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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar as diversas etapas do tratamento
hidrometalurgico da frag3o fina de pilhas usadas dos tipos zinco-carbono e alcalinas,
obtida através do tratamento fisico. A etapa inicial do trabalho consta de
caracterizagio da fragio <0,208 mm, objetivando-se sua andlise quimica; esta etapa
revelou que Zn ¢ Mn eram os principais metais presentes, sendo que a totalidade
destes era de 66% e 55% para a pilha alcalina e zinco-carbono, respectivamente. Na
etapa de lavagem da amostra, determinou-se a quantidade de sais soliveis de cada
pilha, onde foram constatados 9,7% de materiais soliiveis para a pilha alcalina e
7,5% para a pilha zinco-carbono. A etapa de lixiviagho consistiu de duas etapas,
empregando-se 4cido sulfirico como agente lixiviante. Na 1 etapa lixiviou-se a
fragdo <0,208 mm a diferentes concentragdes 4cidas, temperatura e tempo e
observou-se que o emprego de solugio diluida de 4cido de 0,13 M foi suficiente para
extragio de Zn de ambos os tipos de amostra, numa porcentagem de 99%, sendo que
Mn e Fe foram também solubilizados; uma 2 etapa de lixiviagio, com o objetivo de
exfracdo do manganés remanescente do residuo da 1° etapa de lixiviagio com a
adicdo de agente redutor (H;0;), extraiu quase a totalidade do manganés presente.
Na etapa de purificagio, o objetivo foi verificar a eliminagio do Fe, através de
controle de pH e precipitagio do MnO; da solugfio oriunda da 1° etapa de lixiviagio.
A precipitagiio quimica na forma de MnO,, pelo uso de agente oxidante, NaOCl na
solugdo da 1° etapa de lixiviagdo, chegou a valores de 98% e 88% para a pilha
alcalina e Zn-C, respectivamente. Como etapa final, estudou-se o efeito do pardmetro
densidade de corrente, na eficiéncia de corrente catddica e anddica, na
eletrodeposi¢do de Zn e MnO,, das solugbes de sulfato de manganés e de zinco
purificadas. Verifica-se que eficiéncias de corrente podem chegar a valores maximos

de 80% e 86%, catddica e anddica respectivamente.
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1 INTRODUCAO TEORICA
1.1 Residuos Solidos

Conforme definicio da norma NBR 10004}, residuos sélidos sdo residuos
nos estados sélidos e semi-solidos, que resultam de atividades da comunidade de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e varrigao.
Estes sdo compostos por alguns elementos bésicos como metais, vidro, papel,

plastico e matéria organica, entre outros,

A geracdo de residuos antropicos, ou seja, decorrentes de atividade humana,
é um fendmeno inevitdvel que ocorre diariamente em quantidades e composigdes que
dependem do tamanho da populagio e do desenvolvimento econdmico de cada
municipio. SZo 241.614 toneladas de residuos solidos produzidos diariamente no
Brasil, onde cerca de 90.000 toneladas por dia sdo de residuos solidos domiciliares
(algo em torno de 26 milhdes de toneladas/ano)®. A taxa média de geracdo dos
residuos sdlidos em areas urbanas é de aproximadamente 0,5 kg/pessoa.dia em paises
subdesenvolvidos; na cidade de Sio Paulo a média é de 1,0 kg/pessoa.dia e em paises

desenvolvidos pode chegar a 2,0 kg/pessoa. dia®.

A disposicio final dos residuos solidos urbanos consiste em uma das
preocupagdes dos administradores municipais, pois mesmo com o tratamento e/ou
aproveitamento dos residuos ainda restam rejeitos. As ac3es relacionadas com os
residuos solidos podem apoiar-se em uma série de objetivos, como minimiza¢do de
residuos, aumento da reutilizagio e reciclagem e promogdo da disposicio e

tratamento dos residuos.

Os sistemas de disposigio de residuos atualmente disponiveis sdo: descarga
a céu aberto ou lixdio (consiste em uma forma de disposi¢o final de residuos solidos,
onde estes sio jogados sobre o solo, sem medidas de protegiio ao meio ambiente ou a
satide publica, e, infelizmente, é a forma mais utilizada nos municipios brasileiros);
aterro controlado (nesta forma de disposigaio, os residuos sélidos sdo cobertos com

terra, de forma arbitraria, onde se reduz os problemas de poluigdo visual, mas ndo a
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polui¢io do solo, das aguas e atmosférica); aferro sanitdario (consiste na técnica de
disposicio de residuos solidos no solo, minimiza 0s impactos ambientais, pois o solo
possui impermeabilizagfio através de manta de polietileno de alta densidade), onde

camadas de terra sfio intercaladas junto com o lixo.

Conforme dados de 1998, o destino final do lixo no Brasil ainda € feito de
forma arbitraria, sendo que 36% sdo dispostos em aterro sanitario ¢ 37% em aterros
conirolados, conforme dados do IBGE®. No municipio de S&o Paulo, a produgdo de

lixo chega a 20.000 t/dia, sendo que a composicio basica € mostrada na Tabela 1°.

Tabela 1. Caracterizagdo dos residuos solidos domiciliares da cidade de Sdo Paulo’.

Material A B C D E F
plastico filme 14,70 11,06 11,20 6,94 7,89 11,24
plastico duro 3,57 3,12 321 243 320 336

Vidro 1,73 1,06 2,59 1,68 3,05 3,75
Ferrosos 0,96 322 3,02 146 1,58 197
Aluminio 1,51 025 0,52 052 0,78 0,66

papel 16,55 482 10,22 1022 7,53 9,83
papeldo 12,90 533 3,01 30t 635 570

matéria orginica 33,15 58,21 69,82 69,82 63,85 58,68

couro, borracha, madeira 4,48 4,02 1,60 1,60 293 1,84

material composicio 532 503 1,55 1,55 2,61 1381
mista

trapos 513 388 077 077 236 1,15

material contaminado (*) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

A - comércio e servico vertical; B - residéncia horizontal de baixo padrio; C - residéncia horizontal de
médio padrio; D - residéncia horizontal de alto padrdo; E - residéncia vertical de médio padrio; F -
residéncia vertical de alto padrio. (*) Registrada a presenca, porém com propor¢io inferior a precisio
das medidas.
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Nota-se pela Tabela 1 que a composi¢iio basica do lixo é diferenciada,
dependendo da atividade e do padrio sécio-econémico da populago. Por exemplo, a
maior fragio de matéria orgénica foi registrada para o circuito de residéncias de alto
padrio, provavelmente, devido a grande parcela de podas de servigos de jardinagem,
sendo que a quantidade de papel nestas residéncias também ¢ cerca de 40% maior
que a de padrio médio e mais que o dobro do padrio baixo; com relagio ao vidro

verifica-se um valor reduzido para as residéncias de padréo baixo (~1,0%).

Outra classe de residuos, os industriais, também constitui um problema
quanto A sua disposicio. A destinagio final ou tratamento dos mesmos ndo ¢ de
responsabilidade do poder publico, mas do préprio gerador. Entretanto, muitos destes
residuos sio descartados em terrenos na area rural ou urbana, o que agrava a agressio
a0 meio ambiente, com a possivel polui¢do das dguas subterrineas e o solo. A
auséneia de fiscalizagfio por parte dos 6rgdos de controle ambientais e a econortia de
custos leva muitas vezes a este tipo de a¢fo. A minimizagdo da geragdo de residuos
baseia-se na adogiio de medidas que possibilitem a redugiio de volume de material

descartado e a sua toxicidade, diminuindo a carga poluidora no ambiente.

A reciclagem de residuos pode ser uma forma alternativa para a solugfo dos
problemas de tratamento e disposi¢do final, pois diminui a quantidade de residuos a
ser disposto em aterros. Métodos de tratamento de residuos visando utilizagdo dos
residuos e/ou reciclagem poderiam contribuir para melhorar a “qualidade” de um
determinado residuo, por exemplo, pela eliminagio de determinadas impurezas,
assim como remover da massa de residuos um ou mais componentes que possuam

valor econdmico.

ConsideracSes a respeito do tema ambiental tém sido discorridas em torno
da conservagio dos recursos naturais e o reaproveitamento de residuos. Mudangas de
processos industriais com o objetivo de minimizacdo de residuos aconteceram por
pressdes da propria sociedade com relagfio as substdncias toxicas e perigosas; além
disso, a formagfio de agéncias ambientais, com poder fiscalizador, impds maior rigor

4s empresas poluidoras. Enquanto a industria procura modificar seus processos de
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produgio e emprega técnicas de fabricagio limpas, ou seja, evita a geragio de
residuos toxicos, métodos para reciclar, recuperar e reutilizar os residuos também s&o

pesquisados.
1.2 Residuo perigoso

A histéria dos residuos perigosos inicia-se a partir do século XIX com uma
grande variedade de rejeitos produzidos ao longo dos anos, incluindo efluentes da
produgiio de ago e ferro, rejeitos contendo chumbo, cromo e oriundos do refino de
petroleo e aluminio. Residuos como solventes, pesticidas, polimeros e tintas também
passaram a fazer parte do aumento da quantidade dos residuos perigosos. O episddio
Love Canal trouxe &4 tona novamente a atengdo quanto 2 questdo dos residuos
perigosos. Por volta da década de 40, este canal, localizado em Niagara Falls, New
York, recebeu cerca de 20.000 t de rejeitos contendo cerca de 80 tipos diferentes de
produtos quimicos, Houve contamina¢do do lengol freatico ¢ uma série de medidas
emergenciais precisou ser tomada, sendo que até 1994 o governo americano havia

gasto cerca de 100 milkSes de dolares para limpeza e tratamento desta 4rea’.

Metais pesados sdo outra classe de contaminantes quimicos perigosos. Os
metais nio se degradam e causam maiores preocupagbes porque tendem a se
acumular nos tecidos vivos, causando efeitos toxicos a curto e longo prazo aos
organismos, como por exemplo, cddmio, mercirio, chumbo, niquel e zinco. Estes,
quando presentes no solo e em sedimentos na Adgua, ficam retidos e ndo sdo
degradados naturalmente por microorganismos, como ocorre com a matéria orgénica.
A emissio destes metais no ambiente, entretanto, tém diminuido durante a ultima
década, devido as grandes catstrofes ambientais ocorridas envolvendo produtos
perigosos, ¢ também a legislagio ambiental com padrSes de emissdo de poluentes,

que implica em multas para o poluidor que ultrapasse estes limites padrdes.

De acordo com a norma técnica brasileira NBR 10004’ | um residuo pode

ser qualificado como perigoso através de duas formas:
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- se apresentar risco a saide piblica ou a0 meio ambiente e for identificado na

lista de produtos perigosos;
- se apresentar uma das 5 seguintes caracteristicas:
-cotrosividade- p. ex. liquido com pH menor que 2 ou maior que 12,5.

-inflamabilidade- p. ex. ser um oxidante definido como substincia que
pode liberar oxigénio e, como resultado, estimular a combustio e

aumentar a intensidade do fogo em outro material residuo.

-toxicidade- p. ex. possuir uma ou mais substincias contidas na listagem

da norma e apresentar periculosidade.

-reatividade- p. ex. ser normalmente instavel e reagir de forma violenta e

imediata, sem detonar.

-patogenicidade- p. ex. possuir microorganismos capazes de provocar

doengas.

Os residuos de origem industrial classe I, que sdo classificados como
perigosos, sdo de responsabilidade das empresas produtoras, com relagdo ao
tratamento e destino final. Ndo é permitida a essas empresas dispor estes residuos em
aterros sanitarios da municipalidade. Os residuos perigosos podem possuir vérias
origens e grau de periculosidade. Os residuos domésticos ndo sio classificados como

Classe I, mas podem conter residuos perigosos, como ¢ o caso das baterias e pilhas.
1.3 Reciclagem de metais

Até o ano 2050, 10 bithdes de pessoas estario vivendo no planeta® e
provavelmente idealizario um modo de vida equivalente a paises desenvolvidos.
Com o conseqiiente consumo, as reservas naturais de metais podem esgotar-se, pois a
demanda para determinados metais ird exceder suas reservas ja existentes, antes do
ano 2100, conforme foi observado por Patterson’. A Tabela 2 apresenta um exemplo

de dez metais que deveriam ser priorizados quanto & recuperagio.
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Tabela 2. Exemplo de recuperagio prioritaria de dez metais’ .

Prioridade Risco Taxa de esgotamento
Relativa Ambiental da reserva
Alta Cadmio Cadmio

Chumbo Chumbo
Mercurio Merciario
——————— Zinco
——— Aluminio
Média Cromo IR
Cobalto Cobalto
Cobre Cobre
Niquel Niquel
Zinco N
Aluminio e
Baixa ———— Cromo
Ferro Ferro

Além da exploragio de minérios para obtengio de matéria prima, 0 processo
de manufatura dos metais primarios gera produtos e residuos a serem dispostos. Para
que um processo industrial seja eficiente, os residuos devem ser minimizados e os
efluentes recuperados. A reciclagem dos residuos pode contribuir para a conservagio
de recursos naturais, através da reprodugdo de um ciclo, retornando um residuo para
o processo produtivo ou mesmo utilizando-o para outros Pprocessos de

reaproveitamento ou mesmo venda.

Os metais oriundos da reciclagem de residuos metalirgicos ou sucatas
metalicas sdo chamados de metais secundarios, ndo hd divida quanto ao retorno
econdmico oferecido pelo uso dos materiais desperdigados nas diferentes etapas do

processo industrial.

Como exemplo, pode-se citar o aluminio, amplamente usado para
armazenamento de bebidas. A conscientizagio ambiental, a economia de energia e de
matéria-prima que este metal poderia fornecer a industria levou ao avango €

desenvolvimento de técnicas de coleta, preparagio, refusio e o surgimento a partir de
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entio da industria de reciclagem de latas de aluminio. O aluminio reciclado substitui

o aluminio primério com um ganho de 95% de energia®.

Shamsuddin® discorre sobre os diversos metais possiveis de serem obtidos
de sucata: Cu é obtido de forma significativa de radiadores de catro, latdo ¢ também
fios; Sn pode ser recuperado de placas de estanho e bronze usadas; metais preciosos
como Au e Pt sdo encontrados em placas de circuito eletrdnico, moedas e residuos
dentarios. Como fonte secundéria principal de chumbo, pode-se citar as baterias
chumbo-acidas, sendo que processos recuperaciio ja foram desenvolvidos como
descrito por Prengaman, empregando técnicas hidrometalirgicas'. Ga, por sua vez,
esta presente no licor de Bayer, no processo de produgio de alumina e também pode

ser recuperado.

Dentre os residuos metaltirgicos, destacam-se os pos de aciaria, que podem
ser tratados por via pirometalirgica ou hidrometalurgica, visando a recuperagdo de
alguns metais de interesse como Zn, Pb, Cd, Cr e Ni, como abordado no trabalho de

Mantovani'’.

O Brasil produz aproximadamente 188 mil t de zinco primario/ano,
entretanto, ainda importa este metal, j4 que nfo possui quantidade suficiente
requerido pelo consumo interno. 210 mil t/ano de concentrado de zinco, com cerca
de 52-53% de Zn sdo importados, ou seja, 110 mil t de metal contido, cerca de 60%
do consumo brasileiro, conforme dados de 1999%%. Até 2002, a previsio de
crescimento do mercado brasileiro é cerca de 6% ao ano. 3% do Zn é empregado no
segmento de pithas'?. A recuperagio de Zn através de fontes secundérias poderia ser
uma alternativa para minimizar a importagdo deste metal, contribuindo igualmente

para a preservagdo dos recursos naturais.

A partir da década de 1980, quando a industria de zinco, chumbo e estanho
estiveram em estado de crise, com a queda de prego dos produtos e pressdes
ambientais, os metais de fontes secundarias proveniente de pilhas, da inddstria de
zinco ou de pd de aciaria ficaram acumulados®. Usinas de tratamento foram

construidas especificamente para materiais secundérios, envolvendo separagio
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mecénica, reducdo e fusio. A recuperagio dos metais pode envolver a combinagdo
de diversas etapas de separagdo, também com técnicas quimicas, como precipitagio,

separagio por traca idnica, cementacdo, extragao por solvente ¢ eletrolise.
1.4 Pilhas usadas ¢ a questio ambiental

O consumo de pilhas tem crescido devidlo 4 demanda de uso em
equipamentos eletro-eletrdnicos e portateis. Segundo dados da Abinee (Associagdo
Brasileira da Industria Eletro-Eletronica), no Brasil foram produzidas 953.584
milhdes de pilhas descarregiveis, divididas em diversos tamanhos, conforme dados
do ano de 1995".

As empresas de manufatura de pithas prevéem o crescimento de vendas de
pilhas alcalinas, que respondem pelo total de 25-30% do total de pilhas consumidas,
apesar das do tipo zinco-carbono (secas) serem ainda mais usadas mundialmente.
Nos EU.A, 15,8 pilhas domésticas descartadas sao descartadas por habitante/ano, o
que equivale a 530 g'* Através de estimativas do total de pilhas vendidas nos
E.U.A., sio calculadas que de 245 a 735 milhdes de libras de residuo sélido de pithas
sdo produzidas anualmente pela populagio americana. As estatisticas indicam que do
total, as pilhas alcalinas contribuem com 60-70%, zinco-carbono 22% e niquel-

cadmio 10% do mercado’.

Os resultados de andlises sobre quantidade de metais toxicos encontrados
nos residuos solidos dos E.U.A., concluiram que a maior contribui¢io para dois
metais- Hg (mercirio) e Cd (cadmio)- fora proveniente de pilhas. Os valores
encontrados para estes elementos eram de 54% de Cd e 88% de Hg, sendo que as
previsdes para o ano 2000 indicavam que as pilhas usadas seriam as principais fontes

de metais dos residuos®.

Lindqvist revela em seu trabalho que 80 toneladas de pilhas usadas
coletadas na Suica continham em tomo de 900 ppm de mercirio, sendo que as pilhas
de mercario foram eliminadas desta batelada'’. As pilbas vendidas, naquele pais,

eram declaradas como livres de mercario, portanto a méxima quantidade de mercirio
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que poderia ser encontrado deste metal num lote como este deveria ser 250 ppm.
Duas possibilidades poderiam estar ocorrendo para valor téo elevado: incompleta
eliminagdo das células de mercirio, ou nfo cumprimento pelas empresas produtoras
is normas exigidas quanto 3 quantidade de mercurio. Entretanto, os fabricantes de
pilhas europeus alegam que procuram adaptar-se as leis ambientais e reduzem ao
méximo a quantidade de mercario e cadmio, conforme observado na Figura 1 e na
Figura 2, que mostram o declinio da quantidade destes metais na formulagio das

pilhas alcalinas e zinco-carbono.

—g 1.2 -:

2 14 um

o 08 i

:

308 [

W04 [ ;

E | : ‘I I

wl ol v

s M M B N . .
L 1985 1986 1987 1988 1989 1990 41992

ANO

Figura 1. Evolugdo da quantidade de mercirio nas pilhas alcalinas®®.

A disposigio de pithas em aterros e lixdes sem tratamento pode trazer
efeitos locais no lengol fretico, devido  presenca de metais pesados neste residuo.
Além de metais, as pithas usadas contém eletrolitos em solugio como cloreto de
aménio e hidroxido de potédssio. Estes materiais sdo usados como componentes
ativos de cada célula. Todas estas substincias sdo definidas como perigosas,
conforme norma NBR 10004'. No caso de aterro sanitirio que possui camada
impermeabilizante para protegdo do solo, o problema de contaminagdo pode ser

evitado. A mobilidade dos metais no aterro e conseqiiente contaminagio do lengol
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frestico e do solo dependem de vérias condi¢Ses, incluindo problemas relacionados
com falhas no sistema de vedagio da manta impermeabilizante que recobre o terreno
do aterro e também circunstincias do aterro, quanto a sua degradagdo, que podem
afetar a decomposigio da pilha (pode ocorrer devido a reagBes quimicas com alguns

produtos).

ANGO 1992

Figura 2. Evolugdo da quantidade de mercirio € cadmio nas pithas zinco-carbono™,

No Brasil, a Resolugiio n° 257, de 30 de junho de 1999 do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente), em seus artigos, estabelece que as pilhas e
baterias apos o seu esgotamento energético deverdio ser entregues pelos usuarios 20s
estabelecimentos que as comercializam, que repassam para os fabricantes, que desta
forma adotem procedimentos para reutilizagio, reciclagem, tratamento e disposi¢io
final, sendo que fica proibido o seu descarte a céu aberto; além disso os fabricantes
devem substituir as substincias toxicas presentes no produto ou reduzir o teor das
mesmas, sendo que fora estabelecido limites de quantidades de metais empregados
na fabricagdo, a partir de janeiro de 2001 que, para o caso das pilhas domésticas
comuns sio de 0,010% em peso de Hg, 0,015% de Cd € 0,2% de Pb*,
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1.4.1 Quadro atual

A coleta seletiva de pilhas usadas deveria ser feita separando-as do lixo
doméstico, permitindo assim uma disposi¢io e/ou tratamento especifico. No Brasil,
os fabricantes de pilhas que possuem em seu patio industrial, pilhas descarregadas
dispdem-nas em aterro industrial. As pilhas geradas do consumo doméstico,
entretanto, sio descartadas juntamente com o lixo doméstico. Os proprios fabricantes
de pilhas asseguram que as do tipo domésticas, ou seja, zinco-manganés e alcalna-
manganés podem ser dispostas no lixo, ja que o artigo 13 da Resolugio CONAMA n°
257" aprova este procedimento, desde que as mesmas atendam aos limites previstos

no artigo 5° e 6°, quanto aos metais adicionados a formulagio.

Nos Estados Unidos algumas comunidades coletam as pilhas dentro de um
programa de reciclagem, mas normalmente sdo destinadas aos aterros para residuos
perigosos®’. Entretanto, a maior parte deste residuo gerado também ¢ descartada no
lixo comum. Quando o chumbo estava presente em maiores quantidades nas pilhas, a
recuperagio de chumbo era realizada pela empresa Mereco (Mercury Refining
Company), que apds recuperado poderia ser empregado como matéria-prima para

outras finalidades.

Na TItilia, o sistema de coleta é normalmente organizado através da
instalagio de contéineres para depositar as pithas que sdo depois estocadas.
Entretanto, devido a falta de aterros especiais e usinas de tratamento e separagdo,
muitos municipios simplesmente estocam-nas para eventualmente transporta-las para
outros paises que possuam aterros proprios para este tipo de residuo’®. Entretanto em
paises europeus como Franca, Espanha, Suécia e Suiga, existem usinas para

tratamento e reciclagem de baterias em operagéo.

As principais pilhas e baterias comerciais (dos tipos mercurio, alcalinas,
zinco-carbono, chumbo-4cidas, niquel-cidmio) nfo sfo uniformes em sua
composigdo. Um dos maiores problemas atualmente é como separé-las em fungéo do

seu conteudo de metais pesados. O desenvolvimento de técnicas de recuperacdo €
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necessario, incluindo pesquisa para separagdo dos diversos tipos de pilhas e baterias,

baseados em sua composicio quimica, que normalmente séo coletadas misturadas.

A reciclagem de pilhas pode ndio possuir como principal objetivo refazer o
ciclo para a produgdo de novas pilhas, mas podera sim, objetivar a recuperagdo de
metais para utilizacio em outros fins. O problema ambiental causado pela disposi¢éo
das pilhas deve ser resolvido através da redugdo das substincias toxicas presentes nas
células, ou seja, redugdio de poluicdo na fonte, os principais produtores de pilhas
mundiais j4 se comprometeram com a minimiza¢do de alguns metais e estdo

produzindo pilhas com férmula livre de mercirio®,

1.4.2 Tratamento, recuperacio e reciclagem

Algumas limitagdes ainda restringem ou desfavorecem a pratica da
reciclagem de pilhas domésticas: (a) custos elevados com relagio a coleta;, (b)
residuo de tamanho reduzido; (c) poucas quantidades coletadas através de programas
operacionais e (d) desinteresse por parte da inddstria de pilhas, ja que as pilhas

usadas s3o consideradas lixo comum.

