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RECOVERY OF CADMIUM FROM NICKEL-CADMIUM BATTERIES VIA SELECTIVE EXTRACTION WITH
TRIBUTYLPHOSPHATE (TBP). This work describes a recovery process of cadmium from spent nickel-cadmium batteries by a new
hydrometallurgical route based on the selective extraction in hydrochloric acid medium with tributylphosphate (TBP), alone or dissolved
in kerosene. The best results were obtained when TBP concentration was at least 75 vol%. Nickel extraction was negligible under

these conditions. It was isolated after processing the rafinate through an anionic ion-exchange column. Final wastes generated are basically

sodium chloride solutions, with no turbidity, color or heavy metals present in significant amounts.
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INTRODUCAO

A bateria niquel-cddmio (Ni-Cd) € um exemplo cldssico das cha-
madas baterias recarregaveis. E uma tecnologia antiga, sendo pro-
posta em 1899 pelo sueco W. Jungner (1869-1924)'2. Ela tem baixo
custo, € robusta (vida util bastante longa), embora seja susceptivel ao
efeito memdria, e divide-se basicamente em dois tipos distintos: a
portatil (selada) e a para aplicagdes industriais e propulsdo (ndo se-
lada). Seu anodo € constituido por cddmio metdlico, que se transfor-
ma em hidréxido de cddmio, e o catodo € de NiO(OH), que € conver-
tido em hidréxido de niquel. O eletrélito € uma mistura de hidréxidos
de potéssio e de sédio. A reacdo total da bateria é:

de!

T’
2NiO(OH) + Cd + H,0 s 2 Ni(OH), + Cd(OH), (1)

carga
Nessa bateria ja foram identificados os seguintes elementos: alu-
minio, cobalto, carbono, cromo, ferro, manganés e zinco*. O grafite
e o Oxido de ferro(Ill) aumentam a condutividade elétrica dos
hidréxidos de niquel/cddmio®®. O cobalto tem a finalidade de recobrir
as particulas de hidréxido de niquel, aumentando a diferenca de po-
tencial entre a reacio desejada de oxidac@o do hidréxido e a reacdo

indesejdvel de descarga de gds oxigénio no eletrodo negativo’:

40H —=2H0+0,+4¢ (2)

O separador, normalmente feito de poliamida, polietileno ou
polipropileno’, evita o contato direto anodo-catodo com conseqiien-
te curto-circuito e inutilizagdo da bateria.

O mercado mundial de baterias recarregaveis vem crescendo
em média 15% ao ano®’. Sdo também notdveis o valor do mercado
global e a previsdo de crescimento: de 17,8 bilhdes de ddlares em
2006 para 23 bilhdes em 2010. No Brasil existem mais de 80 mi-
lhdes de baterias de celular atualmente em uso’.

A bateria niquel-cddmio constitui importante foco de preocupa-
¢do para os ambientalistas. Isso decorre de dois fatores fundamen-
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tais: o crescente volume de dispositivos eletroeletrdnicos portdteis
comercializados anualmente (cerca de 80% das baterias sdo embu-
tidas nesses equipamentos), dos quais grande porcentagem vai para
o lixo domiciliar ap6s o final da vida util e, os impactos gerados
pelos materiais usados na manufatura dessa bateria, principalmen-
te por causa da persisténcia ambiental, deposi¢do e concentracio
em sedimentos, lixos e a bioacumulac@o do cddmio e do niquel em
animais e vegetais'’. Recentemente, outros modelos recarregdveis
portdteis foram desenvolvidos'' em substituicdo as baterias niquel-
cddmio, em especial as de niquel metal-hidreto (Ni-MH) e de {on-
litio. A drea industrial considera que hd grande dificuldade para a
substituicdo integral da bateria niquel-cidmio nesse segmento, no
estdgio atual do conhecimento. Os fabricantes europeus de pilhas e
baterias questionam a preocupacdo com a destinagdo final desses
produtos em geral, com base nos seguintes argumentos'>!*: as bate-
rias sdo responsdveis por menos de 0,001% em massa do lixo urba-
no e, apesar de testes extensivos, nunca houve evidéncia de que
baterias e pilhas acarretassem impactos ambientais, inclusive atra-
vés do descarte em aterros ou de incineragao.

