lixiviagdo em solugéo de acido sulfirico e
finalmente uma etapa de purificagdo em mdltiplos estagios visando a

precipitacao seletiva em fungéo do pH.

Infroducdio Tedrica



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

56

Zhang et. al.'""1%? estudaram uma rota bastante semelhante,
entretanto ap6s a lixiviagao usando acido sulfurico os metais foram
separados por extragéo por solventes em duas etapas. Na primeira etapa o
extratante usado foi o DEHPA e na segunda o Cyanex 272.

No caso das baterias de ions de Li, o elemento que possui maior valor
agregado é o cobalto, adicionado na forma de 6xido. Entretanto existe uma
tendéncia desse material ser substituido por outros de menor valor
agregado, ou mesmo desse tipo de bateria ser substituido pelas de Li-
polimero.

Segundo Lain{"® existem apenas dois processos em operagéo para a
reciclagem de baterias de ions de Li, o processo Toxco e © Sony. O
processo Toxco utiliza qualquer tipo de residuo contendo Li. Neste processo
o material & resfriado em nitrogénio liquido antes de ser encaminhado ao
shredder. Adiciona-se agua, que reage com o Li, formando hidrogénio, o
qual entra em combustéo imediatamente. O processo visa a recuperacgio do
Li na forma de hidréxido. No caso de baterias de ions de Li, o Co também é
recuperado, todavia ndo existe descrigéo dos procedimentos.

O processo Sony consiste no aquecimento do material inteiro. Os
plasticos, litio e compostos halogenados s&o capturados no sistema de
tratamento de gases, enquanto que a escéria contendo Co é processada por
tratamento hidrometalargico.

Existem ainda outros processos ainda sendo desenvolvidos, no

entanto todos encontram-se em escala piloto ou de laboratério®.10%%104109),
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Processo Sumitomo

Este processo foi projetado para fazer exclusivamente o tratamento
de pilhas do sistema Zn-MnOz, criado na década de 1980, foi um dos
primeiros para reciclagem de pilhas. Atualmente ele € empregado
industriaimente na cidade de Wimmis, na Suiga, na industria Batrec onde
existe uma unidade, implantada em 1992, para processar 2000 t/ano de
pilhas™ Em 1995, esta unidade ja processa 3000 tfano!1%197),

O processo consiste huma primeira etapa cujo objetivo € promover a
evaporagéo do mercurio, a 750°C, seguido de redugdo em forno elétrico, a
cerca de 1500°C"%.

A eliminagdo do mercurio é feita em forno rotativo a 750°C. O produto
gasoso gerado contém, além do mercurio, os produtos da combustéo do
material organico (plasticos e papéis) presentes nas pilhas e cloretos. Este
material passa por um forno de pos-combustdo por causa dos materiais
organicos e também por um sistema de retengéo do mercurio.

A fase sélida gerada no forno rotativo, livre de mercurio e cloretos, 2]
colocada num forno elétrico de redugéo, onde o carbono existente nas pilhas
age como redutor. Produz-se nesse forno Fe-Mn e vapor de zinco. O vapor
de zinco é condensado e lingotado. Para cada tonelada de sucata de pilhas
sdo produzidos 360 kg de Fe-Mn, 200 kg de Zn, 1,5 kg de Hg e 20 kg de
escoria

Apesar de ser um processo bastante simpies, ele tem consumo
consideravel de energia, cerca de 3500kWh por tonelada de carga. Alem

disso, o processo ndo admite contaminagoes de carga com outros tipos de
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deste processo®.
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v
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Condensador Recuperagao de Hg
v I
Zinco v ¢
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Figura 14 — Fluxograma do processo Sumitomo‘®.

Processo Recytec

Outro processo existente na Suica € o Recytec™, localizado na
cidade de Aclens. A capacidade instalada & de cerca de 2000 t/ano de
pilhas.

O processo possui algumas fases semelhantes ao Sumitomo.
Inicialmente é feita a evaporagdo do Hg, ou seja, esta primeira etapa e
analoga a do processo Sumitomo. Neste caso, a temperatura de tratamento
& de 650°C. Segundo De Oiiveira et al™ o mercario e seus cloretos

presentes em pilhas comuns e alcalinas so6 sédo satisfatoriamente eliminados
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a pelo menos 600°C, o que explica a escolha dessas {emperaturas nesses
Processoes.

Ainda, de forma analoga ao Sumitomo, o gas gerado é tratado para a
condensagdo do mercurio com posterior tratamento com filtro de carvao
ativado e pds-combustao.

A diferenca deste processo com relagao ao anterior esta no fato de
que a fragéo solida do processo de evaporagéo é destinada a operagoes
unitarias de Tratamento de Minérios, como mostra o fluxograma da Figura
15. Assim, o material livie de merctrio é submetido a moagem, sendo a
parte mais grossa composta pelas chapas de acgo, copos de zinco, contatos
de cobre e o grafite usado como eletrodo.

O acgo é separado por separagao magnética. O grafite & separado da
fragdo n&o-magnética por separagdo por correntes induzidas, restando o
cobre e o zinco que sofrem tratamento hidrometaltrgico usando &cido
fluobérico e reducdo eletrolitica™.

O éxido de manganés e parte do zinco ficam concentrados na fragao
mais fina ap6s a moagem. Esse material & condicionado e tratado em outra
unidade através do processo Waelz.

O processo permite ainda o tratamento de outros residuos contendo
mercudrio, como lampadas fluorescentes. Entretanto, baterias de NiCd

precisam ser separadas.
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Figura 15 — Fluxograma do processo Recytec™.

Processo Waelz

O processo Waelz foi desenvolvido pela empresa Lurgi, na Alemanha,
antes da Primeira Guerra Mundial. O objetivo inicial era o de obtengéo de
zinco a partir de minérios oxidados. Afualmente, 0 uso mais popular deste
processo é o tratamento de poeiras de aciaria elétrica. Existem diversas
unidades espalhadas pelo mundo, sendo gue nos Estados Unidos, Europa e
Japéo séo tratados cerca de um milhdo de toneladas de poeiras de aciaria

elétrica por ano(10‘£3,110,111,112,‘113,114,115)
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O processo destina-se também a outros residuos contendo zinco
como pilhas alcalinas, que ndo contém Hg.

A carga de residuos & misturada com carvac e silica {(usada como
fundente) e introduzida no forno rotativo. A inclinagéo e o movimento rotativo
do forno fazem com que a carga se movimente dentro do mesmo. A
temperatura de trabalho esta em torno de 1200°C e o tempo de residéncia é
de cerca de 4 horas. Os éxidos de Pb, Zn e Cd sao reduzidos e oxidados
logo acima da carga, gerando um material particulado que & captado no
sistema de tratamento dos gases.

O outro produto do processo ¢ um o6xido rico em ferro, que nao
contém substancias téxicas. Este produto pode ser usado em pavimentagao
de rodovias ou em conversores de produgéc de ago para a formagéo de uma
escoria espumante.

O produto coletado nos filiros de manga geralmente contém
impurezas como Pb e élcalis. Em muitos casos, usa-se 0 processc Waelz
em dois estagios, ou seja, com um segundo forno rotativo para o tratamento
destas poeiras obtendo-se um 6xido de zinco com maior pureza, que pode
ser usado como matéria prima nos processo de metalurgia do zinco primario.

Neste segundo estagio, ndo se adiciona redutor ou fundente, sendo a
carga composta apenas pelas poeiras oriundas do primeiro reator. O forno &
operado usando-se gas natural como fonte de aquecimento e a temperatura

de trabalho encontra-se na faixa de 700 a 1000°C.
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Processo TERA

Os fornos TERA foram desenvolvidos para o tratamento de baterias
de 6xido de Hg do tipo botao e também para o processamento de pilhas
alcalinas e secas®.

Existem trés unidades em operagao: NQR, desde 96, GMR, desde 98,
ambas na Alemanha e NKC, desde 2000, no Japéo.

O processo consiste essencialmente no aguecimento até 350°C da
carga sob vacuo. Na saida da camara de vacuo, é feita a inje¢éo de oxigénio
para a combustdo dos produtos de decomposi¢cao da matéria organica
existente na carga. Esta combustao é feita a 850°C controlando-se a
pressdo parcial de oxigénio para evitar a oxidagao do Hg. Ao contrario do
forno do processo Accurec, 0 forno opera na vertical e a pressao total &
inferior a 1 mbar®®.

O processo permite também a remogéo de Hg de outras fontes como,
por exemplo, termémetros, lampadas de mercdrio, e pds de lampadas
fluorescentes. Os tempos de processamento s&o de cerca de 24 horas para
se atingir uma concentragao maxima de 10 ppm de Hg, na carga que fica no

interior do forno®®.

Processo Batenus

O processo Batenus trata de baterias de diversos tipos através de um
processo hidrometalirgico de composto por varias etapas'''®.

Inicialmente, é feita a separagéo das baterias do tipo botdo através de
peneiramento. As baterias do tipo botdo sdo enviadas para outra empresa

que trata deste tipo de material. Em seguida, as baterias restantes séo
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cortadas em um shredder. Separa-se o material ferroso usando um
separador magnético e o restante do material & peneirado novamentie para a
separagédo dos plasticos, papeis e metais nao-ferrosos da fragdo ativa das
baterias, a qual se concentra na fracéo finat'"et1"),

A fragao fina ¢é lixiviada em acido sulfdrico e, em seguida, é filtrada.
No bolo, fica o éxido de manganés € o material carbonoso. Esta mistura &
vendida para fabricantes de Fe-Mn.

Inicia-se, entdo, uma seqiéncia complexa de operagoes de
purificagéo da solugéo filtrada. O Hg é separado através de resinas de troca
idnica seletivas. Em seguida, o Zn é retirado da solugéo usando extragéo por
solventes. A solugio é estripada com acido sulfarico diluido e depois o Zn €
recuperado por redugéo eletrolitica’"'®'"").

O Cu, o Ni e o Cd s#o retirados da solugao usando resinas de troca
idnica seletivas. A eluigdo é feita com solugéo de acido suifirico diluido.
Apés a eluigdo, a solugéo de sulfato é submetida a reducao eletrolitica.

O manganés que ficou na solugéo é precipitado usando carbonato de
sodio, que causa a precipitacdo do carbonato de manganés. Os metais
alcalinos remanescentes na solugéo sao concentrados por osmose reversa,

seguida de eletrodidlise com membranas bipolares!"'5117.

1.7 Coleta e destinagao

Um grande problema, quando se pensa na reciclagem de baterias, € a
coleta, pois sua eficiéncia depende nédo apenas da cooperagdo da

populacdo, mas principalmente das industrias, distribuidores e do governo.
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Pode-se verificar este problema tomando como exemplo um programa
voluntario para reciclagem de baterias de NiCd iniciado na Suécia, em 1993.
Este programa tinha como objetivo a reciclagem de 90% das baterias de
NiCd produzidas até o verdo de 1995. O programa falhou conseguindo
apenas a taxa de reciclagem de 35%.

A questio da coleta & bastante complexa uma vez que, apesar da
responsabilidade ser do setor publico, os custos associados inviabilizam esta
operacdo. Em alguns paises, existem legislacbes especificas que tratam
deste tipo de problema, baseadas no principio do poluidor pagador. Ou seja,
a empresa que produz ou importa o material € também a responsavel por
sua destinacdo, apés o uso peio consumidor.

Apesar de no pais ainda néo existir tal legislacéo, existem setores em
que ocorrem iniciativas muito interessantes de serem analisadas. O aluminio
& um forte exemplo da iniciativa empresarial no sentido de reciclar materiais
usados pela populagéo. Atuaimente, os indices de reciclagem de aluminio
alcangados no Brasil estso entre os maiores do mundo"'®. Além disso, a
industria de reciclagem de latas de aluminio gera milhares de empregos em
todo o pais, sendo a atividade de "catagao" de latas de aluminio fonte de
renda para milhares de familias carentes no pais.

Lampadas fluorescentes contém mercurio na forma de vapor em sua
constituicdo. A quebra destas lampadas promove a liberagéo do mercurio
para o ambiente. No Brasil existe uma companhia que recebe estas
lampadas e promovem a extracdo do mercurio de forma segura, re-
introduzindo o bem no mercado e evitando a contaminagdo do solo. Neste

caso a iniciativa de reciclagem fica por conta das empresas que enviam em
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caixas especiais as lampadas usadas para a empresa que faz o tratamento
das mesmas.

De forma analoga ao aluminio, as baterias de chumbo-acido também
sdo recicladas por empresas especializadas. A forma de coleta dessas
baterias se da em duas estratégias: na primeira o usuério devolve a bateria
na compra de uma nova, entretanto existem locais onde é possivel comprar
baterias sem a necessidade da troca, sendo a substituigdo no carro feita
pelo proprio consumidor, sem a ajuda de um eletricista ou mecanico de
automéveis. Assim, os recicladores em algumas cidades do interior de Séo
Paulo fazem a aquisicdo das baterias usadas através do uso de veiculos
utilitarios com alto-falantes que circulam pela cidade de forma semelhante
aos vendedores de verduras e frutas.

Nos EUA, a coleta de baterias de chumbo-acido acontece pela
cobranga de um depésito de US$ 5-10, caso o consumidor nao devolva a
bateria usada. Este sistema de coleta fez com que a reciclagem deste tipo
de bateria nos EUA chegasse a cerca de 95-99%, em 19982,

No caso brasileiro, os exemplos de coleta citados acontecem sem
incentivo ou mesmo obrigacdo do governo. Nota-se que para 0S trés
residuos existem trés estratégias diferentes encontradas seg undo o perfil da
populagdo e o perfil do produto. No caso do aluminio e do chumbo, a
segregacdo destes materiais se da principalmente movida por fatores
econdmicos, entretanto as formas encontradas para adquirir esses residuos
sao bastante diferentes.

Para o caso das latas houve durante um intervalo de tempo uma

eficiente divulgacdo e conscientizagéo da populagao, usando os meios de
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publicidade, sendo esta publicidade, em grande parte, patrocinada peio
produtor de latas, que nao era reciclador na ocasiao, mas sim interessado
em manter a imagem ao seu produto. No caso do chumbo, a estratégia
encontrada foi totalmente diferente, ou seja, existem postos de troca.

O caso das lampadas fluorescentes € bastante interessante, uma vez
que o custo da segregacéo & totalmente coberto pelas empresas ou
entidades que tém efetivo interesse ambiental.

Para alguns residuos, entretanto, nao ha interesse das empresas
geradoras do produto em contribuir para o encaminhamento ambiental
aceitavel do problema. Nestes casos, existe uma lacuna a ser coberta pela
legislacdo. Assim, deve caber ao poder p(blico formular leis que promovam
e responsabilizem as empresas a desenvolverem sistemas de
gerenciamento de residuos sélidos, mesmo quando os mMesmos sao
classificados como urbanos e principaimente para os casos de residuos
sélidos com elementos téxicos ou que possam trazer problemas ao meio
ambiente.

Apesar de vérios paises terem legislagdes especificas para a
destinagéo de baterias, muitas vezes a coleta nio é eficiente. Na Europa,
em 1995, cerca de 5% das baterias de NiCd consumidas pela populagéo
eram recicladas, ja as baterias de NiCd industriais apresentavam uma taxa
de reciclagem bem mais elevada, aproximadamente 48% (86),

Cada pals pratica uma estratégia de coleta diferente. Por exemplo, na
Alemanha foi testada uma estratégia de coleta conscientizando-se o
consumidor a separar e devolver as baterias. Essa estratégia teve uma

eficiéncia muito baixa, pois cerca de 50% das baterias nao eram de NiCd.
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Melhor resultado foi obtido incentivando-se o consumidor a devolver as
baterias usadas aos revendedores, que separam € encaminham as baterias
para as empresas recicladoras .

No Brasil, o sistema de coleta de baterias recarregaveis esta
comecando e sua eficiéncia ainda é dificil de se inferir. Além disso, nenhuma
empresa importadora de baterias de NiCd recicla no pais. Atualmente, todas
as baterias recarregaveis sao passiveis de serem recolhidas pelos

revendedores.

1.8 Termodinamica da destilagdo do cadmio

Durante o processo de destilagao das baterias, ocorre em primeiro
lugar a decomposigéo dos hidroxidos de cadmio e de niquel. Os produtos
desta decomposigéio sdo os Oxidos destes elementos. Prosseguindo-se 0
aquecimento, ha a possibilidade da decomposicéo do 6xido de cadmio com
a formagéo de cadmio vapor. Esta decomposicao é possivel fazendo-se a
reducdo parcial da atividade do cadmio vapor na atmosfera ou entdo através

da presenca de um agente redutor.

1.8.1 Sem a utilizagdo de agente redutor

Para o casc da destilacdo sem a presenga de um agente redutor as
reagfes que Ocorrem no processo sao descritas abaixo:
Ni(OH)z(s) —> NiOz(S) + Hzo(g) T = 230°C

Cd(OH)z) — CdO) + H20(g T = 300°C
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Apos estas reagdes de decomposi¢ao espera-se:
2CdOy — 2Cd(y + Oz

AG® = 174400 — 96,94T (cat) "

Assim pode-se escrever:

(Poz2).(Pca)® = exp[-AG°/RT]

Para que a decomposigéo aconteca & necessario que a seguinte

relacéo seja obedecida:

(Po2)<{Exp[-AGY/RTIH(Pca)’} (1)

Pelo balanco estequiométrico durante a operagao tem-se:
Poz = Pca/2 (1).
Como
Pca + Poz = Pt (Vacuo),
portanto

Privacuo) = 3Po2 ou  Pracuo) = 3/2 Pca .

Calculando Pt tem-se.

P =[2—47—exp(— AG® /R:r)]”3 a)

A Figura 16 mostra a curva obtida a partir das equagdes () e (Hhea

Figura 17 mostra a curva obtida a partir da equagéo (H1).
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Figura 17 — Valores de pressac total em funcgéo da temperatura

Pelas figuras pode-se concluir que a presséo total de operacéo deve

estar na ordem de 10 bar para 850-800°C.
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1.8.2 Ultilizando redutor

Durante o agquecimento de uma carga contendo hidréxidos de cadmio
e de nique! ocorre primeiro a decomposi¢ao dos hidréxidos. Na presencga de
um redutor a base de carbono, o sistema pode ser analisado usando-se as

seguintes equagées:

NiO() = Nig) + ¥2 O2()

AG® = 56310 - 20,57T {cal) (IV)

CdOg) = Cds) + %2 Ozg)

AG® = 64380 - 22,59T (cal) V)

CdO = Cdy + %2 Ozg)

AG® = 62900 -25,08T (cal) (V1)

CdO) = Cdy *+ %2 Oz

AG® = 87200 - 48,47T (cal) (V1)

Cis) + ¥2 029 = COg)

AGP = 27340 + 20,50T (cal) (Vi)

A Figura 18 mostra as curvas de AG® em fungéo da temperatura para
as equacdes (1V) a (VIIl). Nota-se que 0 processo de reducgéo carbotérmico &
termodinamicamente possivel a temperaturas bastante baixas, tanto para o

NiO quanto para o CdO. Para o NiO, a reducéo é possivel a partir de 435°C
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(708 K), enquanto a reducao do CdO, gerando Cd liquido, ocorre para
temperaturas superiores a 507°C (780 K). A partir de 767°C, a pressao

atmosférica, o Cd é produzido na forma gasosa.