Entretanto, a implementagio de técnicas de recuperagdo de pilhas tem
ocorrido principalmente nos paises da Europa e no Japdo, devido s restrigdes ¢ leis
ambientais com relagio aos metais pesados ditados pelos governos destes paises.
Técnicas de recuperagio de pilhas surgiram na metade da década de 50, devido
principalmente ao problema do mercario presente nas células de botéo de oxido de
merclrio; para o caso de pilhas domésticas, as técnicas de recuperagdo surgiram a
partir da década de 1980, Muitas empresas iniciaram suas atividades através da
remogdo de metais pesados de outros tipos de residuos, ¢ depois adaptando seus
processos para as pilhas domésticas. Processos para tratamento das pilhas sdo citados
e descritos detalhadamente por Hurd et al'® como Metallurgy 101, Mereco, ¢
Recytec.

Outros processos pirometalirgicos e hidrometalurgicos sfio descritos na

literatura®?*** | Alguns deles sio especificos para determinados tipos de pilhas; por
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outro lado, outros empregam mistura com tipos alcalinas e ndo alcalinas. Qualcuer
que seja o método escolhido, todos englobam uma fase de selegdo para eliminagdo
das baterias Ni-Cd, que devem ser recuperadas separadamente, devido & presenca do

cadmio, que promove dificuldades quanto & recuperaggo do zinco, ferro e niquel.
1.4.3 Processos de tratamento hidrometahirgicos

Como a industria de pilhas continua com seu objetivo de eliminagdo do
mercirio das células primérias, o desenvolvimento de rotas hidrometalurgicas ¢
possivel para a recuperagdo de metais. Normalmente a retirada do mercurio envolve
etapas pirometalurgicas. Os processos hidrometalirgicos possuem a vantagem de néo
emitir particulados no ar e o consumo de energia é menor. O desenvolvimento de tais
técnicas tem crescido para o tratamento das pilhas. Vérios processos ja foram
patenteados como o processo Batenus, empregado para mistura de varios tipos de
pilhas domésticas®, Placid, para recuperagio de chumbo de pilhas chumbo-écidas™,
Recytec para recuperagio simultdnea de didxido de manganés e zinco™ e

Hydrometal Spa®, para pithas chumbo-acidas.

Processos hidrometallrgicos iniciaram-se em 1984, com um processo
patenteado por Franke (Technical University, Dresden, Alemanha Oriental), com
células que eram tratadas com alcalis e seguidamente com 4cidos, sendo que Zn e
MnO, eram obtidos da solugiio purificada através de eletrdlise. Adicionalmente

outros sistemas foram patenteados, conforme descrito por Bartolozzi™.

Outras pesquisas e o desenvolvimento de novos processos
hidrometalurgicos igualmente tém sido propostos para separagdo e recuperagdo de
zinco e manganés das pithas usadas. Bartolozzi et. al*! sugerem um processo em
escala laboratorial com etapas de lixiviagdo 4cida, seguidos de eletrdlise do material
resultante. J4 o processo Batenus® emprega etapas de separagdo como lixiviagdo
4cida, filtragdo, lavagem, extragiio por solvente, eletrolise, troca idnica, precipitagiio

e 0Smose reversa para tratamento da mistura de pilhas de vérios tipos.
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O tratamento hidrometalirgico do pé de pilhas usadas também foi
empregado por Rabah et al’? onde a lixiviagdo foi realizada com acido sulfiirico ¢/ou
4cido cloridrico através de atmosfera inerte; Zn foi precipitado com 4cido oxélico e
recuperado por filtragio; Mn foi precipitado na forma de carbonato usando carbonato
de sédio. Em um outro trabalho, Rabah e El-Sayed® recuperam zinco de pilhas secas

usadas para extragio dos sais metalicos mostrando eficiéncia de extragio de 99%.
1.5 Caracteristicas das pilhas primarias

As pilhas primérias sio aquelas que nfio podem ser recarregadas; os tipos
mais comuns sdo as alcalinas, secas e de litio. O principio de funcionamento de uma
pitha é o principio da rea¢do eletroquimica, que ¢ idéntica a todos os sistemas
galvinicos. A reagiio eletroquimica é sempre acompanhada de um processo de
oxidagio em um anodo e a redugdo de um composto metélico (agente de oxidagdo)

no catodo positivo. O eletrélito é o condutor idnico para todo tipo de reago.

As pilhas primarias possuem uma variedade de sistemas eletroquimicos que
diferem uns dos outros pelas substancias ativas eletroquimicamente, seus eletrélitos e
construgiio. A classificagdo pode ser feita através do tipo de eletrélito™. Os sistemas
mais utilizados atualmente empregam componentes principais de Zn e MnO; (anodo

e catado) respectivamente, como o caso das pilhas zinco-carbono e alcalinas.
1.5.1 Pilhas secas zinco-carbeno

As pilhas secas zinco-carbono podem possuir dois tipos de células:
Leclanché e zinco-cloreto. Se um eletrélito contém mais de 25% de saturagdo com
cloreto de amdnio na solugio de cloreto de zinco é considerado célula Leclanché; se
menos é chamado de célula zinco-cloreto. Na pratica algumas células sdo feitas com
18-80% de saturacdo do eletrélito com sal de cloreto de amoénio. Na Tabela 3% sdo0

mostrados os dados de formulagdo basica para a pilha zinco-carbono.
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Tabela 3. Dados de composigio média de pilhas zinco-carbono’

Componente da piltha % massa
MnO, 20
Zn 18
H;O 15
Aco 14
C 11
NH(Cl e ZnCl; 8
Papel e ouiros 5

A célula zinco-carbono utiliza um anodo de zinco e catodo de didxido de
manganés e o eletrolito de cloreto de amdnio e/ou cloreto de zinco dissolvido em
4dgua. Carbono em pd é misturado com o dioxido de manganés para aumentar a
condutividade e reter umidade. Inibidores de corrosdo do zinco, como o cadmio eram
adicionados ao eletrolito, sendo que as células possuiam também pequenas
quantidades de sais de mercirio para a mesma finalidade. O anodo continha

pequenas adi¢des de cadmio e chumbo®® para evitar a corrosdo do Zn.

Quando a célula é descarregada, o zinco é oxidado e o diéxido de manganés

¢é reduzido, conforme a reagio global simplificada:
Zn + 2Mn0O; > ZnO.Mn0; (1.1)

Apesar da pilha existir ha mais de 100 anos, ainda ocorrem controvérsias
com relagio ao processo quimico que realmente acontece deniro da célula. A reagéo
quimica ¢ dependente da concentragdo do eletrélito, taxa de descarga, temperatura de
descarga, taxas de difusdo e tipo de MnO; empregado’’. A literatura descreve uma
seqiiéncia de etapas provaveis durante a descarga®. Outras reagdes também foram

descritas por Linden®”:
a) para as céhulas de cloreto de ambnio como eletrélito primario
Descarga leve:

Zn + 2MnO; + 2NHCl — 2MnOOH + Zn(NH3):Cl (1.2)
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Descarga abrupta.

Zn + 2MnO, + 2NH,C! + H,0 — 2MnOOH +NH; +Zn(OH)Cl  (1.3)
Descarga prolongada.

Zn+ 6MnOOH — 2Mn,03 + Zn0O + 3H;0 (1.4)

b) para as células de cloreto de zinco como eletrélito primario

Descarga leve ou abrupta:

Zn+ 2MnQ,; + 2ZH;0 +ZnCl, — 2MnOOH + 2Zn(OH)CI (1.5)
ou

4Zn + 8 MnO,+ 9H,O + ZnCl; -» 8MnOOH + ZnCl;.4Zn0.5H20 (1.6)
Descarga prolongada.

Zn+ 6MnOOH + 2Zn(OH)Cl —» 2Mn;0, + ZnCl;.2Zn0.4H0 (1.7)

Pelas equagdes acima descritas, nota-se a quantidade e a diversidade de
compostos que podem surgir, de acordo com as condi¢des de descarga a que as
pithas sfo submetidas. Entretanto, considera-se, por praticidade, a reagiio global de

descarga indicada na Equagdo 1.1.
1.5.1.1  Componentes das células e materiais

A descri¢do detalhada dos componentes da célula e materiais das pilhas

secas zinco-carbono é feita por Linden®”;

Zinco- O zinco empregado atualmente na pilha possui pureza de 99,99%. O
copo de zinco externo, entretanto, era confeccionado com uma liga de zinco de
aproximadamente 0,3% de Cd e Pb, antes das restriges impostas com relagdo a

quantidade destes ultimos. O Pb contribuia para o amolecimento do zinco,
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melhorando a sua conformagio. Impurezas metalicas no Zn como Cu, Ni, Fe ¢ Co

devem ser evitadas, pois causam rea¢des de corrosdio com o zinco.

Diéxido de manganés (MnQ,)- Os tipos de MnO; usados em células secas
incluem o diéxido de manganés natural, ativado, quimicamente sintético e o
eletrolitico. O MnO; eletrolitico é mais caro, mas aumenta a capacidade da célula e,

além disso, é menos impuro que os demais.

Negro de fumo- material inerte quimicamente e quando adicionado ao
MnO, também aumenta sua condutividade, que é baixa. E auxiliar para aumentar a
compressibilidade da mistura a0 mesmo tempo em que retém o eletrolito. Grafite

também pode ser empregada.
Eletrolito- O eletrolito é constituido de NH,4Cl, ZnCl; e H;0.

Barra de carviio/grafite- E tratada com 6leos e graxas para evitar perda de
agua e vazamento do eletrélito, mas é porosa o suficiente para permitir a passagem

do hidrogénio gasoso formado durante a descarga da pilha.

Bobina- E a combinagio do eletrodo positivo (catodo), MnO;,
carvio/grafite em pé e eletrolito (ZnCly, NHiCl e 4gua), que sdo misturados e
prensados na forma de bobina. O carviio em po ajuda a aumentar a condutividade
elétrica para o MnO,. A relagdo de didxido de manganés para o carvio pode ser 3:1

até 10:1 em massa.

Separador- Permite isolar fisica e eletricamente o zinco (eletrodo negativo)
da bobina (eletrodo positivo), mas permite a condu¢iio ibnica que ocorre no

eletrdlito. O separador pode ser uma pasta ou papel revestido com agente gelificante.

Selo- O selo, empregado para conter os ingredientes ativos das pilhas, pode
ser asfalto, resina ou pléstico. Ele é importante também para evitar a evaporagdo da

agua e a corrosdo proveniente da entrada de oxigénio no sistema.
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Jaqueta- A jaqueta pode ser feita de plastico, metal, papel, ou a combinagio
deles. Fornece protecio, maior resisténcia mecénica, isolamento térmico, previne

vazamento e é o invélucro final,

Na célula cilindrica mostrada na Figura 3(a), nota-se o copo de zinco que
serve como anodo e contéiner para a célula. O MnO; é misturado com o negro de
fumo, umedecido com o eletrolito e conformado como uma bobina. Uma barra de
grafite é inserida dentro da bobina (centro). Esta barra serve como coletor de corrente
para o eletrodo positivo e também oferece resisténcia mecénica e porosidade
suficiente para permitir o escape dos gases formados, sem vazamento do eletrélito. O
separador divide os dois eletrodos e fornece meio de transporte de ion através do
eletrolito. A célula apés montada é recoberta com papel plastificado para fins

estéticos, com o logotipo do fabricante.

recebrinento metilico
{termins] posilivo)

tampa do catedo ane] de abertura
anel de igolamento egago dear
\/ = L Jaquela de ago extema vedaghio de asfalto
i,; /\ b separador ane] di suports
:: v'.h aodo catode
% AT cletslto N pisce coletor
8 ?' 3 catoda g do cetodo
' :‘3 ‘ chaps wletura o waiwdo ‘§ onodo{tanya de Ziwo)
3 30— piistioo - isets
5 u: Il chapa coletora do modo % elariilo
J., f } T E separador
.: 20l abastora § capa de isofamento
7 ) i 4§ fundo estrelado
! (anws 8o snod . basemetilics
| (terminal negptivo)
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Figura 3. Se¢dio transversal de uma pilha zinco-carbono(a) e alcalina (b)* .
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1.5.2 Pilhas alcalinas

Estas pilhas possuem maior regulagem de tensio e capacidade de carregar
corrente que as pilhas zinco-carbono, por esta razdo a energia decresce menos
durante as descargas. O anodo ¢é feito de zinco metalico de alta pureza e podem
conter pequenas quantidades de inibidores de corrosdo (nfio especificados por
Linden®’), que substituiram o mercirio. O eletrélito € uma solugio aquosa
concentrada de KOH (hidroxido de potassio) com aproximadamente 40% KOH em
peso, contendo também 6xido de zinco na forma de um hidréxido de zinco hidratado
ou como um zincato. Um agente gelificante como carboximetilcelulose pode ser
adicionado ao eletrolito para aumentar sua viscosidade. O catodo ¢é feito de MnO; de
alta pureza em forma de anéis compactos, envoltos por uma capa de ago niquelado,
um separador de papel e um isolante de nylon com pequenas quantidades de carbono.
A formulagfio basica da pilha alcalina Zn- MnO; ¢ mostrada na Tabela 4.

Tabela 4. Dados de composigiio média dos principais fabricantes de pilhas

alcalinas'®.
Componente da pilha Indistria americana  Indistria japonesa
% massa % massa

Dioxido de manganés-MnO» 35,2 33,3
Carbono/grafite 4.5 3,9
Zinco 16,3 13,2
Jaqueta de ago + copo 15,8 23,1
Plastico 1,6 1,8
Hidréxido de potassio-KOH 17,2 13,7
Mercurio 0,02 0,2
Latiio 13 1,8
Qutros 8,1 89

A reaciio global de descarga de uma pilha alcalina poderia ser expressa

como.
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Zn + 2MnQO, — Mm0; + ZnO (1.8)
1.52.1 Componentes da célula e matexiais

A descrigio detalhada dos componentes da célula e materiais das pilhas Zn-
MnO; é feita por Linden®”:

Diéxide de manganés (MnO;)- E o catodo da pilha. Normalmente
diferentes tipos de dioxido de manganés so empregados, como o minério natural ¢ o
eletrolitico, que mostram comportamentos eletroquimicos diversos nas pilhas; esta
situagdio & simplificada para o caso da pilha alcalina porque apenas o MnQO,
eletrolitico € usado. No processo industrial para produgdo de MnQ, eletrolitico as
condi¢des de eletrolise sdo criteriosas com relagdo 4 temperatura, concentragido e

densidade de corrente, gerando um produto mais puro.

Segundo informagdo da empresa Microlite S.A.", a composi¢io de um
catodo de uma pilha alcalina contém ligantes para conformacfio e carga, como

polietileno e cal hidratada.

Pé de zinco - Para as células alcalinas, ¢ zinco deve possuir também alta
pureza, e ¢ empregado aquele produzido normalmente por eletrodeposi¢gdo ou por
destilagiio que deve possuir faixa granulométrica de 0,0075-0,8 mm. O p6 de zinco €
adicionado juntamente com agente gelificante, hidréxido de potassio e agua

desmineralizada para formar o gel ou “pasta branca”.

Separadores- Em geral, os separadores usados nestas células sdo porosos,

feitos de tecido.

Para montagem de uma célula cilindrica, ilustrada na Figura 3(b), a mistura

de MnO,, o carviio ou grafite é pressionada contra a superficie interna do copo de

*TRUNCOSO, C.T. (Microlite §.A., Sfo Paulo). Comunicagio pessoal, 1999,
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aco. O anodo constituido de pé de zinco fica centralizado na célula. Muitas vezes um
agente gelificante é usado para evitar vazamento, imobilizando o eletrélito. O
separador divide os eletrodos. Um isolante externo € usado entre o copo de ago e a
jaqueta de ago. No final, a célula montada é recoberta com papel plastificado para

fins estéticos e com o logotipo do fabricante.
1.6 Hidrometalurgia do zinco

O zinco é obtido hidrometalurgicamente, através de uma seqiiéncia de

etapas conforme mostrado na Figura 4, discutidas brevemente a seguir.
1.6.1 Preparacio do concentrado ¢ ustulacio

Mais da metade do Zn empregado no processo est4 misturado com minérios
de Zn-Pb, sendo que Ag e Au podem estar associados com o Pb e alguns minérios de
zinco também podem possuir Cd e Cu*. Os minérios de zinco de maior importancia
comercial sdo a esfalerita (ZnS) e marmatita [(ZnFe)S]. O teor de zinco nos
concentrados sulfetados (esfalerita) varia de 45-60% e o teor de enxofre é de 30-
33%. Além destes elementos, os concentrados contém normalmente Fe (2-12%), Pb
(0,5-3%), Si0; (0,5-3%) e Cu (0,1-1%), como principais impurezas e, dependendo
do deposito mineral, Cd e Ag*'.

Inicialmente o minéric deve ser preparado através de britagem e moagem
para redugiio de tamanho de particula e obtengio de granulometria fina, e fornecer

bom contato s6lido-liquido, entre mineral e lixiviante, durante a etapa de lixiviagdo.

ZnS por exemplo ¢ insolivel na solugdo lixiviante, portanto deve ser
convertido a ZnQ (6xido de zinco), que é solivel em 4cido sulfirico ou ZnSOa

(sulfato de zinco).

A etapa de ustulagio consiste numa das mais importantes do processo de
extragio do zinco, principalmente quando da lixiviagdo com 4cido sulfiirico diluido,
que ¢ bastante dependente da ustulagdo. Esta etapa permite a conversdo dos sulfetos

a 6xidos, através da oxidagdo a altas temperaturas. O concentrado contendo 50-55%
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de zinco na forma de sulfeto de zinco e aproximadamente 30% de enxofre € ustulado

para formar 6xido de zinco contendo aproximadamente 65% de zinco e menos de

2.0% de enxofre total*?.
Minério de zinco
USTULACAQ > s0,
Zno
)
R LIXIVIAGAO
Y
NEUTRALIZACAD
E |— 5 Produtos insoliveis e
precipitade de ferre
PRECIPITACAO Fo(OH),
S
g
2 P6 de zinco
% \i ,l;
ol

| Precipitados de
PURIFICAGAC > cu, Cd, Co

Zn

ELETROLISE

Zinco (catodo)

Figura 4. Fluxograma bésico do processo hidrometalurgico do zinco™®.
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1.6.2 Lixiviacio

Muitos solventes podem ser usados para a lixiviagdo do zinco, mas o acido
sulfiirico é o unico solvente empregado atualmente na lixiviagdo do minério ustulado
para produgfio do zinco eletrolitico. No apenas zinco, mas muitos outros elementos,
se presentes no material, podem ser dissolvidos pelo 4cido sulfurico e estes devem
ser removidos da solugio para certificar que a etapa de eletrolise final seja

satisfatoria.

A reagio envolvida na etapa de lixiviagio é principalmente a reagio do

oxido de zinco com o 4cido sulfirico:
ZnO + H,80s < ZnS0; + H;0 (1.9)

A lixiviagiio simples é realizada de forma continua ou em batelada. Nesta
etapa, a operacio é seguida da adi¢io de cal, mas ndo é possivel neutralizar
completamente todo o 4cido livre e precipitar as impurezas, portanto, hoje € mais
comum fazer o processo em dois estagios, onde o residuo da primeira lixiviagdo ¢

tratado com um excesso de acido diluido.

A primeira etapa do processo de duplo estigio é chamada de lixiviacio
neutra. De acordo com Gill*, o principal objetivo é dissolver aproximadamente 50 a
75% do Zn solivel, neutralizar em parte o 4cido livre, oxidar e precipitar o Fe, As,
Cu e Sb dissolvido no minério e precipitar o Fe(OH)s;, para fornecer boa
sedimentagdio das impurezas e obtengdo de uma solugdo mais limpida. Neutraliza-se
a solugiio lixiviada, adicionando-se cal fino para precipitagio de impurezas ¢
aumento do pH. Esta etapa é feita com o acido sulfrico empregado na célula
eletrolitica, que possui 10-20% H,S0y4 livre ¢ 2-3% de Zn, e pela solugdo residual da
lixiviagdo acida, com 1% de H;SO4livre e 10% de Zn. A acidez decresce de pH 2,5
para 5,2, o que causa a precipitagdo de varias impurezas em forma de oxidos e
hidroxidos e, por sua vez, o eletrélito usado que possuia de 10 a 20% H;SO4 cai para
uma concentragdo de 1% H,SO4*. H4 necessidade de se adicionar MnO;, que é um

agente oxidante, para assegurar a completa oxidagdo do ferro; ar também ¢ injetado,
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através de agitadores nos tanques com agitagio mecanica, como auxiliar na oxidagdo

do ferro.

A polpa dos tanques de lixiviagdo neutra € descarregada em espessadores,
sendo que a solugio vai para o circuito de purificagdio para remover as outras
impurezas remanescentes, como Cu e Cd, bem como Co (cobalto), Ni, Ge
(germénio), As, Sb, que s#io perigosos para a etapa de deposigdo eletrolitica. O
residuo ainda contém zinco, que ¢ lixiviado novamente com acido, numa segunda

etapa chamada de lixiviacio 4cida e o zinco solivel ¢ dissolvido. A solugdo 4cida

remanescente é recirculada para a primeira etapa de lixiviagdo.
1.6.3 Purificacio

A solugiio que sai do espessador na etapa de lixiviagdo neutra ndo deve
conter Fe, As, Sb, Si e AlLOs (alumina), mas pode conter Cu, Cd, Ag, Ni e Co que

devem ser removidos para evitar problemas na eletrodeposigéo.

A técnica de cementagio empregada na etapa de purificacdo faz uso de po
de zinco, podendo-se remover todos os elementos metalicos que estdo abaixo do

zinco na série eletroquimica dos metais, mostrada na Tabela 5.

Através do uso de pd de zinco, com agitagdo da solugdo, pode-se precipitar
Cu, Co e Cd. Conforme observado por Morgan®, se o As, Cu ou Sb ainda estiverem
presentes, estes podem aumentar a seletividade e eficiéncia do pd de zinco.
Normalmente esta fase envolve duas etapas, sendo que a primeira precipita Cu, Ni,
As e Sb e na segunda ha remogio de Cd com pH 3 e temperatura de 70-80°C*®. As
quantidades permitidas industrialmente para certas impurezas, apés a etapa de

purificagio, sdo mostradas na Tabela 6.

Morgan® e Van Arsdale’’ fazem a analise dos problemas causados pelas
principais impurezas na etapa seguinte de eletrélise e possivelmente encontradas na

solugdo:
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Reaciio do eletredo Potencial do eletrodo padrie, E° (volts), 25° C
KoK +¢ -2,922
Ca & Ca’™ + 2¢ -2.87
Na < Na" + € 2,712
Mg < Mg + 2¢ 2,34
Be <> Be' + 2¢ -1,70
Al & A" + 3¢ -1,67
Mn & Mn'" +2¢ -1,05
Zn © Zn'" +2¢ -0,762
Cr <> Cr'™" + 3¢ -0,71
Ga © Ga'" + 3¢ -0,52
Fe <> Fe'" + 2¢ -0,440
Cd o Cd™ + 2¢ -0,402
In & In™" + 3¢ -0,340
Ti o Ti' + ¢ -0,336
Co o Co™ + 2¢ -0,277
Ni & Nit" + 2¢ -0,250
Sn < Sn'™ + 2¢ -0,136
Pb & Pb™ + 2¢ -0,126
H, & 2H' + 2¢ 0,000
Cu © Cu™ + 2¢ 0,345
Cu o Cu +¢ 0,522
2Hg < Hg2™ + 2¢ 0,799
Ag © Ag + ¢ 0,800
Pd & Pd"™ + 2¢ 0,83
Hg <> Hg'" + 2¢ 0,854
Pt < Pt™ + 2¢ 1,2
Au o Au” + 3¢ 1,42
Au & Au' + € 1,68
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Tabela 6. Concentragdes maximas de impurezas permitidas ap6s a solugo purificada

durante processo de obtenglio de Zn através de rota hidrometalirgica®.

Impureza Concentracio (g/)
Germinio 0,00005
Antimdnio 0,00005
Arsénio 0,0001
Niquel 0,001
Cloreto 0,01
Cobre 0,01
Cobalto 0,01
Ferro 0,03
Manganés 0,5-0,3

Mg, Na, K- os sulfatos destes elementos ndo sdo decompostos na célula

eletrolitica e entdo ndo possuem influéncia na etapa de eletrélise.
Ca- ndo possui influéncia direta na eletrolise.