No Brasil, por meio da resolu¢do n® 257 do Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA)Y, as baterias niquel-cddmio devem
ser coletadas e remetidas aos fabricantes para uma destinagdo final
segura. Porém, existem alguns problemas relacionados aos meca-
nismos de coleta de pilhas e baterias no pais'®: apenas cerca de 11%
do volume produzido € recolhido, exceto para baterias automotivas,
que chega a 98%; falta divulgacdo de orientagio para consumidores
e estabelecimentos de que ha acordo com postos de venda para rece-
ber qualquer tipo de pilha e bateria; ndo hd informagdes claras sobre
a infra-estrutura para reciclagem, nem de projetos de incentivo para
o desenvolvimento de tecnologias e, ndo hd dados de avaliagdo de
desempenho do modelo de gestdo de pilhas e baterias. Estima-se
que, anualmente, 11 t de baterias de celulares sejam descartadas no
lixo comum no Brasil’. Isso cria um problema ainda longe de uma
solucdo satisfatoria para o meio ambiente: uma grande parcela da
populagdo ndo tem consciéncia de que pilhas e baterias sdo lixo qui-
mico, que podem causar danos a satide, e que devem ter uma
destinac@o final diferenciada do lixo comum'. Nos Estados Unidos
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as baterias niquel-cddmio (e chumbo-dcido) ndo devem em hipétese
alguma ser descartadas com o lixo doméstico, sendo este procedi-
mento regulamentado pelo RCRA (“Resource Conservation and
Recovery Act”), pois sdo consideradas residuo perigoso, em virtude
da toxicidade dos metais e da corrosividade do eletrdlito emprega-
do'®. Qualquer alternativa passa pela coleta seletiva e pelo incentivo
a pesquisa e ao desenvolvimento de técnicas de tratamento, de
reciclagem e de descarte seguro destes materiais'.

Os processos de reciclagem de baterias niquel-cddmio propos-
tos seguem trés linhas distintas: a baseada em operacdes de trata-
mento de minérios, a hidrometalirgica e a pirometaldrgica. Elas
sdo muitas vezes processadas separadamente das outras devido a
dois fatores: a presenga do cddmio, que promove algumas dificul-
dades na recuperacido do mercurio e do zinco por destilacdo e, a
dificuldade de separar o ferro do niquel'”. Os processos adotados
em escala comercial sdo baseados na rota pirometalirgica de desti-
lacdo do cddmio, realizada em circuito fechado, para ndo haver a
liberagdo de fumos de cddmio ou de seu 6xido para o ambiente. Os
materiais produzidos sdo: cddmio, com pureza superior a 99,95%
m/m, niquel e ferro, utilizados na fabricagdo de ago inoxiddvel. Os
processos comerciais foram basicamente desenvolvidos por em-
presas, havendo pouco estudo em termos de aspectos fundamen-
tais'®!°. O alto custo energético e a elevada insalubridade dos pro-
cessos pirometalirgicos vém incentivando o estudo de alternativas.
Além disso, eles ndo tém versatilidade® quando o desafio € proces-
sar materiais multicomponentes.

Recentemente vém sendo desenvolvidas técnicas de separacdo
de metais de baterias usadas através de rotas hidrometaldrgicas,
em uma clara tentativa de obter processos mais vidveis economi-
camente. A abertura dcida é o meio universal de tratamento por
essa via porque a grande maioria das etapas posteriores de
fracionamento, independente da natureza, emprega meio dcido. Os
processos hidrometaldrgicos, apesar da corrosividade da maioria
deles, permitem uma separacdo fracionada de componentes, redu-
zem custos energéticos e aceitam escala comercial menor®.