-2,00E+04 —— — - —

-3,00E+04

-4,00E+04

AG® (keal)

/

F
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-6,00E+04 . . : . ,
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Figura 18 —Curvas de AG® em fungao temperatura para a formagéo de CO,

NiO e CdO. As indicagbes F e E na curva do CdO indicam respectivamente

a passagem do Cd de sdlido para liquido e de liquido para vapor.
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2. Objetivos

Os objetivos desta tese séo: caracterizar as sucatas de baterias de
NiCd usadas em telefonia celuar, estudar a reciclagem deste tipo de bateria
através do processamento pirometallrgico para a destilacao do cadmio em
condigdes diferentes (sob vacuo, com atmosfera de gas inerte e, com adigéo
de redutor ainda com atmosfera de gas inerte) e, comparar os resultados de

destilacao para os diferentes processos estudados.
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3. Materiais e Métodos

A sucata de baterias de NiCd foi fornecida pela empresa Motorola
S.A.. Essas baterias foram usadas pela populagao.

Para o estudo do processo de reciclagem das baterias de NiCd
descarregadas, primeiramente realizou-se a caracterizacdo da sucata de
bateria. Inicialmente, baterias de celular foram desmanteladas manualmente
e seus principais componentes foram caracterizados por analise guimica e
difracdo de raios-X.

Apbs a etapa de caracterizagao, foram feitos ensaios para o estudo
do condicionamento da sucata para a posterior etapa de reciclagem. Estes
ensaios consistem na utilizagdo de operagdes unitarias de Tratamento de
Minérios, como moagem em britador de impacto ou moinho de facas,
separacéo magnética, separagao granulométrica e separagao eletrostatica.

Com amostras do material condicionado, foram feitos os ensaios de
destilagdo a vacuo do cadmio, com atmosfera de gas inerte e com adigéo de
redutor sob atmosfera de gas inerte. Foram feitos ensaios variando-se a
temperatura entre 600 e 1000°C, com tempo de residéncia de 2h, para a
determinacdo da meihor faixa de temperatura para o processo. Apos estes
ensaios, fizeram-se ensaios a 700 e 900°C variando-se o tempo de

residéncia de 30min a 4h.
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3.1 Desmantelamento manual e caracterizagcdo das baterias

O desmonte manual foi feito para identificar os componentes da
bateria. A bateria de celular é composta por um invélucro de pléastico no qual
sao encerrados de quatro a cinco acumuladores selados de NiCd.

Devido a caracteristica ndao homogénea do material recebido, foi feito
o quarteamento das baterias de cetular (NiCd) até aproximadamente 5kg. A
abertura do involucro plastico foi feita com o auxilio de ferramentas como
alicate e chave de fenda.

Os principais componentes encontrados foram: involucro plastico,
acumuladores, papéis e circuitos eletrdnicos. A separacgdo destes materiais
foi feita por catagdo manual. As categorias foram pesadas separadamente.
Os acumuladores também foram abertos manualmente, 0s principais
componentes identificados foram: invéiucro metalico, eletrodo positivo,
eletrodo negativo, tela metalica e o tecido no quat o eletrdlito fica embebido.

Os eletrodos foram caracterizados utilizando-se as seg uintes técnicas:

v Andlise quimica por fluorescéncia de raios-X.

v Mineralogia por difragdo de raios-X.

v Andlise quimica qualitativa de micro-regides por EDS (Energy
Dispersive Spectrum) acoplado a Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV),

v Anadlise granulométrica,

v Andlise de area especifica utilizando a técnica de adsorgao de

gas, segundo a teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET).
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As analises granulométricas dos eletrodos foram feitas usando
peneiras padronizadas e um agitador. As telas usadas foram as seguintes:
2.38; 1,00; 0,71; 0,25; 0,106; e 0,053 mm além do fundo e da tampa.

Foram analisados os teores de Ni e Cr das ligas da tela metdlica e do

invélucro metalico por espectrometria de absorcao atdbmica.

3.2 Condicionamento da sucata de baterias de niquel-cadmio para o

tratamento pirometalargico

O tratamento da sucata com operagoes unitarias de Tratamento de
Minérios & o primeiro passo para a reciclagem das baterias. O objetivo deste
processamento & condicionar as amostras, para além de expor o material
dos eletrodos, diminuir a quantidade de material a ser colocado do forno e
possibilitar a recuperagéo de outros tipos de materiais como plasticos, que
seriam destruidos se submetidos a alta temperatura.

Com o intuito de se definir o tratamento que as baterias irdo sofrer
antes do processamento pirometalurgico, foram feitos ensaios de moagem
utilizando-se moinho de facas e britador de impacto. O material proveniente
das moagens foi separado através de separagdo magnética e

granulométrica.
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3.2.1 Equipamentos

Britador de impacto: marca DECO - Denver and Company, existente
no Laboratorio de Tratamento de Minérios (LTM) do Departamento de
Engenharia de Minas e Petréleo da Escola Politécnica da Universidade de
Séao Paulo.

Moinho de Facas: marca RONE, modelo FA 2305, existente no
Laboratério de Tratamento de Residuos Perigosos do Departamento de
Engenharia de Metalirgica e de Materiais da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo.

Separador Magnético: de correias cruzadas, Equimag - Separadores
Magnéticos Ltda, existente no Laboratério de Tratamento de Minérios (LTM)
do Departamento de Engenharia de Minas e Petroleo da Escola Politécnica

da Universidade de Sao Paulo.

3.2.2 Rotal

Foram preparadas amostras com aproximadamente 5 kg de baterias
de NiCd utilizadas em telefones celulares. Nos ensaios foram utilizadas
grelhas de diferentes aberiuras 6, 8, 10 e 12mm no moinho de facas. Assim,
obtiveram-se cinco amostras, quatro referentes ao material que passou por
cada grelha e uma ao material que permaneceu na parte superior do
moinho, sem passar pelas grelhas. Estas amostras foram denominadas

MF6, MF8, MF10, MF12 e MFG respectivamente.
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Foi realizada a separagdo magnética de aproximadamente 3kg das
amostras MF6, MF8, MF10, MF12 e MFG. Na separagdo magnética, cada
amostra foi separada em trés produtos diferentes:

v Material forfemente magnético: material que ficou retido no ima

permanente;

v Materiai fracamente magnético: material que ficou retido na

bobina (campo magnético 6500 G); e
v Material nio magnético: material que ndo ficou retido nem na

bobina nem no ima permanente.

3.2.3 Rotall

Foram quarteadas trés amostras de aproximadamente 5kg de baterias
de celular descarregadas (NiCd). Alimentou-se lentamente o britador de
impacto com pequenas porgdes por vez.

Separaram-se os tamanhos obtidos neste ensaio por meio de
peneiras com as seguintes malhas: 25,4; 12,5; 9,5; 1,7 e 0,297mm.

Com os resultados obtidos nas operagées unitarias de ambas as rotas
estudadas, foi possivel definir uma seqiiéncia de operagbes para 0
condicionamento fisico das baterias para o tratamento pirometallrgico.
Obteve-se uma rota na qual foi possivel a separagéo dos acumuladores de

NiCd dos outros componentes da bateria.

Materiais e Métodos



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

78

3.3 Ensaios preliminares

Apés o condicionamento fisico da sucata de baterias, foram
realizados ensaios preliminares visando conhecer o comportamento térmico
das baterias condicionadas fisicamente, pois as mesmas iriam ser,
posteriormente, submetidas a tratamento pirometaldrgico.

Foram realizados trés ensaios num aparato experimental composto
basicamente por um forno elétrico tubular de resisténcias de di-silicieto de
molibdénio, marca Lindberg/Blue, com temperatura maxima de operagéo de
1700°C, e com controlador proporcionador programavel para velocidades de
aquecimento de até 50°C/min. O esquema desta montagem esta mostrado
na Figura 19.

A retorta utilizada foi um tubo de alta alumina com dimensdes: 58 mm
de diametro interno, 78 mm de didmetro externo e 800 mm de comprimento.
O cadinho foi posicionado no interior da retorta, na zona mais quente do
forno (regiao de aproximadamente 130 mm no centro do forno). O sistema
de condensacdo foi inserido por uma das extremidades da retorta. Este
sisterna de condensagéo é composto por uma barra de a¢o inoxidavel com a
ponta de cobre refrigerada a agua, e tem a funcdo de captar os materiais
volateis gerados durante o ensaio. Esse sistema de condensagcéo é colocado
préximo ao cadinho como mostrado na Figura 19. Na outra extremidade da

retorta, fica um flange que permite a entrada de gases.
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Figura 19 — Esquema do aparato experimental utilizado nos ensaios

preliminares.

A carga dos trés ensaios realizados no aparato experimental descrito
anteriormente foi o material proveniente do condicionamento fisico. Foram
realizados dois ensaios com atmosfera de oxigénio e um ensaio com
atmosfera de gas inerte (argénio), com fluxo de 20cm®/min do gas.

Nestes ensaios, o forno foi aquecido a uma taxa de 10°C/min, para
garantir a integridade fisica da retorta, que poderia trincar se submetida a
uma taxa de aquecimento muito elevada. Agqueceu-se o forno atée a
temperatura do ensaio (900 ou 1450°C), mantendo-se esta temperatura por
1h. Apés o resfriamento, o forno foi aberto e obtiveram-se duas amostras de
cada ensaio: uma de material condensado e outra de material que
permaneceu no cadinho.

O ensaio realizado com atmosfera de O. e temperatura maxima de
900°C foi repetido no equipamento montado para a destilagao de cadmio,
descrito no capitulo seguinte, para obtencdo de amostra de material
condensado para realizagdo de andlise de difrac&o de raios-X. Este ensaio
foi denominado EPO900b. A Tabela 4 mostra a lista dos ensaios

preliminares realizados.
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Tabela 4 — Ensaios preliminares.

Nome do ensaio Temperatura Atmosfera

(°C) (20cm®/min)
EPO1450 1450 02
EPO900a 900 02
EPO900b 900 0:
EP1900 900 Argonio

Foram feitas analises por difragdo de raios-X de todas as amostras
geradas. A quantidade de material condensado no ensaio EPO900a néo foi
suficiente para a realizacao desta andlise, assim sua caracterizagao foi feita
por analise de micro-regiées em microscépio eletrénico de varredura (MEV).
Este material foi coletado com o auxilio de um papel de filtro quantitativo. As
regides do papel de filtro que continham maior concentracdo de amostra
foram recortadas e coladas num porta-amosiras, que foi recoberto com ouro.
A amostra, assim preparada, foi levada ao MEV com EDS acoplado. Foi feita
a andlise quimica qualitativa por EDS de diversas particulas do material para

identificacéo de seus principais eiementos.

3.4 Montagem do equipamento para destilagdo do cadmio

Foi montado um equipamento para o estudo da destilagéo do cadmio
de baterias de NiCd sob diferentes atmosferas. Este equipamento
proporciona a possibilidade de se trabalhar sob vacuo ou sob atmosfera
controlada.

O equipamento é composto essencialmente por um forno elétrico

tubular com controlador proporcionador, uma retorta de ago inoxidavel € um
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( condensador de cobre refrigerado a agua. Para trabalhar com vacuo, uma
bomba de vacuo mecéanica é acoplada apés o condensador. A bomba de
( vacuo fica protegida por um filtro tipo “molecular sieve”. Este equipamento
( esta montado denfro de uma estrutura tipo capela, com paredes de acrilico

transparente e um exaustor. A Figura 20 mostra uma foto do equipamento

i descrito.

- -

Molecular
Sieve

“h M YN

( Figura 20 — Equipamento utilizado para a realizagéao dos ensaios
{ de destilagdo a vacuo.
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O medidor de vacuo é montado em uma peg¢a na qual se acoplou uma
valvula. Esta valvula, além de auxiliar na montagem do medidor de vacuo,
ainda serve aliviar o vacuo ao final de cada ensaios para a coleta das

amostras. A Figura 21 mostra o detalhe da montagem do medidor de vacuo.

Figura 21 — Detalhe da montagem do medidor de vacuo.

Para os ensaios com atmosfera de gas inerte, desacoplava-se a
bomba de vacuo e montava-se o sistema de gases.

O sistema de gases é constituido basicamente por um flange com
quatro enfradas para gas, colocada na extremidade do forno oposta ao
condensador, e uma saida de gases, colocada ap6s o condensador. O gas
proveniente do forno durante o ensaio foi borbulhado em agua antes de ser
liberado para o interior da capela.

Foi desenvolvido ainda um segundo condensador, chamado de
“dedo frio’, para atuar nos ensaios sob atmosfera de gas inerte. Ele &
constituido de uma lanca de cobre refrigerada a agua, que € inserida no
interior retorta, ficando préxima ao cadinho. Assim, o vapor formado durante

o processo passa por dois condensadores diferentes antes de sair da retorta
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e ser borbulhado em agua. A Figura 22 mostra o condensador e 0
“dedo frio”, assim como o flange que fica entre estas duas pegas na

montagem do sistema.

Figura 22 — Condensadores usados nos ensaios com atmosfera de

nitrogénio.

3.5 Manufatura dos cadinhos

Foi necessaria a manufatura de recipientes de alumina para receber
as amostras de material a ser tratado na realizagdo das experiéncias no
equipamento para destilagdo do cadmio. Foi escolhida a forma de navicula
para os recipientes, forma esta mais compativel com o formato do corpo de
forno, um tubo de alumina disposto na horizontal. Foram feitas barquinhas
de aproximadamente 10 cm de comprimento, para que elas pudessem ficar
inteiras na parte mais aquecida do forno durante os ensaios.

A barbotina usada para a manufatura dos cadinhos foi preparada a

partir de mistura de alumina Alcoa (especificacao A10008G com 99,7% de
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pureza), dispersante a base de metacrilato de aménio e agua deionizada,
com porcentagem de solidos de 40%. Ap6s o preparo da mistura, ela
descansa por 24h antes de se moidar os cadinhos.

Os cadinhos s&o moldados em molde de gesso. Completa-se 0 molde
com barbotina e espera-se até que a espessura de material aderido a
parede do molde atinja o tamanho desejado, entéo se retira a barbotina do
molde. Quando o cadinho se descola da parede do moide, ele & colocado
em estufa a 100°C para secagem.

A sinterizagéo dos cadinhos é feita aquecendo-se um lote de cadinhos
em forno elétrico com taxa de aquecimenio de 3°C/min e tempo de
residéncia de 3h nas temperaturas de 500, 1000 e 1600°C. A taxa de

resfriamento também foi de 3°C/min até a temperatura ambiente.

3.6 Destilagdo do cadmio

Ap6s as etapas de caracterizagao, condicionamento fisico e ensaios
preliminares, foram iniciados 0s ensaios para a destilagdo do cadmio. Foram
estudadas trés rotas distintas:

o Destilagéo a vacuo,
o Destilagido em atmosfera inerte,

o Redugio com carbono.

Todos os ensaios das trés rotas distintas foram realizados no
equipamento descrito no capitulo 3.4 (Montagem do equipamento para

destilagao do cadmio).
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3.6.1 Destilagdo a vacuo

Foram realizados dois tipos de ensaios de destilacdo a vacuo.
Primeiramente, fizeram-se ensaios com o mesmo tempo de duracdo, mas
variando-se a temperatura (denominados ensaios VT)}, nos quais objetivou-
se a determinagdo de uma temperatura minima para a evaporagéoc do Cd.
No segundo tipo de ensaio (ensaios VD), escolheram-se duas temperaturas
e variou-se o tempo de permanéncia nessa temperatura, o objetivo destes
ensaios foi a determinagéo do tempo ideal para a descontaminagéo do
material do cadinho, ou seja, a evaporagéo maxima do Cd.

Nos ensaios das séries VT e VD, observou-se a formagao de uma liga
de niquel no cadinho. A redugéo do NiO presente nao era esperada uma vez
que nestes ensaios nao foi adicionado nenhum redutor. Assim, realizou-se
um ensaio complementar no qual a carga era composta por uma mistura dos
materiais que compde os eletrodos positivo e negativo, nas mesmas
proporgdes contidas no acumulador. Portanto, os demais componentes da
bateria nio foram colocados no forno, pois suspeitava-se que aigum outro
material poderia estar causando a redugao do NiO do eletrodo positivo. Este
ensaio foi denominado ME9QO e foi realizado a 900°C por um periodo de 2h.

A Tabela 5 mostra a relagédo de ensaios realizados a vacuo.
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Tabela 5 — Relacéo dos ensaios de destilagéo do Cd a vacuo.

Nome do ensaio Temperatura Tempo de permanéncia

(°C) (h)
VT600 600
VT700 700
V1800 800 2
VT900 900
V11000 1000
VD7-30 0,5
VD7-1 2
VD7-2 e 3
VD7-4 4
VD9-30 0,5
VD9-2 900 2
VD9-4 3
MES00 900 2

Procedimento dos ensaios VT

A carga de cada ensaio foi quarteada utilizando a técnica cone &
quartering a partir do material proveniente do condicionamento fisico, ou
seja, acumuladores moidos. Para cada ensaio pesou-se aproximadamente
40g do material moido, que foi entdo colocado numa navicula de alumina e
inserido no centro do forno, de modo que todo o material ficasse na zona
quente do forno. O forno foi fechado e fez-se o vacuo. Quando obteve-se
cerca de 10" mbar de pressdo no interior da retorta, o aquecimento teve
inicio. Durante o aquecimento ha um aumento da pressao interna, chegando
esta a pouco menos de 1 bar, mas quando a temperatura se estabiliza, a
pressdo volta a cair. Iniciou-se a contagem do tempo de permanéncia
quando o forno atingiu a temperatura de interesse. Apés o resfriamento,
abriu-se uma valvula para retirada do vacuo e o sistema foi desmontado.