Cd- numa concentragio de até 0,5 g/l, nio ocasiona dano ao depdsito de
zinco ou queda de eficiéncia, mas deve ser removido se houver necessidade de

recuperagio de zinco de alta pureza.

Al- quando combinado com flor, forma complexos que reduzem a
tendéncia de formar depdsitos no catodo, mas isoladamente nio tem influéncia na

eletrolise.

Fe- estudos com concentra¢des em torno de 0,02-0,03 g/l em solugdo, ndo
ocasionaram abaixamento da eficiéncia de corrente durante etapa posterior de
eletrolise. A presenca deste metal na solucdo indica que houve incompleta
eliminagdo e ndo foi totalmente precipitado, sendo que As ¢ Sb podem estar também

presentes no caso de precipitagio incompleta.

Mn- de 3 a 4 g/l presentes na solugdo ndo devem causar grandes problemas
na eletrodeposi¢io do zinco. Normalmente o Mn € proveniente de minérios de zinco

que contém também este metal. A presenca de Mn na solugdo provoca a sua
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deposigio como didxido de manganés no anodo, na forma de lama, e isto € benéfico,
porque tende a reduzir a corros3o no anodo de chumbo, que conseqiientemente pode
causar contamina¢do do dep6sito de zinco. Muitas vezes o manganés fica depositado

no fundo da célula ¢ a limpeza deve ser feita periodicamente.

Cl- presente em concentragdes até 100 mg/l ndo causa efeito na eficiéncia de

corrente, mas pode corroer o anodo de chumbo.

Fl- corrdi os catodos de aluminio e se presente em grandes quantidades

também pode ocasionar a corrosdo dos anodos de chumbo.

Cu, Pb- a presenca destes metais podem causar a contaminagdo do depdsito
de zinco. Suas concentra¢des na solugdo podem ser controladas e conseqiientemente

removidos através da cementacdo com zinco.

Co- concentragdes entre 3-4 mg/l sdo toleraveis, mas em excesso pode

provocar perfuraciio dos depdsitos de zinco, evitando a eletrolise completa.

Ni- também pode causar perfuragdes nos depositos de zinco, mas pode ser

removido durante a etapa de cementagio com zinco.

Sb- é extremamente maléfico para a eletrodeposigio do zinco, pois pode

evitar totalmente o seu deposito.

As- tolerado a concentracdes de até 1 mg/l, pode ser removido durante a

precipita¢do do ferro na etapa de lixiviagdo neutra.

Ge- este elemento esta presente em alguns minérios de zinco e normalmente

¢ removido da solucio junto com o ferro.
1.6.4 Eletrodeposicao do zinco

No processo de eletrodeposicio a solugdo de suifato de zinco, sem

impurezas, € eletrolisada entre o anodo de chumbo ¢ o catodo de aluminio, sendo que
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o zinco ¢ depositado no catodo e removido periodicamente. Oxigénio € formado no

anodo. A reagio global do processo é:
ZnSO4 + H;0 & Zn + H804 + 1/2 O, (110)

A solugio de sulfato de zinco contém jons Zn**, $0,%, H e OH. Tanto os

fons de Zn, quanto H, podem ser descarregados no catodo®”:
7o + 2e ©»Zn  E=-0,76 V (1.11)
2H' + 2¢<>H;  E=-0,000V (1.12)

Com base nos seus potenciais de eletrodo, pareceria que a eletrélise da
solugdo de sulfato de zinco resultaria apenas na decomposicio da agua com a
produgio de hidrogénio no catodo. Entretanto, ndo € este o caso, pois zinco é

recuperado de forma satisfatoria através de eletrolise de solugdes aquosas.

A explicagiio deve-se ao fato que o potencial real para depositar hidrogénio
no eletrodo de zinco é muito maior que o valor tedrico. Esta diferenga ¢ chamada de
sobretens3o de hidrogénio de um eletrodo de zinco. A sobretensio de hidrogénio é
devido ao fato que ions hidrogénio possuem uma taxa de descarga menor que os ions
de zinco. E essencial reduzir a produgio de hidrogénio no catodo, pois isto aumenta a

eficiéncia de corrente da eletrolise.

A etapa anterior de purificagio da solugiio de sulfato de zinco ¢ essencial
para a etapa de deposigio catodica do zinco. A presenca de impurezas na solugéo,
mesmo a baixas concentragdes, pode diminuir a sobretensdo de hidrogénio, que
elimina o depdsito de zinco. Nio apenas a solugio deva ser a mais pura possivel, mas

também os eletrodos™.

As impurezas sio prejudiciais quando sdio menos eletronegativos, na escala
de potenciais padrdes de eletrodo, do que o material a ser depositado, e portanto,
codepositam. Estas, depositadas sobre o catodo ¢ expostas a solugho, tornam-se

pequenos catodos com baixa sobretensdo de hidrogénio. Quando apresentam uma
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baixa sobretensdo de hidrogénio, elas agem como catodos, oferecendo condicBes
para um intenso desprendimento de hidrogénio, sobre estas dreas, muito mais intenso
que sobre o restante do catodo. Portanto, quanto maior o teor da impureza, maior a
area exposta destes catodos e maior o desprendimento de hidrogénio, bavendo a
hipotese de que seja este o principal mecanismo pelo qual as impurezas reduzem a

eficiéncia de corrente™.

Impurezas como Cu, Ni e Co depositando junto com o zinco no catodo
podem seriamente abaixar a sobretensdo de hidrogénio. Sb, As, Ge também sio
particularmente danosos, mas a presenca juntamente de Co e¢ Ni pioram a

0 ~ 47
Sl'El.h':l(;vElO4 ’48.

Os anodos usados durante o processo de produgio industrial eletrolitica do
zinco s3o normalmente fabricados em liga de chumbo com 99% chumbo e 1% prata,
de espessura 1,25 cm e sdo inertes na solugio eletrolitica. Os catodos também sdo
inertes e feitos de aluminio de espessura 0,6 cm. A distdncia mantida entre os
eletrodos é de 9 cm, medida centro a centro entre os eletrodos. O nimero de anodos e
catodos por célula varia conforme a usina industrial ¢ podem ser em namero de 20 a
48 deslocados em grupos para remogio dos depésitos metélicos. Uma célula mie

possui de 300 a 400 células divididas em duas ou quatro unidades™.

Nas condi¢des normais de operagdo, a temperatura da célula é mantida em
30-38°C, através de circulagio de dgua®®. Densidades de corrente aplicadas variam
entre 300 e 700 A/m%, com tensio aplicada entre 3-3,5 V, sendo que a eficiéncia da

eletrolise é mantida de 87 a 94%. O zinco ¢ depositado nas primeiras 24 ou 48 horas.

Se o eletrolito for purificado de forma eficiente, o Zn recuperado na etapa da
eletrolise pode ser 99.99% puro®. De acordo com Van Arsdale, para a produgo de
didéxido de manganés no anodo durante a eletrolise do zinco, a presenga de sulfato
ferroso & indesejavel, j& que dissolve o diéxido de manganés. O ajuste do pH da

solugdo para 6, pode produzir uma pequena co-precipitagdo de manganés45.
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1.7 Hidrometalurgia do diéxido de manganés

O MnO; natural é usado para fabrica¢do de pithas domésticas de baixo custo
(zinco-carbono), enquanto as pilhas alcalinas usam o MnO; eletrolitico. Este oxido é
caracterizado por um po preto e possui densidade de 4,0- 4,3 g/em’. Para uso em

pilhas, o minério natural deve possuir a seguinte especificagio™:
-75-85% oxigénio disponivel como MnQO»
-48-58% Mn total
-3-5% umidade
-0,2-3% ferro
-0,5-5% silica como SiO;
-0,1-0,2% impurezas metalicas
As especificagdes para o MnQ; eletrolitico produzido devem ser®:
-91% min MnO,
-2-3% max umidade
-0,02% max Fe
-0,0005% max Cu
-0,001% max Pb
-1,3% max S04

A produgio de dioxido de manganés eletrolitico comegou no Japdo nos anos
30 e atualmente este pais lidera a produgio mundial, pois desenvolveu e aperfeigoou

a tecnologia de fabricac@o.
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No Brasil, a CVRD (Companhia Vale do Rio Doce) produz MnO, natural
de alta pureza (75% MnO;) e a SBEL (Sociedade Brasileira de Eletrolise) produz o
MnOQ; eletrolitico. 5.272 t de didxido de manganés foram exportadas, sendo que 499

t ainda tiveram que ser importadas, conforme dados de 2000°,
1.74 Produc¢io de MnO; eletrolitico

Normalmente a produ¢io do dioxido de manganés eletrolitico envolve as

etapas de moagem, secagem, lixiviagdo, tratamento quimico e eletrdlise.

Inicia-se com a redugdo do minério de MnO,; a MnO, com carvio, Oleo,
hidrogénio ou gis, sendo que o MnQO pode ser lixiviado com acido sulfirico,
formando uma solugdo de MnSQ4. A solugiio ¢ purificada para precipitagio de
impurezas como Fe, Pb, Ni ¢ Co e neutralizada com Ca(OH); (hidréxido de célcio),

adicio de MnO; e HyS até pH 4-6, gerando uma solugéo para eletrolise’’.

Na etapa de eletrdlise, o MnO; é produzido pela oxidagiio dos ions

manganicos no anodo, com geracdo de 4cido:

Anodo: Mn™ + 2H,0 — MnO; + 4H" + 2e (1.13)
Catodo: 2H" + 2e —> H; (1.14)
Reagio global: Mn™" + 2H,0— H; + MnO; + 2H" (1.15)

As condigdes de operagdo para a eletrolise do MnQ, normalmente sio®% *>*:

Catodo: grafite

Anodo: grafite, chumbo ou titanio
Densidade de corrente anbdica: 50-120 A/m’
Temperatura : 75-98°C

Tensdo da célula: 4- 4,2V
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Ja que o anodo de grafite é consumido durante a redugfo eletrolitica, outros
materiais podem ser empregados como anodo, tais como titdnio, didxido de chumbo

e chumbo.

Normalmente a eficiéncia de corrente é de 90%, para instalagbes mais
novas, enquanto as mais velhas ficam na faixa de 70%"". Nos processos industriais, a
deposicio do didxido de manganés ¢ continua até o depodsito ter aproximadamente
2,5 cm de espessura antes de ser retirado do eletrodo, necessita para isso de 14-20

dias®.

Como investigado por Paul®™, as concentracSes de manganés, 4cido
sulfurico, impurezas no eletrélito, temperatura, densidade de corrente, material do
anodo e a preparagio da superficie do anodo, sdo parametros importantes na
eletrolise do MnQ.. O material usado como anodo e sua forma possuem efeito
pronunciado na morfologia do depésito. Em seu estudo, Paul e Cartwright™
verificaram que temperaturas abaixo de 88°C produziam depdsitos no anodo que

eram frageis ¢ aderiam pouco & superficie do eletrodo.

No processo da Mitsui Mining and Smelting Co., a rodocrosita (MnCQs),
contendo 34% de Mn, (sendo que 33% solivel em acido), 4% Fe, 5% SiO; e 2% de
umidade ¢ empregada para produgio de diéxido de manganés -eletrolitico™.
Inicialmente é feita a cominui¢io do minério a 100 mesh, sendo que na segunda
etapa, de lixiviagdo, a temperatura empregada esta em torno de 90°C. A lixiviagio
gera um eletrélito de concentracdo em torno de 50 g/l MnSQO4 e 67 g/t H:SO4. O
MnQ, obtido eletroliticamente é moido e neutralizado com hidroxido de amoénia ou

carbonato de sodio.

A contaminagio por anodos de chumbo tem sido objeto de estudo, mas a
substituicdo do anodo por grafite ou titdnio pode evitar esta contamina¢fio. Anodos
de grafite normalmente sfo mais tolerantes as condi¢Ses adversas do eletrolito;
entretanto, a remo¢io de MnQ; torna-se dificil, pois o grafite quebra-se facilmente

fazendo com que em torno de 4% de carbono contamine o produto final™.
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No processo eletrolitico de produgfio de zinco, 0 MnO; normalmente evita a
corrosio do anodo de chumbo, aumenta a eficiéncia de corrente € recobre os catodos

de aluminio para facilitar a remog&o do depésito de zinco™.
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2 OBJETIVOS

Os objetivos principais da pesquisa sdo:

a)

b)

Caracterizar o pé preto (fracio fina) proveniente de processo fisico de
concentragédo de pilhas alcalinas e zinco-carbono;

Estudar o efeito da concentragio de H,SO4 tempo e temperatura na
lixiviagio deste concentrado;

Estudar o efeito dos agentes neutralizantes e oxidagio no processo de
eliminagio de impurezas da solugdo e

Avaliar o efeito dos pardmetros densidade de corrente ¢ temperatura na
eletrodeposicio das soluges de sulfato de manganés e de zinco purificadas.

Aplicagio de processos hidrometahirgicos na reciclagem de pilhas



Matericais e Métodos 15

3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho apresenita, em escala de laboratorio, as vérias etapas
envolvendo técnicas hidrometalirgicas, para recuperagio de metais presentes em

dois tipos de pilhas domésticas usadas, pilha alcalina e zinco-carbono.

O método estudado consistiu inicialmente na lixiviagdo em HpSO4 (acido
sulfirico) da pasta preta resultante de uma etapa de separagio envolvendo o
tratamento fisico de pilhas alcalinas e zinco-carbono separadamente. Apods a
lixiviagdo, foram estudadas as reagOes envolvidas no processo de purificagdo da
solugiio pela precipitagdo de Fe e precipitagio de MnO; (didxido de manganés) da
solugiio lixiviada. Posteriormente a solugdo purificada foi submetida 2 reducio
eletrolitica visando a deposi¢io de zinco e de MnO,. O fluxograma basico do método

proposto neste trabalho ¢ apresentado na Figura 3.

O estudo é bastante amplo ¢ de carater exploratério, uma vez que ndo
existem processos estabelecidos para a recuperagio destas pilhas, pelo menos no
Brasil.

Para a descrigio da metodologia descreve-se o processo previsto, segundo

as suas etapas, a saber;
-obtengdo de amostra,
-caracterizagio da amostra,
-ensaios de lixiviag8o,
-ensatos de purificacdo e

-ensaios de eletrolise
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Figura 5. Fluxograma basico do processo hidrometalirgico para o tratamento e

recuperagio de metais das pilhas usadas.

3.1 Obtencio de amostra

As amostras de pilhas utilizadas neste estudo faziam parte do programa de
testes de descarga de desempenho da empresa Microlite S.A. Consistiam de pilhas
alcalinas e zinco-carbono descarregadas provenientes de diversos fabricantes, de
véarios modelos e tamanhos, refletindo uma situagio muito proxima do consumo real

do mercado.

A técnica para a obtengdio da pasta preta concentrada que foi utilizada neste
trabatho foi gerada no trabaltho de De Oliveira®, consistindo numa série de etapas de
tratamento fisico, cujo fluxograma basico ¢ ilustrado na Figura 6. Este método

forneceu fragBes de granulometria acima e inferior a 2 mm (10 mesh). Conforme
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descrito por Hayes™, para um processo de lixiviagdo por agitagdo, o tamanho de

particula 6timo esta em torno de 200 pum para que haja maior area de contato entre a

solucfo lixiviante e a fragfio fina. Portanto, a fragdo fina obtida por este processo foi

ainda submetida a uma etapa de moagem posterior, para diminuigio do tamanho de

particula, permitindo a obtengdo de fragdes menores que 0,208 mm (-65 mesh) para

uso nos experimentos da etapa de lixiviagdo.

pilhas usadas

MOAGEM > SECAGEM
fragéo ¥ 3
magnétical o ppARAGAO MAGNETICA e
F
fraghogrossa;  PENEIRAMENTO 10# PENEIRAMENTO 65% | 2oiqde
10# i
fragio 3
magneétical  gepARACAOC MAGNETICA > AMOSTRAGEM
fragio néo
magnética
amostra

Figura 6. Fluxograma simplificado do processo de tratamento preliminar das pilhas

usadas que permitiu a obten¢io de amostra utilizada nos ensaios.

O método empregado para o tratamento fisico para obtengio das amostras,

para cada tipo de piltha separadamente, mostrado na Figura 6, € descrito sucintamente

a seguir.
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As pilhas foram cominuidas através do uso de moinho de martelos numa
primeira etapa de moagem; o material magnético foi removido através de um
separador magnético de correias cruzadas, sendo que a fragio nio magnética foi
peneirada usando peneira de malha 2,0 mm (10 mesh); a fragio passante da peneira
de 10 mesh foi submetida a uma outra etapa de separagio magnética manual para

remogdo do restante de material ferroso presente na amostra.

Apos secagem da fragio nfio magnética esta foi novamente moida em
moinho de bolas de cerimica para obtengio de tamanho de particula inferior a 0,208

miil.

O produto de moagem da etapa anterior foi separado em duas fragSes
através de peneiramento em malha de 65 mesh (0,208 mm) e o material passante foi
dividido, num quarteador tipo Jones, para obtengdo de amostra representativa do lote

a ser empregado em todos 0s ensaios.
3.2 Caracteriza¢io da ameostra

Esta etapa foi a de caracterizar quimicamente a amostra de fragdo inferior a
0,208 mm (65 mesh) obtida na etapa anterior, objetivando-se determinar os teores e
fases dos principais constituintes da pilha. Uma pequena quantidade de amostra, em

torno de 10 g, de cada lote de pilhas foi submetida a analise.

As técnicas instrumentais empregadas na andlise qualitativa ¢ quantitativa

foram difragdo de raios-X e espectrofotometria de absorgao atdmica.

A anidlise por difragio de raios-X foi empregada como método de
identificagiio das fases presentes e forneceu os compostos provaveis encontrados nas
amostras. Os principais picos dos difratogramas gerados por tal técnica foram
interpretados através de pesquisa nas fichas do Powder Diffraction File/Inorganic
phases do ICDD -International Centre for Diffraction Data’’. A anilise por
espectrofotometria de absorgio atémica foi empregada para determinagdo da

composigio quimica total dos componentes presentes nos dois tipos de pilhas.
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3.3 Determinacio de sais solliveis

A determinagio da quantidade de sais soliiveis da amostra foi realizada

adicionando-se 10 g da fragio fina de cada tipo de pitha em 4gua destilada.

Para o caso da pilha Zn-C o tempo de agitagfio foi de 1 hora. As relagSes
solido/liquido empregadas foram 1/20, 1/25, 1/30, 1/40 g amostra/ml de soluggo.

As amostras de pilha alcalina foram agitadas continuamente, variando-se a
relagio solido/liquido em 1/20, 1/25, 1/30, 1/40 g amostra/ml de solugo, por um

periodo de 1 a 2 horas, a temperatura ambiente.
3.4 Ensaios de lixiviacio

Os ensaios de lixiviagio empregaram as fragdes finas das pilhas zinco-
carbono e alcalinas geradas pelo tratamento fisico, sendo que as amostras de pilha
alcalina foram submetidas previamente a lavagem com 4gua. Numa segunda etapa de

lixiviagdo foram empregados os residuos oriundos da 1* etapa de lixiviagdo.

Foi estudada nos ensaios a influéncia das seguintes variaveis sobre o
processo de lixiviagio: concentragio da solugio lixiviante, temperatura ¢ tempo de
residéncia, verificando-se o comportamentc dos metais presentes na amostra neste

processo.

Na produgdo de zinco elefrolitico industrial, a etapa de lixiviagio ¢ feita
com 4cido sulfirico como agente lixiviante, e este reagente ¢ o Unico solvente
empregado na lixiviagdo do minério ja ustulado, empregando-se comumente
concentragdes diluidas de acido. Portanto, foram usados nos ensaios concentragdes
de 4cido sulfarico de 0,05, 0,07, 0,09, 0,13 M. ConcentragGes maiores como 1,3 ¢ 5

M também foram empregadas.
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3.4.1 Aparato experimental

Os ensaios de lixiviagio foram executados, em escala laboratorial, em
recipientes de vidro (becker) de 600 ml, sobre agitador magnético com aquecimento
ou manta aquecedora, contendo a soluggo lixiviante, de 4cido sulfirico, onde foi
acrescentada a amostra nas condighes de temperatura e tempo, estabelecidas para
cada ensaio. O pH foi monitorado através de pHmetro. O esquema da aparelhagem

experimental € mostrado na Figura 7.
3.4.2 Metodologia de ensaio

Apds a lavagem das amosiras, estas foram submetidas aos ensaios de
lixiviagiio acida. As quantidades a serem empregadas em cada ensaio, de 10 g, foram

pesadas em balanga semi-analitica.

Completado o teste, € feita a filtragio a vacuo, em funil de Buchner,
gerando um restduo, retido no filtro de papel e um filtrado (lixiviado). O residuo €
lavado com agua destilada e também o recipiente onde foi realizado o ensaio,
evitando-se assim perda de material e remogdo de qualquer solu¢do remanescente. O
material solido é colocado para secar em estufa juntamente com o papel de filiro, a
40°C por 24 h. Apos a secagem o material foi pesado para determinar a variagdo de

massa ocorrida durante o experimento e reservado para a 2° etapa de lixiviagio.

A proposta inicial do trabalho era a de retirar aliquotas durante o ensaio de
lixiviagio, realizar a filtragio e submeter o filirado e residuo a andlise de
espectrofotometria de absorgio atdmica para verificar a quantidade de metal
lixiviado formado com a variagio do tempo. Entretanto, as quantidades disponiveis
tanto de amostra solida quanto liquida nio seriam suficientes para tal anilise,
portanto, optou-se para que apenas apos o término do ensaio, fossem realizadas as

analises quimicas das amostras.
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Figura 7. Esquema da aparelhagem experimental empregada nos ensaios de

lixiviacdo.

3.4.3 Lixiviaciio da fracio fina
3.4.3.1 Pilha alcalina

As condicBes dos ensaios de lixiviagdo da fragdio fina pilha alcalina s&o
mostrados na Tabela 7.

3.4.3.2 Pilha zinco-carbono

As condigdes dos ensaios de lixiviagio da fragio fina da pitha Zn-C sio
mostrados na Tabela 8.

Aplicacao de processos hidrometalirgicos na reciclagem de pilhas



Muateriais e Meétodos

42

Tabela 7. Ensaios e pardmetros empregados nos ensaios de lixiviagio da fragdo fina

da pilha alcalina.
n’ C. acido (M) Rel. sélliq (g/ml) T (°C) t(h)
10a 0,07 1/60 50 3
10b 0,07 1/60 70 2
10c 0,07 1/60 50 3
10d 0,07 1/60 70 2
12a 0,13 1/60 70 1
12b 0,13 1/60 70 2
12¢ 0,13 1/60 70 3
12d 0,13 1/60 70 4
12¢ 0,13 1/60 50 4
11al 0,13 1/60 50 3
14a 1 1/60 amb 4
14b 1 1/60 50 4
14¢ 1 1/60 70 4
13a 1 1/60 amb 2
13b 1 1/60 50 2
13¢ 1 1/60 70 2
14d 3 1/60 amb 4
14e 3 1/60 50 4
14f 3 1/60 70 4
13d 3 1/60 amb 2
13e 3 1/60 50 2
13f 3 1/60 70 2
l4g 5 1760 amb 4
14h 5 1/60 50 4
141 ] 1/60 70 4
13g 5 1/60 amb 2
13h 5 1/60 50 2
131 5 1/60 70 2
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Tabela 8. Ensaios e parimetros empregados nos ensaios de lixiviagio da fragdo fina

da pitha Zn-C.
N°® C. icido(M) Rel sol/lig T t
(g/ml) CO (h)

10aps 0,07 1/60 50 3
10bps 0,07 1/60 70 2
10cps 0,07 1/60 50 2
10dps 0,09 1/60 50 2
10eps 0,09 1/60 50 3
10fps 0,09 1/60 70 2
2aps 0,13 1/60 50 3
2bps 0,13 1/60 50 1
2cps 0,13 1/60 50 2
2dps 0,13 1/60 50 4
2eps 0,13 1/60 70 1
2fps 0,13 1/60 70 2
2gps 0,13 1/60 70 3
2hps 0,13 1/60 70 4
4aps 1 1/60 Amb 1
3aps 1 1/60 Amb 2
3bps 1 1/60 50 2
3cps 1 1/60 70 2
4bps 3 1/60 Amb 1
3dps 3 1/60 Amb 2
3eps 3 1/60 50 2
3fps 3 1/60 70 2
4cps 5 1/60 Amb 1
3gps 5 1/60 Amb 2
3hps 5 1/60 50 2
3ips 5 1/60 70 2

3.4.4 Lixiviacio do residuo

O residuo remanescente da primeira etapa de lixiviagdo também foi
lixiviado, empregando solugdes acidas mais concentradas, do que a da 1° etapa de
lixiviagiio da fragdo fina, de forma a dissolver o Mn que restou no residuo. Nesta
segunda etapa empregou-se como agente redutor o H>O; (peréxido de hidrogénio)

para auxiliar a extragio do manganés, em quantidade estequiométrica e em excesso

3 x).
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H;0; auxilia na lixiviagio de MnO,, em meio sulfiirico, onde se decompde
em HxO e O, ¢ ocorre a redugio do Mr, gerando sulfato de manganés, segundo a

equagio:
MnQO; + H20; + H280; < MnSO, + 2ZH, O + O, (3.1)

Utilizou-se nestes ensaios acido suifirico a concentragdes de 1, 3, 5, 5,6 ¢
6,6 M, tempos de 1, 2, 3 ¢ 4 h e relagiio sdlido/liquido 1/10 e 1/30. As temperaturas

de ensaio escolhidas foram 25, 50 ¢ 70 °C.
3.4.4.1  Pilha alcalina

As condigbes dos ensaios de lixiviagio do residuo da pilba alcalina sio

mostradas na Tabela 9 e na Tabela 190.