Nos trabalhos publicados, existe uma clara preferéncia pelo em-
prego de dcido sulfdrico®'7**?. Uma vez feita a abertura, a solucdo
pode ser processada para recuperar os elementos de duas formas: por
extracdo com solventes ou por métodos eletroquimicos. No primeiro
caso, o cddmio pode ser separado mediante o emprego de solventes
organofosforados puros ou diluidos em solvente inerte (querosene).
Os rendimentos em recuperagéio sdo muito elevados (acima de 99%
m/m)*. Alguns desses estudos demonstram que o cddmio pode ser
isolado de solugdes que contenham cobalto, normalmente um ele-
mento-trago das baterias. Nao € recomenddvel tratar as baterias ni-
quel-cadmio e niquel metal-hidreto juntas (teores diferentes de ni-
quel, cadmio e outros elementos caso a caso) para ndo comprometer a
eficiéncia do processo aplicado a recuperacdo dos mesmos*?. Outra
rota proposta prevé a recuperagio do niquel”' e do cidmio' por via
eletrolitica similar ao processo de galvanoplastia. Ainda merece men-
¢do a proposta de um processo bio-hidrometaltirgico® com bactérias
do género Thiobacillus. Elas produzem dcido sulfirico que lixivia
os metais dos residuos, com menor consumo energético e condigdes
menos agressivas de operagdo. Recentemente empregou-se também
4cido cloridrico®, com base na elevada solubilidade dos cloretos dos
elementos constituintes das baterias em dgua. Foi possivel a extragdo
seqiiencial de niquel, cddmio e cobalto com solventes organofosforados
sob condicOes otimizadas (pH, nimero de estdgios, razdo fase aquo-
sa/fase orgénica, concentragdo do solvente em querosene). A extra-
¢do do cddmio em meio 4cido (sulfiirico ou cloridrico) foi relatada na
literatura ha bastante tempo?.

Este trabalho propde uma nova rota hidrometalirgica de
processamento de baterias niquel-cddmio usadas em meio de dcido
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cloridrico. O solvente organico utilizado para extragiio do cddmio foi
o tributilfosfato (TBP), citado na literatura como adequado para sepa-
racdo do elemento, porém o meio de trabalho é em dcido sulfiirico®*%.
A escolha do solvente acima visou avaliar seu desempenho em meio
cloridrico. A partir do rafinado, avaliou-se a possibilidade de isola-
mento do niquel. Fez-se também um controle dos residuos produzidos
a fim de adequar a rota de processamento as normas ambientais vi-
gentes, assunto normalmente ndo abordado na literatura.

PARTE EXPERIMENTAL
Baterias

Empregaram-se 300 baterias de niquel-cddmio de telefone ce-
lular e de telefone sem fio de 7 fornecedores diferentes, fabricadas
entre 2000 e 2001, e com vida util média de 28 meses (0 que con-
corda com a faixa normalmente citada na literatura, 24-36 meses*>%).
Todas elas foram desmontadas manualmente, removendo-se inicial-
mente os involucros externos de plastico, abrindo-se a seguir a blin-
dagem de aco (geralmente de formato cilindrico), expondo os ele-
mentos internos, a saber: o catodo e o anodo; a pasta eletrolitica,
de carater fortemente alcalino, contendo fons Na* e K* (hidréxidos
de sédio e potassio); um separador anodo-catodo, feito de material
polimérico (poliamida), e uma tela metélica de niquel. Todos os
componentes das baterias foram pesados em balanga analitica. Os
elementos internos foram levados ao processo de dissolucao.

Processo de dissolucio

Na abertura empregou-se acido cloridrico concentrado (12 mol
L"), grau analitico, sem purificacdo. Os experimentos foram con-
duzidos sob agita¢do manual, em capela sob exaustdo. Os pardmetros
operacionais estabelecidos foram: temperatura de 40 °C; razao
madssica (pasta eletrolitica + catodo + anodo + separador polimérico
+ tela metdlica)/4cido cloridrico, 150 g L.

Extracdo de cadmio

A acidez livre foi determinada por titulagdo de neutralizacio
direta® com hidréxido de sédio (I mol L), empregando um
peagametro digital (eletrodo de referéncia Ag/AgCl)>.

