[ 1]
am INSTITUTO FEDERAL DE SANTA CATARINA
N EDERAL CAMPUS JARAGUA DO SUL - CENTRO

Santa Catarina CURSO TECN'CO EM QUiMlCA

Campus
Jaragué do Sul - Centro

ADRIELLY KUESTER DE BONFIM
DANIELA LAIS DAUHS
EMANUELLE DIAS EGER
ISADORA ELOISA GOLINSKI
KAIKY GABRIEL DALLMANN MACIEL
LUCAS CALHARI

Desenvolvimento de metodologia para reciclagem de metais de pilhas
comerciais por rota hidrometalurgica

Jaragua do Sul
2024.2



ADRIELLY KUESTER DE BONFIM
DANIELA LAIS DAUHS
EMANUELLE DIAS EGER
ISADORA ELOISA GOLINSKI
KAIKY GABRIEL DALLMANN MACIEL
LUCAS CALHARI

Desenvolvimento de metodologia para reciclagem de metais de pilhas
comerciais por rota hidrometalurgica

Projeto desenvolvido durante o periodo do
Conectando Saberes de 2024.2, do Curso Técnico
em Quimica do Instituto Federal de Santa
Catarina, cAmpus Jaragua do Sul — Centro, como
requisito avaliativo de conhecimentos do programa
Conectando Saberes.

Orientador: Giovani Pakuszewski
Coordenador de fase: Ana Paula Aparecida Duarte
Souza

Jaragua do Sul
2024.2



LISTA DE FIGURA

Figura 1 - Fluxograma para a reciclagem de pilhas e baterias por rota

hidrometalurgica

13



LISTA DE QUADRO

Quadro 1 - Quadro com solubilidade de possiveis compostos formados com cations
presentes nas pilhas COMErCIaiS. ..........ociiri it 17



SUMARIO

T I = 1 PP 5
2 DELIMITAGAO DO TEMAL.......cocoeeeeereeaeraessssessessessesssssssessssssssssssssssssssesessssssssssesnes 5
3 PROBLEMA DE PESQUISAL........ccooiiiiiiiiiiiiisssssnssn s s s s s s s 5
4 HIPOTESES......ceoteieeeieeeesseesseessessssesssssssessssessssssssessssssssssessssesessesssssssnsssssssensnns 5
B OBUETIVOS ... s mmmn s s e e e s e e e e e e e s e s s e s mmmmnnnnns 6
5.1 OBJETIVO GERAL.... ..ttt e e e e e e aaaeeas 6
5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.........ooieieeeeeeeeee et 6

6 JUSTIFICATIVA . ... s s mn e e e e e e e e e e e e e e nnnnnnnan 6
7 FUNDAMENTAGAO TEORICA / REVISAO DE LITERATURA..........cccceurerrerrrenenns 9
7.1 MODELOS DE PILHAS. ...ttt 9
7.2 COMPOSICAO DE PILHAS.......coeoeeeeeeeeeeeeeeeee et 10
7.2.1 PilNAS SECAS.....uuuuiiiiii ittt 10

7.2.2 Pilnas @lCaliN@S...........uiiiiieie e 10

7.2.3 Pilhas chumbo-acido (Bateria)...........cccoeevieiiiiiiiiieeeeeeecceee e 11

7.2.4 Pilhas niquel-cadmio, Niquel-hidreto metalico e ion litio........................ 11

7.3 FORMAS DE PROCESSAMENTO / EXTRACAO DOS METAIS................... 11

7.4 POSSIVEIS METODOLOGIAS DE TRATAMENTOS HIDROMETALURGICOS
13

7.4.1 Processos de digestdo dos materiais.............eeeevviiiiieeiiiiiiiiiiiieeee 14
A A b {1V - Vo= Lo B 15

7.4.3 EXIracao POr SOIVENTES.......ouuiiiiiiiiee e e e e e eeeeeeees 15

A N (o o= T o [~ U 15

7.5 PROCESSOS DE RECUPERACAO DOS METAIS MINERALIZADOS......... 16
7.5.1 Eletrometalurgia............oooeiiiiiiiiiiiie e 16

7.5.2 Precipitagcdo € Cementagao............oeeveiiiiiiiiiiiiiiieee e 17

T.5.3 EIEtrOliISE. ..o 18

8 METODOLOGIA.......cooeeeeeieeeeerrreeesssssssssss s ssssssssssssssssns s ne e e e s e e sssesssassnssssssssssnnnnnnnnnnnns 19
8.1 DIGESTAO ACIDA. ...ttt 19
8.2 PRECIPITACAOD. ...ttt 20