3.4.4.2 Pilha zinco-carbono

As condi¢bes dos ensaios de lixiviagio do residuo da pilha Zn-C sio

mostradas na Tabela 11.
3.5 Ensaios de purificagio

Nos ensaios da etapa de purificagiio empregou-se solugdo liquida da etapa

de lixiviagdo, na condi¢io 6tima escolhida para os dois tipos de pilhas.

O objetivo desta etapa foi a remogio de Fe da solugdo oriunda da lixiviagio
do residuo (2* etapa), bem como a purificagdo das solugBes da primeira etapa de

lixiviagdo da fragfo fina, através de precipitagio de MnO;,
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Tabela 9. Ensaios e parimetros empregados nos ensaios de lixiviagdo do residuo da

pilha alcalina com H>0, (quantidade estequiométrica).

n’ C. acide Rel. T t
(M) sol/lig(g/ml) C) (h)

30A 3 1/60 70 3
31A 5 1/60 amb 3
32A 5 1/60 50 3
33A 5 1/60 70 3

9A 5,6 1/30 amb 1
10A 5,6 1/10 50 1
13A 5,6 1/30 amb 2
14A 5,6 1/10 50 2
19A 5,6 1/30 50 2
20A 5,6 1/10 amb 2
23A 5,6 1/30 50 1
24A 5,6 1/10 amb 1
11A 6,6 1/10 amb 1
12A 6,6 1/30 50 1
15A 6,6 1/10 amb 2
16A 6,6 1/30 50 2
17A 6,6 1/10 50 2
18A 6,6 1/30 amb 2
21A 6,6 1/10 50 1
22A 6,6 1/30 amb 1
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Tabela 10. Ensaios e parimetros empregados nos ensaios de lixiviagio do residuo da
pilha alcalina com H20: (em excesso).

n° C. acido Rel. sélfliq T t
(M) (g/ml) O (h)
48" 1 1/60 amb 3
50 1 1/60 50 3
524 1 1/60 70 3
34° 3 1/60 amb 3
35% 3 1/60 50 3
36" 3 1/60 70 3
37° 3 1/60 amb 4
38t 3 1/60 70 4
394 3 1/60 amb 4
49" 5 1/60 amb 3
514 5 1/60 50 3
534 5 1/60 70 3

Tabela 11. Ensaios e parimetros empregados nos ensaios de lixiviagdo do residuo da

pitha Zn-C com H;O;.
n° C. Acido Rel. sélliq T t
™) (g/ml) o) (h)

1LR-PER 3 1/60 50 1
SLR-PER 3 1/60 50 3
3LR-PER 3 1/60 70 1
7LR-PER 3 1/60 70 3
2LR-PER 5 1/60 50 1
6LR-PER 5 1/60 50 3
4LR-PER 5 1/60 70 1
SLR-PER 5 1/60 70 3
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Nas solucBes lixiviadas da 1* etapa de lixiviagio da fragiio fina, na condigdo
4tima de lixiviagio, observa-se que a quantidade de Fe na solugdo € pequena, em
torno de 0,004g/1 para solucdo de pilha alcalina e 0,04 g/l para solu¢fo de pilha Zn-C
nfo interferindo na etapa de eletrodeposi¢do para recuperagdo do Zn, e portanto ndo
foram purificadas para remogiio de Fe. As solugGes oriundas da 2* etapa de lixiviacdo
foram neutralizadas para precipitagio do Fe, dissolvido juntamente com o Mn. A

neutralizagdo foi feita com solugdo de NaOH 50% (massa).

Como Mn também foi solubilizado na 1° etapa de lixiviagdo, foram
propostos ensaios visando a precipita¢cio do mesmo da solugfo. Este procedimento
manteria apenas Zn na solu¢@o para ser eletrodepositado; neste processo foram
considerados tempos de ensaio de 1, 2, 3 e 4 horas, e temperaturas ambiente, 40 e
70°C.

3.5.1 Aparato experimental

Os ensaios de purificagiio foram executados, em recipiente de vidro (béquer)
de 600 ml, contendo a solugfio lixiviada, onde o reagente para purificagéio, ou de
controle de pH, foi adicionado através de bureta. O recipiente foi posicionado sobre
um agitador magnético com aquecimento ou manta de aquecimento € a temperatura

foi monitorada por um termdmetro de mercario. O aparato ¢ mostrado na Figura 8.
3.5.2 Metodologia de ensaio

As amostras a serem ensaiadas foram os filtrados das 1* e 2° etapas de

lixiviacZo.

Procede-se ao teste em béquer sobre agitador magnético com aquecimento,

adicionando-se o reagente necessario, através de bureta.

Aplicacdio de processos hidrometaltirgicos na reciclagem de pithas



Materiais e Métodos 43

Figura 8. Aparato experimental empregado nos ensaios de purificagdo.

Completado o teste, ¢ feita a filiracdo 2 vacuo, em funil de Buchner,
gerando um residuo, retido no filtro de papel e um filkrado (lixiviado). Foi feita a
lavagem do becker e do residuo com égua destilada, evitando-se assim perda de
material e remoggo de qualquer solugiio remanescente. O material solido foi secado a
temperatura de 40°C, por 24 h, para remover parte da umidade residual presente apos
o processo de lavagem. ApOs a secagem O mesmo foi pesado e analisado

quimicamente.
3.5.3 Precipitagio de MnO,

Parte do manganés presente na fragéio fina da amostra foi dissolvido na 1°
etapa de lixiviagio, nas condigOes Otimas de extragio do Zn e os métodos para
eliminagio do Mn da solugio foram considerados. O principal objetivo desta etapa

foi o de manter apenas solugdo de sulfato de zinco na solugio lixiviada, para

Aplicagao de processos hidrometalirgicos na reciclagem de pilhas



Materiais e Métodos 49

recuperacio do zinco separadamente em etapa posterior. Baseados na literatura
consultada® %% sobre precipitagio de Mn de solugdes de sulfato de manganés,
alguns reagentes foram considerados como permanganato de potéssio, hipoclorito de

sodio e carbonato de sodio.

Como o Mn pode ser oxidado a estados de valéncia maiores que +2,
formando oxidos com baixa solubilidade, um processo de oxidagio pode reduzir a
concentragio de Mn em solucdio. Fonseca et al’® estudaram o uso do agente de
oxidagio, NaOCl (hipoclorito de sodio), para remover Mn e Co de solugdes
sintéticas de sulfato de zinco e concluiram que a remog3o de baixas concentragcSes de

cobalto e manganés foi possivel através da adigdo deste reagente.
A reagiio envolvida neste processo é:
NaOCl + MnSO; +H;0 — MnO,(4) + NaCl +H,S0,  (3.2)

Nos ensaios realizados neste estudo, 50 ml de NaOCl 5- 6% foram
adicionados lentamente através de bureta, sob agitagio. Os testes foram realizados a
temperaturas de 25, 50 ¢ 70°C ¢ tempos de residéncia de 1, 2 e 4 h. Os ensaios séo
apresentados na Tabela 12 e na Tabela 13 e para os dois tipos de pilhas, alcalinas e

Zn-C, respectivamente.
3.6 Ensaios de eletrélise

O objetivo dos experimentos nesta etapa foi verificar a deposigio de zinco e
didxido de manganés, recuperando-os da solugio aquosa de seus sais, considerando a

densidade de corrente aplicada no ensaio, temperatura e tensdo de trabalho.

As solucdes empregadas dos dois tipos de pilhas nesta etapa sio as
provenientes das 1* e 2° etapas de lixiviagdo (da fragdo fina e do residuo,
respectivamente), ¢ solugdes provenientes da etapa de purificagio para remogdo de
MnO,.
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Tabela 12. Ensaios ¢ pardmetros empregados nos ensaios de purificagdo da solu¢io
lixiviada das pilhas alcalinas para precipitacdo de MnO,.

n’ Reagente Quantidade T t
(i) CC) (b)

2PA NaQCl 25 amb 1
3PA NaOCl 25 50 1
4PA NaOCl 25 70 1
5PA NaOCl 25 amb 2
6PA NaOCl 25 50 2
TPA NaQCl 25 70 2
8PA NaQCl 25 amb 4
9PA NaOCl 25 50 4
10PA NaOCl 25 70 4

Tabela 13. Ensaios e parimetros empregados nos ensaios de purificacdo da solugio

lixiviada das pithas Zn-C para precipitagio de MnO,.

n’ Reagente Quantidade T t
(mi) CC) ()

3PS NaOCl 50 Amb 1
4PS NaOCl 50 50 1
5PS NaOCl 50 70 1
6PS NaOCl 50 Amb 2
7PS NaOCl 50 50 2
8PS NaQCl 50 70 2
9PS NaOCl1 50 Amb 4
10PS NaOCl 50 50 4
11PS NaOCl 50 70 4
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Solugdes da primeira etapa de lixiviagdo da amostra objetivaram a
recuperagio simultinea de Zn e MnO, através de eletrodeposicio eletrolitica,
enquanto o uso das solucdes da 2* etapa de lixiviagdo e purificadas tiveram como
objetivo a recuperacio de MnQO,, A utilizagio das solugdes purificadas com NaOCl

tiveram o intuite de recuperagfio de Zn.
3.6.1 Aparato experimental

Para estudar o processo de redugdo eletrolitica em laboratério, uma célula

eletroquimica foi empregada, sendo que esta foi montada com os seguintes itens:
-Fonte geradora de tens3o e corrente, 0-30 V, 0- 3A,
-Béquer de 250 ml,
-Placa aquecedora com agitagdo magnetica,
-Catodos de aluminio de 316 de 50 x 50 x 2,5 mum,
-Anodos de chumbo de 50 x 50 x 2,5 mm ¢
-Multimetro

No dispositivo experimental, cujo arranjo estd mostrado na Figura 9, os
eletrodos, em um arranjo com 1 anodo e 1 catodo, foram presos por um suporte,
construido de forma a manté-los firmes. Utilizou-se como sustentagio dos eletrodos
uma placa esférica de acrilico, em cujo centro era encaixado o suporte,
confeccionado também em acrilico, 0 que permitia adaptar os dois eletrodos
conjuntamente para cada ensaio, garantindo a reposi¢do dos eletrodos sempre na
mesma posigio e espagamento, assim como a vedagdio completa da cuba eletrolitica,
evitando perdas da solugdo por evaporagio. Dois barramentos de cobre, para
fornecerem ponto de contato para condugdo elétrica, foram encaixados dentro de
cada suporte, deixando duas extremidades aparentes, sendo que uma extremidade
ficava em contato com o eletrodo e outra era conectada ao gerador de tensdo ¢

corrente, através de fios com terminagio em forma de garras (‘jacarés™). O
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dispositivo/ suporte dos eletrodos foi montado para manté-los distantes de forma

constante (2 cm).

cabre

[_;
\
/

| E— p——
catodo anodo

| eletidhto )

acrilico

Figura 9. Esquema do arranjo experimental empregado nos ensaios de eletrolise.

A peca central de acrilico permitia a regulagem da altura dos eletrodos,
mantendo-os parcialmente imersos na solugio (em torno de 3 cm). O uso de bequer
de vidro borosilicato como cuba eletrolitica, possibilitou o emprego de uma barra de

agitagio magnética, capaz de manter constante a agitacio do eletrélito.
3.6.2 Metodologia de ensaio

Os ensaios foram executados, no vidro béquer de 250 ml, contendo 200 ml
da solugfio, sendo que este era posicionado sobre um agitador magnético com
aquecimento, para prover agitagio constante (mantida constante em todos os
experimentos) e temperatura para os ensaios. Os eletrodos eram montados no suporte
¢ imersos parcialmente na solu¢io (em torno de % da éarea dos eletrodos eram

mantidos imersos), ¢ posicionados para que ficassem paralelos um com o outro.
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Durante o curso do experimento ajustes eram feitos de forma a manter a corrente ou

tensfio constante.

Tanto o anodo quanto o catodo eram pesados antes da execugdo de cada
ensaio. Apds término do ensaio, os eletrodos eram removidos, lavados com agua
destilada, secados na estufa ¢ pesados. A medida do pH foi realizada em cada
solugio antes e apds o ensaio. Um muitimetro era ligado nos terminais para
monitorar a tensdo no circuito. Qualquer eventual depdsito no fundo da cuba
eletrolitica foi recuperado, através de filirago da solugiio e secagem do papel de

filtro, sendo o peso do material registrado.
3.6.3 Seleciio e preparo dos eletrodos

Os materiais escolhidos para o eletrodo foram selecionados de acordo com a

revisio de literatura™*

na metalurgia do zinco e do diéxido de manganés
eletrolitico® . Normalmente empregam-se catodos de titdnio, ago inoxidavel e
aluminio ¢ anodos de chumbo, titdnio e ago inoxidavel na induastria do zinco; na
indastria do didxido de manganés o anodo de grafite é uma opgio, mas é consumido
durante a eletrdlise, portanto outros materiais podem ser empregados como anodo,
como titdnio, diéxido de chumbo e chumbo. Como ¢ aluminio € o material mais
barato ¢ o mais amplamente empregado na indistria do zinco, optou-se por este
material como catodo. O anodo insolivel escothido foi 0 de chumbo, também pelo
mesmo motivo. A composi¢io quimica nominal dos eletrodos empregados encontra-

se na Tabela 14.

Tabela 14. Limites de composi¢io quimica dos eletrodos empregados nos ensaios de

eletrolise (% massa).

Eletrodo Al Pb Mo Si Fe Ca Mn Ni Cr Zn C Outros

Aluminio liga 99 (Si+Fe) 0,20 0,05 0,10 0,15
1100 0,95
Chumbo 99.9
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Para os ensaios preliminares, os eletrodos de aluminio foram lixados e
polidos mecanicamente, em ambas as faces, conforme procedimento definido por
Mills®® e Di Martini®!, antes de serem submetidos aos ensaios. O procedimento para
preparo das amostras de aluminio foi, na seqiiéncia: (a) lixamento em agua usando a
seqiiéncia de lixas 220, 400, 600, 800 e 1000; (b) lavagem com agua. Para o chumbo,
ndo foi feito nenhum tratamento, visto que este metal € bastante mole, o que tornava
o processo de tratamento inviavel e moroso. Conforme a necessidade de obtengdo de
maior quantidade de eletrodos de aluminio e de melhor qualidade superficial, estes
foram submetidos a tratamento em ambas as faces e todos os lados, que empregou

lixas de grana n° 120, 180, 240 e 400, seguido de polimento.
3.6.4 Eficiéncia de corrente

Um dos pardmetros avaliados durante a reducfio eletrolitica foi a eficiéncia
de corrente catodica e anddica, que representa a efetiva utilizagdio da corrente durante

O Processo.
A eficiéncia de corrente é definida como:

Eficiéncia de corrente= quantidade real de metal depositado/ quantidade

tedrica do metal a ser depositado segundo a lei de Faraday.

Uma vez que a reagdo se inicia, a quantidade de material tedrica produzida
em cada eletrodo deve ser calculada usando-se a Lei de Faraday, de acordo com a

seguinte expressio:

W= (3.3)

onde
W é a massa do material recuperado, em gramas;

I é a corrente em Amperes;
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t o tempo em segundos;

A é a massa molecular;

n a variagdo do nimero de elétrons

F é a constante de Faraday (96500 C) por equivalente grama
3.6.5 Composicio dos eletrélitos

A composigio dos eletrolitos (solugdes) é mostrada na Tabela 15.

Tabela 15. Composigio média dos eletrdlitos empregados nos ensaios de redugio

eletrolitica (em g/l).
Solugdes Zn Mn H Relacio Recuperacio
(eletrélito) Zn/H'
Pilha alcalina
-1? etapa de lixiviagio 5 33 23 221 Zn e MnO,
(fracdo fina)
-2* etapa de hxiviagdo - 58 MnO;
(residuo) com HyO,
-1* etapa de lixiviaglo 5 0,005 1,2 421 Zn
(apés  purificagio  com
NaQCl)
Pilha zinco-carbono
-1* etapa de lixiviago 3 26 02 15/1 Zn e MnQ,
(fragdo fina)
-1* etapa de lixiviagiio 3 06 1,6 191 Zn
(ap6s  purificagio com
NaOCl)

A temperatura foi mantida a 90°C para os ensaios com a solugfo da 2° etapa
de lixiviagio e purificadas, conforme o processo de produgio de MnO, industrial®*

54 enquanto os demais ensaios foram realizados 4 temperatura ambiente.
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3.6.6 Condi¢fio dos ensaios

Foram realizados ensaios preliminares e alguns sistematicos de redugfo
eletrolitica baseados nos parimetros de tensio e densidade de corrente e eletrodos
empregados na industria do Zn e Mn eletrolitico, variando-se a temperatura,

densidade de corrente aplicada e os tempos de ensaio.

Para os ensaios envolvendo eletrolitos da 1* etapa de lixiviagdo ¢ purificadas
com NaOCl foram empregados catodo de aluminio ¢ anodo de chumbo,
respectivamente. Para os ensaios com a solugdo purificada da 2* etapa de lixiviagio
foram empregados catodos de ago inoxidavel e anodos de chumbo, pois o objetivo
foi a deposi¢io de MnQO, e classicamente sio empregados estes materiais como

eletrodos.
3.6.6.1 Pilha alcalina

As condigdes para a redugio eletrolitica para recuperagio de zinco e MnO,
sdo mostradas na Tabela 16, Tabela 17 e Tabela 18. Como o anodo e catodo

possuiam a mesma area superficial, a densidade de corrente foi a mesma para ambos.
3.6.6.2  Pilha zinco-carbono

A Tabela 19 e a Tabela 20 mostram os ensaios empregados para solu¢des de

pilha zinco-carbono.
3.6.7 Andlise e observaciio dos depositos

Os depésitos obtidos nos testes de redug3o eletrolitica foram observados em

microscopio optico € de varredura.
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Tabela 16. Ensaios e parimetros empregados na eletrolise das solugSes de pilha

alcalina da 1% etapa de lixiviag&o.

T(CC) t(h) Densidade de corrente {A/m")
25 1 40
25 1 44
25 1 48
25 1 52
25 1 56
25 1 60
25 1 80
25 1 88
25 1 96
25 1 120
25 1 160
25 1 184
25 1 200
25 1 228
25 1 400
25 1 600
25 2 100
25 3 140
40 1 32
40 1 88
40 1 100
40 1 120
40 3 140
60 1 200
90 1 100
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Tabela 17. Ensaios e pardmetros empregados na eletrélise das solugBes lixiviadas de

pilha alcalina, purificadas com NaOCL

Ensaio TCC) t(h) Densidade de corrente(A/m”)

9- Prel 25 1 60

8- Prel 25 1 120

2- Prel 25 1 600

6- Prel 25 2 40

7- Prel 25 2 80
E1PPA200-40 40 1 200
E1PPA400-40 40 1 400
E1PPA500-40 40 1 500
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Tabela 18. Ensaios e pardmetros empregados na eletrolise das solugdes da 2 etapa de
lixiviagio do residuo de pilhas alcalinas,

Ensaio TCC) t(h) Densidade de corrente (A/m”)

1ELPA-2ET 25 1 140
3-Prel 25 1 600
2 ELPA-2ET 90 1 4
3 ELPA-2ET 90 1 6
SELPA-2ET 90 1 8
4 ELPA-2ET 90 1 12

Tabela 19. Ensaios e pardmetros empregados na eletrolise das solugOes da 1° etapa de
lixiviagdo de pilha Zn-C.

Ensaio TCC)  tth) Densidade de corrente (A/m")

7 ELPS 25 1 40
5 ELPS 25 1 80
E1PS200 25 1 200
E1PS400 25 1 300
E1PS600 25 1 600
1EPS 25 2 100

3 ELPS 25 3 140
1DEPS 40 1 32
2 DEPS 40 1 88
3 DEPS 40 1 100
4 DEPS 40 1 120
4 ELPS 40 3 140
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Tabela 20. Ensaios e pardmetros empregados na eletrolise das solugdes de pilha Zn-C
lixiviadas, purificadas com NaOCl.

Ensaio T('C) t(h) Densidade de corrente (A/m’)
1Prel-PS 25 1 40
2 Prel-PS 25 1 60
3 Prel-PS 25 1 80
4 Prel-PS 25 1 120
1
1
1

E1PPS200-40 40 200
E1PPS400-40 40 400
E1PPS500-40 40 500

Para depésitos muito aderidos aos anodos e catodos e que ndio puderam ser
removidos, a analise quimica dos mesmos foi feita por anélise de micro-regiGes por
EDS (Energy Dispersive Spectrum), acoplado ao Microscopio Eletrdnico de
Varredura (MEV). Para pequenas quantidades de depésito e precipitados formados,
que conseguiram ser removidos/recuperados, mas que nio possuiam quantidade
suficiente requerida para anilise por método de espectrofotometria de absor¢do
atdmica, a andlise quimica foi possivel através de técnica de fluorescéncia de raios-
X, bem como técnica de difragio de raios-X, que permitiu a identificacio das fases

presentes nos depositos.
3.7 Ensaios 4 relaciio solido/liquido menor

Para obtengiio de uma solugio de concentragiio de sulfato de zinco de
concentragio maior para ensaios de eletrolise, foi feita a diminuigio da relagio

solido/liquido (g soluto/ ml de solvente) dos ensaios de lixiviagdo.

Para a relagdo solido/liquido 1/60 anteriormente empregada nos ensaios de
lixiviagdo da fragiio fina, a concentragio média de Zn na solugdio lixiviada era de 5,0

g/l e 3,3 g/l para a pilha alcalina e zinco-carbono, respectivamente.

Pode-se calcular valores de concentragio de Zn na solugdo, levando-se em
consideragio que todo o Zn da fragdo fina tenha sido dissolvido pelo acido sulfirico

a 0,7% v/v para diferentes relagdes solido /liquido, conforme mostrado na Tabela 21.
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Tabela 21. Concentragdo (g/) da solucio de sulfato de zinco relacionada com a
relagiio solido/liquido empregada nos ensaios de lixiviago.

Relacio sélido/liquido Concentracio de Zn obtida na solugiio (g/1)
_{z amostra/ml solu¢io)
Pilha alcalina Pilha Zn-C
1/5 40 20
1/7 28,6 14,3
1/8 25 12,5
1/10 20 10,0
1/60 3,3 1,7

3.7.1 Pilha alcalina

A relagiio de ensaios de lixiviagio e as condi¢des de cada um sdo mostradas
na Tabela 22.

3.7.2 Pilha zinco-carbono

A relagio de ensaios de lixiviagiio e as condi¢des de cada um sio mostradas
na Tabela 23.