O solvente TBP foi utilizado sem nenhuma purificagdo suple-
mentar, puro ou diluido em querosene desodorizado (25-50-75%
em volume). A extragdo foi realizada em funil de separacdo empre-
gando uma razdo fase aquosa/fase organica (FA/FO) igual a 1 (vol./
vol.). O tempo de extragdo foi de 3 min, sob agitacdo manual. Uma
segunda extra¢do no rafinado foi efetuada sob a mesma razido
volumétrica. Cada procedimento global de extragdo foi executado
em triplicata.

A reextracdo do cddmio para a fase aquosa foi feita mediante o
emprego de solucao 6 mol L de dcido cloridrico em um tnico esté-
gio. O metal precipitou apds neutralizacido dessa solucdo com
hidréxido de sddio 12,5 mol L.

Isolamento do niquel

Parte do rafinado foi diretamente tratada com hidréxido de sédio
6 mol L' até pH em torno de 8 para a precipita¢do do niquel e
demais elementos presentes. Em outra série de experimentos, a aci-
dez livre do rafinado foi ajustada a 7 mol L™ por adi¢do do 4cido 12
mol L. A seguir, a soluc@o foi eluida (3 mL min") em coluna (200
x 15 mm) preenchida com resina anidnica (Dowex 1)*, previamen-
te condicionada com écido cloridrico 7 mol L. O eluato, de colora-
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Tabela 1. Composi¢do aproximada (% m/m) das baterias niquel-cddmio estudadas”

Marca Tipo invélucro blindagem catodo + anodo + pasta eletrolitica
plastico de aco + separador + tela de niquel
A Telefone sem fio 8,0 +0,2 36,1 = 0,9 559 +0,9
B Telefone sem fio 7,7 +0,2 39,5+ 0,9 52,8 + 1,0
C Telefone sem fio 8,8 +0,4 38,2 +0,8 53,0 0,7
D Telefone sem fio 6,9 +0,3 40,1 = 0,5 53,0+0,5
E Telefone sem fio 8,0+0,1 37,5 0,6 54,5 +0,9
F Telefone sem fio 6,9 + 0,1 37,0 £ 0,7 56,1 + 0,5
F Telefone celular 152 +0,4 41,8 +04 428 +0,8
G Telefone celular 18,9 = 0,5 40,9 + 0,2 40,2 + 0,8
H Telefone sem fio 72 +0,2 39,6 = 0,5 532+ 1,0

* valores expressos em intervalo de confianca a 95%

¢do verde, foi tratado com hidréxido de sédio 12,5 mol L até pH
em torno de 10. Apés o isolamento do precipitado, a solucio foi
tratada com &cido cloridrico 12 mol L para levar o pH a 7, gerando
um novo precipitado, que foi separado por filtragao.

A dosagem dos metais foi feita por fluorescéncia de raios-X
(FRX). O aparelho utilizado foi o S4 — Explorer — Bruker — AXS
(tubo 1 KeV de rédio). Curvas de calibragio foram estabelecidas e
as concentragdes das solug¢des-padrdo variaram de 0,1 a 10 g L.
Todas as amostras foram introduzidas em papéis de filtro de mes-
mo didmetro (3,8 cm) por meio de pipetas calibradas utilizando-se
sempre 0 mesmo volume de amostra (200 uL).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicio média das baterias

A Tabela 1 mostra os dados de percentual em massa de todos os
componentes (involucro de plastico, blindagem e elementos internos).
As variagdes sdo pouco significativas para cada tipo de bateria utiliza-
do (telefone sem fio/celular), o que concorda com estudos prévios da
literatura®. A composi¢do para as baterias de telefones sem fio é bem
proxima aquelas jé relatadas'*'. O percentual em massa do invélucro
externo (< 8% m/m) de material pldstico de baterias de telefones sem
fio € menor que no caso dos modelos para telefonia celular (> 15% m/
m), que sdo mais pesadas, sendo essa diferenga compensada pelo menor
percentual dos elementos internos da bateria.

Processo de dissolu¢ao

Com base nos protocolos experimentais mostrados anteriormen-
te, foi possivel obter a solubilizagdo de todos os componentes inter-
nos, exceto o separador (que foi isolado). O tempo de dissolucao foi
de cerca de 30 min, com excecdo da tela metdlica que, para
solubilizacdo completa, foram necessarias cerca de 12 h, obtendo-se
uma soluc@o de intensa colora¢do verde devida ao fon Ni** presente.