Foram gerados dois tipos de produtos: o material que permanece no cadinho
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e o material condensado. O material condensado foi coletado peia
raspagem, com um utensilio de plastico, do final da retorta e do
condensador.

Foram feitas analises por difragdc de raios-X em amostras de todos
os produtos gerados e analises quimicas utilizando a técnica de
espectroscopia de absorcdo atbmica nas amostras do material que

permaneceram no cadinho para identificagdo do teor final de Cd.

Procedimento dos ensaios VD

Para os ensaios com variagdo de tempo, o procedimenio de
montagem foi o mesmo, mas iniciou-se o aquecimento antes de se fazer
vacuo. A bomba de vacuo sd foi ligada quando se iniciou a contagem do
tempo de permanéncia, ou seja, quando o forno chegou a temperatura de
interesse. Nestes ensaios sdo gerados os mesmos tipos de produtos
gerados nos ensaios VT.

Todos os produtos obtidos foram caracterizados por difragéo de raios-
X e foi feita analise quimica por espectroscopia de absorgéo atdmica do

material que permanece no cadinho para a identificagéo do feor final de Cd.

3.6.2 Destilagdo em atmosfera inerte

Nestes ensaios desacopiou-se a bomba de vacuo, montou-se o
sistema de gases e o “dedo-frio” foi utilizado. A carga de todos os ensaios foi
do material obtido no condicionamento fisico da sucata de baterias, ou seja,

acumuladores moidos.
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O material foi colocado na navicula de alumina e esta foi inserida no
centro do forno, de modo que ficasse inteiramente dentro da zona quente do
forno. Foi feita uma purga com gés inerte, no caso nitrogénio, por 1h antes
do inicio do aquecimento do forno.

Depois de resfriado, o forno foi aberto e os produtos foram coletados.
Também foram obtidos dois tipos de produtos, o material que permaneceu
no cadinho e o material condensado. A caracterizagdo dos produtos dos
ensaios foi feita por difragdo de raios-X (ambas amostras) e analise quimica
por espectroscopia de absor¢éo atdmica (amostra do cadinho), na qual foi
analisada a quantidade de Cd.

Os ensaios realizados com amostras proveniente diretamente da

etapa de condicionamento fisico das baterias estéo listados na Tabela 6.

Tabela 6 — Relagao dos ensaios de destilagdo do Cd utilizando nitrogénio
como atmosfera e carga de acumuladores moidos.

Nome do ensaioc Temperatura Tempo de permanéncia

{(°C) {(h)
NT600 600
NT700 700
NT800 800 2
NT900 900
NT1000 1000
ND7-30 700 0,5
ND7-1 1
ND7-4 4
NDS-30 900 0,5
ND9-1 1
ND9-4 4
ND11-30 1100 0,5
ND11-1 1
ND911-4 4
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3.6.3 Redugédo com carbono

O procedimento experimental desta série de ensaios foi semelhante
ao procedimento da série anterior “Destilagdo em atmosfera inerte”, com a
particularidade de, nos presentes ensaios, a carga ser constituida do
material proveniente do condicionamento fisico das baterias com adi¢bes de
redutor. O redutor utilizado foi antracito com granulometria menor que 106
pm, e que apresentava 83,83% de carbono fixo.

A quantidade de antracito adicionada a carga de acumuladores
moidos foi calculada, com base nas analises quimicas, para ser suficiente
para reduzir os 6xidos de cadmio, niquel e cobalto presentes na carga.
Foram realizadas duas séries de ensaios utilizando-se redutor. Numa das
séries foi adicionada a quantidade estequiométrica de antracito para a
reducdo dos 6xidos € na outra série foi adicionado antracito com 20% de

excesso. Os ensaios realizados nesta etapa estéo listados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Relagao dos ensaios de destilacéo do Cd utilizando nitrogénio
como atmosfera e carga de acumuladores moidos com adigéo de antracito.

= Quantidade de = Temperatura Tempo de
Nome do ensaio redutor (°C) permanéncia (h)
RDe7-30 0,5
RDe 7-1 ST 1
RDe 7-2 Estequiométrico 700 5
RDe 7-4 4
RDe 9-30 0,5
RDe 9-1 . . 1
RDo 92 Estequiométrico 900 >
RDe 9-4 4
RD7-30 0,5
RD7-1 o 1
RD7-2 20% de excesso 700 3
RD7-4 4
RD8-30 0,5
RD9-1 o 1
RD9-2 20% de excesso 900 5
RD9-4 4
RD11-30 0,5
RD11-1 o 1
RD112 20% de excesso 1100 >
RD11-4 4

3.6.4 Caracterizagédo dos produtos

Para a obtengao de produtos do processo para a realizagdo de
ensaios complementares para sua caracterizagao, foram reaiizados ensaios
de tratamento de acumuladores de NiCd moidos no aparato montado para
este estudo, seguindo os mesmos procedimentos descritos nos ensaios de
destilagdo do cadmio. Foram feitos ao todo mais sete ensaios, 0$
parametros utilizados tendo sido: temperatura final de 900°C e tempo de

residéncia de 2h. A condicdo que foi variada em cada ensaio foi a atmosfera
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e a adicao de redutor a carga, assim foram executados dois ensaios com
vacuo, trés com nitrogénio e dois com redutor e nitrogénio.

Os produtos da reacéo séo o material que fica no cadinho e o que fica
no condensador. O material condensado foi destinado para analise quimica
utilizando a técnica de espectroscopia de absor¢ac atdmica, enquanto que o
material do cadinho foi destinado, a principio, a analise granulométrica.

Assim, efetuaram-se os ensaios de distribuigdo granulométrica do
material que ficou no cadinho ac final de cada ensaio, usando peneiras
padronizadas e um agitador. O objetivo destes ensaios foi o de conhecer a
distribuicdo das particulas do produto da reagdc no cadinho. As peneiras
usadas para a separagéo destes produtos foram: 7,93; 2,38; 0,71; 0,30,
0,106; e 0,045 mm além do fundo e da tampa.

Apoés o peneiramento, amostras das fracdes menores que 2,38mm
foram envidas para andlise quimica. Foram analisados os teores de Ni, Co e
Cd. As fragbes com material maior que 2,38mm eram compostas apenas de

fragmentos metalicos provenientes do invélucro metalico e da tela metalica.

3.7 Ensaios termogravimétricos

Todos 0s ensaios termogravimétricos foram realizados num
equipamento Netzsch STA 409, com cadinho de alumina.

Como os Unicos componentes das baterias de NiCd que contém
cadmio sdo os eletrodos, foram realizados ensaios de termogravimetria para
ambos os eletrodos com o objetivo de se acompanhar o processo de

destilagdo do cadmio contido nessas baterias. Esses ensaios séao
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complementares aos ensaios realizados no aparato experimental montado;
ensaios de termogravimetria permitem o acompanhamento da variagéo da
massa durante todo o processo.

Os eletrodos foram separados na etapa de desmantelamento manual.
Devido as caracteristicas do equipamento utilizado (Netzsch STA 409), as
amostras do eletrodo eram de cerca de 250mg. Foram feitos ensaios para se
estudar o efeito da atmosfera na perda de massa de ambos 0s eletrodos
separadamente, para tanto foram feitos trés tipos de ensaios: a vacuo, com
atmosfera de nitrogénio e com adigéo de redutor sob atmosfera de
nitrogénio.

Ainda foram feitos mais dois ensaios termogravimétricos com ©
antracito usado como redutor € com o tecido que € a base para o eletrélito.
Esses ensaios foram feitos para se verificar se o tecido contido nas baterias

poderia estar agindo como redutor.

3.7.1 Ensaios a vacuo

Uma bomba de vacuo e um medidor de vacuo foram acoplados ao
equipamento de andlise térmica. Cada ensaio era dividido em duas etapas.
A primeira etapa do ensaio foi conduzida sob atmosfera de ar estatico, ou
seja, o forno foi simplesmente fechado, sem que nenhum gas fosse
introduzido na retorta nesta etapa. A amostra foi acondicionada num cadinho
de alumina e colocada na microbalanga. A taxa de aquecimento utilizada foi
de 50°C/min até 500°C e 35°C/min até a temperatura final do ensaio, as
taxas de aquecimento empregadas foram definidas o mais alto possivel

preservando a integridade fisica do forno que possui uma retorta de alumina.
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A amostra permanecia nesta temperatura por 30 min, quando a massa se
estabilizava, ou seja, neste periodo a amostra parava de perder massa.

A segunda etapa do ensaio consistia em se fazer vacuo na camara do
forno onde se localizava a amostra ainda a temperatura de ensaio. Nesia
etapa observava-se outra etapa de perda de massa. O ensaio era encerrado
quanio a amostra parava de perder massa. As temperaturas finais
estudadas foram; 800, 850, 900, 950 e 1000°C. Portanto foram realizados

dez ensaios a vacuo como mostra a Tabela 8.

Tabela 8 — Ensaios termogravimétricos a vacuo.

Eletrodo Negativo Eletrodo Positivo
Nome Temperatura (°C) Nome Temperatura (°C)
V800PC 800 V800PP 800
V850PC 850 V850PP 850
VO00PC 900 VO00PP 900
VI50PC 950 VO50PP 950
V1000PC 1000 V1000PP 1000

O objetivo da primeira etapa do ensaio era de se permilir a
evaporagdo da umidade e a eliminagao das matérias volateis da amostra,
além de possibilitar a decomposigéo dos hidréxidos. No capitulo de
Introducéo Tedrica mostrou-se que 0 oxido de cadmio nédo se decompde sob
atmosfera oxidante nas temperaturas estudadas. Assim, durante este
primeiro periodo nao ocorre a decomposigéo do 6xido de cadmio. Portanto,
a segunda etapa do ensaio consiste em monitorar a perda de massa da

amostra devida apenas a destilagéo do cadmio.
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O material que permaneceu no cadinho foi caracterizado por
microscopia eletrénica de varreduras com analise de micro-regiées por EDS.
As amostras foram colocadas numa fita dupla-face sobre o porta-amostras e

recobertas com ouro.

3.7.2 Ensaios sob atmosfera de nitrogénio

Obteve-se cadmio metalico como produto dos ensaios NT e ND.
Estes ensaios foram conduzidos no aparato montado para a destilagao do
cadmio, descrito no capitulo 3.4, sob atmosfera de nitrogénio e tinham como
carga baterias condicionadas fisicamente. Por este motivo, decidiu-se
realizar ensaios termogravimétricos com o material do eletrodo negativo sob
atmosfera de nitrogénio.

O procedimento adotado nestes ensaios foi semelhante ao adotado
nos ensaios a vacuo, com a diferenca que ao invés de se fazer vacuo na
camara do forno, ao final da primeira etapa dos ensaios inseria-se nitrogénio
no forno. O ensaio era encerrado quando a amostra parava de perder
massa.

Foram realizados dois ensaios conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 9 — Ensaios termogravimétricos sob atmosfera de nitrogénio. Carga:
eletrodo negativo.

Nome da amostra Temperatura (°C)
N850PC 850
N950PC 950
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3.7.3 Ensaios com adi¢éo de redutor e sob atmosfera de nitrogénio

A preparagdo da carga para estes ensaios foi feita segundo o
seguinte procedimento. Cerca de 10g de eletrodo negativo foram colocados
em cadinho de alumina. O cadinho foi colocado a 500°C por 2h num forno
tipo mufla para que ocorresse a decomposicéo do hidroxido. Ap6s esfriar,
misturou-se redutor ac eletrodo; a quantidade de redutor foi calculada com
20% de excesso sobre o estequiométrico para se reduzir totalmente o éxido
de Cd. O redutor utilizado foi antracito com granulometria menor que
106 pm, e que apresentava 83,83% de carbono fixo.

Os ensaios termogravimétricos foram conduzidos com os seguintes
parametros:

o Taxa de aguecimento: 30°C/min até a temperatura de ensaio,
a Cadinho: Alumina,

o Atmosfera: 35 mi/min de nitrogénio de pureza comercial.

Quando a taxa de perda de massa da amostra ficava muito baixa o
ensaio era encerrado.

Neste ensaio considerou-se que toda a perda de massa era devida a
destilagdo do Cd, uma vez que a decomposigéo do hidréxido foi realizada na
preparagdo da carga. Foram feitos os ensaios conforme mostrado na Tabela

10.
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Tabela 10 — Ensaios termogravimétricos com adi¢éo de redutor e sob
atmosfera de nitrogénio. Carga: eletrodo negativo

Nome Temperatura (°C)
N650PCC 650
N750PCC 750
NSOOPCC 800
NS0OPCC 900
N1000PCC 1000

3.7.4 Redutores

Foram feitos ensaios de perda de massa em atmosfera oxidante com

o antracito usado nos ensaios de redugédo e com o tecido que serve como
base para o eletrolito. O objetivo destes ensaios foi o de avaliar até que
ponto o tecido poderia estar atuando como agente redutor. Na etapa de
desmantelamento manual, uma parte do tecido fica atrelada ao material do
eletrodo negativo, assim a amostra de tecido foi obtida por separagao
manual da pasta do eletrodo negativo usando, uma pinga. Os ensaios foram
feitos nas seguintes condigdes:

o Cadinho: Alumina,

o Temperatura final: 900 °C,

a Velocidade de aquecimento: 5 °C/min, e

o Atmosfera: 30 mi/min de Oz e 65 ml/min de Ar.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Desmantelamento manual das baterias

Baterias e acumuladores foram abertos manualmente e seus principais
componentes internos separados. Abrindo-se um acumulador de NiCd
portatil usado em telefones celulares, pode-se observar que ele é composto
por camadas enroladas em espiral, o conjunto enrolado fica inserido num
invélucro metalico. A Figura 23 mostra o esquema dessas camadas.

A camada de fora, que fica em contato com o invélucro metalico do
acumulador, é composta por uma pasta com interior cinza e partes da
superficie amareladas, esta pasta fica sobre uma grade de metalica. Em
contato com a pasta cinza se encontra um tecido, impregnado com o
eletrélito. Logo apds o eletrélito encontra-se uma pasta de coloragéo preta
seguida de mais um tecido com eletrélito. Essas camadas séo sobrepostas
como explicado e enroladas no sentido indicado pela seta da Figura 23, de
modo que a pasta cinza fique por fora em contato com o invélucro metalico

do acumulador. A Figura 23 mostra um esquema dessas camadas.

(' Eletrolito Pa‘jfa Preta
Eletrolito

Pasta Cinza e Tela Metalica

Figura 23 — Esquema das camadas constituintes de um acumulador de NiCd
selado. A seta indica o sentido que o sistema é enrolado.

Resultados e Discussdo



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

98

Alguns acumuladores abertos apresentaram a tela metalica também
como base para a pasta preta, estando assim presentes duas telas
metalicas, uma como base para a pasta preta e outra como base para a
pasta cinza. Néao foi identificado nenhum tipo de acumulador que nao
contivesse esta tela metalica ou em que ela fosse base apenas para a pasta

preta.

Os principais componentes das baterias de NiCd utiiizadas em
telefonia celular e de seus acumuladores foram separados manualmente e
pesados separadamente. A Figura 24 mostra esses componentes. A Tabela
11 mostra o resultado do procedimento de desmantelamento manual dos

acumuladores que tinham duas telas metalicas (base da pasta cinza e da

pasta preta).

Invélucro metalico Acumuladores
do acumulador

| .

Eletrodo ‘ ‘
negativo *

Tela metalica ‘

Baterias

Eletrodo positivo

Figura 24 — Principais componentes das baterias de NiCd.
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Tabela 11 - Resultado do desmantelamento manual das baterias e dos
acumuladores que tinham a tela metélica como base para 0s dois eletrodos.

Componente % em peso
invélucro Plastico 15
Bateria Ac’urr}uladores : 81
Plasticos e papeis 2
Circuitos 2
Involucro metalico 23
Pasta Preta 35
Acumuladores Basta Cinza 30
Tela Metalica 6

Com os dados da Tabela 11 foram construidas as Figura 25(a) e (b).
Nota-se que o invélucro plastico corresponde a cerca de 15% do total do
peso da bateria. Este invélucro plastico é feito de plastico resistente a
choque como ABS(?, que pode ser reciclado. Sendo possivel a separagao
deste componente, além de se reduzir a quantidade de material a ser
inserido no forno, pode-se enviar este material para ser reciclado numa
industria que ja faga este tipo de processo ao invés de queima-io durante o
tratamento pirometalGrgico.

Outro componente que pode ser recuperado antes do tratamento
pirometaldrgico & o invélucro metalico dos acumuladores. Este invélucro
representa 23% do peso dos acumuladores e é composto ago niquelado. Se
sua separagéao for possivel antes do tratamento pirometalurgico, além de se
diminuir a carga, retira-se do processo um material que ndo sofreria
alteragoes durante o tratamento. Com isso diminuiria-se 0 consumo

energético e aumentaria-se a capacidade de tratamento do forno.
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Assim, a etapa de condicionamento fisico da sucata utilizado-se
operagdes unitarias de Tratamento de Minérios, tem o objetivo de concentrar

o Cd, possibilitar a recuperagéo de outros materiais e aumentar a eficiéncia

operacional.
(@)
Acumuladores
81%
Involucro
Plastico
15% |
Circuitos ,f
2%
Plasticos e
papeis
2%
(b)
Pano Pasta Preta

Tela S% e 35%

Invélucro
metalico
23%
Plastico Pasta Cinza

1% 0%

Figura 25 — Frag&o em peso dos principais componentes (a) das baterias de

celular de NiCd e (b) dos acumuladores encontrados no interior das baterias.
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4.2 Caracterizagdo eletrodos

A caracterizagao dos eletrodos dos acumuladores de energia de NiCd

foi feita utilizando as seguintes técnicas:

[=]

Qa

Analise quimica por fluorescéncia de raios-X,

Microscopia eletrénica de varredura com analise de micro-
regides por EDS,

Difracéo de raios-X,

Anélise granulométrica,

Medida de area especifica por BET.

4.2.1 Andlise quimica

Foram realizadas analises quimicas utilizando a técnica de

fluorescéncia de raios-X em amostras das pastas preta e cinza ohtidas no

desmonte manual dos acumuladores. Os resultados das analises guimicas

estio mostrados na Tabela 12.

Os elementos Cd, Co e Ni estdo destacados por se tratarem dos

principais componentes dos eletrodos. O processo de reciclagem visa, em

principio, a recuperagéo do Cd e do Ni, os quais representam a maior parte

dos eletrodos.
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Tabela 12 — Resuitados das analises quimicas dos eletrodos por
fluorescéncia de raios-X. Resultados expressos em porcentagem em peso.