9 CRONOGRANMA . .......coeeecccccccssssns s s e e e e e s s s s s s s s s s s ssnsnmmnnsnnnnenennnnnnnnnns 20

REFERENCIAS.........ccoirietetreruccecrceesesesssasassssesesesesasasssssssssssssssesssssasssnssssessesasssas 22



1 TEMA

Estudo de processos de reciclagem de metais presentes em pilhas

comerciais.

2 DELIMITAGAO DO TEMA

Investigagao dos processos de digestao e hidrometalurgia para reciclagem de

metais presentes em pilhas comerciais.

3 PROBLEMA DE PESQUISA

O presente trabalho entende que a consequéncia do descarte incorreto de
pilhas provoca lixiviagdo de ions metalicos (contaminantes emergentes'). Os
principais problemas causados sao a contaminagdo de lencgois freaticos e rios,
poluindo a agua para o consumo humano e a vida aquatica que ali habita. Portanto,
nao é apenas um problema de gestdo de residuos, mas uma questdo de saude
publica e conservacdo ambiental. Um recurso alternativo para o recolhimento,
reciclagem e destinacao de pilhas comerciais e residuos gerados poderia trazer uma
melhora significativa para a sociedade brasileira, ja que ndo ha um incentivo a
sistemas de coleta e reciclagem mais eficazes. Portanto, se levanta a seguinte
questao: “Quais procedimentos e técnicas que podem ser criados (ou melhorados)
para que o processo de descarte e reciclagem das pilhas e de seus materiais
provenientes, contaminantes emergentes, acontecam de maneira rapida e eficiente,

minimizando os impactos a populagao e ao meio ambiente?”

4 HIPOTESES

e As pilhas comerciais da atualidade n&o contém chumbo e mercurio na
COMpOosIgao;
e E possivel realizar a digestdo dos materiais presentes nas pilhas utilizando

solucdes de acidos e/ou bases concentradas;

' S&o substancias que apresentam diferentes niveis de potencial para causar danos ao meio
ambiente e a saude humana (Jesus, 2020).



e Os metais das pilhas comerciais formam compostos de baixa solubilidade e
podem ser separados apoés a digestao por precipitagao;

e Os sais ou hidréxidos metalicos precipitados podem ser purificados.

5 OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GERAL

Utilizar processos hidrometalurgicos para a reciclagem de metais presentes

nas pilhas comerciais.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Planejar e realizar testes de digestdo acida e alcalina para mineralizar os
metais das pilhas;

e Investigar a presenga de chumbo e mercurio nas pilhas comerciais;

e Pesquisar e realizar testes qualitativos para identificar metais nas solucdes
apo6s mineralizacdo dos metais;

e Realizar testes quantitativos para determinar as concentragbes aproximadas
dos metais nas solugdes contendo os ions metalicos digeridos;

e Executar testes de precipitagado dos ions metalicos;

e Realizar testes de purificacdo dos compostos precipitados;

e Determinar o grau de pureza de cada composto obtido.

6 JUSTIFICATIVA

O uso de pilhas é essencial para permitir uma maior mobilidade e
independéncia de dispositivos em relagcao a rede elétrica, ampliando seu uso no
cotidiano da sociedade. Com o avango tecnologico, o aumento do uso de
dispositivos eletronicos também elevou o consumo de pilhas descartaveis, o que
resultou em um crescimento acelerado na produgdo e, consequentemente, no
descarte inadequado, muitas vezes devido a falta de informacao. Segundo Reidler,
Gunther (2002) ainda no final dos anos 1970 grande parte das pilhas possuiam

mercurio metalico em sua composigdo, e foi nesse periodo que surgiram as



primeiras preocupagdes sobre o0s riscos ambientais e sociais relacionados ao
descarte de pilhas no lixo comum.