Elementos presentes

A Tabela 2 apresenta os teores medidos de niquel e cddmio nas
amostras estudadas. Aparentemente, a tendéncia da atual tecnologia
¢ diminuir a quantidade de niquel presente nos modelos de tltima
geracdo. Em nenhum caso se chegou ao valor maximo (32% m/m)
encontrado em um levantamento da literatura até o final do século
XX, enquanto que em muitas amostras os valores encontrados se
situam abaixo do valor minimo histérico relatado (12% m/m).

Apesar da diminuigdo da quantidade de niquel presente nas bate-
rias, 0 mesmo ndo ocorreu com o cddmio. As novas tecnologias pare-

cem que ainda nio conseguiram diminuir o teor deste metal da mes-
ma forma como no caso do niquel. Pode-se observar na Tabela 2 que
a bateria E apresentou teor de cddmio até maior que o valor médio
relatado na literatura'® (16% m/m) e nenhuma amostra ficou abaixo
do valor minimo registrado (10% m/m) até o ano 2000.

Tabela 2. Percentual médio (m/m) de niquel e cidmio nas baterias
em estudo em relagdo ao produto original antes da desmontagem”

Marca Tipo Niquel Cddmio

A Telefone sem fio 12,5+ 0,2 12,0 £ 0,6
B Telefone sem fio 7,8 +0,3 12,2 +0,2
C Telefone sem fio 11,1 £ 0,4 11,1 £ 0,2
D Telefone sem fio 8,5+0,2 13,4 = 0,6
E Telefone sem fio 10,2 = 0,2 18,9 = 0,5
F Telefone sem fio 6,9 +0,3 14,6 = 0,5
F Telefone celular 7,5+03 15,5+0,7
G Telefone celular 9,0+ 04 15,5+ 0,3
H Telefone sem fio 13,4 +0,5 13,7+ 0,4

* valores expressos em intervalo de confianca a 95%

Além da presenca de niquel e de cddmio, a FRX acusou a exis-
téncia de outros 9 elementos, cujos teores, expressos em percentuais
médios (m/m) em relagdo a bateria original, obtidos em intervalo
de confianga de 95%, sdo: aluminio (0,2 + 0,1), potassio (2,5 +
0,2), manganés (0,2 = 0,1), ferro (12,7 = 0,6), sédio (1,9 = 0,1),
cromo (< 0,1), calcio (0,6 = 0,1), cobalto (0,9 £ 0,2) e zinco
(< 0,1). Com excecdo do cdlcio, os demais elementos jd foram
mencionados em outros trabalhos*?. Os teores acima sdo compa-
raveis aqueles jd relatados na literatura®?, exceto no que se refere
ao ferro, que € cerca de duas vezes a faixa registrada (5-6% m/m).

Separacio de cadmio do niquel

A acidez livre média das lixivias obtidas foi de 7,0 + 0,3 mol L,
e as concentragdes de Ni** e de Cd** estavam na faixa 14,5 + 1,7 e
23,3 + 2,1 g L, respectivamente. A Tabela 3 apresenta os resulta-
dos dos coeficientes de distribui¢do (D) para cddmio e niquel em
fun¢do da propor¢ao entre TBP e querosene ap6s as duas extragdes
realizadas. Para a 2* extrac@o, a acidez livre medida era de 4,6 +
0,2 mol L.

Na primeira extragdo houve uma retracdo média de 14% do
volume da fase aquosa original quando do emprego de TBP puro,
percentual esse quase zero quando a concentragdo do TBP era de
25% vol. em querosene (as fases separaram-se completamente em
10 min). Apds a 1* extracdo, a concentra¢do do fon Ni** na fase
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Tabela 3. Valores dos coeficientes de distribuicdo (D) calculados para as duas extragdes de cddmio em série de uma lixivia com 4cido
cloridrico de baterias niquel-cddmio com TBP dissolvido em querosene

Metal (1* extracdo) TBP 100% vol.

TBP 75% vol.

TBP 50% vol. TBP 25% vol.