Pasta Pasta

Elemento Preta Cinza
Al 0.0 0,0
Ca 0,3 -
Cd 9,1 90,2
Ci 0.0 0.5
Co 9.1 et
Cr S —
Cu — 0,0
Fe 0,0 0,0

K 9,8 8,6
Mg 0,1 0.3
Mn _— —
Na S 0,1

Ni 66,6 0,0

P 0.0 0,0

S 0,6 0,0

Si 0,1 0,1
Zn 4.4 0,1

A reagéo de descarga do sistema NiCd estd mostrada a seguir®:
Cd + 2NiOOH + 2 H,0 — Cd(CH)2 + Ni{OH):

Na bateria, o cadmio pode estar na forma de pé metalico, de CdO ou
ainda de Cd(OH).. O eletrodo positivo tem como massa ativa o NIOOH e a
massa ativado eletrodo negativo é o Cd®.

Os eletrodos foram identificados a partir dos resultados das analises
quimicas. A pasta cinza foi identificada como sendo o eletrodo negativo, ou
seja, 0 que contém apenas compostos de Cd. O eletrodo positivo, que
contém compostos de Ni e certa quantidade de Cd e Co, foi identificado

como sendo a pasta preta.
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Foram analisados os teores de Ni e Cr dos acos que compde a tela
metalica e o involucro metalico pela teécnica de espectrometria de absorgao
atdmica. A liga da tela metélica contém 5.2% de Ni e 0,08% de Cre a liga do

invélucro metalico contém 1,8% de Ni e 0,06% de Cr.

4.2.2 Microscopia eletrbnica de varredura e EDS

Eletrodo Negativo

Uma pequena amostra do material do eletrodo negativo, obtida na
etapa de desmantelamento manual dos acumuladores, foi colocada sobre
uma fita dupla-face num porta-amostras, este conjunto foi recoberto com
ouro e levado para o MEV. A Figura 26 mostra a imagem de elétrons
secundarios obtida em MEV ao se observar o eletrodo negativo. Foram
feitas analises por EDS de varias regides e todos os espectros foram
semelhantes ao mostrado na Figura 27.

Nota-se que o eletrodo negativo € composto por particulas de formato
irregular, que t&ém como elemento predominante em sua composicao o Cd.
Segundo a reacdo de descarga da bateria, & esperado encontrar
principalmente Cd(OH)2 no eletrodo negativo, assim o pico de oxigénio
encontrado também é coerente com © esperado. Os picos de potassio
coincidem com os de cadmio, ndo sendo possivel determinar se este
elemento realmente esta presente na amostra, mas sua presenca pode ser
decorrente de uma contaminagéo com eletrolito (KOH), que fica embebido

no tecido, que fica em contato com o0s eletrodos.
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Figura 26 — Imagem do material do eletrodo negativo obtida em MEV,

elétrons secundarios.

Au

208 n 6.00 .00 10.08

Figura 27 — Espectro de EDS de particulas do eletrodo negativo.
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Eletrodo positivo

A amostra do material do eletrodo positivo foi preparada da mesma
maneira que a do eletrodo negativo, tendo sido recoberta com ouro. A Figura
28 mostra a imagem de elétrons secundarios do material do eletrodo positivo
obtida em MEV. Nota-se a presenga de algumas particulas em forma de
bastonetes e outras de formato irregular (evidenciadas na Figura 28b) sobre
uma matriz continua.

A composicdo quimica qualitativa das particulas precipitadas e da
matriz foi analisada por EDS. As particulas em forma de bastonete e de
formato irregular apresentaram espectros de EDS semelhantes. A Figura 29
mostra os espectros de EDS da matriz (a) e das particulas (b). Nota-se que
foram identificados picos de Cd nas particulas e na matriz, a maior diferenc¢a
entre os dois espectros foi na intensidade do pico referente ao Ni, mostrando
que a matriz € mais rica em Ni do que as particulas. A energia caracteristica
do Co Ko & cerca de 6,8eV, pode-se observar ainda, na Figura 29a, a
existéncia de um pico na energia aproximada de 6,8eV (logo a esquerda do
maior pico de Ni), este evidencia a presencga de Co na amostra. O eletrodo
positivo tem como elemento de maior concentragdo o Ni, mas ainda ha Cd e

Co presente em sua composicao.
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Figura 28 — Imagem do material do eletrodo positivo obtida em MEV,
elétrons secundarios. (a) Vista mais geral. (b) Detalhe de um dos tipos
particula.
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(a)

1M n 3.00 1.8 5.00 " .n .n a0 laE®

(b)

Figura 29 — Espectros de EDS: (a) Matriz {b) de particulas do eletrodo
positivo Figura 28b.

4.2.3 Andlise granulométrica e rea especifica dos eletrodos

A partir de amostras do material de os ambos eletrodos, obtidas na

etapa de desmantelamento manual, foram feitas analises granulométricas e

medida das areas especificas dos eletrodos.

Os resultados das andlises granulométricas realizadas no eletrodo

positivo e no eletrodo negativo estao apresentados na Figura 30.

Verifica-se que o material do eletrodo positivo tem maior concentragao

de particulas nas granulometrias maiores comparando-se com o material do

eletrodo negativo.
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Figura 30 — Anélise granulométrica de amostras dos eletrodos positivo e

negativo de acumuladores de NiCd.

A Tabela 13 mostra os resultados das analises de area especifica
ufilizando a técnica de adsorgdo de gas, segundo a teoria de Brunauer,
Emmett e Teller (BET), nota-se que a area especifica do eletrodo positivo é

pouco mais de 3 vezes maior que do eletrodo negativo.

Tabela 13 — Resuitados dos ensaios de BET para 0s eletrodos negativo e
positivo.

Area Especifica (m°/g)
Eletrodo Negativo Eletrodo Positivo
4,3351 13,7461
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4.2.4 Difragéo de raios-X

A Figura 31 mostra o espectro de difragéo de raios-X do material do
eletrodo negativo. Foi identificado apenas hidroxido de cadmio como
principal fase componente do eletrodo negativo. Ja as principais fases do
eletrodo positivo foram identificadas como sendo Ni, Ni(OH)2 e CdO, como

mostrado na Figura 32.

1 1 - Cd(OH)2

Figura 31 — Espectro de difracao de raios-X do eletrodo negativo.
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1 1-Ni
2 - Ni{OH)2
3-CdO

Figura 32 — Espectro de difragéo de raios-X do eletrodo positivo.

Como a andlise quimica por fluorescéncia de raios-X nao analisa
oxigénio e hidrogénio, e o material dos eletrodos € composto principalmente
de hidroxidos, os resultados elementares das andlises quimicas foram
transformados em hidroxidos e éxidos e normalizados. Esses resultados
representam a quantidade dos principais hidréxidos e éxidos dos eletrodos.
Com estes novos valores, que levam em consideragdo © oxigénio e
hidrogénio, calculou-se a quantidade dos principais elementos que compdem

os eletrodos. Estes valores estdo mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14 — Concentracéo dos principais componentes dos eletrodos
calculada a partir da analise quimica por fluorescéncia de raios-X
considerando-se o oxigénio e hidrogénio.

Eletrodo Positivo Eletrodo Neg_;ativo

Elemento % %
Cd 6,19 69,44
Ni 45 44 0,03
K 6,68 6,63

Co 6,19 =

Zn 2,97 —

Os tnicos componentes dos acumuladores de NiCd que apresentam
cadmio em sua composigdo séo os eletrodos, assim, calculou-se com hase
nos dados da Tabela 14 e dos resultados do desmantelamento manual das
baterias, que os acumuladores de NiCd estudados tém cerca de 23% de
cadmio.

A técnica de desmantelamento manual ndo permite alcangar
resultados precisos sobre a quantidade de cada um dos componentes,
servindo portanto apenas como indicagao. Além disso, o desmantelamento
manual permite um contato bastante estreito com esses componentes e com
inameros detalhes e complexidades da montagem das baterias. Esses
aspectos seriam muito dificeis de serem percebidos pela simples leitura de
desenhos esquematicos de literatura. Portanto, muitos aspectos importantes
do sistema s6 puderam ser discernidos através dessa dissecacdo das
amostras. Associado a isso, o isolamento dos componentes e as posteriores
analises quimicas dos mesmos permitiu a identificacao dos locais onde ©

Ccd, Ni e Co estariam concentrados e as impurezas associadas a estes
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componentes. Esse quadro de detalhamento das baterias foi completado
com os espectros de difragio de raios-X dos eletrodos isolados.

Fica evidente que os dados provenientes do desmantelamento séo de
carater indicativo quando se comparam as concentragoes dos acumuladores
indicadas pela literatura® com os dados obtidos neste trabalho. Segundo a
literatura® os acumuladores de NiCd contém cerca de 17% de cadmio,
sendo que neste trabalho encontrou-se 23%.

Apesar desta diferenca, 0s resultados de desmantelamento manual
sdo importantes, nao apenas pelo ja mencionado, mas também por terem
servido como base para as etapas de desmonte usando operagdes unitarias
de Tratamento de Minérios, ha fase de destilagdo e também para a

compreenséo e analises desses resultados.

4.3 Condicionamento das baterias de niquel-cddmio para o tratamento

pirometaltrgico

Foram estudadas duas rotas para o tratamento fisico da sucata. A
primeira rota é composta basicamente pela moagem das baterias de celular
em moinho de facas, seguida da separagio magnética. Na segunda rota
estudada, as baterias de celular passaram por uma moagem em britador de
impacto, que quebrou o invélucro plastico das baterias, seguida de
separacac granulométrica e separagdo magnética. Os acumuladores
puderam ser separados dos outros materiais da bateria na segunda rota.

Estes foram moidos em moinho de facas, na etapa final do tratamento.
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4.3.1 Rotal

Dos materiais que compdem a bateria, o involucro metalico do
acumulador apresentou maior resisténcia 2 moagem, néo passando pela
grelha junto com o restante dos materiais. Destaca-se que a presenca do
metal na bateria causa maior desgaste das facas.

Foram utilizadas quatro grelhas de aberturas diferentes (6, 8, 10 e
12mm) na moagem no moinho de facas. Assim, obtiveram-se cinco
amostras, material que passou por cada peneira (MF6, MF8, MF10 e MF12)
e material que ficou retido na grade do moinho (MFG). Todas essas
amostras passaram por separador magnético e os resultados podem ser

observados na Tabela 15.

Tabela 15 — Resultado da separacéo magnética das amostras obtidas na
moagem em moinho de facas das baterias inteiras.

% em peso
Amostra Ndo Fracamente Fortemente o,
magnético magnético magnético erda

MFG 21,64 6,24 68,76 3,36
MF12 40,45 8,50 43,70 7,35
MF10 36,46 15,43 45,30 2,81
MF8 36,16 16,96 44,08 2,79
MF6 34,70 12,55 46,13 6,62

A fragdo ndo magnética & constituida principalmente de plasticos, a
fragao fracamente magnética, de papéis magnetizados e a fragao fortemente
magnética, de metais. Todas as fragdes separadas apresentaram a
presenca de um po preto. Além disso, a separagao do piastico do invélucro
plastico da bateria néo foi efetiva em nenhuma das amosiras. Nao houve

diferenca significativa no uso das grelhas com diferentes aberturas.
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Portanto, a moagem das baterias de celular feita diretamente em
moinho de facas nao foi efetiva, pois apesar de ter condicionado a amostra,
aumentando a sua area especifica e expondo o material dos eletrodos (o
que facilitaria a destilagdo do cadmio), nao foi possivel a separa¢ao do
invélucro plastico, além de todas as fragGes terem ficado contaminadas com

material proveniente dos eletrodos, ou seja, contaminadas com cadmio.

4.3.2 Rotall

Apbs a moagem no britador de impacto, varias embalagens plasticas
estavam abertas, porém, o metal que envolve os acumuladores continuou
inteiro. Algumas baterias néo foram abertas, portanto repetiu-se a moagem a
fim de abrir todas as baterias.

Separou-se a amostra obtida na moagem com moinhos de martelos
por meio de ensaio granulometrico utilizando-se as seguintes peneiras: 25,4
12.5: 9,5; 1,7 e 0,297mm. A Tabela 16 mostra o resultado deste ensaio. A
separagao granulometrica possibilitou a separagéo do plastico que constitui
o invélucro plastico das baterias, um dos maiores problemas identificados na

moagem com moinho de facas.

Tabela 16 — Ensaio granutométrico da amostra obtida apds a moagem em

britador de impacto.

Fragdo Material retido % peso
+25,4 Plastico 14,150
225 4+12,5 Acumuladores, plastico 78,667
12,5495 Metal, plastico, papel 3,053
95+1,7 Metal, plastico, papel 2,733
-1,7+0,297 Papel, piastico 0,697
-0,297 Pé 0,377
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Os acumuladores ficaram confinados em apenas uma faixa
granulométrica (-25,4+12,5). Isso € interessante para 0 processo, uma vez
que os metais a serem reciciados estao nos acumuladores. Todos os
acumuladores ficaram retidos nesta faixa granulométrica juntamente com 0s
plasticos. Para separar os acumuladores dos plasticos, esta faixa
granulométrica passou por uma separacao magnética.

As faixas granulométricas que continham metal passaram pelo ensaio
de separa¢cdo magnética. A Tabela 17 mostra o resultado da separagac
magnética das faixas que continham metal, ou seja, -25,4+12,5; -12,5+9,5 e
9,5+1,7 mm. Nota-se que na faixa -25,4+12,5 mm conseguiu-se separar

ainda mais os acumuladores dos plasticos.

Tabela 17 — Separagéo magnética dos produtos que continham mefais.

Fragao Classificacado Material % peso
Fortemente magnético Baterias, pouco plastico 96,37
-25,4+12,5 Fracamente magnético Papel e plastico 0,42
Nao magnético Plastico 3,21
Fortemente magnético Metal, plastico 75,25
-12,5+9,5 Fracamente magnético Papel e plastico 3,17
Ndo magnético Plastico 21,59
Fortemente magnético Metal, plastico 37,30
-9,5+1,7 Fracamente magnético Papel e plastico 11,29
Nao magnético Plastico 51,42

Um pouco de plastico sempre foi arrastado pelo material magnético
durante a separagdo magnética, sendo por isso que todas as classes de
material magnético ficaram contaminadas com pequenas quantidades de

plastico. Além disso, os acumuladores sao cobertos por uma pelicula
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piastica, que nem sempre ¢ liberada nas etapas anteriores (moagem e
separagdo granulométrica). Assim, mesmo que a operagéo de separacao
magnética fosse repetida, esta contaminagéo continuaria.

Portanto, com a utilizacdo do britador de impacio foi possivel a
separagdo dos acumuladores e do invlucro plastico dos outros
componentes das baterias de celular. Entretanto, apenas a moagem eém
britador de impacto nao foi suficiente para condicionar completamente a
sucata de baterias para o tratamento pirometalurgico, uma vez que nao
expds o material dos eletrodos.

Os acumuladores s&o o objetivo primordial da reciclagem. Assim, a
moagem em britador de impacto seguida de separagao granulomeétrica séo
importantes, pois possibilitam a separacao os acumuladores dos outros
materiais. Além disso, obtém-se uma diminui¢do de cerca de 15% do peso
total a ser tratado somente com a retirada do invélucro plastico.

Assim, as etapas de moagem em britador de impacto, separacao
granulométrica e magnética constituem o tratamento inicial da sucata. Para
se melhorar a cinética de reagdo no tratamento pirometaldrgico é necessario
gue o cadmio contido no interior dos acumuladores fique exposto e que a
area de superficie da amostra seja aumentada. Para isso optou-se pela

moagem apenas dos acumuladores em moinho de facas.

4.3.3 Rota de tratamento escolhida

Primeiramente a sucafa de baterias de NiCd passa por moagem em
britador de impacto, seguida da separagdo dos acumuladores por meio de

separagao granulométrica e separagdo magnética. Desta maneira diminui-se
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a quantidade de plastico que seria introduzida no forno durante o
processamento pirometaluirgico. Posteriormente, foi feita a moagem, em
moinho de facas, apenas dos acumuladores.

Foi realizada a separagdo magnética e granulométrica do material
resultante deste tratamento, mas todas as fragdes ficaram contaminadas
com material proveniente dos eletrodos, portanto, com Cd. Assim, optou-se
pela utilizagdo do material proveniente diretamente do moinho de facas no
tratamento pirometailrgico.

O procedimento utilizado para acondicionar a sucata de baterias de
NiCd para o tratamento pirometalGrgico estd mostrado no fluxograma da
Figura 33. A Figura 34 mostra uma foto do material proveniente do processo
escolhido para condicionar a sucata de baterias e que foi utilizado para a
realizagdo dos ensaios de destilagéo do cadmio.

Neste processo de condicionamento da sucata de baterias de NiCd ha
a separagdo de uma fragdo identificada como “Outros” ap6s a separagéo
granulométrica, que representa cerca de 6% em peso do total de baterias
tratadas. Esta fracdo é composta por diversos materiais, entre eles o
material das soldas e circuitos impressos que ficam no interior das baterias,

e & um residuo do processo.
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Figura 33 — Fluxograma do processo utilizado para o tratamento fisico da

sucata de baterias de NiCd.
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Figura 34 — Material proveniente do procedimento mostrado na Figura 33 e
que foi usado nos ensaios de destilagéo do cadmio.
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4.4 Ensaios preliminares

Com o material proveniente do condicionamento fisico da sucata de
baterias de NiCd, foram realizados 4 ensaios preliminares com o intuito de
se comecar a entender o comportamento do material no tratamento
pirometaldrgico. Assim, foram feitos ensaios com atmosfera de oxigénio a
900 e 1450°C (EPO900a e EPO1450) e com atmosfera de gas inerte, no
caso argdnio, a 900°C (EPI900). Devido a baixa obtencéo de amostra de
material condensado, o ensaio EPQ900a foi repetido no equipamento para a
destilagdo do Cd, ensaio denominado EPO900b. O tempo de residéncia foi
de 1h em todos os ensaios.

Foram coletadas duas amostras de cada ensaio (EPO900a,
EPO900b, EPO1450 e EPI00), uma de material condensado e outra do
material que permaneceu no cadinho.