Essas preocupacgodes, apenas no fim da década de 1990, geraram atitudes
dos orgaos governamentais, que deram inicio a legislagbes como uma tentativa de
reduzir esses impactos. A partir de 30 de junho de 1999, entrou em vigor a
Resolugao CONAMA n° 257/1999, trazendo apenas leis para pilhas que contém em
sua composicdo Chumbo, Cadmio e Mercurio. Nove anos depois a RESOLUCAO
CONAMA n° 401 de 4 de novembro de 2008 revogou a legislacao anterior,
estabelecendo [...] os limites maximos de chumbo, cadmio e mercurio para pilhas e
baterias comercializadas no territério nacional e os critérios e padrées para o seu
gerenciamento ambientalmente adequado, e da outras providéncias [...]". Ela é a
maior responsavel pelo modo de tratamento desses residuos no territorio brasileiro.
Desde entdo, ndo houve alteragdes para leis mais restritas sobre o descarte e
impactos na populacdo e ambiente.

A Resolugdo CONAMA n° 401 também estabelece responsabilidade ao ciclo
de consumo e pos-consumo aos fabricantes e importadores deste produto, como é
visto na Instrugdo Normativa de 2012, Art. 1° “Instituir, para fabricantes nacionais e
importadores, os procedimentos relativos ao controle do recebimento e da
destinagao final de pilhas e baterias ou produtos que as incorporem”.

Pela falta de divulgagédo e conhecimento das Resolugdes da CONAMA e das
responsabilidades atribuidas aos fabricantes sobre o descarte de pilhas, muitas
vezes esses residuos téxicos acabam sendo descartados em lixo orgéanico e/ou
reciclado gerando um numero agravante de toxicidade ao meio ambiente. Segundo
o Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (IPT) cerca de 1% do lixo urbano é constituido
por residuos solidos urbanos contendo elementos toxicos (Brum et al., 2010). Vale
salientar que 1% do residuo urbano no Brasil, anualmente, sdo em média 818 mil
toneladas.

Esse descarte indevido acarreta na poluicao do solo e dos lengdis freaticos,
visto que as pilhas ao irem para locais inadequados passam pelo “[...] ato de extrair
de substancias, cinzas ou residuos, algum sal ou principios soluveis através da
passagem de uma solugdo por uma substancia porosa [...]" (Lixiviagao, 2024), que é
0 processo de lixiviagao.

O processo de lixiviagdo de pilhas e baterias tém um peso muito grande

quando falamos dos responsaveis pela poluicdo de lencois freaticos e rios. O que



acontece é que as estagcbes de tratamento de agua tem dificuldades de retirar

totalmente os residuos de metais pesados, que acabam indo para o consumo

humano, o que acarreta na ingestao desses elementos, trazendo diversos maleficios

para a populacéo.

“Destacamos como prejudiciais ao homem os seguintes: mercurio (Hg),
cujos principais prejuizos estéo relacionados ao sistema nervoso; cadmio
(Cd), que favorece a geragao de radicais livres e a formagao de calculos
renais, aumentando a presséao arterial, deprimindo o sistema imunoldgico,
estando, também, associado a problemas 6sseos” (Gomes; Melo, 2006 p.
12, apud Campos, 2003).

Outros autores também argumentam sobre males de ions metalicos contidos

na composic¢ao das pilhas:

“Chumbo (Pb) é um agente teratogénico, que provoca dor de cabecga e
muscular, fadiga, emagrecimento, obstipacdo, vémitos, anemia, dificuldade
de concentragao, lentiddo de raciocinio, irritabilidade, perda de memoria e
de coordenacdo, vertigens e depressao, hiperatividade,, debilidade
muscular e encefalopatia; litio (Li) afeta o sistema nervoso central, gerando
vis&o turva, ruidos nos ouvidos, vertigens, debilidade e tremores; niquel (Ni)
provoca dermatites, disturbios respiratérios, gengivites, sabor metalicos,
“sarna de niquel”, efeitos carcinogénicos, cirrose e insuficiéncia renal; zinco
(Zn) provoca irritagao gastrointestinal e vomitos; cobalto (Co) causa a “sarna
do cobalto”, conjuntivite, bronquite e asma; diéxido de manganés (MnQO2)
provoca anemia, dores abdominais, vOmitos, crises nervosas, dores de
cabega, seborreia, impoténcia, tremores nas maos, perturbagdo emocional’
(Gomes; Melo, 2006 p. 12, apud Bardini, 2004).

Outra forma de ingestdo que também deve ser comentada € quando esses

elementos infectam a vida aquatica que ali vive. Como explica Basta (2023) “Os

peixes, em particular, acumulam o metal em seus tecidos ao longo do tempo e

quando consumidos podem representar um risco significativo para a saude,

causando danos neurologicos e afetando o desenvolvimento fetal, por exemplo.”