Niquel 3,5x 103
Céadmio > 10°
C:’cdmio/DNique] >29x 107

32x 10°
1,1 x 10?
3,4 x 10

2,8 x 103 2,1 x 103
4,1 x 10 6,5 x 10
1,5 x 107 3,1 x 10!

Metal (2° extracdo) TBP 100% vol.

TBP 75% vol.

TBP 50% vol. TBP 25% vol.

Niquel 1,3 x 107
Cadmio > 10°
D /D > 7,7 x10°

Cddmio ~~ Niquel

1,1 x 107
1,3 x 10?
1,2 x 10*

1,0 x 102 6,0 x 103
1,0 x 10! 6,5 x 10
1,0 x 10° 1,1 x 10?

aquosa era de 16,1 + 0,9 g L', enquanto a do fon Cd* variou em
fun¢do da concentragdo de TBP: de 1,9 = 0,8 g L' (TBP puro) a
25,0+ 1,4 g L' (TBP a 25% vol.).

A Figura 1 mostra os resultados para a extracdo do cddmio apds
os dois procedimentos em série. Deve-se destacar que o fon Ni**
ndo foi significativamente extraido nas condi¢des experimentais
deste estudo. Outro ponto € a baixa extragdo do ferro (< 1% m/m),
fato relevante, posto que este elemento costuma interferir nos pro-
cessos de extragdo de metais divalentes com solventes organicos
em meio dcido®. O cddmio foi quantitativamente extraido (99,9%
m/m) desde que a concentracdo do TBP fosse ao menos 75% vol., ja
que o desempenho em solucdes mais diluidas decresceu notavel-
mente, especialmente se apenas considerado o 1° estdgio. A pureza
do cddmio isolado foi da ordem de 99,5% m/m.

E 100
§ 80 // .
g 60 / / —e— 1% extragéo
g 40 // // —a— 1% + 2% extragbes
Q

20
g 0 = ‘/

T T2 T3 T4 hE]

Tratamentos
Figura 1. Recuperacdo (% m/m) de cddmio em fungdo da concentragdo de
TBP em querosene (2 estdgios, relagdo FA/FO = 1 vol/vol, 25 °C), onde: T1
= querosene puro; T2 = TBP a 25% vol.; T3 = TBP a 50% vol.; T4 = TBP a
75% vol.; T5 = TBP puro

Isolamento do niquel

O precipitado obtido no tratamento direto do rafinado com
hidréxido de sdédio apresenta, segundo as andlises por FRX, niquel,
aluminio, manganés, ferro, cromo, cobalto e zinco, resultado esse
em conformidade com os dados de caracterizagdo das amostras. O
niquel corresponde a cerca de 80% m/m de todos os metais presen-
tes. O ferro € o metal contaminante mais abundante (aproximada-
mente 15% m/m do total). Uma grande dificuldade prdtica ¢ a re-
cuperagdo do niquel por extragdo com solventes organicos na pre-
senca dos elementos acima citados. Além de problemas relativos a
seletividade desse procedimento, as melhores condi¢des experimen-
tais sdo obtidas apds a neutralizacdo (o pH varia entre 6 e 8,5 con-
forme o estudo)®**. A neutralizacdo com essa finalidade significa
um aumento da geracdo final de residuos aquosos e também um
consumo adicional de reagentes e dgua, o que reduz a atratividade
econdmica do processo**. A melhor alternativa seria isolar o niquel
diretamente da solucgio dcida apds a remog¢do do cddmio. O empre-
go de resinas anidnicas € uma alternativa interessante: com base na
estabilidade dos clorocomplexos dos metais da 1* linha de transi-

¢80%, em acidez livre de 4cido cloridrico 7 mol L', o fon Ni** (além
do Cr** e do AI**) ndo forma complexos anidnicos, ao contrario dos
fons Mn?**, Fe**, Zn* e Co*. Isso significa uma rota de obtengéo de
um produto final de niquel particularmente livre de ferro e cobalto.
O tratamento do eluato com hidréxido de sédio até pH 10 permitiu
o isolamento do niquel, com alto rendimento (99,8% m/m) e livre
de aluminio e cromo, os quais formam hidroxicomplexos soliveis.
De fato, a andlise por FRX da massa obtida mostrou que o niquel
tinha elevado grau de pureza (99,5% m/m): aluminio e cromo
correspondiam a menos de 0,2% m/m do total dos metais nesse
precipitado, confirmando as premissas iniciais. Uma vez isolado o
niquel, o ajuste do pH a 7 precipitou o aluminio e o cromo soldveis.