Tabela 22. Condicdio dos ensaios de lixiviagio empregados para concentragéo da

solugiio de Zn para pilha alcalina.
Ensaio Conc.H;S04(M) Relagdosolidoftiquido  T(°C) t(h)
g am./ml sol

LPA 1 0,13 1/7 70 1
LPA3 0,13 1/7 70 3
A 0,13 1/7 70 4
B 0,13 1/7 70 6
LPA 8 0,13 1/7 70 8
LPAS-B1 0,13 1/7 70 8
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Tabela 23. Condicdo dos ensaios de lixiviagio empregados para concentragio da

solucio de Zn para pilha Zn-C.
Ensaio Conc.H,SO4(M) Relaciosdlido/liquido  T(°C) t(h)
__g am./ml sol
LPS1 0,7 1/7 70 1
LPS3 0,7 1/7 70 3
LPS 6 0,7 1/7 70 6
LPA 3 6,7 1/7 70 8
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracteriza¢io da amostra
4.1.1 Pilha alcalina

A Tabela 24 mostra a composi¢io quimica média da fragdo fina dos lotes de
amostra de pilha alcalina.

Tabela 24. Composigiio quimica média da fragio <0,208 mm (—65 Tyler mesh) de
pilhas alcalinas descarregadas, determinada através de anlise por espectrofotometria

de absor¢io atémica.
Metais Composicio total
Zn 21%
Mn 45 %
K 8 %
Fe 0,4%
C 8%
Pb 0,03 %
Hg <0,1 ppm
Cd <0,1 ppm
Outros +-17.57%

A anilise quimico-estrutural da amostra de pilha alcalina através de
difracio de raios-X permite a identificacio das fases presentes, que resuitou no
difratograma ilustrado na Figura 10, sendo que a interpretagio dos picos principais
identificou 0s compostos provaveis relacionados na Tabela 25.

A Tabela 25 mostra que a fragiio fina é composta basicamente de ZnO e
hidroxidos e Oxidos de manganés. O principal componente do anodo de pilhas € o
MnQ; e o catodo de Zn, e através das reaghes de descarga ja descritas na parte 1

deste trabalho, nota-se a formagfo de hidroxidos e oxidos de manganés. Entretanto, a
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identificacio de oxidos de manganés através de difragio de raios-X nfo é conclusiva,
devido & similaridade dos difratogramas dos varios tipos de 6xidos, o que faz-se
supor que podem estar presentes os virios tipos. Adicionalmente, a oxidagdo
eletroquimica do eleirodo poderia ser afetada pela concentraciio do eletrélito,
conseqiientemente reduzindo o MnQO, a diferentes espécies, como identificado
durante anilise dos resultados.

W o~ o N

2 theta angle

Figura 10. Espectro de difragio de raios-X, apresentando os principais compostos
identificados na amostra da fragiio <0,208 mm (-65 mesh) de pilha alcalina.
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Tabela 25. Resultados da analise do espectro de difragio de raios-X da fragdo <0,208
mm (—65 Tyler mesh) de pilhas alcalinas descarregadas.

Pico Formula Nome
1 C Carbono
2 MnO; Oxido de manganés IV
3 ZnO Oxido de zinco
4 KO; oukKO; Oxido de potassio
5 M0, Oxido de manganés I
6 MinsOs Oxido de manganés ILIII
7 Mn,0; Oxido de manganés I
8 Mn (O,0H), Hidroxido oxido de manganés

Por outro lado, Steiner e outros®™ encontraram apenas MnO (6xido de
manganés), com 51% em peso e 22,4% de ZnO, numa anilise da composigéo média
de fragdio fina de pilhas usadas, sendo que 0s autores ndio identificaram outros tipos

de 6xidos de manganés, como os encontrados neste trabalho.

A existéncia de varios 6xidos de manganés possiveis de serem identificados
na frago fina de pilhas alcalinas pode ser explicada pela valéncia dos compostos de
Mn. Os compostos de manganés ocorrem em estados de oxidagdo de 3 a+7, e, dado
os véarios estados de valéncia, as reagdes de Oxido-redugio sio de grande
importincia. Compostos de Mn de valéncia +3 ou mais sdo oxidantes em condigdes
apropriadas de pH. Além disso, alguns Oxidos tendem a formar reagSes sob
influéncia de jons H' ¢ OH*":

2Mn*" - Mn® + Mn* “.1)
2Mn*" = Mn** + Mn® 4.2)
3Mn® — Mn*" + 2Mn’" 4.3)

Na literatura®® é considerada também uma reagiio de descarga das pithas
alcalinas, com a formagio de MnOOH, composto identificado durante a analise. O

autor sugere que o zinco seja convertido para hidréxido de zinco hidratado e o
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didxido de manganés a hidréxido 6xido de manganés, sendo que este ultimo aumenta

quanto maior a descarga das células.

Outro mecanismo de reagio catoddica envolvido no sistema zinco- dioxido
de manganés da pilha alcalina foi anteriormente estudado e os resultados sdo
apresentados em uma série de trabalhos, descritos por Falk & Salkind® e Heise &
Holland®, Boden, Venuto, Wisler, Wylie, Kang e Liang apud Heise & Holland*
examinaram o mecanismo de reagdo e encontraram diferentes estagios na descarga
da célula com manganés eletrolitico, com conseqilenie desenvolvimento de

diferentes fases de éxidos de manganés.

Cahoon ¢ Korver apud Falk & Salkind® descobriram que o mecanismo de
reagdo do MnO; ocorre em trés etapas, sendo que na primeira ocorre a redug3o
simultinea para formar Mn(OH); e Mn3;04; na segunda etapa a redugio
eletroquimica de MnyO, forma Mn;O, e Mn(OH),; numa terceira etapa ocorre a
reducio de MmO, para Mn(OH),. As diversas fases de oOxidos de manganés
identificadas na amostra da presente pesquisa, através da andlise por difragdo de
raios-X, vio de encontro a conclusdes dos trabalhos divulgados pelos varios autores

acima citados.

Oxido de potassio identificado na pilha alcalina nfio ¢ descrito como produto
de reagfio de descarga; entretanto, nas analises sobre substancias no anodo ¢ catodo
de pilhas domésticas ap6és descarga, Nanjo e Takenaka® identificaram o 6xido de
potassio K20. A existéncia de outro 6xido de potassio KO, (denominado também
superdxido de potassio) foi reportada por Volv'nov®. O autor observou a formagiio

do superoxido de potassio, via reagdio do KOH e oxigénio atomizado:
KOH + 1.50,— 2KO:; +H;O 4.4)

A oxidag¢do do KOH poderia estar ocorrendo durante todo o procedimento
de tratamento mecéinico, quando as pilhas so desmanteladas e na etapa de secagem,

em contato com a atmosfera.
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4.1.2 Pilha zinco-carbono

A Tabela 26 mostra os resuliados de composicio quimica média da fragio

fina dos lotes de amostra de pilhas zinco-carbono analisadas.

Tabela 26. Composigio quimica média da fragio <0,208 mm (-65 Tyler mesh) de
pilhas Zn-C descarregadas, determinada através de andlise por espectrofotometria de

absorgdo atOmica.

Metais Composicio total
Zn 11%
Mn 44 %
Fe 1,4 %

C 16 %
N 0,54 %
Pb 0,04%
Hg <0,1 ppm
Cd <0,1 ppm
Cl 0,8%
Qutros +- 26,22

A andlise por difragio de raios-X da amostra resultou no espectro ilustrado
na Figura 11. A interpretagio dos principais picos observados no difratograma,

identificou os compostos provaveis relacionados na Tabela 27.
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2 theta angle

Figura 11. Espectro de difragdo de raios-X da fracio <0,208 mm (~65 Tyler mesh) de

pithas zinco-carbono desmanteladas.

Tabela 27. Resultados da analise do espectro de difrago de raios -X da frago
<0,208 mm (—65 Tyler mesh) da pilha zinco-carbono.

Pico Féormula Nome
1 Zn(C104).6H,0 Clorato de zinco hidratado
2 C Carbono
3 ZnMnOs Oxido de zinco e manganés IV
4 Mn, 05 Oxido de manganés
5 Zn,MnsOg H,0 Manganato de zinco
6 ZnOHCIl Cloreto hidroxido de zinco
7 ZnCl,.4Zn(OH), Hidréxido de cloreto e zinco
8 ZnoMnQ, Oxido de zinco e manganés (IV)
9 v Mn (O,0H), Hidroxido 6xido de manganés
10 Zn(OH), Hidroxido de zinco
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A anélise por difragio de raios-X revela que a fra¢fo fina da pilha Zn-C ¢
composta basicamente por cloretos de Zn, 6xidos de manganés ¢ dxidos complexos
de Zn e Mn. Na literatura consultada®® sobre as reacdes de descarga eletroquimicas
das pilhas zinco-carbono, verifica-se a existéncia de alguns destes componentes.
Entretanto, as reagGes de descarga eleiroquimicas globais descritas sio de certa
forma simplificadas e outras reagBes reais provaveis podem existir e ainda ha
controvérsias quanto ao mecanismo detalhado das mesmas; nfio é possivel conhecer
as condi¢des que as pilhas foram submetidas antes de serem descartadas, pois estas
possuem diversos fabricantes ¢ procedéncias e soffem condi¢Bes de descargas

diferentes.

As reagdes eletroquimicas simplificadas foram discutidas na literatura®® para
a pilha zinco-carbono e nfio apenas a reagdo global de descarga, conforme mostrado

a seguir.
O eletrodo de zinco solido dissolve-se gerando elétrons para a carga externa:
Zn + 2CT — ZnCl, + 2¢ 4.5)

O MnO; do catodo reage com ¢ ion aménio (ou dgua):

MnO; + NH¢ + ¢ —» MnOOH' + NH; (4.6)
ZnCly + 2ZNH; — Zn(NH33Cl, 4.7)
A reagdo global fica:

Zn + 2Mn0O; + 2NH4Cl— Zn(NH3),Cl, + 2MnOOH (4.8)
Uma segunda reacio concorre com a (2):
Zn**+ 2 MnO; +2€— ZnO.Mn,0; (4.9)
O processo eletroquimico que ocorre no eletrodo negativo €:

Zn — Zn*'+ 2¢ (4.10)
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Zn® + 4CT — ZnCl* 4.11)
ZaCl¥ + 2NH; — Zn(NH3)Cl, + 2CI (4.12)

As reagdes (4.7) e (4.12) normalmente ocorrem po corpo do catodo poroso e
podem ser de duas fases entre o cloreto de zinco solido e a solugdo de cloreto de
amonia e gas amdnio. Este gas pode ser detectado se uma célula for aberta nos

ultimos estagios de uma descarga continua.

No eletrodo positivo as seguintes seqiiéncias de reagio ainda podem ser

observadas™®:
MnO,.2H;0 + 2¢ — Mn** +2H,0 + 20H (4.13)
MnO; + H:0 + € —» MnOOH + H;0 (4.14)

2 MnOOH + ZnCl" — ZnO.Mn;O; + 2HCI + 2CI' (4.15)

2H,0 — H;0 + OH (4.16)
MnQ, + Mn** + 20H — 2 MnOOH 4.17)
NH," +OH — NH; + H,0O (4.18)

MnO,+ Mn* + 40H + Zn™ — ZnO.Mny0s + 2H,0 (4.19)
27nCL> + 8 OH — ZnCly. 4Zn(OH), + 2CI (4.20)

Rabah’® e outros também reportam que, durante o processo de descarga da
pilha zinco-carbono alguns compostos como o Mn(OH);, YMnO;, MnOq,
ZnMn O, Zn(NH3)Cl,, Zn(NH3)s ¢ 4 Zn(OH)ZnCl; podem ser formados. Na
amostra analisada neste presente trabalho, alguns destes compostos mencionados
foram identificados, como o hidroxido de cloreto e zinco (Zn(OH).ZnCl;), bem

como variacdes de oxido de zinco ¢ manganés (ZnoMnO4) e ZnoMn,Os. H20.
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Liang®® menciona que em pesquisas com eletrodo de MnO, em solugGes de
NH,Cl ou NH4C! + ZnCl; a varios pHs (ou seja, ambiente igual ao interior da pitha
zinco-carbono), Mn®" foi encontrado no eletrslito. MnO(OH) ¢ Mn,O; foram
identificados através de medidas de difragio de raios-X, como produtos sélidos no
catodo. Desta forma concluiram que dois tipos de reagio ocorrem no catodo: MnQ; é

reduzido a Mn®* como reagio catodica priméria e o produto Mn?* é oxidado pelo
MnO; que resta para formar MnO(OH) e ZnO.Mn;0;3 no catodo.

Observa-se que alguns produtos de reag¢dio relacionados no estudo dos
autores mencionados vdo de encontro aos identificados através da analise por
difracdo de raios -X, como o ZnChL.4Zn(OH),, Zn,MnyOz. H,0, MnO(OH). Quando
o zinco € oxidado, como mostrado na reag3o (4.10), os ions Zn vio para o eletrélito
de hidréxido de aménio, onde podem formar complexos com o dioxido de manganés,
como ZnMnQ; Mn,0s, ZnoMnyOg H>O.

Nas amostras analisadas do lote de pilhas Zn-C ¢ provavel a presenca de
celulas zinco-cloreto, pois Zn(OH), (hidréxido de zinco) foi identificado na analise
por difracdo de raios-X. A descarga das células zinco/cloreto fornece produtos de
reagdo diferentes das células zinco/carbono®®, sendo que um dos compostos

resultantes € o Zn(OH).:
Zn+ 2 MnO; + 2H,0 —» Zn(OH); + 2MnOOH (4.21)

Nio foi identificado composto contendo nitrogénio e amdnia nos produtos
de descarga da pilha zinco-carbono, embora este tipo de pilha possua originalmente
estes elementos como eletrélito, sendo que a literatura sugere compostos contendo

nitrogénio na descarga.

Boa parte dos compostos identificados neste tipo de pilha possui cloreto em
sua formula, porém nfo foram identificados compostos contendo ambnia ou
nifrogénio. A escolha das pithas a serem desmanteladas foi realizada de forma

aleatoria, entretanto, através dos resultados da caracterizacfo sugere que os dois tipos
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de células, zinco-cloreto e zinco-carbono, estavam presentes na amostra de pilhas

empregadas no estudo.

Com relagio a outros elementos observados na Tabela 24 e na Tabela 26,
respectivamente para pitha alcalina e zinco-carbono, tem-se que o Fe identificado
nos dois tipos de pilthas refere-se 4 fragio magnética ainda retida na amostra apos a
etapa de separagio magnéfica manual e cuja eliminagdo ndo foi possivel por
completo; o 6xido pode ser oriundo de pilhas oxidadas ou corroidas, devido as
condi¢Bes de estocagem. Outros componentes das pithas, tais como ago, que possa
ter sido cominuido no processo de tratamento mecénico, pode ter permanecido na
amostra, gerando as particulas ferrosas; pode ter sido originado também do moinho,

através do atrito entre as pilhas inteiras e os martelos, fabricados em ago-fundido.

Nas pilhas comerciais, a quantidade de mercurio era mantida entre 4 ¢ 8%
no passado’’ mas atualmente a tendéncia é o decréscimo desta concentragio. Os
principais fabricantes informam que produzem pilhas com formula “sem mercario”.
A pequena quantidade tanto de merciirio, quanto cadmio, encontrada na analise dos
dois tipos de pilhas vai ao encontro da informagido das empresas, com relagfo ao

compromisso em eliminar estes metais toxicos das pilhas.

Por outro lado, ndo ha informa¢do com relagio a quantidade de Pb inserida
nas pilhas durante a produgfo, mas sabe-se que normalmente 0,04 a 0,06% de
chumbo era adicionado na formulagio do pd de zinco para evitar a corrosdo deste
altimo®’. Qs fabricantes ndo mencionam o metal toxico chumbo, nem sob a
perspectiva de toxicidade, nem assumem compromisso com relagdo a sua eliminacdo
da composigio basica. A quantidade de chumbo identificada pode também ter sido
originada como uma das impurezas do manganés eletrolitico usado como catodo nas

pilhas.

A complexidade de compostos é mais evidente para pilha zinco-carbono do
que para a alcalina, como observado nos resultados de anélise por difragdo de raios-
X. A identificacio dos compostos foi realizada apenas para os principais picos dos

difratogramas dos dois tipos de pilhas. Observa-se que o difratograma da amostra da
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pitha alcalina mostra picos melhores definidos que o da amostra de pilha seca,
devido 4 menor quantidade de fases presentes na reagio de descarga. Nota-se,
outrossim, uma grande variedade de compostos nas duas amostras, pois ndo é
possivel controlar o comportamento do descarregamento durante sua vida util, além
do que estas possuem diversos fabricantes e procedéncias e podem sofrer condigdes
de descargas diferentes. A complexidade de compostos que porventura sio formados
pode impor dificuldades quanto a extragdo dos metais de interesse, neste tipo de

residuo.
4.2 Determinacio de sais soliveis
4.2.1 Pilha alcalina

No caso da pilha alcalina, o material soliivel encontrado na amostra é o KO,
(superdxido de potassio) e KoO. A Figura 12 mostra a porcentagem de extragdo dos
sais soliiveis com a relagfio sélido/liquido e o valor do pH final da solugdo. A relagio
solido/liquido ndo interfere na extragiio de sais soliiveis da amostra. Nota-se que
provavelmente KOH ¢ formado conforme a reag¢do abaixo apds lavagem, devido ao
aumento de pH observado em relagfo ao pH inicial da 4gua, o qual variou entre 5,0 e
7,0.

K0+ H, 0o KOH + H,O (422)

A eliminagio de materiais soliveis da solugfo é crescente e sua totalidade ¢
extraida até 1 h de lavagem, como ilustrado na Figura 13. Tempos superiores sio

desnecessarios para extra¢iio dos sais.

A porcentagem em massa total de material solivel presente na amostra é de
9,7%, sendo que o Oxido de potassio presente ¢ de 8,6% em massa. 1,1% que
também foi solubilizado pela 4gua pode-se referir a outros compostos soliveis, como
cloretos, oriundos possivelmente de pilhas néio alcalinas que poderiam estar presentes
no lote de pilha alcalina analisado. A anilise quimica do residuo apés lavagem, ndo

identificon K, mostrando que este foi totalmente solubilizado. A condigdo
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determinada para lavagem prévia das amostras foi de T=ambiente, relagdo

solido/liquido:=1/20 g/ml e tempo= 1 h.

100 —— . - 12
B -— —a + 1
Bk —o—sais e
solaveis 8
. BBt
i +7 &
% 40 41 Condices: + 6
o tempo= 1h 15
20 | temperatura= amb la
> - + * - T3
0 ' ; 1 : 2
1/20 1/25 1/30 1/40 1/50

relagio sélido/liquido {g/ml)

Figura 12. Extragio de sais soliveis da fragdo <0,208 mm (65 mesh) de pilhas

alcalinas com relagio a taxa solido/liquido, mostrando o pH final da solugdo.

100 —
Condicbes: T
80 - Rel. sf= 1/20
temperatura=armb
% 60 |
£
s 40
2
20 -
>~ ¢
0 T
0,5 1 2
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Figura 13. Extragio de sais soliveis da fragdo <0,208 mm (~65 mesh) de pilha

alcalina com relagéo ao tempo.
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4,2.2 Pilha zinco-carbono

A pilha zinco-carbono apresenta maior diversidade de compostos, devido a
sua composigio inicial e a tendéncia & maior variedade de composiglo quimica
durante o seu descarregamento. Em sua maioria, os compostos identificados através
de andlise quimica sio complexos de zinco e manganés, que sio soluveis em agua.

Através de pesquisa em Jiteratura®”S®

sabe-se que, dos compostos presentes na
amostra, alguns sio soliveis em H,O e H;SOQ, diluido, sendo os mesmos abaixo

listados:

Soliveis em agua:  ZnCh.4Zn(OH);, Zn(ClO4)2.6H20, ZnyMnO,,
ZII;MI‘MOs.HzO.

Soltiveis em acido sulfarico diluido: Zn(OH);, Mn,Os, cujas reagdes de

solubilizagdo sdo conhecidas:
Zn(OH); + H,80, <> ZnS0y + 2H0 (4.23)
Mn;0; + H;S0; < MnSO4 + MnQ,; + HO (4.24)

Apés a lavagem da amostra em estudo com 4gua, o filtrado foi submetido a
andlise quimica por espectrofotometria de absorgio atdmica, que identificou a

presenga de Zn, Mn, nitrogénio e além disso cloretos.

Apos filtragem e secagem, determinou-se a quantidade em peso do material
que foi solubilizado, que foi de 7,5%. Cerca de 6% de Zn e 10% Mn foram
solubilizados. A pasta preta resultante possuia Zn, Mn e outros componentes da

amostra.

Rabah® e outros também realizaram testes com a fra¢fo fina de amostras de
pilhas secas tipo Leclanché lavando-as com agua da torneira e filtrando-as,
resultando em uma solugdo com sais soliiveis e pasta preta. Os sais solaveis
continham Zn, Mn e sais de amonio, sendo que a pasta preta resultante era composta

de papel, ago e grafite.
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Em seu trabalho com mistura de fragio fina de pilhas alcalinas e zinco-
carbono usadas, Bartolozzi®® et al realizaram a determinacdo de sais soliveis da
amostra durante 1 h, 4 temperatura ambiente, e notou que 7% em peso eram soliveis,
e destes 3,4% eram cloretos. Além disso, havia tragos de carbonatos e hidroxidos, e

quantidade substancial de potassio.
4.3 Ensaios de lixivia¢do da frac¢io fina

Para verificar o comportamento da fragfo fina dos dois tipos de pilha na
solugdo lixiviante, foram realizadas analises quimicas para os ensaios objetivando-se
uma analise geral do fendmeno de lixiviagio, principalmente do ponto de vista de
lixiviagio de Zn e Mn, metais presentes em maior quantidade na fragfio fina da pilha
e de maior interesse de recuperagio, e verificar a solubilizagiio dos diversos metais

presentes na amostra em diferentes condigdes de ensaio.
4.3.1 Pilha alcalina

Os ensaios de lixiviagio sdo analisados em fungdio das seguintes variaveis:

concentracio e temperatura da solugfo acida e tempo de ensaio.
a ) Efeito da concentragio da solugio 4cida

ZnO é o tnico composto de Zn presente na amostra. Este composto €
prontamente soliivel em 4cidos diluidos minerais como o 4cido sulfiirico, de acordo

com a seguinte equagio:
Zn0 + H;S804 < ZnSO4 + HzO (4.25)

Acido sulfirrico & concentragdes de 0,05, 0,07, 0,09, 0,13, 1,3 ¢ 5 M foi

empregado nos ensaios.

Nota-se que concentragdes diluidas de acido sulfiirico sdo suficientes para
extracio de Zn da amostra, conforme mostram a Figura 14 e Figura 15 para
diferentes condigbes de ensaio. Praticamente todo o Zn ¢é dissolvido, a concentragéo

a partir de 0,13 M. O emprego de concentragdes acima deste valor ndo ocasiona
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nenhum aumento na porcentagem de extragdo do Zn, mas observa-se um aumento na

extragio de outros metais, como Mn, Fe e Pb.

Lupi® e outros observaram também em seu trabalho com residuos de aciaria
contendo alto teor de oxido de Zn, em torno de 63%, que, empregando-se¢ uma
concentragdo de 1,5 M, a extragio de Zn mantinha-se em torno de 96%. De fato
4cidos concentrados sio desnecessarios para dissolver zinco ou compostos de zinco,
como obtido nos resultados apresentados. Rabah™ e El Sayed também observaram
que em torno de 90% do Zn, em sua maior parte em forma de ZnO, proveniente de
sucata e outros residuos, eram dissolvidos também por concentragdo 4cida até 1 M
de HySO4.