Assim, podemos entender que o descarte incorreto de pilhas e baterias € muito

prejudicial ndo so para a saude humana como também é prejudicial para a natureza

de modo geral.



Abordaremos principalmente as pilhas comerciais para uso doméstico, ou
seja, aquelas encontradas em supermercados, tendo em vista que sdo as de mais

facil acesso.

7 FUNDAMENTAGAO TEORICA / REVISAO DE LITERATURA

Na fundamentacao tedrica discorremos sobre os modelos de pilhas mais
utilizadas e suas composicdes, juntamente com as formas de processamento /
extragdo dos metais. Além disso, investigamos possiveis metodologias que podem

ser utilizadas e, por fim, os processos de recuperagao dos metais mineralizados.

7.1 MODELOS DE PILHAS

Existem diversos modelos de pilhas com caracteristicas distintas de tamanho,
e peso, tais caracteristicas influenciam diretamente na poténcia e na durabilidade. A
capacidade de uma pilha é medida em mAh (“miliamperes-hora”) a tensdo da
corrente € medida em V (Volts). Podendo se distinguir nos seguintes modelos:

Pilha modelo AA também é nomeada de R6 pela IEC (Comissao
Eletrotécnica Internacional) e LR6 na versao alcalina. Essas pilhas tém 14 mm de
didmetro e 50 mm de altura. Sua tensdo nominal é de 1,5 V. E as atuais tém uma
capacidade de 1600 a cerca de 2500 mAh. A pilha AAA também nomeada de R0O3
pela IEC (Comisséo Eletrotécnica Internacional) e LRO3 na versao alcalina, possui
44,5 mm de comprimento e 10,5 mm de didmetro. Seu peso varia de 7g a 15g em
relagdo a composicdo da mesma. Tensao nominal de 1,5 V e capacidade de 800
mAh a cerca de 1200 mAh. Existe também a pilha C ou R14, tém 23 mm de
diametro e 50 mm de altura, com tensdo nominal de 1,5 V. A sua capacidade pode
chegar até 8000 mAh. E por fim ainda ha a pilha D Conhecida como “pilhas bujao”
ou até mesmo R20, séo pilhas secas, de formato cilindrico com 33 mm de didmetro
e 58 mm de altura. A sua capacidade é de até 21000 mAh, ou seja, apresentam alta
capacidade, por isso sao utilizadas em aparelhos que ficam muito tempo ligados
(TME Electronic Component, 2020).

Além disso as pilhas sao também divididas em primarias e secundarias. "As
pilhas e baterias primarias sdo aquelas que n&o podem ser recarregadas. Uma vez

que a reagao de transferéncia de elétrons cessa, a pilha para de funcionar" (Fogaca,
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s.d). Ja as secundarias sdo recarregaveis "Essas reagdes sao reversiveis, assim,
essas baterias podem ser recarregadas se colocadas em um aparelho que conduz

corrente elétrica e provoca a reagao inversa" (Fogaca, s.d).

7.2 COMPOSICAO DE PILHAS

De acordo com Perillo (2020) Para o funcionamento da pilha deve haver
componentes normalmente metalicos que reajam, gerando o0s processos de
oxidacao e redugao, sao eles:

O agente oxidante, responsavel por perder elétrons e o agente redutor
responsavel por ganhar elétrons, essa transferéncia ira gerar uma diferenca de
potencial e consequentemente uma corrente elétrica.

Para conduzir os elétrons da oxireducédo as pilhas possuem ao menos dois
eletrodos e um eletrélito. O &dnodo que flui para perda de elétrons e o catodo que flui
para o ganho de elétrons que ocorre por meio do eletrolito, onde nas pilhas de
Daniels uma solugdo aquosa ou nas secas onde possui consisténcia de pasta.
nesta ponte salina existem ions, que o capacitam a transmitir os elétrons do dnodo

para o catodo.

7.2.1 Pilhas secas

A pilha seca ou comum é composta por zinco metalico em forma de cilindro
que desempenha o papel de anodo. O catodo é o carbono grafite que é envolto por
uma mistura de didxido de manganés, carvdo em po e uma pasta umida constituida
de cloreto de amonio e cloreto de zinco (INMETRO, 2024).