A Figura 35 mostra o espectro de difragao de raios-X da amostra que
permaneceu no cadinho, apés o ensaio EPO900a. As principais fases
identificadas foram NiO e CdO, decorrentes da decomposi¢ac dos hidréxidos

de Ni e de Cd que ocorrem, respectivamente, a 230°C e 300°C™".
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1 1-NiO
2 2-Cdo

Figura 35 - Espectro de difracéo de raios-X da amostra que permaneceu no
cadinho do ensaio EPQ900a (Temperatura 900°C, atmosfera O e tempo de

residéncia de 1h).

A outra amostra decorrente do ensaio EPO900a foi a amostra de
material condensado. Devido a baixa quantidade desta amostra, ela foi

analisada por EDS acoplado ao microscopio eletrénico de varredura. O

espectro esta apresentado na Figura 36.
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Figura 36 - Espectro de EDS da amostra de material condensado no ensaio
EPO900a (T = 900°C e atmosfera: Oy).

Nao foi identificada a presenga de cadmio no material condensado. O
procedimento de amostragem utilizado induziu a contaminagédo da amostra
com cobre, uma vez que o condensador de cobre precisou ser raspado. Os
principais elementos identificados foram: Zn, Cl e K.

Para geragdo de amostra para difragéo de raios-X, o ensaio EPO900a
foi repetido no equipamento montado O espectro de difragdo de raios-X do
material que permaneceu no cadinho foi semelhante ao mostrado na Figura
35, do ensaio EPO900a. O espectro de difragdo de raios-X do material
condensado esta mostrado na Figura 37. A principal fase identificada foi KCI,
nio tendo sido identificada nenhuma fase que contivesse Cd, fato
confirmado pelo resultado de EDS (Figura 36). A anélise quimica do eletrodo
negativo (pasta cinza), mostra que este material apresenta baixo teor de
cloro. Assim provavelmente o KCl identificado é produto da reagao do cloro

presente e o éxido de potassio.
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1 1-Kcel

Figura 37 — Espectro de difragao de raios-X do material condensado no
ensaio EPO900b (T = 900°C e atmosfera: Oy).

As duas amostras do ensaio EPO1450 foram analisadas por difracao
de raios-X. A Figura 38 mostra o espectro de difragao de raios-X da amostra
calcinada no ensaio EPO1450 e a Figura 39 da amostra de material
condensado.

No ensaic EPO1450, o material que permanece no cadinho €
constituido basicamente de 6xidos de niquel, ferro e cadmio, enquanto que a

principal fase identificada no material condensado foi 6xido de cadmio.

Resultados e Discussdo



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio 123

—

1-NiO
3 2-Cdo
3 - NiFe,0,

3
1 3
\.MML.J\

50 60 70 80

Figura 38 - Espectro de difragéo de raios-X da amostra que permaneceu no
cadinho proveniente do ensaio EPO1450 (T = 1450°C e atmosfera: Oy).
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Figura 39 - Espectro de difragéo de raios-X da amostra material condensado
proveniente do ensaio EPO1450 (T = 1450°C e atmosfera: Oy).
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Com base nos dados termodinamicos, supde-se que, neste ensaio,
ocorreram as seguintes etapas!™":

o Até 300°C: decomposigdo do hidréxido de cadmio contido na
amostra em éxido de cadmio e agua;

o Aproximadamente 1350°C (presséo atmosférica):
decomposicdo do Oxido de cadmio formado em cadmio
metalico vapor e oxigénio. A temperatura de ebulicao do
cadmio é de 767°C;

o Oxidacdo do cadmio metalico condensado ou do cadmio vapor

para CdO devido a atmosfera oxidante.

Dos ensaios realizados com atmosfera oxidante (EP0O900a, EPO900b
e EPO1450) conclui-se que a temperatura de 900°C e baixa para que o
tratamento das baterias seja efetivo, ndo sendo possivel a remogéo do Cd.
Ja, no tratamento realizado a 1450°C, observou-se a remogao parcial do Cd,
obtendo-se como produto CdO. Infere-se que o tempo de ensaio nao foi
suficiente para a remogao total do Cd.

A Figura 40 mostra o espectro de difragéo de raios-X da amosira que
permaneceu no cadinho ap6s a realizagéo do ensaio £P1900 e, na Figura
41, pode-se ver o espectro de difragcdo de raios-X da amostra de material

condensado.
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Figura 40 — Espectro de difragado de raios-X da amostra que permaneceu no
cadinho no ensaio EPI900 (T = 900°C e atmosfera: Ar).
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Figura 41 — Espectro de difracédo de raios-X da amostra condensada no
ensaio EPI900 (T = 900°C e atmosfera: Ar).

Resultados e Discussdo



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

126

As fases identificadas para o material que permaneceu no cadinho
foram Ni, FeNiz ou FeNi, nio tendo sido identificada nenhuma fase contendo
Cd. O espectro das fases Ni, FeNis e FeNi é semethante, ndo sendo possivel
definir qual delas esta presente ou se ha mais de uma dessas fases na
amosira. Nota-se que nao foi identificado NiO, como nos ensaios realizados
com atmosfera oxidante. Ja pelo espectro de difracao de raios-X do material
condensado pdde-se identificar apenas uma fase: Cd metalico.

Uma vez que ndo foi adicionado nenhum tipo de redutor a carga
destes ensaios, esperava-se obter oxido de niquel e as ligas metalicas
provenientes da tela que serve de suporte para o eletrodo negativo do
involucro metalico dos acumuladores. Entretanto, os resultados mostram que
é possivel a recuperagéo de cadmio metalico e de uma liga metalica de ferro
e niquel pelo tratamento a alta temperatura do material proveniente do
condicionamento fisico da sucata de baterias de NiCd. Além disso, os
resultados indicam que boa parte do Cd foi removida da carga neste
tratamento, uma vez que ndo foram identificadas fases contendo Cd no
espectro de difragao de raios-X do material que permaneceu no cadinho ao

final do ensaio (Figura 40).

4.5 Destilagdo do cddmio

Todos os ensaios deste capitulo foram realizados no sistema montado
para a destilagdo de Cd sob vacuo ou com atmosfera controlada, descrito no

capitulo 3.4 (Montagem do equipamento para destilagéo do cadmio).
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4.5.1 Destilagdo a vacuo

Foram realizados dois tipos de ensaios a vacuo. Um, variando-se a
temperatura de ensaio e mantendo-se o tempo de residéncia do material a
esta temperatura (ensaios VT), e outro mantendo-se a temperatura de

ensaios e variando-se o tempo de residéncia (ensaios VD).

Ensaios VT

Foram realizados ensaios a 600, 700, 800, 900 e 1000°C, com tempo
de residéncia nestas temperaturas de 2h. As amostras obtidas foram
analisadas por difragdo de raios-X. Também foi feita analise quimica por
absorcao atdmica da amostra que ficou no cadinho ao final do ensaio.

A Figura 42 mostra o espectro de difragcéo de raios-X do material que
permaneceu no cadinho ao final do ensaio a 900°C (VT900). Os picos do
espectro de difragdo de raios-X coincidem com as fases: Ni, NiFes; e FeNi.

A Figura 43 mostra o espectro de difragdo de raios-X do material
coletado no condensador. A principal fase identificada foi Cd metalico.

Os espectros de difragdo de raios-X obtidos para as amostras de
material condensado e para as amostras de material do cadinho foram

semelhantes em todos os ensaios desta série (VT).
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Figura 42 — Espectro de difragéo de raios-X do material que permaneceu no
cadinho ao final do ensaio VT900 (T = 900°C, vacuo e tempo de residéncia:

de 1h).
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Figura 43 — Espectro de difragéo de raios-X da amostra de material
condensado no ensaio VT900 (T = 900°C, vacuo e tempo de residéncia
de 1h).
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Os resultados das analises quimicas do material do cadinho para

todos os ensaios estdo resumidos na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultado das analises quimicas do Cd contido nas amostras
que ficaram no cadinho nos ensaios VT. Resultados em porcentagem em
peso.

Ensaio %Cd (em peso)

Inicial 23
V1600 3,0
VT700 0,01
VT800 0,01
VT900 0,002

VT1000 0,002

Verifica-se que a 600°C nao ocorreu a remogao total do Cd, mas
houve uma significativa diminui¢ao do teor de Cd em relagéo ao teor inicial
da amostra, o que mostra gue, mesmo a esta temperatura, ja ocorre
eliminagéo parcial do Cd contido na amostra. Nos ensaios realizados a 700 e
800°C o teor encontrado foi de 100ppm. Ja para os ensaios a 900 e 1000°C
a analise quimica detectou a presenga de 20 ppm Cd nas amostras.

A remogao de cadmio foi calculada dividindo-se a massa de cadmio
na amostra final pela massa de cadmio na amostra inicial e muitiplicando
este valor por 100. Para o ensaio VT600, a remogéo de cadmio foi de 93%,

para os ensaios VT de 700 a 1000°C, a remogéo foi superior a 99,9%.

Ensaio com mistura de eletrodos (MES00)

Pela analise das curvas de AG° em fungdo temperatura para a

formagdo de CO, NiO e CdO, mostradas na Figura 18 (pagina 71), o NiO
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nao deveria ter sido reduzido sem a adigdo de um redutor. Portanto, algum
dos componentes da bateria estaria agindo como redutor. Uma hipotese
seria a eventual redugdo do NiO pelo proprio Cd metalico, pois a baixas
temperaturas, esse processo seria possivel. Assim, foi feito um ensaio
usando como carga apenas a mistura dos dois eletrodos.

A Figura 44 mostra o espectro de difragéo de raios-X do material que
permaneceu no cadinho apés o ensaio, realizado a vacuo € com
temperatura de 900°C. A carga utilizada neste ensaio foi uma mistura do
material dos eletrodos. Os eletrodos foram separados dos outros
componentes do acumulador na etapa de desmonte manual das baterias.

Nota-se que o hidréxido de Ni do eletrodo positivo se decomp®s para
6xido, mas este 6xido néo foi reduzido.

O plastico pode agir como redutor'%'2%12%, bem como o tecido que
serve como base para o eletrélito. A redugdo do Oxido observada nos
ensaios utilizando como carga a bateria moida indica que aigum dos outros
componentes da bateria age como redutor, provavelmente algum
hidrocarboneto, hidrogénio ou CO proveniente da pirdlise dos plasticos ou
tecido presentes na bateria. Nao é, portanto necessaria a adigdo de redutor
para a obtencdo de Ni metalico nos experimentos a vacuo e com carga de
acumuladores selados moidos.

O material condensado neste ensaio foi identificado por difragao de
raios-X, como mostra a Figura 45, como sendo composto basicamente por

cadmio metalico.
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Figura 44 — Espectro de difragao de raios-X do material que permaneceu no
cadinho em ensaio MES00 (T = 900°C, vacuo, carga: mistura dos eletrodos).
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Figura 45 — Espectro de difragao de raios-X da amostra de materiat
condensado em ensaio realizado a 900°C a vacuo com a carga da mistura
dos eletrodos. Ensaio MEQ0O.
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Ensaios VD

Foram ainda realizados ensaios com variagao do tempo de
permanéncia do material a temperatura maxima de ensaio.

No ensaio com temperatura maxima de 700°C e tempo de residéncia
a esta temperatura de 30 minutos (VD7-30), as principais fases identificadas
no material que permaneceu no cadinho ao final do ensaio foram: Ni e NiO.
O material condensado no ensaio VD7-30 foi caracterizado como sendo Cd
metalico.

Nos ensaios realizados com tempos maiores (2, 3 e 4h), as amostras
resultantes foram semelhantes as obtidas nos ensaios VT, ou seja, a
principal fase identificada no material que permaneceu no cadinho foi Ni
metalico e a principal fase identificada no material condensado foi Cd
metalico.

Para determinar se todo o Cd foi evaporado durante o0 processo,
foram feitas analises quimicas das amostras que permaneceram no cadinho
em todos 0s ensaios da serie realizada a 700°C (VD7). Os resuitados das

analises quimicas estdo mostrados na Tabela 19.

Tabela 19 — Resultados das analises quimicas do material que permaneceu
no cadinho apés cada ensaio VD7.

Ensaio % Cd (em peso)

Inicial 23
VvD7-30 3,5
VD7-2 0,6
VD7-3 0,6
VD7-4 0,6
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Os resultados de analises quimicas apresentados mostram que houve
uma efetiva diminuicdo na concentracdo de Cd causada pelo tratamento
pirometalGrgico. Nota-se que o tratamento VD7-30 (realizado a 700°C por 30
minutos) nao foi suficiente para remover o Cd, pois o teor analisado foi de
cerca de 3,5%, todavia para tempos superiores, a concentragdo de Cd
diminui consideravelmente, mas ainda os tecres encontrados sao altos para
se considerar a amostra descontaminada. Assim, conclui-se que ©
tratamento a 700°C por até 4h nZo é efetivo na remogao do Cd.

Os espectros de difragdo de raios-X de todos os ensaios da série
realizada a 900°C (VD9) apresentaram resultados semelhantes aos ensaios
VT.

Da mesma maneira que para os ensaios VD7, foram realizadas
analises quimicas para verificagdo da descontaminacdo do material do
cadinho nos ensaios VD9. Os resultados dessas andlises quimicas estao

mostrados na Tabela 20.

Tabela 20 — Resultados das analises quimicas do material que permaneceu

no cadinho apés cada ensaio VD9.

Ensaio %Cd (em peso)

Inicial 23
VD9-30 0,03
vD9-2 0,003
VvD9-3 0,011

Utilizando os dados da Tabela 19 e da Tabela 20 pode-se tracar as

curvas da Figura 46.
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Figura 46 — Redugéo de Cd (em % peso) em fungao do tempo de tratamento
para os ensaios VD7 e VD9, nas temperaturas de 700 e 900°C,
respectivamente.

Nota-se uma diminuicao significativa do teor de Cd na amostra ja para
os ensaios com 30min. Apos esse tempo a taxa de retirada do Cd cai, mas
ambas as curvas parecem apresentar um comportamento assintotico, sendo
que para a temperatura de 900°C a curva tende a zero.

A porcentagem de Cd removida nos diversos ensaios foi calculada a
partir das massas iniciais e finais de cada ensaios e da porcentagem de Cd
das amostras iniciais e finais. A quantidade de Cd inicial foi considerada
como 23%, valor encontrado na caracterizacdo dos acumuladores. Assim, a

porcentagem de Cd removida foi calculada segunda a expressao:
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M, x %Cd, -M, x%Cd,
M, x %Cd,

RemogaodeCd = x 100

onde

M; & a massa inicial da carga,

%Cd; & a porcentagem de Cd da carga,

M &€ a massa do material que permaneceu no cadinho apés o ensaio,
%Cds & a porcentagem de Cd do material que permaneceu no cadinho

ap6s o ensaio

A porcentagem de remogéo de Cd nos ensaios VD7 foi de cerca de
90% para 30min, ficando constante em aproximadamente 98,5% para
tempos superiores a 30min. Para os ensaios VD9, a remogéo de cadmio foi
superior a 99,9% para todos 0s ensaios, sendo superior a 99,95% para

tempos de residéncia maiores gue 30min.

4.5.2 Destilacdo em atmosfera inerte

Ensaios NT

Foram realizados ensaios a temperaturas de 600 a 1000°C, de 100
em 100°C. Nestes ensaios nio se utilizou vacuo, mas sim atmosfera de gas
inerte na prevencgéo da oxidagéo do Cd vapor formado no processo. O gas
utilizado foi o nitrogénio.

Foram feitas analises por difragéo de raios-X de amostras de material

que permaneceu no cadinho e de amostras de material condensado. Os
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resultados foram semelhantes aos obtidos nos ensaios a Vacuo, ou seja,
detectou-se Cd metalico como principal fase do material condensado e Niou
(Ni,Fe) como principal fase do material que permaneceu no cadinho.

Foram ainda realizadas analises quimicas utilizando a técnica de
especiroscopia de absorgéo atémica para a determinagao do teor de Cd das
amostras que permaneceram no cadinho. Os resultados destas analises

estdo mostrados na Tabela 21.

Tabela 21 — Resultados das andlises quimicas do material que permaneceu
no cadinho nos ensaios da série NT.

Ensaio %Cd (em peso)

NT600 7,80
NT700 0,19
NT800 0,08
NT900 0,003
NT1000 0,003

Com os dados da Tabela 18 (ensaios VT) e da Tabela 21 tragaram-se
as curvas da Figura 47.

Nota-se que para temperaturas mais baixas o tratamento
pirometaldrgico realizado a vacuo foi mais efetivo que o com utilizacao de
atmosfera inerte. Mas o aumento da temperatura de tratamento diminui essa

diferenca.
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Figura 47 — Comparagéo dos resultados obtidos nos ensaio VT (a vacuo) e
NT (atmosfera inerte de Ny)

Ensaios ND

Foram realizados ensaios com temperatura constante e variando-se 0
tempo de residéncia da amostra nesta temperatura. Foram feitos ensaios
com temperaturas de 700, 900 e 1100°C e para cada temperatura, variou-se
o tempo: 30 min, 1h e 4h. A atmosfera empregada foi de nitrogénio.

Em cada ensaio foram gerados dois tipos de amostras, uma que
permaneceu no cadinho e outra condensada no sistema de condensagao.
As amostras condensadas foram identificadas como sendo compostas de Cd
metalico. A concentragdo de Cd nas amostras que permaneceram no
cadinho ao final de cada experiéncia foi determinada por analise quimica por
espectroscopia de absorgéo atomica. Os resultados dessas analises

quimicas estao mostradas na Figura 48.
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Figura 48 — Concentragéo de Cd do material que permaneceu no cadinho
em fungédo do tempo de ensaio. Resultados obtidos por analise quimica por
espectroscopia de absorgao de raios-X.

Observa-se que, mesmo para a temperatura mais baixa e para 0
menor tempo de ensaio, a concentragdo de Cd final sofreu dréastica
diminui¢do em relagéo a concentragdo inicial (23%). Ou seja, mesmo para o
ensaio ND7-30, realizado a 700°C e 30min, a concentragdo de Cd final & 3%
da concentragao inicial.

A partir dos dados de perda de massa e do teor de Cd da amostra,
pode-se calcular a porcentagem de Cd removido, dividindo-se a quantidade
final de Cd que permaneceu no cadinho pela quantidade inicial
multiplicando-se por 100 e subtraindo este valor de 100%. Para o caso do
ensaio ND7-30, a remogéo de Cd foi cerca de 98,7%.

Para os outros ensaios realizados a 700°C, ND7-1 e ND7-4, a

remogao foi calculada da mesma maneira e esta em torno de 99,7%.
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Os resultados dos ensaios realizados a 900 e 1100°C foram
semelhantes enire si. Ambos apresentam valores mais baixos de Cd do que
as amostras dos ensaios ND7, mesmo para tempo de 30 minutos, o que
indica que a reagéo de remogao do Cd é rapida nestas condigoes.