Mn também ¢ lixiviado, a concentra¢des diluidas, comprovando-se que Mn
(1) e (II), como Mnz04, MnsO7, Mn;0O; estdo presentes na amostra, identificados
anteriormente na etapa de caracterizagio. A extragio de Mn € observada a partir de
concentragdes muito diluidas, e chega ao méximo de extragdo, em tormno de 50%, a
concentragdes mais altas, em torno de SM. O comportamento quimico de oxidos de
manganés I e I em 4cido sulfiirico & baixa temperatura ¢ inexpressivo. Apenas em
4cido sulfirico a quente, reagem produzindo MnSO;, e também dioxido de manganés

insoluvel, conforme a reagio’
Mn;O; + H;SOs4 — yMnO; + MnSQO4 + H,O (4.26)
Mn;Q4 + 2H;804 <> 2MnSO4 + MnO; + 2H;0 4.27)

Nota-se que na Figura 14 e na Figura 15 ha dissolugdo do Mn, mesmo a

baixas concentragfes, empregando-se temperatura de 70°C e 50°C, respectivamente.

O Fe também ¢ lixiviado, j4 que deve estar presente na amostra na forma de
6xido (que ndo foi claramente identificado na analise por difragio de raios-X, pots
esta presente em proporgio inferior 4 5%, limite minimo de detecgdo do equipamento
de analise de difracdo de raios-X). O pH inicial das solugBes empregadas, em torno
de 1.0, para as solu¢des mais diluidas, ¢ suficiente para manter o Fe em solucio,

conforme a reagéo:
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Fe; O3 + 2H,804 < FeSQ4 + 2H0 + 1/20; (4.28)

Observando-se o diagrama potencial-pH para o sistema Zn- H;0, a 25°C
(Diagrama de Pourbaix), ilustrado na Figura 16, pode-se verificar que, acima das
linhas 9, 5 e 11, o zinco metélico é instivel e pode oxidar e que a valores de pH
menores que o definido pela linha 6, 0 6xido de Zn dissolvera na forma de Zn " em
solugdes 4cidas ou na forma de ZnO, em solugdes alcalinas. O pH das solugBes
empregadas nos ensaios encontrava-se na faixa de pH onde Zn"" estaria
preferencialmente, portanto ndo haveria risco de precipitagio de Zn, nas condi¢Ses

de ensaio apresentadas.

O Pb e seus oxidos s3o levemente dissolvidos por acidos concentrados e a
alta temperatura’ »'> ¢ ndio sio afetados por acidos dituidos®’. Nota-se sua dissolugio
apenas a partir de concentragdes maiores que 4 M e temperatura acima de 50°C,
como ilustrado na Figura 14. Para mesmas condigdes de concentragdo acida, a
lixiviagio de Pb nfio ¢ observada a temperatura até 50°C, tal como indicado na

Figura 15.

b) Efeito do tempo

Os dados apresentados pelos ensaios de lixiviagdo indicam que hi um
aumento da extraciio do zinco quanto maior o tempo de lixiviagio. Para tempo de
ensaio superior a 1 hora a extragdo aumenta, atingindo um ponto méaximo em 4h,
como ilustrado na Figura 17. Entretanto, para concentra¢do muito diluida de 4cido,
como 4 0,07 M, o tempo ndo tem grande influéncia na extragdo, que mantém-se em

torno de 38%.
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Figura 14. Efeito da concentragdo molar de acido sulfarico na extragio de metais da
fragdo <0,208 mm (—65 mesh) de pilhas alcalinas.Condigdes (a) T= 70°C; t=2h; (b)
70°C; t=4h.
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Figura 15. Efeito da concentracio molar de acido sulfiirico na extragio de metais da

fracdo <0,208 mm (~65 mesh) de pilhas alcalinas.CondicGes (a) T= 50°C; t=2h; (b)

50°C; t=4h
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Figura 16. Diagrama de Pourbaix para o sistema Zn- H,0".

Para o metal Mn o tempo ndo possui influéncia no rendimento de extragéo,

tal como indicado na Figura 18a.

A dissolugio do Fe é dependente do tempo apenas para concentragdes
menos diluidas, tal como indicado na Figura 18b sendo que para concentragdes

iguais ou inferiores a 1 M, ha pequena variagdo na taxa de extragio deste metal.
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Figura 17. Efeito do tempo na extragio de Zn nos ensaios de lixiviacio da frag8o
<0,208 mm (—65 mesh) de pilha alcalina.

Analisando-se cuidadosamente o comportamento de dissolugdo dos metais
para concentragfo de acido de 0,13 M, que a principio ¢ suficiente para extrago do
Zn, a extragio de metais Zn, Mn ¢ Fe apresenta as tendéncias mostradas nos graficos

da Figura 19.

Nesta concentragio ndo é observada a lixiviagio de Pb. Zn mantém-se a

alta taxa de extragio, em torno de 55%, mesmo 2 1 hde ensaio.

Aumentando-se o tempo, nota-se¢ um aumento na extragdo do Zn,
alcangando aproximadamente 85% para um tempo de 4 horas, empregando-se
temperatura de 50°C, sendo que a completa dissolugdo dar-se-4 em 4 horas de ensaio

e temperatura de 70°C.
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Figura 18. Efeito do tempo na extragio de metais nos ensaios de lixiviagio da fracgo
<0,208 mm (—65 mesh) de pilha alcalina.(a) Mn; (b) Fe.
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Figura 19. Efeito do tempo na extragio de metais nos ensaios de lixiviagdo da fragdo

<0,208 mm (—65 mesh) de pitha alcalina. Condicdo: (2) 0,13M; Rel sol/liq 1/60;

50°C: (b) 0,13M; Rel sol/liq 1/60; 70°C:
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O efeito do tempo na extragio de Zn, a 50°C é desprezivel, enquanto a 70°C,
pode-se verificar que o rendimento de lixiviagio do Mn possui pouco efeito da

temperatura.

A lixiviacdo do Fe ndo ulirapassa 5%, nesta concentragio, mesmo
2 2

aumentando-se o tempo de ensaio.
¢} Efeito da temperatura

A Figura 20 mostra que a temperatura ambiente, a extragio de Zn mantém-
se na faixa de 40-99%.

A alta concentragiio de acido, mais especificamente a partir da concentragio
de 0,13 M, a extracdo é dependente da temperatura havendo aumento da extragdo em
funcdo do aumento da temperatura. Para concentracio menor que 0,13 M, uma
menor dependéncia da temperatura é observada, ou seja a extragdo permanece

constante mesmo com o aumento da temperatura.

O aumento da temperatura favorece o ataque acido, fato observado também
por Lupi® e outros e Rabah™ e outros, com outros residuos contendo ZnO.
Entretanto, os autores empregaram temperaturas até 80°C, mas neste presente
trabalho foi constatado que ndo haveria necessidade de temperaturas altas até este

valor, sendo que a 70°C, obteve-se praticamente toda a dissolu¢do do Zn da amostra.

Para o caso do metal Mn, pode ser visto na Figura 21 que o rendimento de
extracio nio ¢ t3o alto, € que a temperatura favorece a extrago do metal na maioria
das concentracdes de acido, entretanto a valores < 0,13 M, a temperatura ndo possui
grandes efeitos na dissolugfio. Temperatura ambiente ndo sugere grande extragdo de
Mn, o qual mantém-se a menos de 40%. Nota-se que & medida que a temperatura
aumenta, a altas concentragdes de acido, boa parte do manganés ¢ lixiviado (60%),
como a 5M, sugerindo a presenga na amostra de 6xidos como o MnQ,, dissolvido
apenas a altas concentragBes de 4cido e & quente. A concentragSes de 5,6 M de acido

sulfiirico, e temperaturas variando entre ambiente a 70°C, a existéncia de manganés
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Figura 20, Efeito da temperatura na extra¢do de Zn nos ensaios de lixiviagio da
fragio <0,208 mm (—65 mesh) de pilhas alcalinas.
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Figura 21. Efeito da temperatura na extrag&o de Mn nos ensaios de lixiviago da

fragio <0,208 mm (-65 mesh) de pilhas alcalinas.
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na solugdo lixiviada pdde ser observada, pois o lixiviado (filtrado) resultante possuia
cor levemente résea efou cor violeta intenso, indicativo da formagio de compostos de

manganés(’s’”.

Ja o Fe dissolve-se 3 temperatura ambiente, chegando-se a completa
solubilizagdo quando aumentada a temperatura até 70°C e a concentragio de acido
maior, superior a 1M. Observa-se na Figura 22 que o efeito da temperatura é
desprezivel para concentragio de 0,13 M, condico em que foi observada a completa

extragio de Zn.

100 -
Concentragéo
acido
80 . ) ___(M)_
Q A 1
T 60- ¢ 3
i 5
i
£ 40 - 0,07
[-H]
x 0,09
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Figura 22. Efeito da temperatura na extragao de Fe nos ensaios de lixiviagio da
fragdo <0,208 mm (—65 mesh) de pilhas alcalinas.

A condigio de trabalho otima escolhida para a 1* etapa de lixiviagio das
amostras de pilha alcalina, empregando-se as amostras ap6s lavagem com égua foi:
T= 70°C; tempo= 4 h; concentragio de acido sulfirrico= 0,13 M. Nestas condig3es,

todo o Zn é lixiviado, 7% de Fe e 40% do manganés.
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As condicbes escolhidas para ensaios com a fragiio fina das pilhas zinco-
carbono e alcalina foram as mesmas com o intuito de se realizar uma primeira

lixiviagio seletiva de zinco para deixa-lo em solugdo.
4.3.2 Pilha zinco-carbono

Tal como executado para as pilhas alcalinas os ensaios de lixiviag8o sdo
analisados em fungio do efeito das seguintes variaveis: concentracio da solugdo

4cida, temperatura da solucdo acida e tempo de ensaio.
a ) Efeito da concentragfio da solugfio acida

O Zn presente na amostra nio é constiuido apenas pelo ZnQ, como o caso
da pilha alcalina, mas 6xidos de Zn e Mn, como ZnpMn4Os. H2O, ZnMnO;, ZnaMnQOy

e cloretos de Zn estio presentes.

Acido sulfurico a concentragdes de 0,05, 0,07, 0,09, 0,13, 1, 3 ¢ 5 M foi
empregado nos ensaios. A concentragdes diluidas de acido sulfirico, na faixa de
0,05-0,13 M, como utilizado nos ensaios para as amostras de pilha alcalina, observa-
se que ha possibilidade de boa eficiéncia de extragio de Zn, chegando-se a 80% para
T= 50°C e t= 2 h, como mostra a Figura 23(a). O aumento da temperatura favorece a
extracio deste metal, que chega a 100% para concentragGes iguais ou superiores a 1

M, a uma temperatura de 70°C.

Os cloretos de Zn sdo normalmente soltveis em HyQ™%"%"

, entretanto O
comportamento quimico dos 6xidos de Mn e Zn s&o pouco conhecidos. Nio foi
possivel quantificar estes oxidos, pois apenas a composi¢io total de metais foi
analisada, portanto a diversidade de compostos presentes neste tipo de pilha

apresenta dificuldades quanto & analise de rendimento de extragio do Zn.

Discutindo-se de maneira similar para o caso do Mn, a extragdo aumenta de
20%, para solugdes mais diluidas, até cerca de 40%, para as solugdes de

concentracdo superiores a 1M como mostrado na Figura 23(b). Com o aumento da
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temperatura a extragio deste metal € favorecida, chegando-se a um méaximo de 65%

para concentragio de 5M, a 70°C.

Também nfio é possivel precisar quais compostos de Mn foram lixiviados
nesta etapa devido a falta de informagio na literatura com relacao as caracteristicas
quimicas dos oxidos de Mn e Zn ¢ dados de solubilidade em H>0 ou acido. Sabe-se,
entretanto, que o Mn(Q,0H) presente na amostra pode formar sais manganosos com
acido, mas n3o é solivel em H;O; Mn;O3 por sua vez, reage com Acidos diluidos

muito lentamente, mas reage com acido sulfiirico a quente®”.

¥e, encontrado provavelmente em forma de oOxidos ¢ lixiviado também
aumentando-se a concentracio 4cida, como mostrado na Figura 23; entretanto

observa-se que a concentragdes superioresa 1 M, a extragdo € superior a 70%.

Tendo em vista que o objetivo da lixiviagio é a remogdo de Zn,
minimizando a extragdo de outros metais, verifica-se que a concentrago da solugdo
de 0,13 M é a que propicia a melhor extragio de Zn, cerca de 80%, com reduzida

extracio de Mn, da ordem de 20% e de Fe, também cerca de 20%.
b) Efeito da temperatura

Temperaturas de 25, 50 e 70°C foram empregadas nos ensatos. Ocorre a
extragdo entre 60 a 70% do zinco para a solugio até 50% ¢ nota-se um aumento na
extragio deste metal, quando a temperatura ultrapassa 50°C, como mostrado na
Figura 24(a), para concentragio acida acima de 0,13 M. O efeito da concentragio

4cida é desprezivel para concentragdes menores que 0,13 M.

Concentragdes maiores de acido sulfiirico, a partir de 0,07M séo suficientes
para extragdo de Zp da amostra, mesmo a temperatura ambiente. Como ja
mencionado, varios compostos de Zn presentes na amostra séo soluveis em acido, e
verifica-se que o comportamento de extrago deste metal a concentrages de 1l a5M
sd0 bastante elevadas ja a temperatura ambiente, chegando ao méaximo valor a 70°C.
Entretanto, os metais Mn e Fe também sdo solubilizados e a extragio dos mesmos €

bastante dependente da temperatura.
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Figura 23. Efeito da concentragio de 4cido sulfarico na exiragdo de metais da fracdo
<0,208 mm (65 mesh) de pilhas Zn-C. (a) t= 2h, T=50°C; (b) t= 2h, T= 70°C.
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Figura 24. Efeito da temperatura na extragdo de metais da fragdo <0,208 mm (65
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Para extragio do Mn, observa-se que o aumento da temperatura favorece
sua extracio, mas que para concentragdes menores ou iguais a 0,13M, o aumento nao

é evidente, mantendo-se me torno de 20%, como ilustrado na Figura 24(b).

A extracio de Fe também ¢ observada com o aumento de temperatura para
diferentes concentracSes de acido, como ilustrado na Figura 25. Observa-se que

concentragbes diluidas (< 0,13 M) a extragio nfio estd relacionada com a

temperatura.
100 —
Conc.
80 - acido
= e 007M
5
‘§| 60 - = 009M
Condigbes;
g 40/ Rel sfi=1/60 g/mi A 013M
o t=zh x 1M
20
//k“"f_‘ 3M
0 T 1 T 13 o 5 M

temperatura (°C)

Figura 25. Efeito da temperatura na extracio de Fe da fragdo <0,208 mm (—65 mesh)
de pilhas Zn-C.

¢) Efeito do tempo

Considerando-se uma concentragio acida de 0,13 M, os dados apresentados
pelos ensaios de lixiviagio indicam que ha um aumento da extracio de metais quanto

maior o tempo de lixiviagdo, como indicado na Figura 26 ¢ na Figura 27.

As Figuras mencionadas acima mostram também que tempos de ensaios

superiores a 1 hora fornecem resultados de eficiéncia de extragdo de Zn, Mn e Fe em
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torno de 90%, 40%, e 20%, respectivamente para 70°C, atingindo um ponto méximo
em 3h. A cinética de lixiviagio mostra que ha um rendimenio de extragdo crescendo

nas primeiras 3 horas para o Zn. (F igura 27 a).

A dissolugdo do Fe é dependente do tempo, apenas a temperaturas maiores

que 70°C. (Figura 26).

100 ———————— — —|
Temperatura

80 - 4 500C
3
o 60 - e 700C
i
.E 40 - Condigéeg
-~ Cone. Acido=0,13M

rel solfliq= 1/60 gfml
20 R
0 T T
0.5 2 35 5

tempo(h)

Figura 26. Efeito do tempo na extragao de Fe da fragio <0,208 mm (—65 mesh) de
pilhas Zn-C. Condigges: Conc. Acido 0,13 M, rel. solido/liquido=1/60 g/ml.

Aproximadamente 30% do Mn sdo lixiviados até 4 horas, para temperatura
de 70°C, sendo que o tempo ndo influencia sua extragio, como verificado na Figura

27(b).

Considerando-se diferentes concentragdes de acido e a 50°C, verifica-se que

o tempo ndo tem influéncia na extragao de Zn, Fe e Mn, como ilustrado na Figura 28

(a) e (b) e Figura 29.
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Figura 27. Efeito do tempo na extragio de metais da fragio <0,208 mm (~65 mesh)
, de pilhas Zn-C. Condigdes: Conc. Acido 0,13 M, rel. solido/liquido=1/60 g/ml. (a)
, Zn; (b) Mn
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Figura 28. Efeito do tempo na extracio de metais da fragiio <0,208 mm {—65 mesh)
de pilhas Zn-C. Condigbes: Temperatura; S0°C; rel. solido/liquido=1/60 g/ml. (a) Zn;
(b) Mn
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Figura 29. Efeito do tempo na extragio de Fe da fragdo <0,208 mm (—65 mesh) de
pilhas Zn-C. Condigdes: Temperatura: 50°C; rel. solido/liquido=1/60 g/ml.

A condigiio de trabalho dtima escolhida para a 1 etapa de lixiviagio das
amostras de pilha zinco-carbono foi: T= 70°C; tempo= 3 h; concentracdo de acido

sulfiirico= 0,13 M. Nestas condigdes, 96% do Zn ¢ lixiviado e 35% do manganés.
4.4 TEnsaios de lixiviagiio do residuo
4.4.1 Pilha alcalina

Apbs a determinagdio da condigido Otima para a 1* etapa de lixiviagdo, onde
foi observada a completa extragio de Zn, procedeu-se a segunda etapa de lixiviagio
do residuo, que contém ainda em torno de 60% de manganés restante. O Mn presente

no residuo estd em sua maior parte na forma de MnOz, como pode ser observado no

difratograma da Figura 30.
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Figura 30, Espectro de difragio de raios-X. (a) fragdo —65 mesh pilha alcalina (tal

qual); (b) residuo apos lixiviagio.

Para lixiviagio do residuo com acido sulfiirico, a concentragdes maiores, de
5 a 6 M nota-se que a extragio de manganés foi baixa, com rendimento maximo de
20%. A mudanga da relagdo sélido/liquido de 1/10 para 1/30 provoca ligeiro
aumento na extracio de Mn, em torno de 5%. Empregando-se temperaturas maiores,
como a 70°C, ndo houve maior extragio de manganés. Desta forma, concluiu-se que
o uso de agentes redutores como H,O; sio necessarios para aumentar a dissolugéo de

MnQ; (Mn IV), de forma a solubiliza-lo na forma de sulfato.

Como foi observado nos resultados dos ensaios preliminares do residuo com
H,S0., onde a eficiéncia de extragio de Mn foi baixa, empregou-se H,0, como
agente redutor, para extragdo do Mn restante no residuo. A quantidade de H2O»

adicionada foi calculada estequiométricamente, segundo a reagao:

MnQ, + HO; + H;S04 & MnSO; + 2H0 + O, (4.29)
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O diagrama de Pourbaix para o sistema Mn-H,O, ilustrado na Figura 31,
mostra que o dominio de estabilidade do MnO; encontra-se a potenciais E(v)
elevados, sendo que uma aglo redutora, como a fornecida pelo H,0-, seria necessaria
para abaixar desta forma o potencial, fazendo com que fons Mn'' sejam mais

estaveis, em pH acido até 7,5.

2 -1 0 1 2 3 4 5 8 7 8 9 10 1 12 13 14 15 162 2
,E i i v T ) L ) 1 i T ' ' 1] L) T T T ’
EMZ ie
~ 118

1,6 Mn

_‘i,n,| 1|1|II'I
-2 -] 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 31. Diagrama de Pourbaix para o sistema Mn- H,0™®.
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Como observado na Figura 32, nota-se que o aumento de temperatura néo
interfere na extragdo de Mn para as concentragdes de acido sulfirico maiores em
estudo. O efeito do tempo de ensaio na extragdo é desprezivel e desaparece apos 2

horas de lixiviagdo, a 50°C.

Alguns ensaios foram adicionalmente realizados com excesso de H20,. (3%).
Com 2 diminuigio da relagdo solido/liquido de 1/30 para 1/60 g/ml e adigdo de H;0-
em excesso, nota-se uma elevagdo no rendimento, € praticamente 90% de todo o Mn
é solubilizado, até 3h conforme ilustrado na Figura 33. A temperatura ¢ a

concentragio da solugdo ndo afetam consideravelmente a extragio de Mn.

Na Figura 34 nota-se que o efeito da temperatura na extragdo de Mn ¢
desprezivel, para as diferentes concentragdes de acido e que 90% do Mn ¢é removido
para concentragiio diluida de 4cido de 1 M. Este resultado comprova que o MnO; ¢
atacado por agentes redutores na presenga de acidos diluidos, mesmo com

solubilidade baixa e temperatura ambiente, como afirmou Remy’ .

A condigio de trabalho otima escolhida para a 2° etapa de lixiviagio,
empregando-se os residuos da 1* etapa de lixiviag8o foi: T= ambiente; tempo= 3 h;

concentragdo de 4cido sulfiirico= 3 M. Nestas condi¢es, 99% do Mn ¢ lixiviado.
4,4.2 Pilha zinco-carbono

A lixiviagio do residuo remanescente da primeira etapa de lixiviagdo da
pitha zinco-carbono foi proposta da mesma forma que para o residuo da pilha
alcalina, com 4cido sulfirico, nas mesmas condigdes de ensaio. A relagdo

solido/liquido escolhida foi 1/60 g/ml.

Apbs a determinagdio da condi¢do Gtima para a 1? etapa de lixiviagdo, onde
foi observada a extragio de Zn, procedeu-se & segunda etapa de lixiviagio do
residuo. O Mn presenie no residuo estd em sua maior parte na forma de MnO,,
facilmente identificado no difratograma do residuo apds a lixiviagio, como pode ser
observado na Figura 35, além de poder ser verificada a presenca de ZnpMnQy e

grafite.
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Figura 32. Efeito do tempo na extragio de Mn do residuo de pilhas alcalinas com a

adigdo de H,O; estequiométrico.
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Figura 33. Efeito da temperatura na extragio de Mn do residuo de pilhas alcalinas,
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Figura 34. Efeito concentragio molar na extragZo de Mn do residuo de pilhas

com adigio de H,0; em excesso.
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Figura 35. Espectro de difragdo de raios-X. (a) fragio < 0,208 mm (-65 mesh) da

pilha zinco-carbono (tal qual); (b) residuo ap6s lixiviagio.

Através da analise dos ensaios, nota-se que, similarmente ac comportamento
da pilha alcalina, a eficiéncia de extragdo do Mn do residuo é maior com a adigdo de
H,0, em excesso, como ilustrado na Figura 36, chegando-se a uma eficiéncia de
75%, aumentando-se a concentragio de acido. O aumento de temperatura possui
grande efeito na extragdo de Mn, sendo que tempos superiores a 1 hora aumentam a

extragdo do mesmo, tal como indicado na Figura 37.

O comportamento do Fe com relagio & concentragio de 4cido ¢ verificado.
Nota-se que ocorre um aumento da extragio, chegando-se a 100% para concentragio
de 4acido de S5M, tal como indicado na Figura 38, comparativamente ao

comportamento do Mn.
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Figura 36. Efeito da temperatura na extragio de Mn do residuo de pilhas Zn-C, com

adigiio de H20O; (em excesso), para suas condigbes de concentragdo da solugéo.
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Figura 37. Efeito da concentragio de acido na extra¢io de Mn do residuo de pilhas

Zn-C, com adi¢iio de H>O, (em excesso), para duas condigdes de temperatura.
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Figura 38. Efeito da concentragdo de acido na extragdo de Fe do residuo de pilhas

Zn-C, com adigio de H,0; (em excesso), para duas condigdes de temperatura.
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Através das analises dos ensaios, a condi¢iio de trabalho otima escolhida
para a 2* etapa de lixiviagdo, empregando-se os residuos da 1* etapa de lixiviagdo da
pilha Zn-C: T= 70°C; tempo= 1 h; concentragio de acido sulfirico= 5 M. Nestas
condigdes, 70,3% do Mn ¢ lixiviado.

4.5 Ensaios de purificaciio

Apods anilise dos resultados de lixiviaggo, tanto da fra¢do fina, quanto do
residuo, a concentragio média das soluges obtidas nas duas etapas para os dois tipos

de pilhas sio sumarizadas na Tabela 28 € Tabela 29.

Tabela 28. Composigiio (g/) média das solugdes lixiviadas da 1° etapa de lixiviagdo

das fragdes finas de pilhas {condig¢io otima).