Ap0s a saturac@o da coluna, a lavagem com dgua (duas vezes o
volume da resina) removeu ferro, cobalto, manganés e zinco
adsorvidos, os quais foram precipitados com hidréxido de sédio +
carbonato de s6dio™®.

Controle de qualidade do TBP usado

As solugdes de TBP e o solvente puro foram utilizados até qua-
tro vezes sem alterac@o significativa de eficiéncia. A partir dai foi
realizado um tratamento em um unico estdgio com hidréxido de
s6dio 3 mol L' (remogdo de toda a acidez), seguido de lavagem
com dcido sulfdrico 1 mol L' (um estdgio) e com dgua pura até
que a fase aquosa apresentasse pH neutro. A recuperagdo média do
TBP puro foi de 95% vol., sendo que no caso das solugdes em
querosene € preciso adicionar TBP (“make up”) a fim de restabele-
cer a concentragdo original.

Gestiao de residuos

O processamento de uma bateria usada € complexo face ao fato
de ser um produto composto por muitos materiais diferentes em natu-
reza, cuja destinago final € diferente caso a caso. Assim, o separador
polimérico e a carcaga externa plastica podem ser recicladas ou entdo
incineradas para recuperagdo energética (recuperagéo quaterndria)®’.
O invélucro de aco das baterias pode ser reciclado. Os precipitados
obtidos apds a precipita¢do do niquel e a lavagem da resina anidnica
com dgua (ver acima) podem ser dispostos em aterros para materiais
perigosos (classe 1) ou séo passiveis de co-processamento, segundo
as regras da resolugdo 264 do CONAMA®.

Os residuos finais aquosos representam o principal desafio de
gestdo. Eles precisam apresentar as seguintes caracteristicas: pH
entre 5 e 9, auséncia de coloracdo e turbidez (sélidos em suspen-
sd0), cardter redox indiferente e concentracdo de metais pesados
dentro das normas estabelecidas na resolu¢do 357 do CONAMAY.

As solugdes empregadas no tratamento das solugdes de TBP (vide
acima) foram misturadas entre si e neutralizadas, com adic¢do de so-
lu¢do de Ca*, para precipitar o fosfato presente. Nos demais casos,
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Tabela 4. Estimativa de consumo de reagentes e dgua no processamento de baterias niquel-cidmio usadas (base: 1 t de componentes

internos e TBP a 75% vol. em querosene)

Item Finalidade Quantidade
Acido cloridrico 12 mol L Dissolucdo dos componentes internos da bateria 6700 L
Reextragio do cddmio para a fase aquosa 12000 L
Ajuste da acidez livre (4,6 - 7 mol L) 2880 L
Condicionamento da resina anionica 1000 L
Neutraliza¢do da solucdo apds a precipitacdo do niquel 50L
Hidréxido de sédio 12,5 mol L Precipitagdo do niquel 2500 kg
(ou 500 g L) Precipitagdo do cadmio 5800 kg
Tratamento do TBP usado” 1520 kg
TBP Reposicio ap6s tratamento do solvente usado” 500 L
Extragdo do cddmio” 9500 L
Querosene desodorizado Diluente do TBP* 3200 L
Resina Dowex 1 Retencdo de ferro, cobalto, manganés e zinco 240 kg
Acido sulfirico concentrado Tratamento do TBP usado” 700 L
Agua Lavagem dos precipitados contendo niquel e cddmio ca. 2000 L
Preparar acido sulfirico 1 mol L' (tratamento do TBP usado)” 12600 L
Preparar hidréxido de sédio 3 mol L' (tratamento do TBP usado)” 12670 L
Preparar dcido cloridrico 7 mol L' (condicionamento da resina) 720 L
Lavagem da coluna (dessor¢do dos elementos retidos) 1000 L