Nos ensaios ND9 e ND11, realizados a 900 e 1100°C

respectivamente, a remogao do Cd foi superior a 99,9%.

4.5.3 Redugédo com carbono

Foram feitas duas misturas de material proveniente do
condicionamento fisico e redutor. Uma das misturas continha a quantidade
estequiométrica de redutor para a reducdo dos éxidos de cadmio, niquel e
cobalto presentes na amostra. A outra mistura foi preparada de modo a
conter 20% de excesso de redutor. O redutor utilizado foi antracito com
granulometria menor que 106 pm, e que apresentava 83,83% de carbono
fixo.

Com cada mistura realizaram-se ensaios com atmosfera de nitrogénio
para evitar a oxidagdo do Cd vapor formado durante o processo de
destilagdo. As temperaturas de ensaio foram 700 e 900°C para a mistura
com redutor estequiométrico e 700, 900 e 1100°C para a mistura com 20%
de excesso de redutor.

A quantidade de Cd da amostra que permaneceu no cadinho ao final
de cada experiéncia foi analisada por espectroscopia de absorcao atbmica.
Os resultados referentes aos ensaios RDe (com redutor estequiométrico)
estdo mostrados na Figura 49. E os referentes aos ensaios RD, (amostras

com 20% de excesso de redutor) estao mostrados na Figura 50.
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Figura 49 — Concentragédo de Cd nas amostras que permaneceram no

cadinho ao final dos ensaios da série RDe
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Figura 50 — Concentracéo de Cd nas amostras que permaneceram no
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Nota-se que da mesma maneira que 0s ensaios ND, a temperatura de
700° nao foi tao eficiente quanto a temperatura de 900°C.

Para os ensaios RDe7 (700°C e com redutor estequiométrico) e para
os ensaios RD7 (com adi¢do de redutor com 20% de excesso a 700°C) a
remogdo maxima de Cd foi de cerca de 98%.

Para os ensaios RDe9 (900°C e com 20% de excesso de redutor) a
remogéo de Cd foi calculada como sendo superior a 99,95% apés 1h de
ensaio. E para os ensaios RD9 a remogao de Cd foi 99,9% ja para 30min,
chegando a valores préximos de 99,99% para 4h. Para os ensaios
realizados a 1100°C a remogao foi de 99,99% para todos os tempos de

ensaio.

4.5.4 Caracterizagéo dos produtos

Foram realizados ensaios de destilagéo para a obtencao de maior
quantidade dos produtos do processo para sua caracterizacao. O material
condensado nos ensaios foi enviado diretamente para andlise quimica. A
Tabela 22 mostra o resultado da analise quimica. A partir deste resultado
pode-se calcular a pureza do Cd obtido, que & cerca de 99,92%. Os
principais contaminantes encontrados foram o zinco, 200ppm, € o ferro,

380ppm. A Figura 51 mostra uma foto do material condensado.
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Tabela 22 — Resultado da andlise quimica do Cd obtido em ensaic a 900°C,

a vacuo e tempo de residéncia de 2h.

Elemento Teor Elemento Teor
Aluminio  <0,01 ppm Magnésio 2,0 ppm
Calcio < 0,01 ppm Manganés < 0,01 ppm
Chumbo 42 ppm Mercario < 0,01 ppm
Cobalto < (0,01 ppm Nigque! < 0,01 ppm
Cobre 45 ppm Potassio 100 ppm
Cromo < 0,01 ppm Silicio < 0,01 ppm
Estanho < 0,01 ppm Saodio 1,0 ppm
Ferro 380 ppm Titanio < 0,01 ppm
Lantanio < 0,01 ppm Zinco 200 ppm
Litio < 0,01 ppm

|2cm]

Figura 51 — Foto do material condensado.

A presenca de zinco no material condensado & esperada, pois o tanto

o eletrodo positivo quanto o nega
como mostrado na Tabela 12 (capitulo 4.2.1, pagina 102), que mos

analise quimica dos pr

tivo apreseniam zinco em sua composicao,

tra a

incipais componentes dos acumuladores de energia
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de NiCd. Naquela tabela vé-se que a quantidade de zinco presente no
eletrodo positivo é de 4,4% e no eletrodo negativo de 0,1%. Assim como 0
cadmio, o zinco apresenta volatilidade nas temperaturas estudadas. Os
outros contaminantes sac ferro e cobre, que séo intrinsecos ao processo
laboratorial e que podem ser evitados num processo industrial.

Ja o material que permaneceu no cadinho passou por ensaio de
analise granulométrica. Foi feita a andlise quimica das fragbes por
espectroscopia de absorcao atémica para a verificagéo das concentracoes
de niquel, cobalto e cadmio.

Na Figura 52 estdo apontados O0s resultados da analise
granulométrica do material que ficou no cadinho apés cada tipo de ensaio.
Os resultados apresentados referem-se a media aritmética dos resultados da
analise granulométrica obtidos em cada tipo de ensaio, ou seja, no caso dos
ensaios a vacuo, foi feita a média aritmética da distribuicao de dois ensaios,
no caso do nitrogénio, de trés ensaios e no caso do redutor e nitrogénio, de

dois ensaios.
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&

5

Passante (%)

Figura 52 - Analise granulométrica para o material que ficou no cadinho nos
ensaios de redugéo com vacuo, nitrogénio e com antracito (redutor).

Em todos os trés casos praticamente 60% do material possui tamanho
de particula superior a 2,38mm, esta fracho & composta apenas por
fragmentos metalicos provenientes do involucro metalico e da tela metalica.
A quantidade média de material acumulado nas peneiras inferiores a 0,3mm
foi de cerca de 7% em todos 0s ensaios.

O resultado da analise quimica para avaliagdo do teor de Ni, Coe Cd
das fragdes obtidas na separagao granulométrica do primeiro ensaio
realizado 4 vacuo esta apresentada na Tabela 23. Nota-se que o Cd

remanescente concentra-se na fragdo mais fina.
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Tabela 23 — Andlise quimica das fragdes cbtidas na andlise granulométrica
do material que ficou no cadinho do ensaio de destilagdo do Cd a vacuo.

Fracdo Ni{%) Co(%) Cd(%)
-2,38+0,71 66,8 18,0 0,02
-0,71+0,30 79,1 20,5 0,02

-0,30+0,106 78,1 205 0,06

-0,106 71,0 19,0 0,21

As fragbes menores que 2,38mm foram briquetadas, os briquetes
apresentaram boa resisténcia ao manuseio. Estes briquetes tem composi¢ao

aproximada de Ni-20% Co.

4.6 Ensaios termogravimétricos

Foram realizados trés tipos de ensaios termogravimétricos utilizando
como carga amostras de eletrodos de acumuladores de NiCd selados
exauridos, a saber, ensaios a vacuo, sob atmosfera de nitrogénio e com
adicio de redutor e sob atmosfera de nitrogénio. O objetivo destes ensaios

foi o de se estudar a destilagéo do Cd nas diferentes condigdes.

4.6.1 Ensaios a vacuo

Eletrodo Negativo

A Figura 53 mostra a curva obtida no ensaio VO950PC, as curvas dos

outros ensaios apresentaram forma semelhante. Na Figura 53 pode-se

Resultados e Discussdio



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio

146

identificar claramente as duas etapas do ensaio. Observa-se também que a

perda de massa néo ¢ total, sobrando cinzas no cadinho ao final do ensaio.

Na primeira etapa considera-se que nao ha evaporagio de cadmio e

que a perda de massa é devida principalmente a decomposi¢ao do Cd(OH)..

Na segunda etapa considera-se que ocorre a decomposi¢do do CdO

gerando cadmio metalico em forma de vapor. Assim, para se estudar a

destilagao/eliminagao do cadmio, isolou-se a segunda etapa de todos os

ensaios. Para tanto, a parte da curva referente a primeira etapa do ensaio foi

desconsiderada e a perda de massa foi normalizada para 100%. Esta

normalizacéo foi feita, pois a amostra havia parado de perder massa, mesmo

para temperaturas de ensaio de 1000°C, o que indica que as cinzas que

sobraram nido apresentavam materiais volateis.

Perda de massa (%)

100

»

Y
12 gtapa - Decomposigéo dos hidréxidos e perda de agua

h

80
70

=

60
50 -
40 -
30
20

10 1

|
| 2%°¢fapa |
Eliminagéo do Cd

Tempo (min)

Figura 53 — Curva TG do ensaio VIO50PC (T = 950°C, vacuo).
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A Figura 54 mostra a porcentagem de eliminagdo de Cd em fungao do
tempo para todos os ensaios realizados a vacuo. Pode-se dividir as curvas
dos ensaios realizados a 800 e a 850°C em trés etapas distintas. Primeiro,
uma perda de massa mais acentuada, seguida de uma diminuigdo na
velocidade de perda de massa. Quando esta perda de massa se aproxima

dos 100% a velocidade de perda de massa cai drasticamente.

Tempo (min)

4] 100 200 300 400
0 = 1 - = o - : L —— |
10
Ty 20 E
0\ — -
3 30 —1000°C
% 40 — 050°C
o 50 —900°C
‘é’ 60 - — 850°C
E 70 |—800°C
w

80
90
100 -

Figura 54 — Porcentagem de eliminagao de Cd do eletrodo negativo em
fungao do tempo.

Nos ensaios acima de 900°C apenas duas etapas puderam ser
identificadas, uma com velocidade de perda de massa acentuada ate
préximo a 100%, seguida de uma drastica diminui¢éo desta velocidade.

Os tempos para os quais a Ultima etapa foi identificada foram
colocados em funcdo da temperatura de ensaios, a curva resultante pode

ser vista na Figura 55. Nota-se que a velocidade de eliminagdo do Cd para
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temperaturas acima de 900°C € pouco afetada pelo aumenfo da
temperatura. Ao contrario, para temperaturas abaixo de 900°C, o tempo para
a eliminagdo do cadmio aumenta significativamente com a diminuicao da

temperatura.

450
400
350
300 -
250

200

Teimpo (min)

150 -

100 |

50

ER 4

800 850 200 950 1000
Temperatura (°C)

Figura 55 — Variagéo do tempo para eliminagéo do cadmioc da amostra em
funcéo da temperatura de ensaio.

Microscopia Eletrénica de Varredura e EDS

As cinzas que permaneceram no cadinho foram caracterizadas por
microscopia eletrénica de varredura e a composicéo de algumas particulas
foi analisada por EDS. A Figura 56 mostra particulas do material que
permaneceu no cadinho ao final do ensaio VS00PC. A quantidade de

material ndo era suficiente para a realizacdo de analise quimica por
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espectroscopia de absorgao atdmica e nem por fluorescéncia de raios-X,

portanto optou-se pela analise de micro-regides por EDS.

1 mm

Figura 56 — Particulas do material de que permaneceu no cadinho apos 0
ensaio VO00PC.

Nota-se, na Figura 56, que as particulas apresentam uma matriz mais
escura e um precipitado fino mais claro. A Figura 57a mostra o precipitado
encontrado sobre as particulas mostradas na Figura 56, pode-se observar
que o precipitado mais claro se encontra somente na superficie das
particulas. O espectro obtido na analise por EDS da matriz da Figura 57a
esta apresentado na Figura 57b.

A amosira precisou ser recoberta com ouro para que pudesse ser
observada no MEV. Apenas niquel e cobalio foram identificados nos
espectros de EDS. O ouro & proveniente do recobrimento da amostra. Foi
feito EDS da regido onde se encontra a maior concentragao de precipitados

claros (Figura 57a), mas 0 resultado deste EDS foi semelhante ao da matriz.
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Observa-se que o precipitado & muito fino e, o detector de EDS tem hoa

precisdo apenas para regibes maiores que 2um, portanto o precipitado nao

pdde ter sua composic¢ao analisada.

1.60 FAL L] 3.00 400 500 £.08 7.00 2.80 5.00 10.00

Figura 57 — (a) Detathe do precipitado mais claro encontrado sobre as
particulas mostradas na Figura 56. (b) EDS da matriz.
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Eletrodo Positivo

Os ensaios realizados com 0 eletrodo positivo apresentaram curvas
com formas semelhantes, sendo possivel a identificacao clara das duas
etapas do ensaio (sob atmosfera de ar estatico e sob vacuo). A Figura 58

mostra a curva obtida no ensaio \VV1000PP.

100 m a
13 etapa - Decomposigéo dos hidroxidos e perda de agua
95 +1+— — = —
=
ﬁ 90 -+ T —
£
ﬂl
-g 12 etapa
9 8 1 T - ———\Canho de massa | T
8 L ] 22 glapa
Eliminacao d Cd
80 . —
- ‘
75 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 58 — Curva TG do ensaio V1000PP.

O eletrodo positivo apresentou um comportamento diferente do
negativo nos ensaio de TG. Ao final da primeira etapa do ensaio ha um
ganho de massa ao invés de uma estabilizagdo da massa. O eletrodo
positivo tem em sua composigao varios metais, inclusive niquel, assim este
ganho de massa foi atribuido a possivel oxidagéo dos metais presentes na

amostra.
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Logo que se inicia o procedimento de evacuacao do equipamento,
observa-se que o material volta a perder massa. A oxidagéo é interrompida
pela falta de oxigénio e o oxido de cadmio presente na amosira se
decompde gerando Cd metélico na forma de vapor. Isso faz com que a
amostra pare de ganhar massa e volte a apresentar perda de massa.

Como o intuito do ensaio era estudar a destilagdo do Cd, apenas as
segundas etapas de todos os ensaios foram colocadas numa mesma figura.
Para tanto considerou-se que, como n&o ha mais perda de massa ao final do
ensaio, todo o material volatil foi eliminado durante o ensaio. Assim, a perda
de massa referente a segunda etapa do ensaio (realizada a vacuo) foi

normalizada para 100%. As curvas resultantes podem ser vistas na Figura

59.
Tempo (min)
0 50 100 150 200

0 . L .
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5 20 — —
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Figura 59 — Porcentagem de eliminagéo de Cd do eletrodo positivo.

Resultados e Discussdo



Reciclagem de baterias de niquel-cadmio 153

As curvas de perda de massa apresentadas na Figura 59 mostram
que este processo esta ocorrendo em etapas. Cada curva pode ser dividida
em duas. A primeira parte da curva & caracterizada por uma perda de massa
acentuada em curto periodo de tempo, enquanto que a segunda parte da
curva se caracteriza por perda de massa significantemente mais lenta.

Os tempos nos quais ocorre esta mudanga de comportamento em
relagéo a perda de massa foram identificados e mostrados graficamente em
funcido da temperatura de ensaio na Figura 60. Nota-se que para
temperaturas de ensaio superiores a 900°C o tempo decorrido na etapa de
perda de massa rapida & semeihante. Este tempo aumentou

significativamente para 0s ensaios realizados a 850 e 800°C.

450 T M— ‘
400 e - -+ Eletrodo positivo |

-=—- Eletrodo negativo
350 et
300 -
250 1T —
200 A
150
100

50 @
0 . — ————

Tempo (min)

»

800 850 900 950 1000

Temperatura (°C)

Figura 60 — Variagéo do tempo para eliminagdo do cadmio da amostra com a
temperatura de ensaio. Comparagao dos resultados para o eletrodo negativo
e positivo.
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Comparando-se as curvas apresentadas na Figura 60, nota-se que
para temperaturas superiores a 900°C o tempo para que a etapa rapida de
perda de massa sé completasse & praticamente o mesmo. Entretanto, para
as temperaturas de ensaio de 850 e 800°C esta etapa se completou com
uma ordem de grandeza a mais de tempo para o eletrodo negativo que para
o eletrodo positivo. Portanto, para temperaturas abaixo de 900°C deve se
considerar como tempo para a destilagao do Cd o obtido para o eletrodo
negativo.

Esta diferenca na velocidade de destilagdo do Cd é devida, hao
apenas a menor quantidade de Cd presente no eletrodo positivo, mas
também a maior area especifica, verificada nos ensaios de BET, do material

do eletrodo positivo quando comparado com o material do eletrodo negativo.

Microscopia Eletronica de Varredura e EDS

Assim como foi feito para 0S ensaios com o eletrodo negativo,
amostras do material que permaneceu no cadinho apbés o ensaio
termogravimétrico foram analisadas por EDS acoplado ao MEV. A Figura 61
mostra uma vista geral da morfologia das particulas do material que
permaneceu no cadinho ao final do ensaio VO50PP. Nota-se que ¢ aspecto e
tamanho das particulas do material que permaneceu no cadinho ao final dos
ensaios com eletrodo positivo (Figura 61) e negativo (Figura 56) &
semeihante. Como o eietrodo negativo &€ composto basicamente de
hidroxido de cadmio, conclui-se que as particulas remanescentes sejam

provenientes de uma contaminagdo ocorrida durante © Processo de
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desmantelamento manual das baterias, quando 0s dois tipos de elefrodos

foram separados.

Figura 61 — Particuias do material que permaneceu no cadinho ao final do
ensaio VO950PP.

A Figura 62 mostra a existéncia de um precipitado mais claro na
superficie da particula. Foi encontrada uma particula deste precipitado com
mais de 2um, sendo possivel a analise qualitativa de sua composicao por
EDS (Figura 62b). A Figura 62¢ mostra o espectro de EDS da matriz mostra
da Figura 62a. Os picos de ouro identificados em todos os espectros sao
referentes ao recobrimento para a preparagao da amostra. Este
recobrimento impossibilitou a realizagéo de uma analise quantitativa, assim

todas as analises de micro-regiées foram qualitativas.
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O EDS do precipitado mais claro identificou picos de cadmio ou
potassio, ambos 0s elementos apresentam os mesmos picos nao sendo
possivel saber seguramente qual dos dois elementos esta presenie ou
ainda, se ambos os elementos fazem parte da composi¢ao da particula. O
fato de que, nos ensaios realizados no aparato experimental para destilacao
do cadmio, o material que permaneceu no cadinho ao final dos testes
sempre ter apresentado um valor de cadmio residual (cerca de 20 a 100
ppm} indica que possiveimente o cadmio n&o é totalmente eliminado durante
o processo de destilagao. Portanto, o cadmio pode fazer parte da
composigao deste precipitado mais claro encontrado.

O potassio também faz parte da composigdo do eletrodo positivo
separado, devido a uma contaminagdo com o eletrélito de hidroxido de
potassio que fica em contato direto com eletrodo. Portanto, © potassio
também pode fazer parte da composicéo deste precipitado mais claro.