Metal Pilha

alcalina Zn-C
ZIn 5 3
Mn 3,3 2.6
Fe 0,04 0,004

Tabela 29. Composigo (g/) média das solugdes lixiviadas da 2" etapa de lixiviagdo

do residuo (condigfio Otima).

Metal Pitha

alcalina In-C
Mn 9 6,0
Fe 0,6 0.4
Pb 0,0051 0,006
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4.5.1 Precipitacio de MnO;

Para verificagio da precipitagio de Mn da solugfo lixiviada da 1° etapa de
lixiviagdo, solugiio de NaOCI 5- 6% foi usada e o volume empregado nos ensaios foi

calculado estequiometricamente.
4.5.1.1  Pilha alcalina

A adigdo de hipoclorito de sédio NaOCl, mostrou melhores resultados que
outros agentes testados preliminarmente para precipitagio e separagdo de MnO,
como Na,COs e permanganato de potassio. A adigio de NapCOs anidro na solugdo
causou a formagio de precipitado branco e através de anélise por difragdo de raios-X
foram identificados picos caracteristicos de carbonatos de Zn e Mn, portanto haveria
perda de material empregando-se este agente e com o permanganato ndo foi
verificado a precipitagio de MnO,. Entretanto, a adigio de NaOCl gerou um
precipitado marrom escuro que foi analisado, por difragdo de raios-X, resultando no
difratograma mostrado na Figura 39. A presenga em solugdes acidas de Mn"", de
agentes oxidantes fortes, como por exemplo ClO” empregado neste estudo, chega a

formar MnQ,, como pode ser observado na Figura 31.

No difratograma, nota-se a presenca de picos de MnQ;, embora Mn(OQ,0H),
também tenha sido identificado. A reagfio envolvida no processo de precipitagdo,com

o agente oxidante ¢
NaOQCl + MnSO; + HyO » MnO; + NaCl + H;504 (4.30)

A presenca de hidroxido oxido de manganés, pode ser explicada pela
quantidade de estados de valéncia para os compostos de manganés, sendo que as
reacbes redox sio de grande importdncia. Sob algumas condigbes de pH, os
compostos contendo manganés com valéncia +3 ou mais sdo oxidantes. Desta forma
o MnO; precipitado, pode oxidar, formando o Mn (O,0H),, de valéncia II.
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1« MnOz

2- Mn{O.OH),

Figura 39. Espectro de raios-X do precipitado obtido ap6s adi¢do de reagente NaOCl

a solugdo lixiviada de pilha alcalina.

Verificando-se o comportamento da extragido de Mn com relagio as diversas
condigdes de ensaio, nota-s¢ que a extragdo de manganés na forma de precipitado
aumenta gradualmente com o aumento do tempo de residéncia e temperatura, tal
como indicado na Figura 40 e na Figura 41. Boa parte do Mn ja ¢ extraido a 1 h de
ensaio, sendo que a temperatura ambiente o processo nio traz bons rendimentos, em
comparagiio como obtido para temperaturas maiores que 50°C. De fato, o processo
de oxidagiio é favorecido pela temperatura, conforme observado por Fonseca™® em
seu trabalho para remogdo de Mn de solugBes de ZnSO,. O autor realizou testes a

70°C.
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Figura 40. Efeito do tempo na extragio de Mn, na forma de precipitado da solugio

lixiviada de pilha alcalina.
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Figura 41. Efeito da temperatura na extragdo de Mn, na forma de precipitado da

solugdo lixiviada de pilha alcalina.
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Observou-se que, se excesso de NaOCl, ¢ adicionado ao sistema, a solucio
lixiviada torna-se rosa, devido a formacfio de permanganato, através da reagdo de

di6xido de manganés formado, com excesso de reagente’:
3NaOCl +2 MnO; + HyO — 2MnOs + 3NaCl +2H" (4.31)

A condigio 6tima observada para a precipitagio de MnO; das solugSes
lixiviadas de pilha alcalina foi de T= 70°C; t= 2 h. Desta forma 96% do Mn foi

removido da solugdo.
4.5,1.2 Pilha zinco-carbono

Os mesmos procedimentos e condi¢Bes usados na precipitagio de MnO,
para pilha alcalina foram empregados para as solugdes lixiviadas da pilha zinco-
carbono. A adigdo de hipoclorito de sodio (NaOCl) provocou o aparecimento de um
precipitado marrom escuro que foi analisado, resultando no difratograma mostrado
na Figura 42, identificado como MnQ;. Verificou-se também a identificagdo de
hidréxido 6xido de manganés (Mn,O, OH),.

Nota-se que, da mesma forma que a pilha alcalina, a extragdo de manganés
das solugdes de pilha Zn-C, na forma de precipitado, aumenta gradualmente com o
aumento da temperatura e tempo de residéncia, tal como indicado na Figura 43 € na

Figura 44.

Temperaturas acima da ambiente sio necessirias para assegurar boa
extragio de Mn da solugdo; a 70 °C, mais de 80% de Mn ¢ precipitado para tempo de

residéncia de 4 horas.
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Figura 42. Espectro de raios- X do precipitado obtido apés adigdo de reagente NaOCl

a soluggo hixiviada de pilha Zn-C.
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Figura 43. Efeito do tempo na extra¢io de Mn, na forma de precipitado da solugio

lixiviada de pitha Zn-C.
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Figura 44. Efeito da temperatura na extragio de Mn, na forma de precipitado da
solugdo lixiviada de pilha Zn-C.

A condigdo Otima observada para a precipitagio de MnO, das solugdes
lixiviadas de pilha Zn-C foi de T= 70°C; t= 4 h. Desta forma 87% do Mn foi

removido da solugio.
4,5.2 Neutralizacio da solucio

O uso de Ca(OH); foi testado, mas abandonou-se a neutralizagdo com esta
base, ja que ¢ fraca e a solugio estava muito acida, conseqiientemente gastar-se-ia
muito reagente, com neutralizagio vagarosa. Um precipitado branco era formado

durante a neutralizagio, que era CaSOy,

O uso da solugio basica de NaOH 50% mostrou-se mais eficiente. Nos
primeiros ensaios, ajustando-se pH até 5,0, nota-se a precipitacio de NaSOx4 formado
durante o ajuste, sendo que todo o Fe é precipitado. O controle de pH deve ser
cuidadoso para que Mn ndo precipite. Durante os ensaios verificou-se que o ajuste de

pH até 3,0 ¢ suficiente para que haja precipitagio de Fe, de cor marrom avermelhada.
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O Pb permaneceu no residuo apés a 2* etapa de lixiviagio. Testes de
cementacio com pé de Zn a concentragbes de acido 5M, temperatura de 50 °C ¢
tempos de 1 a 2 h foram realizados, para possivel precipitagiio deste metal, mas a
presenga de precipitados nfio foi observada, pois a concentracio de Pb era muito

pequena, em torno de 0,006 g/l.
4.6 Ensaios de eletrolise

Nos ensaios de eletrdlise foram empregados como eletrdlitos as solugBes
oriundas das etapas de purificagio. Como o processo é baseado em Metalurgia
Extrativa priméria, foram empregadas diversas densidades de corrente e calculada a

eficiéncia de corrente correspondente.

Durante os ensaios, a tensdo ¢ a corrente aplicada eram geradas pela fonte
de tensdo e corrente disponivel e foi considerada que toda a corrente que passa é

aproveitada pelo sistema, tanto para o anodo quanto para o catodo.
4.6.1 Eletrolito-Solugdes 1* etapa de lixiviacdo

O objetivo dos ensaios empregando-se estas solugdes contendo Zn ¢ Mn, foi
a verificagfio da possibilidade de deposigio do zinco e dioxido de manganés
simultaneamente da mesma célula eletrolitica.

Durante o processo industrial eletrolitico do Zn, Mn ¢ a unica impureza
tolerada, pois este metal ¢ menos nobre que o Zn e nfio afeta a reagio catédica. O
MnO, ¢ formado no anodo, sendo que sua presenca normalmente & benéfica, pois
evita a corrosio do anodo de chumbo, a0 mesmo tempo em que recobre os catodos
de aluminio para facilitar a remogfio de zinco’>. O MnQ, formado cai no fundo da
cuba eletrolitica e pode ser empregado na etapa de purificagdo do processo industrial

para oxidar os fons Fe.

A eletrodeposi¢io simultinea de Zn e MnQ; ocorre segundo a equacgio
global:
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ZnSO4 + MnSOs + 2H; 0 — Zn + MnO; + 2H;S804 (4.32)

Detalhadamente, a reagio que deposita zinco no catodo, onde ocorre a

reducio do Zn®* em Zn metalico, ¢:
Zn* + 2¢ > Zn° (4.33)

e a reagdo responsavel pela produgio de diéxido de manganés no anodo, ocorrendo a

eletro-oxidagio do Mn ¢:
MnSO, + 2H,0 — MnO,+ H;S04 +2H" + 2e (4.34)

A co-redugio de hidrogénio é uma outra reagio que acontece no catodo de
aluminio, e que dificilmente pode ser evitada em solugbes aquosas. Atua de forma

competitiva com a reagdo do Zn, com a geragio de gas hidrogénio:
H' + 2¢ o Hy 4.35)

No anodo, acredita-se que outras duas reagSes parciais do Mn também
podem acontecer durante o processo de eletrodeposi¢dio simultinea, envolvendo um
processo quimico onde ocorre a oxidag8o anoddica de Mn(I) a Mn(III), sendo que
este ultimo resulta em Mn(IT) e Mn(IV), sendo que o Mn(lV) forma o precipitado de

MnO; no eletrolito, conforme observado por Binsfield e outros .
Mn®* — Mn**+ 2e (4.36)
2Mn° "+ 2H,0 — Mn®* +MnO, + 4H' (4.37)

No processo quimico observado por Binsfield, os ions manganés oxidados
da equagdo (4.37) podem reagir com o oxigénio na 4gua, produzindo o precipitado de
MnO,. Rodrigues®’ j4 havia também citado este comportamento em seu trabalho
sobre o processo de oxidagiio anddica do Mn(IT) a Mn (III). No trabatho do autor, o
precipitado de MnQ, é caracterizado por flocos de cor amarronzada, que ficam no

fundo da cuba eletrolitica®’.
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Adicionalmente, outra reagiio competitiva acontece no anodo de chumbo,
que ¢ a de evolugio do O, normalmente observada em soluglio aquosa; além disso

hé a formago de uma pelicula de passivagéo de PbO,*:
2H,0 & 0; + 4H + 4€ (4.38)

Durante os ensaios deste presente trabatho, foi observado que no catodo de
aluminio ocorreu a deposigio do zinco metalico, enquanto MnO; foi produzido no
anodo de chumbo, que formava por sua vez, depésitos finos de cor amarronzada no

fundo da cuba eletrolitica.

No anodo, o depésito de MnO; observado caracterizava-se pela formagéo de
flocos muito finos, de coloragio amarronzada, facilmente removidos através de

filtragfio, ao término de cada ensaio. Rodrigues e Binsfield e outros”™"*!

, estudando o
processo de redugio eletrolitica simultinea de Zn e MnO; empregando efluentes
liquidos contendo Zn com alto teor de Mn, também observaram depositos com esta

caracteristica em seu trabalho.

Durante a maior parte dos ensaios notou-se que, logo apds a aplicagio de
corrente no processo, a solugdo inicialmente incolor, passou a ter coloragdo rosea e
em seguida houve a mudanga de cor para marrom. Ao final do ensaio, observou-se
que um depdsito de cor marrom escuro, de granulometria bastante fina era formado
no fundo da célula eletrolitica, juntamente com alguns flocos de cor marrom/preto,
que eram removidos do anodo, provavelmente pela agitagdo mantida para o ensaio.

Havia a necessidade de se filtrar a solugfio para separar o precipitado formado.
4.6.1.1  Pilha alcalina

O zinco pdde ser facilmente depositado no catodo, com superficie uniforme,

prateada e brilhante, de relativa facilidade de remog#o, € na forma de 1aminas finas.

A analise para determinagiio das fases presentes no precipitado encontrado

no fundo da célula eletrolitica foi feita por difragio de raios-X. O espectro resultante
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da anslise mostrou picos caracteristicos de MnOz, como mostrado no difratograma

da Figura 45.
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Figura 45. Espectro de difragdio de raios-X do deposito encontrado no fundo da cuba
eletrolitica, durante ensaio de eletrodeposicio simultinea para Zn e MnO;
empregando-se como eletrélito solugdo oriunda da 1* etapa de lixiviagdo. Ensaio

3ELPA.

O aspecto morfologico do deposito de Zn formado em ensaio 3 densidade de
corrente de 96 A/m’ & mostrado pa Figura 46, com imagem feita em microscopio
eletrénico de varredura (MEV). O deposito de Zn assemelha-se a placas aciculares.
Esta morfologia pode estar relacionada a absorcio e adsorgdo de hidrogénio
desenvolvido durante o processo eletrolitico™; esta absorgdo aumenta com o
aumento da densidade de corrente aplicada, fazendo com que se evite o aumento do

niimero de locais de nucleagdo. Saba e Eisherief” observaram a mesma morfologia
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caracteristica da superficie dos depositos de Zn eletrodepositados, mas 4 densidade

de corrente de 600 A/m?.

Figura 46. Imagem de elétrons secundarios. Aspecto do depdsito de Zn.

O comportamento da eficiéncia de corrente catddica ¢ anodica durante o
processo eletrolitico foram analisados, variando-se a temperatura e densidade de
corrente. Na Figura 47 é mostrada a eficiéncia de corrente catddica e anddica em
funcdo da densidade de corrente, para ensaios realizados a temperatura ambiente € na

Figura 48, para ensaios realizados a temperatura de 40 °C.
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Figura 47. Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente catédica e
anodica nos ensaios de redugfio eletrolitica simultdneas para os eletrélitos oriundos

das solugdes da 1" etapa de lixiviagdo de pilha alcalina. Condi¢ées (T= amb, t=1 h).
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Figura 48. Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente catodica e
anodica nos ensaios de redugio eletrolitica simultineas para os eletrélitos oriundos

das soluges da 1° etapa de lixiviagio de pilha alcalina. Condigdes (T= 40°C, t=1 h)
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Nota-se na Figura 47 que a eficiéncia de correnie catddica maxima
encontrada foi de 80%, a uma densidade de corrente de 120 A/m’ enquanto a
eficiéncia de corrente anddica maxima de 86% foi observada & densidade de corrente
de 40 A/m?, para temperatura ambiente. Observa-se também que depdsitos de Zn

foram mais facilmente removidos a densidade de 40 A/m?.

Observa-se na Figura 47 que o comportamento da eficiéncia de corrente
catodica difere para o de anddica. O aumento da densidade de corrente de 40 até 120
A/m’” favorece o aumento da eficiéncia de corrente catédica que passa de 65 para
80%, enquanfo nesta faixa de corrente, a eficiéncia de corrente anddica decresce
drasticamente, mantendo-se decrescente até densidade de corrente de 200 A/m’ e, a
partir deste valor, nota-se uma eficiéncia de corrente constante, apesar de baixa, em

torno de 10%, até o valor de 600 A/m>.

Para temperatura de 40°C observa-se que o maximo valor observado para
eficiéncia de corrente catddica foi de 49%, a densidade de corrente de 100 A/m? e
77% para eficiéncia de corrente anddica 3 densidade de corrente de 32 A/m?, caindo

a eficiéncia a partir deste valor de densidade de corrente.

Pande et al® avaliaram a deposigio simultinea de Zn e MnO, numa célula
eletrolitica simples, empregando eletrdlitos gerados pela lixiviagio de concentrados
de zinco e minérios de manganés. Os autores também observaram que o
comportamento da eletrodeposi¢do do Zn e do MnO; é totalmente oposto quando sdo

empregadas temperaturas, variando-se entre 40°C ¢ 90°C.

No trabalho dos autores™, a deposicio de Zn é favorecida a temperaturas
menores que 40°C, entrefanto, Mn em baixa concentraco deve ser mantida. Por
outro lado, a deposicdo do MnO; é favorecida quando a temperatura € maior que 90
°C e a densidade de corrente é baixa (menores que 100 A/m?), gerando eficiéncias de
corrente maiores. Pode-se verificar pelos resultados obtidos no presente trabalho que
4 temperatura ambiente, mas 4 baixa densidade de corrente, a deposi¢io de Zn é

favorecida e que a manutengdo desta temperatura desfavorece a deposi¢io do MnO,,
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como indicado na Figura 47. Esta observagio est4 de acordo com o apurado por
Pande et al®.

Em ensaios realizados a densidade de corrente de 100 A/m>, observou-se
que o aumento de temperatura de 40°C para 90°C realmente favoreceu o aumento da
eficiéncia de corrente anddica, cujo valor subiu de 17,3 para 44,4%, respectivamente,

estando de acordo com os resultados de Pande e outros®.

J4 no estudo de Verbaan e Muilinder®, para eletrodeposi¢do simultinea de
Zn e MnQ, de solugBes neutras, foram encontradas altas eficiéncias catodicas e
anddicas, sendo que os autores também observaram que a eficiéncia anddica é
favorecida pela alta temperatura (maior que 75°C até 90°C), enquanto a eficiéncia

catddica € maior a temperaturas menores de 40°C.

De fato, quando produtos insoliveis s@o depositados no anodo, como no
caso do MnO,, temperaturas mais altas aumentam a eficiéncia de corrente. No
catodo, por outro lado, a elevagiio de temperatura é normalmente desfavoravel para a
eficiéncia de deposi¢io, mas de acordo com Van Arsdale® esta perda pode ser
compensada pelo aumento da densidade de corrente. Entretanto, a altas densidades
de corrente normalmente ha maior evolugdo de hidrogénio, fazendo com que cesse

totalmente a deposi¢io no catodo.

Em estudos anteriores, Ault e Bratt apud Verbaan® também mostraram que
a eficiéncia de corrente anddica aumentava com a temperatura € a concentracio de
manganés, mas diminuia com o aumenio da concentracdo de acido sulfirico e
densidade de corrente. De fato, nos ensaios realizados verificou-se que a eficiéncia
de corrente anddica aumenta com relagio a temperatura, mas diminui com o aumento
da densidade de corrente. Pode-se observar que aumentando-se a temperatura de
ambiente para 60°C, a eficiéncia de corrente anddica passa de 26 para 44% para uma
densidade de corrente de 100A/m?, mas aumentando- se a densidade de corrente para

200 A/m?, mantendo-se a 60°C, a eficiéncia de corrente volta a cair para 22%.
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Para densidade de corrente de 200 A/m” e & temperatura de 60°C, observa-se
que o depésito de Zn é extremamente aderido, e ndo pdde ser removido do catodo;
por outro lado, o aspecto morfologico do deposito, observado na Figura 49 (b) €
regular e uniforme, assemelhando-se a um depdsito obtido da reducio eletrolitica de
solugdo sintética preparada, contendo apenas ZnSO. (Figura 49a); por outro lado,
para temperatura ambiente ¢ mesma densidade de corrente, as placas de Zn
desgrudam-se facilmente da placa de aluminio, podendo ser recuperadas na forma de

l&minas.

Nota-se que mantendo-s¢ temperaturas maiores de ensaio, como a 60°C e
90°C, e 4 densidades de corrente de 200 e 100 A, a solu¢do ndo muda de cor ao
iniciar a aplicagio de corrente no sistema, mantendo-se incolor e néio ha formacéo de
precipitados no fundo da cuba, ao contrario do que foi observado em ensaios a
mesmas densidades de corrente, mas & temperatura ambiente. Este comportamento
revela que o aumento da temperatura favorece a deposi¢io do MnQO, apenas no
anodo de chumbo, e nio gera precipitados finos de MnO; no fundo da cuba
eletrolitica. Temperaturas mais elevadas sio necessarias para aumentar a difusfo dos

ions manganicos e também a cinética de reagiio da formagdo de MnO2no anodo™,

A baixa eficiéncia catddica observada pode ser devido & varias reagdes.
Pande et al® sugerem que algumas reagBes possiveis mostradas abaixo, podem

ocorrer no anodo:

Mn?* + 2H,0 & MnQ, + 4H + 2¢ (4.39)
Mn® > Mn®*" + & (4.40)
Mn*" + 4H,0 > MnOs- + 8H™ + 5¢ (4.41)
MnO; + 2H,O <> MnOs- + 4H™ + 3¢ (4.42)
2H,0 & Oy + 4H + 4¢ (4.43)
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(b)

Figura 49. Comparagio entre depésitos de Zn. (a) deposito de uma solugéo sintética
de ZnSO.. (b) depésito de ensaio de redugdo eletrolitica de solugdio da 1* etapa de
lixiviagiio de pilha alcalina- Ensaio E1PA200-60.

A reagio indicada na equagiio 4.39 é a mais provavel de ocorrer; entretanto,
se outras reacdes forem produzidas tais como indicadas nas equages (4.40) a (4.42),
com geragio de Mn>" e MOy, o resultado ¢ baixa eficiéncia de corrente anodica. A
presenga destes ultimos também causam corrosdo do zinco catédico, resultando em
baixa eficiéncia de corrente catédica™, o que poderia estar acontecendo durante o

presente processo em estudo.

Baixa eficiéncia de corrente anédica pode ser atribuida & lenta cinética de
forma¢do de MnO; Paul e Cartwright™ acreditam que os fons Mn** podem oxidar
também na superficie do deposito de MnO,, produzindo um composto intermediario
antes do MnO,, que pode ser MnOOH, Mn;O3;, Mn(OH)s. Se a conversdo deste
intermediario a MnO, for lenta cineticamente o material intermedidrio ira formar
gradualmente uma camada que cobre a superficie do MnO;, sendo que esta

representa uma barreira a difusdo dos ions mangénicos em dire¢do a superficie do
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MnQ,, onde ocorre a troca elétrica. Esta camada formada por oxidos hidratados e

hidréxidos é pouco condutiva, portanto acarreta baixa eficiéncia de corrente.

Verbaan et al** também observaram que em eletrélise simultinea de Zn e
MnQ,, o aumento da densidade de corrente na faixa de 50-150 A/m® diminui a
eficiéncia de corrente para MnQ;. Observou-se no presente trabatho que nesta faixa
de densidade de corrente, a eficiéncia de corrente anddica diminui, conforme

indicado na Figura 47.

Outras hipoteses para a baixa eficiéncia de corrente observada podem ser

levantadas:

1-  As reagles que estio concorrendo concomitantemente no catodo e
anodo, durante o processo eletrolitico, denominadas de reagdes parasitas,
podem influenciar a eficiéncia de corrente, como as reagdes de evolugdo do

hidrogénio, oxigénio, sulfatos e dos oxidos de manganeés.

2- O Fe, se presente na célula eletrolitica, aumenta a taxa de corroséo do
anodo, aumentando conseqiientemente a quantidade de chumbo no zinco®.
Nas solugBes de pilha Zn-C, Fe estd presente numa concentragio de 40
ppm. A presenga desta impureza, que ndo conseguiu ser eliminada mesmo a
concentragio tdo baixa, também pode favorecer a evolugio de hidrogénio e
evita a deposigio do zinco. Brodd®’ afirma que Fe acima de 2 ppm j4

constitui um problema no processo.

3- Deve-se considerar também que a eficiéncia de corrente pode abaixar,
em caso do metal depositado ser redissolvido no eletrolito ou reagir com

ele.

4-  Além disso, baixas concentragdes de zinco na solugdo também
provocam a evolugdo de hidrogénio. Desta forma a baixa eficiéncia de
corrente observada em alguns ensaios pdde ser devido & mudangas de
concentracio do metal em solugiio, ou mesmo & baixa concentragdo do

metal.
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5- Na realidade, as reagdes principais dos eletrodos concorrem com
outras reacdes parasitas e estas ultimas contribuem. Reagdes como a de
evolugdo de Hz no catodo e evolugiio de O2 no anodo s#o exemplos de
reagdes que ocorrem concomitantemente com outras reagdes € que estdo
presentes em todos os sistemas aquosos. Quando ocorre a elevada evolugdo
dos gases (H; principalmente), o depésito de H; formado na superficie do
catodo atrapalha a deposigdo do Zn, ou pode mesmo cessar a sua deposigéo,
3 determinada densidade de corrente aplicada. Normalmente, quando ocorre

o aumento da densidade de corrente, a evolugio de hidrogénio € maior.