* a quantidade apresentada € % do total porque o TBP e suas solugdes sdo utilizdveis por quatro ciclos de processamento sem necessidade

de tratamento da fase organica usada.

as solucdes finais sdo préximas da neutralidade. Elas consistem es-
sencialmente de solucdes de cloreto de sédio, com menos de 50 ppm
de metais pesados (ferro, manganés, niquel e cddmio). Embora se-
jam solugdes incolores, com baixissimos teores em metais pesados
e de carater redox indiferente, uma questao que se levanta € a altissima
salinidade desses efluentes devido ao emprego de 4cido cloridrico
concentrado na abertura e na reextragdo do cadmio.

A descric@o acima ¢ diferente dos estudos realizados com écido
cloridrico recentemente publicados®. Nesse caso, empregou-se dcido
diluido (pH 1,5) e as reextragdes do cddmio foram realizadas em trés
estagios com relagdo FA/FO 1,75:1 (vol/vol), usando-se dgua pura.
Isso significa uma condigéio operacional menos agressiva, mas leva a
geracdo de um enorme volume final de residuos aquosos. Os estudos
com dcido sulftirico também geralmente empregam o dcido diluido
(0,5-4,0 mol L)*!7213 ¢ razdes mdssicas bateria/solucdo dcida entre
10 e 100 g L. Neste trabalho a razdo usada foi 150 g L, ou seja, de
1,5 a 15 vezes mais, por conta do emprego de acido concentrado. Por
isso o volume de residuo aquoso gerado (10 mL g' de componente
interno processado) foi cerca de dez vezes inferior ao da literatura. O
bindmio concentracdo de sal e volume de efluente final deve ponderado
em vista de aspectos da legislacdo ambiental vigente, da eventual utili-
zagao dessa salmoura em algum processo e do custo local da dgua trata-
da. Uma solucdo 4cida mais concentrada € mais corrosiva, exigindo
material mais caro, mas reduz o volume de operagdo ou para 0 mesmo
volume mais material pode ser processado (aumento de escala). Uma
solucdo de lixivia mais diluida € menos corrosiva, mas exige maiores
volumes de equipamento e uma escala de trabalho mais reduzida.

A Tabela 4 ilustra uma estimativa do consumo de insumos e
dgua do processo apresentado neste trabalho, tendo por base o tra-
tamento de 1 t de componentes internos das baterias niquel-cddmio
(estabeleceu-se o trabalho com TBP a 75% vol. em querosene).
Com base nas concentragdes médias de niquel e cddmio apds a
dissolucdo dos componentes internos, de 1 t de material processa-
do obtém-se 123,1 kg de 6xido de niquel (99,5% m/m de pureza),
e 177,5 kg de 6xido de cadmio (99,5% m/m de pureza).

Existe uma forte concentracio no consumo de dcido cloridrico e
do hidréxido de sédio porque esses reagentes sdo empregados em

diversas etapas. O custo do solvente TBP ¢ amortizado devido a
possibilidade de quatro empregos sucessivos. O custo da resina
também € amortizado pelo processo de regeneragio da coluna.

CONCLUSOES

O Cd pode ser recuperado com elevado rendimento (99,9%
m/m), alto grau de pureza (99,5% m/m) e livre de niquel e ferro,
por meio de extragdo com TBP puro ou levemente diluido em que-
rosene. Nas condi¢des deste trabalho, a geracdo de residuos finais
aquosos € dez vezes menor frente aos estudos publicados na litera-
tura. De cada t de material processado pode obter-se 177,5 kg de
cddmio como 6xido. Os dados desta pesquisa apontam para a
aplicabilidade de resinas anidnicas no isolamento do niquel, com
alto rendimento (99,8% m/m) e pureza (99,5% m/m) a partir do
rafinado (sem cddmio), bastando para isso o ajuste da acidez livre.
Esse procedimento elimina a interferéncia de elementos como ferro
e cobalto. De cada tonelada de material processado recupera-se
123,1 kg de niquel na forma de 6xido.
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