O espectro de EDS da matriz (Figura 62c) mostra apenas picos de
niquel, cobalto e oxigénio, 0 que indica que os Oxidos de niquel e cobaito
presentes no eletrodo positivo ndo se decompdem durante o processo de

destilagéo a vacuo sem a presenca de um agente redutor.
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Figura 62 — (a) Detalhe da Figura 61 evidenciando material precipitado

(claro, marcado com a letra “p”) sobre a matriz (escura) da amostra. (b)

Espectro de EDS do precipitado mais claro mostrado com a letra “p”. (c)
Espectro de EDS da matriz.
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4.6.2 Ensaios com atmosfera de nitrogénio

Foram realizados ensaios com temperaturas finais de 800, 850, 900,
950 e 1000°C tendo como carga o material proveniente do eletrodo negativo
(mais rico em Cd). A Figura 63 mostra as curvas de TG obtidas nos ensaios
de analise térmica a 850 e 950°C.

Nota-se que, apés a perda de massa inicial associada a
decomposigio do hidroxido de cadmio, a amostra praticamente para de
perder massa para o ensaio N850PC e a velocidade de perda de massa é
muito baixa no ensaio N950PC, quando comparada aos e€nsaios a vacuo e
aos tempos de ensaio no aparato experimental montado para o estudo da
destilagdo de cadmio. Este comportamento evidencia que a decomposicao
do 6xido de cadmio nédo esta ocorrendo sob atmosfera de nitrogénio de
pureza comercial sem a adicao de um agente redutor.

Isto pode estar ocorrendo porque a quantidade de oxigénio no
nitrogénio utilizado ndo proporcionava uma pressao parcial de oxigénio
suficientemente baixa para que a decomposicdo do éxido de cadmio
ocorresse com velocidade comparave! a dos ensaios realizados a vacuo.

Os resultados obtidos nos ensaios de termogravimetria realizados
com o eletrodo negativo apenas sob atmosfera de nitrogénio reforcam a
hipétese de que os materiais organicos fornecem agente redutor para que a
decomposigéo do 6xido de cadmio ocorra sem a adi¢ao de redutor quando a

carga é de acumuladores moidos.
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Figura 63 — Curva TG dos ensaios N850PC e N950PC.

4.6.3 Ensaios com adigdo de redutor e sob atmosfera de nitrogénio

Para evitar que a decomposi¢do do CdO ocorra concomitantemente
com a decomposigéo dos hidroxidos, a decomposigéo dos hidréxidos foi feita
em forno tipo mufla anteriormente a realizagdo dos ensaios
termogravimétricos. O material do eletrodo negativo foi colocado em cadinho
de alumina e levado a um forno tipo mufla a 500°C por 2h. Ac material
proveniente foi misiurado o agente redutor com 20% de excesso, para a
redugdo do 6xido de Cd. Este material foi utilizado como carga dos ensaios
termogravimétricos.

As curvas obtidas nos ensaios desta série tém formas semelhantes. A

Figura 64 mostra a curva obtida no ensaio NOOOPCC. Observa-se que ha
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uma pequena perda de massa inicial durante o aquecimento da amostra,
esta perda de massa foi associada a perda de umidade e a decomposicao
de algum hidréxido restante. Subsequientemente, ha um segundo estagio, no
qual a amostra perde a maior parte de sua massa. Ao final do ensaio ainda

ha a presenca de cinzas no cadinho.

Perda de massa (%)
|
!

0 T T T T T —
Q 20 40 60 80 100 120

Tempo {min}

Figura 64 — Curva TG do ensaio N9OOPCC.

Da mesma maneira que se fez com os resultados dos ensaios a
vacuo, considerou-se que todo o material volatil foi evaporado durante o
ensaio e que o material que permaneceu no cadinho nao tem material volatil.
Assim, normalizou-se a perda de massa para 100%, as curvas resultantes

para todos os ensaios desta etapa estdo mostradas na Figura 65.
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Figura 65 — Perdas de massa associadas a decomposicao do CdO e a
evaporag¢io do Cd.

Nota-se que a velocidade de perda de massa € muito préoxima para o0s
ensaios realizados com femperatura maxima de 900 e 1000°C. Nos ensaios
com temperaturas maximas mais baixas observa-se diminuicdo na
velocidade de perda de massa. Sendo que, para o ensaic N650PCC, apesar
de a amostra perder massa, & evidente que a velocidade de destilacédo &
muito baixa para se ter uma aplicagao comercial. No ensaio N750PCC, a
eliminagdo de Cd chega a valores préximos a 100%, mas com o tempo uma
ordem de grandeza maior que para 0s ensaios realizados com temperaturas

mais elevadas.
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Massa (%)

4.6.4 Redutores

Foram feitos dois ensaios termogravimétricos para se verificar se o

tecido contido nos acumuladores poderia estar agindo como redutor. Um dos

ensaios foi feito com o redutor utilizado nos ensaios anteriores (antracito

com granulometria menor gue 106 uym e com 83,83% de carbono fixo). O

outro ensaio foi realizado com o tecido. A Figura 66 mostra as curvas obtidas

nos ensaios de TG tanto do antracito quanto do tecido.
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Figura 66 — Curva do ensaio de TG do antracito e do tecido.

= Redutor
—Tecido

Nos ensaios de termogravimetria com atmosfera de nitrogénio,

praticamente n&o ocorre a redugdo ou decomposicédo do CdO, todavia nos

ensaios no forno a redugéo ocorre. Esta diferenca de comportamento pode

ser explicada pela presenga do tecido no acumulador.

Como se pode notar nas curvas de perda de massa em atmosfera

oxidante, o tecido apresentou perda de massa muito mais intensa, em
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comparagdo com o antracito que foi usado nos ensaios. O antracito
apresenta perda de massa constante com o aquecimento e uma pequena
perda de material volatil durante o aquecimento. Por outro lado, a perda de
material volatil é bastante significativa no caso do tecido.

Além disso, em temperaturas mais elevadas do que nas quais ocorre
a evolugdo de material volatil, o material do tecido sofre combustao muito
mais acelerada do que o antracito.

Outro efeito que deve ser considerado é que o material volatil que &
liberado do tecido deve ser basicamente compostc por gases
potencialmente redutores, portanto esses dados indicam que o tecido pode
ser melhor redutor do que o antracito. Consequentemente, mesmo sem a
presenca de um agente redutor externo ao material, ocorre a redugéo nos
casos do material que foi moido e carregado no forno.

No caso dos ensaios realizados na termobalanga, o material usado
estava praticamente isento de tecido apés o processo de separagdo manual.
Assim, ndo existe o efeito da reducédo causado pelo tecido.

Entretanto, em atmosfera de géas inerte, a reagdo de decomposicéo do
CdO deveria acontecer de forma semelhante ao que acontece sob vacuo. O
que efetivamente aconteceu é que apesar do ambiente ser composto por
atmosfera inerte, existe um determinado potencial de oxigénio no gas de
purga, uma vez que o gas de purga era apenas de pureza comercial. Assim,
no aquecimento, a decomposigdo do CdO acontece até o momento em que
se iguala o potencial de oxigénio da reagdo e o potencial de oxigénio da

atmosfera.
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Como mostra a Figura 16, com os dados de presséo parcial de
oxigénio em fungéo da pressao parcial de Cd em varias temperaturas para a
decomposicédo do CdO (apresentada na analise termodinamica de destilagao
do Cd), o aumento da temperatura implica no aumento da presséo parcial de
oxigénio para a reagéo de decomposicédo, ou seja, neste caso com O

aumento da temperatura o efeito da contaminagao no gas inerte se torna

menos critico.
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5. Analise dos resultados

Ha varios anos, existem processos pirometalirgicos para a
reciclagem de baterias de NiCd em diversos paises do mundo. Entretanto,
a0 contrario do que acontece para 0s processos hidrometaiurgicos para a
reciclagem deste tipo de bateria, nao existe, na literatura consultada,
irabalho cientifico sobre o assunto. Estes processos foram desenvolvidos
diretamente por empresas, sendo que a literatura consultada apenas faz a
descricdo sem muito detalhamento dos processos.

O presente trabalho fornece elementos para o entendimento mais
fundamenta! das etapas do processo de destilagdo do cadmio de
acumuladores de NiCd. Foi feita uma revisao critica da literatura, € uma
andlise dos aspectos termodindmicos e das velocidades das reagoes
envolvidas no sistema. Além disso, foram fornecidos parametros sobre os
produtos (composi¢es e potencialidades de aplicagdo) e sobre as variaveis
(caracterizagdo das sucatas, tempo, pressao, temperatura) e variantes
(efeito do redutor, vacuo, & gas inerte) do processo. Fica evidenciado, por
exemplo, que as baterias industriais e as domésticas {compostas por
acumuladores selados) se comportam de maneira diferente durante o
processo de reciclagem, apesar de os eletrodos serem feitos dos mesmos
materiais.

Foi feita, também, a comparacéo das duas rotas pirometalurgicas
adotadas atualmente para a reciclagem desse tipo de bateria, a vacuo
(Accurec) e com a utilizagao de redutor e gas inerte (Inmetco, Snam, Sab-

Nife) através de ensaios de laboratérios que simulam estes processos. A
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simulagdo dos processos foi necessaria pela falta de dados na literatura,
sendo necessaria a obtencdo dos produtos para sua caracterizagéo.
Todavia, apenas com 0s ensaios de simulagéo néo foi possivel o estudo dos
estagios iniciais do processo de destilagdo, uma vez que a reagao se
mostrou mais rapida do que indicava a literatura. Conseqiientemente,
ensaios de termogravimetria foram feitos para o estudo dos estagios inicias

da destilacdo do cadmio a partir do material dos eletrodos.

5.1 Efeito da temperatura e do tempo de processamento

Pela analise dos resultados de remog¢éo de cadmio dos processos
estudados, chega-se & conclusdo que as frés rotas apresentam viabilidade
técnica semelhante para a destilagdo do cadmio, ou seja, os tempos de
processamento e os produtos foram semelhantes. Os ensaios com adi¢éo
de redutor a carga nao apresentaram melhora significativa na remogao de
cadmio.

Os ensaios de simulagéo realizados a vacuo apresentaram resultados
melhores para os tempos menores, mas que tenderam a ficar iguais aos
resultados obtidos nos ensaios com atmosfera de nitrogénio para os tempos
em que a eliminagédo do cadmio era maxima. Assim, a escolha do melhor
processo para a reciclagem de baterias de NiCd deve ser feita levando-se
em conta principalmente os fatores econdmicos e a legisiagéo local.

Os processos pirometalurgicos para a reciclagem de baterias de NiCd
reportam tempos para a etapa de destilagdo do cadmio de 12 a 48h. Nesta

pesquisa, observou-se que a reagéo de destilagdo do cadmio necessita de
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tempos muito inferiores aos empregados industriaimente . Nas temperaturas
normalmente empregadas nos processos de destilagdo (850-950°C) a
reagdo chega a mais de 99,9% de recuperagéo do cadmio para periodos de
tratamento de até 2h, obtendo-se também um material metalico que
permaneceu no cadinho com teor de Cd inferior a 100ppm.

Os ensaios termogravimétricos confirmam os ensaios de simulagao,
evidenciando dois estagios claros na destilagdo do cadmio. O primeiro
estagio é caracterizado por uma perda de massa acentuada, no qual a maior
parte do cadmio é eliminada. O segundo estagio se caracteriza por perda de
massa lenta tendendo a 100% de eliminag¢ao de cadmio.

Ainda em relagdo ao tempo requerido para a destilagdo do cadmio,
conciuiu-se que apesar de a velocidade da eliminagdo do cadmio ser
fortemente influenciada pela variagdo da temperatura, a utilizagado de
temperaturas acima de 900°C n&o fraz uma diminuigéo efetiva no tempo
necessario para a eliminagdo do cadmio. Ao contrario, para temperaturas
menores de 800°C, o aumento do tempo de tratamento passa a ser
significativo.

Outro fator que deve ser levado em conta na escolha da temperatura
de destilagio é que a carga contém zinco, provavelmente na forma de 6xido.
O zinco, assim como o cadmio, € um metal volatil sendo reduzido peio
carbono a pressao atmosférica a cerca de 920°C'* gerando vapor. Assim,
se a destilagdo do cadmio for feita a temperaturas mais elevadas do que

920°C, a contaminacéo do produto com zinco passaria a ser maior.
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5.2 Redutor

Algumas diferencas dos processos precisam ser levadas em conta na
escolha do processo como, por exempio, no processo a vacuo, ndo ha a
necessidade da aquisi¢édo de redutor para a realizagéo do tratamento.

Os processos pirometalrgicos que reciclam baterias de NiCd foram
desenvolvidos para reciclar, em principio, baterias industriais. Ainda hoje,
estes processos trabalham com a maior parte da carga composta por
material proveniente de baterias de NiCd industriais. Estas baterias sao
abertas previamente, o eletrolito & drenado e o niquel é retirado de seu
interior, assim como os plasticos tambem sao separados. Portanto, apenas o
material do eletrodo negativo (principalmente hidréxido de cadmio) sofre ©
processo pirometaldrgico de destilagéo do cadmio.

Neste caso, a adicdo de redutor a carga se faz necessaria, pois como
mostrado nos resultados dos ensaios termogravimétricos, a utilizacao de
atmosfera inerte proveniente de nitrogénio de pureza comercial ndo oferece
condicbes necessarias para a destilagdo do cadmio tendo como carga
apenas o material do eletrodo negativo.

Do ponto de vista termodindmico, apenas 0 uso de atmosfera inerte,
com baixa pressao parcial de oxigénio, conforme mostra a Figura 17, seria
suficiente para a destilagéo do cadmio. Assim, para que nao fosse
necessaria a adicao de redutor a carga, seria necessario o uso de nitrogénio
ou argdnio de alta pureza, o que encareceria sobremaneira 0 processo, ou
ainda o uso de algum material que consuma oxigénio dentro do forno e com
isso diminua a presséo parcial de oxigénio durante 0 tratamento. No caso, ©

material mais barato para esta finalidade seria o proprio carbono, que
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garantiria o potencial de oxigénio abaixo do necessario paraa decomposicao
do CdO, todavia neste caso o efeito seria 0 mesmo de um redutor.

Os resultados alcangados neste estudo deixam claro que a presenga
de material organico no interior dos acumuladores selados é suficiente para
atuar como redutor na reciclagem deste tipo de acumulador. Conforme
mostrado, o aquecimento deste material provoca liberagao de material volatil
que pode atuar como redutor. Além disso, o material parece mais reativo
com o oxigénio do que o antracito.

A presenca de material organico nas temperaturas de destilagéo
poderia provocar o empobrecimento dos rendimentos de condensagédo.
Entretanto, a maior concentragdo de material organico (plasticos) esta nos
invélucros externos das baterias, as quais foram retirados previamente.

Nos processos que fazem a pirdlise ou combustido dos materiais
organicos, normalmente na faixa de 500 a 600°C, existe a necessidade de
pos-queima dos gases gerados em uma camara adjacente. Conforme foi
visto, algumas operam na temperatura de destilacéo do cadmio.

Assim, o processo de pirdlise ou de combustao necessita de uma
maior demanda energética para a pés-queima, maior capacidade para o
sistema de lavagem de gases. Enquanto que a separacdo prévia dos
involucros plasticos permite a reciclagem dos mesmos, economia da energia

para a pirdlise e pés-queima.
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5.3 Evolugédo dos processos

O aumento do consumo de baterias de uso domeéstico e a elaboracao
de legistacdes que regulamentam e incentivam o tratamento das baterias de
NiCd de uso doméstico fizeram com que este tipo de bateria, que antes nao
era reciclado, comegasse a ter uma representatividade cada vez maior no
material a ser reciclado nos processos de reciclagem de baterias.

Nos processos pirometallrgicos de reciclagem de baterias de NiCd
anteriormente existentes, ou seja, para baterias de uso indusirial, a
separagac dos componentes internos das baterias era bastante simples. A
separacdo dos componentes internos de acumuladores selados nédo é tao
simples quanto para as baterias industriais. O tamanho e a construgéo dos
acumuladores selados sao fatores que restringem esta operacao. Assim, foi
necessario 0 desenvolvimento de processo para a preparagao da carga de
acumuladores selados para o tratamento de destilagao.

As baterias de uso doméstico sao compostas por alguns
acumuladores selados inseridos num invélucro de plastico resistente ao
choque, como as baterias para telefones celulares, para notebooks ou para
ferramentas.

O processo Inmetco, Sab-Nife e Snam fazem um estagio inicial para a
combustio do invélucro plastico. O processo Accurec separa o involucro
plastico das baterias de uso doméstico, mas néo ha informagéo do método
especifico utilizado nesta operagao. Este trabalho mostrou que é possivel a
separagdo deste invélucro plastico com operagdes unitarias de Tratamento
de Minérios, que além de recuperar um material que pode ser reciclado, €

um processo mais barato que o de combustao.
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O processo Inmetco usa carbono para a redugdo do Oxido de
c&dmio® e o Sab-Nife utiliza carvéo para reduzir a atividade do oxigénio na
retorta™. Os resultados atingidos neste trabaiho mostram que a adigéo de
carvdo ndo & necessaria, quando se trata baterias de NiCd seladas. Os
processos que trabatham sob vacuo ou com atmosfera de gas inerte s&o
chamados de “processos em fornos fechados’.

Ha também a possibilidade da reciclagem de baterias de NiCd que
recuperem Oxido de cadmio, esies processos nao utilizariam vacuo nem
atmosfera de gas inerte, trabalhando a alta temperatura sob atmosfera de ar.
Estes processos sdo conhecidos como “processos em fornos abertos’, 0
éxido de cadmio é recuperado num filtro de mangas colocado na saida de
gases do forno® um exemplo deste tipo de processo era o processo
Inmetco antes de 1995.

Nos “processos em fornos fechados” obtém-se como produto da
reciclagem cadmio metalico e uma liga contendo ferro e niquel. A literatura
ndo & clara quanto ao valor da contaminacdo de cadmio que esta liga
apresenta. Os resultados obtidos neste trabalho mostram que esta liga
apresenta no maximo 100ppm de cadmio apos o tratamento de destilagéo a
900°C, tanto a vacuo quanto com atmosfera de nitrogénio.