Por sua vez pode-se também inferir algumas hipéteses e explicagSes para o
fendmeno de queda de eficiéncia, observado em boa parte dos resultados obtidos nos
ensaios, levando-se em consideragiio as curvas de polarizagio hipotéticas (E x i) do

H e Zn, como as principais reagdes participantes no processo:

Considerando curvas de polarizagiio esquematicas das reagdes de redugdo de

H e Zn, para o processo catodico, tem-se a ilustragdo da Figura 50.

E (v)

Figura 50. Curvas de polarizagio esquematicas para as reagdes catodicas de redugdo
deHeZn
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Considerando-se um potencial E do catodo de aluminio, verifica-se que no
ponto que corta a curva de polarizagdo do Zn, tem-se iz, correspondente, que € a
velocidade ou densidade de troca do Zn e o ponto 2 é velocidade ou densidade de
troca iy, que € bem superior ao do Zn, ou seja, a corrente do sistema aplicada esta

sendo aproveitada mais pela reago catodica do H do que o de Zn.

Com o aumento da concentragio de ions Zn na solugfio o potencial de
equilibrio do Zn tende a aumentar, conforme sugerido pela equagdo de Nerst,
mudando o comportamento da curva {curva b). A corrente aproveitada pela reagdio de
reduciio do Zn tende a aumentar (ipzn), diminuindo cada vez mais a corrente
disponivel para a redu¢io do Hy no catodo. Se, entretanto a concentragio de ions de
Zn diminuir, tém-se o comportamento da curva a. Considerando o mesmo potencial,
verifica-se que © iazn € bem menor que o do iy, portanto a eficiéncia de corrente para

o Zn é menor, sendo que H; evolui preferencialmente ao Zn.

r

Por outro lado, a eficiéncia de corrente ¢ alta no inicio porque o H €
formado sobre o catodo de Al primeiro. A medida que a eletrolise prossegue o Hy é

obrigado a se formar sobre o Zn.
4.6.1.2 Pitha zinco-carbono

Os depositos de MnO; observados no anodo eram aderentes e escuros.
Depésitos no fundo da célula também foram observados, em quantidade minima, que

nfo eram suficientes para analise quimica.

O deposito de zinco possuia pureza de 97%, contendo como maior impureza
o Mn, enquanto o deposito no anodo possui 90% Mn, conforme andlise por
fluorescéncia de raios-X. A analise de imagem por microscopia eletronica ¢ ilustrada
na Figura 51, mostrando os dois depésitos, no catodo ¢ anodo (a e b

respectivamente).
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(2) (b)

Figura 51. Imagem de microscopio eletronico de varredura. (a) Depdsito de Zn. (b)
Depdsito de MnO;. Ensaio 1EPS.

O comportamento da eficiéncia de corrente catodica e anddica durante o
processo eletrolitico foram analisados, variando-se a temperatura € densidade de

corrente.

Para ensaios realizados & temperatura ambiente, o maximo de eficiéncia de
corrente catédica alcangado € 4 densidade de corrente de 100 A/m’, obtendo-se quase
60% de eficiéncia, como observado na Figura 52, enquanto a eficiéncia de corrente
anodica mantém-se praticamente constante, em torno de 35%, até densidade de

corrente de 200 A/m’ e continua decrescente até densidade de corrente de 600 A/m?,
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Figura 52. Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente catodica e

anddica de solucio lixiviada de pilha zinco-carbono. Condigéo (T=amb, t=1 h).

Para ensaios realizados a temperatura de 40°C, a eficiéncia de corrente
mostra-se baixa e decrescente, tanto catodica, quanto anédica, como ilustrado na
Figura 53 e ndo ocorre praticamente variagio de eficiéncia, se comparado com

ensaios 4 temperatura ambiente.
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Figura 53. Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente catédica e
anédica de solugiio da 1* etapa de lixiviagdo de pilha zinco-carbono. Condigéo (T=

40°C, t= 1 h).

Aplicagao de processos hidrometalirgicos na reciclagem de pilthas



Resultadoes e Discussdio {27

O aumento da temperatura de 40 para 60°C favorece pouco a eficiéncia

catddica, que cujo valor maximo aumenta 7%.
4.6.2 Eletrolito-Solugdes purificadas com NaOCl

Os eletrolitos empregados nesta etapa sio as solugdes oriundas do processo
de purificagdo com NaOCl, onde houve a prévia precipitagio de MnO, da solugdo
lixiviada da 1° etapa de lixiviagdo do método empregado. Portanto, a solugdio possuia
Zn, na forma de sulfato de zinco e Mn em concentragdes médias de 0,03 g/l. O Na
oriundo do reagente oxidante usado para precipitar MnO; na etapa anterior, presente
na solugio na forma de NaCl traz maior condutividade & solugfio, sendo que
normalmente é uma impureza inofensiva para ¢ processo de eletrodeposicio do Zn,

conforme Brodd®’.

A redugio eletrolitica de Zn de um eletrélito aquoso de sulfato acido pode

ser escrita pelas seguintes equagdes®™:
Catodo: Zn? + 2¢ < Zn (catodo) E,=-0,76 V (4.44)

Anodo: S04 + H;O < SO +1/2/0, + 2H +2¢ E,=123V (4.45)

Reacdo Global: Zn™* + SO,2 + H,0 < Zn + SO, + 2H' +1/2/07 E,~=1,99V (4.46)

A passagem de eletricidade também pode trazer as chamadas reagdes
indesejaveis. O desprendimento de hidrogénio associado & deposigio, por exemplo,

em reacdo paralela ao Zn, consome grande parcela da corrente catddica total.
4.6.2.1  Pilha alcalina

Durante os ensaios foi observado que no catodo de aluminio ocorreu a
deposigdo do zinco metalico. Observou-se que a qualidade dos depasitos de zinco foi

uniforme, de cor cinza escuro. Em alguns ensaios pdde-se remover o zinco
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depositado, principalmente a densidades de corrente a partir de 200 A/m”. A analise

do depdsito mostrou que o Zn possuia 98,5 % de pureza.

O efeito da densidade de corrente catddica foi estudado e os resultados

obtidos sdo mostrados na Figura 54.
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Figura 54. Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente catddica de
eletrolito oriundos de solugdo lixiviada de pilha alcalina purificada com NaOCl.
Condigdo (T=amb, t=1 h).

Empregando-se temperatura ambiente, a eficiéncia de corrente catddica
aumenta com o aumento da densidade de corrente, até a densidade de corrente de
120A/m*; chegando-se a um valor maximo de 55% de eficiéncia de deposi¢io. Sabe-
se que durante o processo de eletrodeposigio do Zn, como mencionado
anteriormente, ha simultaneamente a evolu¢fio de hidrogénio no catodo, tal como
indicado na equacgdo (4.35). O aumento da densidade de corrente faz com que esta
evolugio aumente®. Observa-se, desta forma, que a eficiéncia de deposigio comega
a decrescer drasticamente a partir de densidade de 120A/m?, provavelmente devido a

esta evolugio de hidrogénio. Entretanto, esta co-redugdo de hidrogénio, que reduz a
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eficiéncia de corrente, dificilmente pode ser evitada. A presenca de ions H em
qualquer meio aquoso faz com que a reagdo de redugio de hidrogénio esteja
disponivel em todos os meios aquosos. Como o potencial de equilibrio £y diminui de
forma sensivel com o pH, a reagdo de redugio de hidrogénio é grande em meios

acidos e inexistente em meios alcalinos.

Aumentando-se a temperatura dos ensaios para 40°C, nfio € observado
aumento na eficiéncia de corrente catédica e sim um decréscimo na eficiéncia de

corrente (Figura 55).
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Figura 55. Efeito da densidade de cotrente na eficiéncia de corrente catddica de
solugdio lixiviada de pilha alcalina purificada com NaOCL. Condigéo (T= 40°C, t= 1
h).

Deve-se considerar também que, para baixas concentragdes de Zn,
hidrogénio desenvolve-se preferencialmente ao Zn, abaixando a eficiéncia de
corrente. Considerando que a concentragio de Zn na solugfio esta em torno de 5 g/,

portanto, baixa concentragfio, isto pode explicar a queda da eficiéncia de corrente.
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O potencial de descarga dos ions aumentam mais positivamente quanto
mais sua concentragio aumenta. Portanto, a eficiéncia de corrente é maior quando o
eletrolito esta mais concentrado. Se a acidez também dimimui, ha chances de se
minimizar a evolug@o de hidrogénio e, portanto, aumentar a eficiéncia de corrente. A
sobretensio de hidrogénio também aumenta com a diminui¢io da temperatura’®".
Seguindo este principio, a eficiéncia de deposi¢io de Zn decresce a temperaturas

mais elevadas.

Por outro lado, deve-se lembrar que a medida que a eletrodeposigio
prossegue, ocorre o decréscimo da concentragfio de ions, j4 que o eletrolito ndo ¢é
renovado. A diminuico da concentragio de ions e concomitantemenfe com o
aumento do pH (acidez da solugiio), faz com que a eficiéncia de corrente diminua’.
A evolugio de hidrogénio torna-se excessiva desta forma, fazendo com que haja
também o aumento da redissolugdo de Zn’%. O processo de corrosio e dissolugio de
zinco também podem ser mais evidenciadas a alta temperatura e & concentragdo

4cida maior, conforme observado por Verbaan & Mullinder®.

Por isso, na pratica usual, o eletrélito da célula € reposto quando metade do
Zn foi recuperado e a quantidade de acido livre foi regenerado. No processo
industrial de Zn eletrolitico, a eficiéncia de corrente cai quando a concentragdo de Zn

estd em torno de 25 a 30 g/l.
4.6.2.2  Pilha zince-carbono

Como existia ainda uma quantidade pequena, em torno de 0,3 g/l de Mn*2
que ndo foi eliminada completamente nas soluges purificadas com NaOCl da pitha
zinco-carbono, observou-se a tendéncia de formagio de depdsito no anodo, aderentes

de cor escura e pequenos flocos de cor preto/marrom no fundo da cuba.

O deposito de Zn no catodo de Al, mostrado na Figura 56, ndo ¢ téo

uniforme e regular quanto o observado para os depdsitos de pilha alcalina.
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Figura 56. Imagem de microscopio optico. Deposito de Zn. Ensaio 5PrelPS.
Aumento 100X.

Apesar da eficiéncia de comrente catédica baixa e decrescente com ©
aumento da densidade de corrente, como ilustrado na Figura 57, notou-s¢ que o
deposito de zinco & densidade de corrente de 120 A/m?® possuia melhor aspecto que
em outras condigdes de densidade de corrente, sendo mais liso. Os depositos a
densidades de corrente menores que este valor apresentaram coloragio mais escura,

de tonalidade cinza. Em todos os casos nio foi possivel a remogfo do deposito para

analise.

A densidade de corrente anddica manteve-se em torno de 20-30%, mostrado
na Figura 57 e pouco material foi observado no anodo; o aspecto do Pb era apenas

mais escurecido com depositos brancos.

Como ilustrado na Figura 58, notou-se que, a temperatura de 40°C a
eficiéncia de corrente caiu a partir de 200 A/m%, num comportamento parecido com

solugdes da pilha alcalina.
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Figura 57. Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente catodica e
anodica nos ensaios de redugdo eletrolitica com as solugdes de pilha zinco-carbono
purificadas com NaOCI. Condigdes (T= amb, t=1h).
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Figura 58. Efeito da densidade de corrente na eficiéncia de corrente catodica e
anddica nos ensaios de redugdo eletrolitica com as solugGes de pilha zinco-carbono

purificadas com NaOCL Condigbes (T=40°C, t= 1 h).
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4.6.3 Eletrolito-Solucdes purificadas da 2* etapa de lixiviacao
4.6.3.1  Pilha alcalina

As solugbes empregadas nesta etapa foram as oriundas do processo de
purificagio com NaQH, para remogio de Fe da solugio na 2° etapa do processo, ou
seja, da lixiviagdo do residuo. A solugfo, portanto possuia apenas Mn, na forma de
sulfato.

Baseando-se nas informacgdes da literatura para as condigdes de reducio
eletrolitica para solucdes de MnSO; com objetivo de obtengio de MnO:
eletrolitico’®, foram controlados alguns pardmetros, como temperatura em torno de
90°C, que favorecem a eletrodeposiciio do metal ¢ densidade de forma a depositar o
MnO; no anodo.

Industrialmente, o diéxido de manganés gamma, que é proprio para pilha,

pode ser anodicamente depositado de uma solugéo aquosa.

As reacgdes do processo séo:

Anodo: Mn™ + 2H;0 — MnO; . 4H™ + 2e (4.47)
Catodo: 2H' + 2e > H; (4.48)
Reaco global: Mn **+ 2H,0— H; + MnO, 4 2H" (4.49)

Normalmente as condigdes de operacdo para a redugfio eletrolitica do

yMnQ, sdo”>"%;
Catodo: grafite
Anodo: grafite

Densidade de corrente anodica: 5-30 mA/cm’®
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Temperatura : 75-98°C
Tensdo da célula: 4- 4,2 V

Normalmente a eficiéncia de corrente deve ser t3o alta quanto 90-95%. Nos
processos industriais, a deposi¢io do dioxido de manganés € continua até o deposito

ter aproximadamente 2,5 cm de espessura antes de ser retirado do eletrodo.

J4 que o anodo de grafite é consumido durante a redugéio eletrolitica, outros
materiais podem ser empregados como anodo, como titdnio, diéxido de chumbo e

chumbo.

Durante 0s ensaios, notou-se que os depositos observados em sua maioria,
eram escuros, extremamente aderidos ao anodo e uniformes, na forma de placas finas
e niio puderam ser removidos. A Figura 59 mostra o detalhe do depésito observado

em microscopio de varredura. A andlise por EDS mostra que Mn esta presente em

maior quantidade, bem como oxigénio.

Figura 59. Microscopia de varredura auxiliada por EDS. Aumento de 40 X do
depésito no anodo de Pb, obtido no ensaio de redugio eletrolitica das solug3es de
pilha alcalina da 2* etapa de lixiviagéo. Ensaio 4ELPA-2.
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Como investigado por Paul®, as concentracdes de manganés, #cido
sulfiirico, impurezas no eletrdlito, temperatura, densidade de corrente, material do
anodo € a prepara¢do da superficie do anodo, sfo pardmetros importantes na redugo
eletrolitica do MnQO, A concentragio de acido sulfurico fraz maior efeito na
composi¢io quimica do MnQ; e na morfologia do deposito. Temperaturas abaixo de
88°C produzem depdsitos no anodo que sdo frageis e aderem pouco & superficie do
eletrodo. Anodos de grafite normalmente sdo mais tolerantes as condigbes adversas
do eletrolito; entretanto, a remogio de MnQ, torna-se dificil, pois o grafite quebra-se
facilmente.

4.7 Ensaios de lixiviacio a relacio sélido/liquido menor
4.7.1 Pilha alcalina

Nota-se que a porcentagem de extragio massica manteve-se baixa, como
mostrada na Figura 60. O pH, entretanto passou de 0,9 a 5,9 para tempos de até 6

horas de ensaio.

O aumento de pH rapido deve-se & pequena quantidade de acido livre na
solugio durante o ensaio, devido & relagdo solido/liquido baixa, que possibilitava a
extragio do Zn, entretanto, nos primeiros 15 minutos. A partir deste tempo, 0 pH
aumentou rapidamente, para 2,0 € continuou subindo até valor de 5,9, 0 que evitou a
dissoluco de mais Zn da amostra, pois a solugio manteve-se numa faixa de pH onde
0 ZnO mantém-se mais estavel, ao invés de ions Zn'', portanto a eficiéncia de

extracdo foi baixa.

O difratograma da Figura 61 mostra a comparagio entre o difratograma da
fragiio fina antes e depois da lixiviagio. Comparando-se os dois difratogramas, nota-
se que nem todo o ZnQ é dissolvido, e parte do MnsOs solubiliza-se, totalizando em

torno de 15% de extragio massica apenas.
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Figura 60 . Efeito do tempo na % extra¢io méssica na lixiviagdo 4cida da fragio fina
de pilha alcalina 4 relag8o solido/liquido 1/7.
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Figura 61. Espectro de difragéio de raios-X. (a) antes da lixiviagéo; (b) depois da

lixiviagZo- residuo do ensaio LPA-8.
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4,7.2 Pilha zinco-carbono

Nota-se que a porcentagem de extragio massica manteve-se baixa, como
mostrada na Figura 62. O pH entretanto passou de 0,9 a 6,0 para tempos de até 8

horas, em comportamento similar ao observado para a pitha alcalina.

O difratograma da Figura 63 mostra a comparacio entre o difratograma da
fragio fina antes ¢ depois da lixiviagio. Comparando-se os dois difratogramas, nota-
se que boa parte dos compostos de Zn dissolvidos sio os cloretos de zinco e

complexos de Zn e Mn.
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Figura 62. Efeito do tempo na % extra¢io massica na lixiviagio 4cida da frago fina

de pilha Zn-C a relagéo sélido/liquido 1/7.
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Figura 63. Espectro de difragio de raios-X. (a) antes da lixiviagio; (b) apos

lixiviagdo- residuo do ensaio Ips1; (c) apos lixiviagdo- residuo do ensaio Ips6.

Para os ensaios de reducio eletrolitica das solu¢des, realizado para as
solugBes de pilhas alcalinas apenas, empregou-se densidades de corrente de 88 e 100
A/m>. A eficiéncia de corrente manteve-se em valores baixos (26,19 e 3,03 %) e
43,73 e 4,94%, catddica e anodica, respectivamente, para as respectivas densidades
de corrente. Mesmo assim os depdsitos observados eram brilhantes e andlise por
difragio de raios-X mostrou a presenga de Zn como principal elemento, como

observado na Figura 64.
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Figura 64. Difratograma de raios-X do depésito de Zn no aluminio para ensaios a

relagdo solido/liquido mator. Ensaio B.
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5 CONCLUSOES

Algumas conclusGes podem ser apresentadas com a anélise dos resultados

das diversas etapas do trabalho:

1. Metais toxicos, como Hg, Cd e Pb sio detectados nas amostras dos dois tipos

de pilhas.

2. Na pilha zinco-carbono, o zinco est4 presente na forma de diversos
compostos e combinados com o manganés, como Zn(ClOy).6H,O (clorato de
zinco hidratado), ZnMnQ; (6xido de zinco e manganés IV), ZnaMnyOz H,O
(manganato de zinco), ZnOHCl (cloreto hidréxido de zinco),
ZnCl.4Zn{OH), (hidréxido de cloreto e zinco), Zn,MnOy(6xido de zinco e
manganés (IV), enquanto para a pilha alcalina encontra-se na forma de ZnO

(oxido de zinco).

3. Fe esta presente nas amostras de ambos tipos de pilhas; K apenas na amostra
de pilha alcalina, enquanto N e Cl sio identificados na amostra de piltha Zn-C.
Como principais constituintes da fragio fina de ambos os tipos de pilhas
encontra-se Zn ¢ Mn. Grafite/C também ¢ encontrado na fragdo fina dos dois

tipos de pilhas.

4. Na pilha Zn-C, Mn est4 presente na forma de véarios compostos complexos de
Mn e Zn, Mn(O,0H); e Mn,Os; na pilha alcalina Mn na forma de oxidos de
Mn de vérios estados de valéncia, como MnQ,, Mn;Q4, MnsOg, MnyO; e
Mn(O,0H)..

5. O material solivel presente na amostra de pitha Zn-C ¢é constituido de Zn,
Mn, Cl, nitrogénio e cloretos. No caso da pilha alcalina, o material solavel

encontrado na amostra é o KO, (superdxido de potassio) e K;0.

6. Para a primeira etapa de lixiviagio das fracBes finas (-65#) de ambas as
pilhas, observa-se que a porcentagem de extracio de Zn aumenta

gradualmente com o aumento da concentragio de acido sulfiirico. Entretanto,
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10.

11.

¢ possivel lixiviar o zinco em concentragdes diluidas de acido, ja4 que os
compostos de zinco nas amostras, tanto da pilha alcalina, como Zn-C, sfo
prontamente soliveis em acido sulfiirico, portanto acidos concentrados s3o

desnecessarios para dissolver zinco ou compostos de zinco.

Aumentando-se a temperatura desde ambiente até 70°C, o ataque acido da
amostra também ¢ aumentado, sendo que aumento maior que este valor
maximo ndo possui efeito significativo na extragdo de zinco, para os dois

tipos de pilhas.

A condigdo de trabalho 6tima para dissolucdio do Zn escothida para a 1* etapa
de lixiviagdo das amostras de pilha alcalina, empregando-se as amostras apos
lavagem com agua é de: T=:70°C; Rel. solido/liquido=1/60; t= 4 h; Conc.
H»2S04=0,13 M. Nesta condi¢do, todo o Zn € lxiviado e também Mn,
certificando-se de que compostos de Mn(I1I) e (IV) estdo presentes na fragfio

fina da amostra.

A condigo de trabalho 6tima escolhida para a 1* etapa de lixiviagio da pilha
zinco-carbono, empregando-se as amostras como recebidas <0,208 mm (-
65#) foi: T= 70°C; Rel. solido/liquido=1/60; t= 3 h; Conc. H,804= 0,13 M.
Da mesma forma observada para o caso da pilha alcalina, ndo ha extragio
seletiva do zinco na 1* etapa de lixiviagio da pilha Zn-C., sendo que Mn

também ¢ lixiviado.

Para concentragdes elevadas de acido sulfirico, ocorre solubilizagio tanto do

manganés, quanto do zinco e em maiores propor¢des do Fe e Pb.

A lixiviagdo do residuo com 4cido sulfiirico € um agente redutor comoe o
H;0, € necessaria para aumentar a eficiéncia de extragdo do Mn
remanescente no residuo da 1* etapa de lixiviagio de ambas as pilhas,
tornando o processo muito mais rapido. Usando-se o agente redutor HzOz na
lixiviagdo do residuo da pilha alcalina, em quantidade estequiométrica, a

extragdo de Mn mostra-se em torno de 40%, entretanto, o usc do mesmo em
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12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

excesso produz resultados mais satisfatorios. O aumento da temperatura

favorece a extragéo de Mn.

A purificagiio da solugdo para remover Mn da solugdio lixiviada, mantendo
apenas Zn com a adicdo de agente oxidante, NaOCl, é verificado,
precipitando o metal na forma de MnQ,, para os dois tipos de pilhas, sendo
que o aumento da temperatura favorece o processo de oxidagfo, aumentando

desta forma a extracdo do Mn da solucéo lixiviada.

A neutralizagdo da solut"io pode chegar a 3,0, que ¢ suficiente para a

precipitacdo de Fe da soluggo.

A recuperagio do zinco das soluglies lixiviadas e purificadas, tanto para as

pilhas alcalinas quanto as zinco-carbono ¢ verificada.

Para solug¢des purificadas oriundas da 1° etapa de lixiviagdo de pilha alcalina,
observa-se que a qualidade dos depdsitos de Zn observada nos ensaios €

uniforme.

Zn ¢ produzido no catodo € Mn(O: no anodo das solugdes da 1° etapa de
lixiviagio para pilha alcalina e zinco-carbono. O depésito de Zn possui
superficie uniforme e de facil remogdio. O MnO; por sua vez, é formado no

anodo e também no fundo da célula eletrolitica.

Para o caso da eletrodeposigio simultinea na pitha alcalina, a eficiéncia de
corrente catodica decresce a partir de 120 A/m” ¢ a densidade de corrente

anodica a partir de 40 A/m*.

No caso de solugdes da 1* etapa de lixiviagio de pilhas alcalinas, a eficiéncia
de corrente catodica manteve-se em torno de 80% para densidades de
corrente até 120 A/m® e a eficiéncia de corrente anddica em tommo de 86%
para densidades de corrente de 40 A/m”. J4 para a pilha zinco-carbono, as
eficiéncias de corrente mantiveram-se baixas, sendo de 35-40% e 62%

catodica e anodica, respectivamente.
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19. O maximo valor de eficiéncia catddica, para o caso das solugdes de pilha
zinco-carbono purificadas da 12 etapa observada foi de 65% para valor de

densidade de corrente catddica de 200 A/m>.

¥
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