Como a liga possui niquel em sua composicdo, a mesma pode ser
usada na fabricacéo de aco inoxidavel. Supondo-se que, hum caso extremo,
todo o niquel carregado para a fabricagao do ago inoxidavel AiSI 304 tivesse
100 ppm de contaminagéo de cadmio e, que a quantidade de poeira gerada

no processo de fabricagéo do ago fosse de cerca de 15kg/t de ago fabricado,
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calcula-se que a poeira teria uma contaminagéo de cerca de 0,055% de
cadmio.

Em 1997, a CETESB formulou uma regulamentagéo para a utilizagéo
de poeira de aciaria na fabricagao de micronutrientes. Esta regulamentagao
estipula que a contaminagéo de cadmio ndo deve ser superior a 0,050% em
base secal'®. Portanto, a liga obtida nos processos estudados pode ser
usada na produgdo de aco inoxidavel, uma vez que a maior parte do niquel
carregado néo vem deste tipo de material, mas sim de sucatas e sobras.

O material metalico que ficou no cadinho ao final dos ensaios €
composto por fragmentos metalicos e pé metalico. Este material
normalmente sofre algum tipo de tratamento antes de ser introduzido do
processo de fabricacéo de ago inoxidavel. Nos processos pirometallrgicos
para a reciclagem de baterias de NiCd em operagéo, este produto ¢ fundido
em lingotes e os lingotes vendidos para aciarias para a produgéo de aco
inoxidavel.

Segundo os resultados deste estudo, a fragdo mais fina deste produto
tem composigdo aproximada de Ni-20%Co. este material pode ter uma
utilizagdo mais nobre como, por exemplo, para a fabricacéo de ligas
especiais que necessitem de cobalto, como a liga para implante cirdrgico
ASTMF562 (35% Ni, 35% Co, 20% Cr e 10%Mo), ou em superligas a base
de niquel. Como mostrado, a fragao fina & facilmente separada dos
fragmentos metalicos por peneiramento e & possivel a manufatura de
briquetes que apresentam boa resisténcia ac manuseio, n&o sendo

necessario, portanto a fuséo deste material.
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Por outro lado, os fragmentos metalicos possuem dimensdes tais que
permitem seu uso direto na carga de fornos elétricos para fabricagio de ago
e, portanto, néo existe a necessidade da elevagéo da temperatura até cerca
de 1300°C para a fuséo da ferro-liga.

Os resultados obtidos nesta pesquisa sobre processos de reciclagem
de baterias de NiCd de uso doméstico mostram que é possivel a
recuperacéo de materiais com valor agregado, como, por exemplo, o cadmio
metalico que pode ser usado na fabricagéo de novos acumuladores ou para
eletrodeposicéo, fragmentos metalicos de ago que podem ser usados na
fabricagdo de ago, além de um p6 metalico com altos teores de Ni e Co que
pode ser briquetado. O cadmio metalico obtido foi na forma de gotas e de pd
metalico, que podem ser fundidos e transformados em lingotes, ou

alternativamente o pd pode ser briquetado.

5.4 Possibilidade de desenvolvimento de um processo unico para

todas as baterias

Um fator importante enfatizado na literatura & o efeito da
contaminagdo da carga para ser reciclada com outros tipos de pilhas ou
acumuladores. Em geral, os processos para reciciagem de pilhas secas €
alcalinas ndo aceitam contaminagdo com acumuladores de NiCd e vice-

versa.

A mistura de acumuladores de NiCd com pilhas secas e alcalinas, nos
processos pirometallrgicos de reciclagem de pilhas, atualmente deve ser

evitada, pois, se houver contaminagado da carga, o zinco obtido ficaria
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contaminado com cadmio. O mesmo valeria para os processos de
reciclagem de baterias de NiCd, nos quais o cadmio ficaria contaminado com
zinco.

Outro metal volatit que pode contaminar os produtos dos processos
pirometalurgicos € o mercdrio, que além de contaminar o metal reciclado,
ainda & um metal téxico.

Os processos de reciclagem de acumuladores de NiCd também
tratam acumuladores de NiMH. Entretanto, nestes processos, a reciclagem
se restringe a recuperagéo do niquel contido nos acumuladores de NiMH. Os
outros elementos, como as Terras Raras, ndo sdo recuperados. Com o
intuito de se recuperar também as Terras Raras, processos
hidrometalurgicos estdo sendo desenvolvidos, mas ainda estdo em fase de
pesquisa.

Qutro tipo de acumulador de uso doméstico bastante comum é o de
ions de litio. Ainda n&o ha um processo estabelecido para a reciclagem
deste tipo de acumulador. Nos acumuladores de ions de litio, 0 metal mais
visado para recuperagdo & o cobalto. Entretanto, pesquisas para 0
desenvolvimento de novos materiais para eletrodos para o sistema de ions
de litio tendem a tentar substituir o cobalto por um metal mais barato, a fim
de diminuir o custo final do acumulador, que atualmente & o mais caro
quando comparado com os acumuladores de NiCd e NiMH.

O desenvolvimento de um processo que tratasse pilhas e
acumuladores de todos os tipos misturados seria a solugéo ideal para o
problema de contaminagdo das cargas. Os principais metais volateis

encontrados em pilhas e acumuladores s&o zinco, cadmio, mercirio e litio.
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Cada um destes metais tem uma temperatura distinta em que poderia ser
destilado. Assim, um processo pirometallrgico que faga o tratamento de
todos os tipos de pilhas e acumuladores indistintamente, em teoria, pode ser
possivel fazendo-se destilagao fracionada; o mercurio pode ser destilado até
650°C, o cadmio a 850°C, o zinco a 950°C e o litio a 1100°C (12527,

Um processo Unico resolveria o problema de se ter que separar as
pilhas e acumuladores de acordo com sua composigéc quimica, entretanto o
controle do processo deveria ser muito mais rigido, qualgquer problema
operacional acarretaria uma contaminagéo dos produtos. Além disso, 0 outro
produto obtido neste tipo de processo seria uma liga contendo
principalmente Mn, Fe, Ni e Co, com eventualmente alguma contaminagao
de Terras Raras, ou a perda das mesmas para a escoria. Esta liga teria
pouca aplicagéo comercial imediata, sendo necessario o desenvolvimento de
um tratamento para separa¢io dos metais de modo a gerar produtos com
valor agregado.

O processamento hidrometallrgico para um sistema tao complexo
envolveria um nGmero elevado de etapas tornando-o excessivamente
complexo. Além disso, haveriam problemas intrinsecamente complicados
como por exemplo a precipitagao do ferro sem causar perdas de niquel.

Portanto, conclui-se que um (nico processo que recicle os principais
tipos de pilhas e acumuladores sem a necessidade de separagio prévia, ndo
parece uma solugao melhor do que o desenvolvimento de processos, ainda
que muito semelhantes, para a reciclagem de cada tipo de acumulador em

separado, seguindo suas caracteristicas especificas.
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Processos para a separagéo de acumuladores e pithas em fungéo de
sua composicdo quimica ja estao sendo desenvolvidos. Um destes

processos faz a anlise e separagao das baterias por raios-X (128129,130)

5.5 Disposigédo de pilhas e baterias em aterros

Os principais acumuladores recarregaveis de uso domeéstico sao
Pb-acido, NiCd, NiMH e ions de Li. Destes, os acumuladores de Pb-acido
foram os primeiros a serem desenvolvidos e sua utilizagéo extensiva pela
populagido também é mais antiga. O processo para sua reciclagem é
consagrado e eles sdo reciclados em diversos paises do mundo. Os paises
também desenvolveram programas de coleta deste tipo de acumulador.
Assim, mesmo que eles contenham Pb, que & um metal toxico, continuam
em uso ndo oferecendo muitos riscos ao meio ambiente, uma vez que
apresentam altas taxas de reciclagem e nao séo dispostos em aterros.

A utilizagdo dos acumuiadores de NiCd comegou a se tornar mais
significativa na segunda metade do século XX, sendo que com o aumento do
uso de aparelhos eletro-eletrénicos seu uso teve um aumento muito grande
a partir da década de 1980. Nesta época, a disposi¢ao de acumuladores de
NiCd de uso doméstico em aterros sanitarios comegou a ser questionada,
apesar de ainda ser considerada um problema. As previsdes de descarte de
acumuladores indicavam que este seria um problema em curto periodo de
tempo. Foi feito um estudo que durou 100 dias que mostrou que as pilhas de
mercirio eram corroidas em aterros, liberando seu contetido. As pilhas

secas também apresentaram corroséo evidente. Os acumuladores de NiCd
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foram perfurados, nestes 100 dias de estudo, mas seu conteido néo tinha
sido liberado. Foi estimado que com um maior tempo o conteido dos

acumuladores de NiCd também seria lixiviado para o chorume do aterro!'*".

5.6 Sistemas e metas de coleta

Atualmente, existem varios processos em operagéo para a reciclagem
de acumuladores de NiCd. Ja o sistema de coleta deste produto ainda nao
esta tao estabelecido quanto no caso dos acumuladores de Pb-acido. Nos
EUA. a empresa Rechargeable Battery Recycling Corporation (RBRC) atua
na coleta de acumuladores de NiCd e envia-os para o processc Inmetco
para serem reciclados. Desde 2000, a RBRC também coleta outros tipos de
acumuladores para serem reciclados. Além dos acumuladores enviados pela
RBRC, o Inmetco ainda recebe acumuladores pelo correio.

Na Europa, a European Portable Battery Association (EPBA) atua
area de coleta de pilhas, baterias e acumuladores, além de incentivar
programas de coleta e separagéo através de propagandas e palestras.

No Brasil, ndo ha uma associagdo ou empresa responsavel pela
coleta das baterias de NiCd, que centralize esforgos nao apenas para a
coleta, mas também para a informagdo da populagéo. Esta coleta ficou
restrita a iniciativa das empresas importadoras e é feita de forma dispersa.
Nao ha um 6rgéo publico, associagdo ou empresa encarregada da coleta
destes residuos. A populagdo em geral ndo esta ciente nem da resolugéo,

com forga de lei, que obriga a devolugéo de alguns tipos de pilhas, baterias
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acumuladores e nem se possui algum dos tipos de acumuladores que nao
podem ser dispostos juntamente com o lixo doméstico.

A resolugdo n° 257 do Conama, que regulamenta o descarte de pilhas
e baterias, nao estabelece metas especificas para a coleta das pithas e
baterias que precisam ser coletadas, como acontece na Europa. Isso faz
com que o esforgo para a coleta néo seja tao eficiente e deixa a resolugao
mais branda.

Nota-se uma contradigdo na atuagdo do Conama quando se compara
a resolucéo n° 257 com a resolugéo n° 258, que regulamenta o descarte de
pneus. Esta resolugdo (n°® 258) tem um carater bem mais rigido e sé@o
definidas metas bastante especificas para a coleta e reciclagem de pneus
baseada na venda do produto. Enquanto que no caso de pilhas e baterias,
nenhuma meta é estabelecida.

Em geral, as empresas importadoras de baterias de NiCd apenas
recebem a bateria usada, caso o cidadao a devolva, e somente a aceitam
quando é da mesma marca, ficando a cargo do cidadao “descobrir” como
devolve-la, quando isso é possivel. Nao ha uma campanha de
conscientizagdo que informe e incentive as pessoas a encaminharem suas
baterias esgotadas para as Assisténcias Técnicas da marca da bateria
utilizada.

No caso de baterias de telefone celular, as empresas que vendem 0s
telefones celulares simplesmente estéo tirando do mercado as baterias de
NiCd, por exemplo, hoje ndo se compra mais um telefone celular novo que

venha com bateria de NiCd.
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As baterias de telefone celular foram as mais evidenciadas, pois toda
pessoa que tem um destes aparelhos sabe que tem que recarregar
periodicamente e até eventualmente trocar a bateria. Entretanto, existem
outros produtos eletro-eletrdnicos podem conter baterias de NiCd em seu
interior, como brinquedos, luzes de emergéncia, fetramentas sem fio,
telefones sem fio, filmadoras, notebooks e uma infinidade de equipamentos
que usam baterias recarregaveis, e que as pessoas que possuem 0s
possuem nao sabem que tipo de bateria esta instalado em seu aparelho ou
mesmo se ha algum tipo de bateria instalada.

As baterias de NiCd de uso doméstico estao sendo substituidas por
baterias de NiMH e ions de Li. Como dito anteriormente, estes tipos de
bateria, apesar de serem considerados menos agressivos ao meio ambiente,
ainda nao tém um processo de reciclagem consagrado, como no caso das
baterias de NiCd, além de terem um custo mais elevado para o consumidor.

Por outro lado, ndo existe informagdo do destino das baterias
industriais usadas nos pais.

O atual modelo de gestao de baterias no Brasil possui as contradicoes
e falhas apontadas, entretanto nao se pode tirar o mérito do Conama na
iniciativa, pioneira na América Latina.

Porém, ao contrario do que acontece em outros paises, notadamente
Estados Unidos e paises da Europa, que possuem legislacéo especifica
sobre baterias, a legislagdo nacional nao promoveu a reciclagem de nenhum
tipo de bateria, nem mesmo as que sofreram maiores restrigdes (como as de

Pb-acido e de NiCd). Taivez a principal conseqiiéncia seja o
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desaparecimento do mercado das baterias de NiCd usadas para telefonia
celular. Todavia essas baterias ainda séo usadas em outras aplicagées.

Portanto, esse desaparecimento ndo & diretamente causado por uma
iniciativa consciente de evitar a poluigdo e contaminagao com metais
pesados, mas apenas uma estratégia para contornar a resolucao.

O banimento do Cd preconizado por algumas diretivas européias
aparentemente esta cada dia mais longe de ser viavel¥2. Acrescente-se a
isso o fato das baterias de NiCd serem as Gnicas que possuem processcs
estabelecidos para a sua reciclagem. Apesar de terem um potencial poluidor
maior do que as baterias de NiMH e de ions de litio, as mesmas tem um
Ciclo de Vida mais fechado e, conseqlientemente, podem ser consideradas
mais “sustentaveis’ que as concorrentes.

Os resultados apresentados neste estudo contribuem para 0O
conhecimento dos aspectos fundamentais da tecnologia envolvida €
demonsiram que o processo, em todas as suas principais variantes, pode
ser implantado no pais, independentemente dos fatores de escala e de
logistica, por ser relativamente simples e versatil com relagdo a escala.

Acrescente-se ainda a necessidade da adogdo de um modelo de
crescimento  sustentavel para o setor de energia. Neste caso, 0S
acumuladores industriais de NiCd ainda s&0 uma das principais alternativas,
uma vez que os sistemas mais novos (NiIMH e fons de litio) ainda estéo
longe de apresentarem as mesmas caracteristicas de performance.

Portanto, uma das alternativas para se avancar na dire¢gdo de um
Desenvolvimento Sustentavel neste setor seria a elaboracdo de metas

especificas de reciclagem, tal como acontece atualmente para 0s pneus
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(resolugdo n° 258), associada a uma estrutura de gerenciamento €
promogéo da coleta e reciclagem de todos os tipos de baterias, ficando os
custos deste sistema embutidos nos produtos.

Tais acbes propiciariam nao apenas a implementagéo de sistemas de
educacgdo, coleta e reciclagem, mas também o desenvolvimento de novas

baterias mais facilmente reciclaveis e contendo menores quantidades de

metais téxicos.
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6. Conclusodes

Para as condigdes experimentais deste trabalho, os resultados

alcancados permitem as seguintes conclusoes:

1. A caracterizagio das baterias de NiCd mostrou que as mesmas possuem
os seguinfes materiais com potencial de reciclagem:

o Invélucro plastico que pode ser reciclado diretamente,

o Ago niquelado do invélucro metalico dos acumuladores e da tela
metalica, que serve como base para o eletrodo negativo, que pode
ser usado reciclado diretamente em forno elétrico como
matéria-prima siderargica,

o Niquel na forma de hidroxido, que pode ser reduzido aproveitado
como elemento de liga,

o Cobalto, que, se reduzido a sua forma metalica, pode ser
aproveitado como elemento de liga,

o Cadmio na forma de hidroxido e éxido, que pode ser reduzido e

aproveitado na fabricacao de acumuladores de NiCd ou para

eletrodeposicéo.

2 O material do invélucro plastico, no qual os acumuladores ficam
inseridos, pode ser separado dos outros componentes das baterias
através moagem em britador de impacto, separagio granulométrica e
separacao magnética. Esta separagao evita a perda deste material, que

pode ser reciclado por outro processo.
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3. Para o tratamento pirometallrgico dos acumuladores em atmosfera
oxidante e a pressdo atmosférica, a temperatura de 900°C nao é
suficiente para promover a remogéo do Cd. Ja a temperatura de 1450°C
foi suficiente para a remogao parcial do Cd da amostra. O cadmio obtido

nestas condigdes esta na forma de déxido.

4. A obtencao de material metalico, composto de po e fragmentos e que
contém principalmente ferro, niquel e cobalto, demonstra que néo é
necessaria a adicao de redutor. Portanto, o material organico existente
no interior dos acumuladores age como redutor. Tal fato fica evidente nos

ensaios de simulagéo a vacuo e com nitrogénio.

5. A obtengdo de cadmio metalico é possivel utilizando nitrogénio de pureza
comercial e sem a adigdo de redutor, uma vez que o material organico

existente nos acumuladores selados atua como redutor.

6. A recuperagio de cadmio, para temperatura de ensaio acima de 900°C, é
maior que 99,9% para os processos estudados (a vacuo, com atmosfera

de nitrogénio e com atmosfera de nitrogénio e adi¢éo de redutor).

7. Para temperaturas acima de 900°C, a velocidade de eliminacdo do
cadmio & pouco afetada pelo aumento da temperatura. Ao contrario, para
temperaturas abaixo de 900°C, o tempo para a eliminagdo do cadmio

aumenta significativamente com a diminuigéo da temperatura.
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8. E possivel a obtengdo um material metalico composto de pé e
fragmentos (material que ficou no cadinho ac final dos tratamentos

pirometallirgicos) com menos de 100ppm de contaminacao de cadmio.

9. O material metalico que ficou no cadinho pode ser separado em duas
fragdes. Uma fragéo de tamanho acima de 2,38mm composta de ago
proveniente do invélucro metalico dos acumuladores e da tela que serve
com base para os eletrodos. E outra fragdo de tamanho inferior a
2,38mm, possivel de ser briquetada, com composi¢éo aproximada de Ni-

20% Co.

10.0 cadmio recuperado tem pureza superior a 99,95%, tendo como

principal contaminante o zinco.
11.0 tempo de processamenio para se obter menos do que 100ppm de

cadmio no material que ficou no cadinho foi de 2h, bastante inferior aos

tempos de processamento dos principais processos industriais.
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