7.2.2 Pilhas alcalinas

As pilhas alcalinas, sao os tipos de pilhas primarias mais comuns, constituida
por solugao basica de hidroxido de potassio, onde entra em contato com o zinco
metalico, anodo das pilhas, quando é incorporado em um gel. A mistura de grafite e
dioxido de manganés, atua como catodo, este € separado do anodo por um tecido
poroso e possui uma estrutura de ago o envolvendo para prevenir vazamentos
(Brown; Lemay; Bursten, 2005, p.750).
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7.2.3 Pilhas chumbo-acido (Bateria)

As pilhas de chumbo-acido possuem o catodo sendo constituido por didxido
de enxofre e o anodo de chumbo, ambos sendo imersos em acido sulfurico. Nao é
necessario que haja uma divisao para separar o anodo do catodo, ja que ambos sao
solidos e entram em contato apenas quando as placas dos eletrodos se tocam,
sendo utilizado espagadores de madeira ou fibra de vidro para evitar o contato direto
(Brown; Lemay; Bursten, 2005, p. 749).

7.2.4 Pilhas niquel-cadmio, Niquel-hidreto metalico e ion litio

Um pacote de bateria de niquel-cadmio possui geralmente trés ou mais
células em série para produzir, essa € constituida por oxi-hidroxido niquel que é
reduzido no catodo e o cadmio metalico, oxidado no anodo (Brown; Lemay; Bursten,
2005, p. 750).

Nas baterias de niquel-hidreto metalico uma liga metalica que possui a
capacidade de absorver atomos de hidrogénio, é utilizada como anodo e o catodo é
igual das baterias de niquel-cadmio (Brown; Lemay; Bursten, 2005, p. 750-751).

As baterias de ion-litio funcionam com base na insercdo e remogao reversivel
de ions de litio em sdélidos em camadas. O grafite € geralmente utilizado como um
eletrodo e o outro utilizado € de cobalto e litio. Ao serem carregados os ions cobalto
sdo oxidados e ocorre o deslocamento de ions de litio para o grafite, que durante a
descarga retornam ao catodo, assim gerando corrente elétrica (Brown; Lemay;
Bursten, 2005, p. 750-751).

7.3 FORMAS DE PROCESSAMENTO / EXTRACAO DOS METAIS
Segundo Mantuano, Espinosa, Wolff, Mansur e Schwabe (2011) o processo de

reciclagem? de pilhas e baterias tém duas principais etapas: preparagdo da sucata e

processamento metalurgico.

2 A reciclagem, em sistemas de gestdo de residuos, envolve coleta seletiva, triagem e preparo de
materiais para uso como matéria-prima secundaria, como transformar plastico PET em fibras. Isso
economiza recursos, reduz a poluigdo e prolonga a vida util de aterros. Ja reutilizar significa dar nova
fungéo ou reaproveitar materiais para seu uso original (Ribeiro et al., 2014).
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Na preparagéo da sucata, o material passa por uma triagem, onde é separado
por tipo de pilha. Esta etapa pode incluir técnicas como separagao mecanica por
tamanho, uso de campo magnético, imagens de raios-X ou sensores Oticos para
leitura eletrénica de codigos localizados no corpo do material coletado. Depois da
triagem, ocorre o condicionamento fisico, com operag¢des de britagem, cominuicéo,
separagao magneética ou eletrostatica ou em meio denso, pretendendo separar e
concentrar os metais de interesse (Mantuano et al., 2011, p. 3-6).

O processamento metalurgico segundo Mantuano, Espinosa, Wolff, Mansur e
Schwabe (2011) pode seguir rotas pirometalurgicas ou hidrometalurgicas, ou ainda
combinar ambas. A pirometalurgia utiliza fornos e altas temperaturas para fundir
metais, enquanto a hidrometalurgia emprega solugdes quimicas para dissolver e
separar os metais, com escolha do método dependendo das caracteristicas dos
metais a serem recuperados (Mantuano et al., 2011, p. 3-6).

A rota pirometalurgica para reciclagem de baterias envolve o uso de altas
temperaturas para recuperar metais. No caso de baterias Ni-Cd, o processo é
baseado na destilagdo do cadmio, onde o aquecimento resulta na decomposic¢ao de
hidroxidos e na recuperacdo dos metais em vapor, que para Mantuano, Espinosa,
Wolff, Mansur e Schwabe (2011) “ocorre em temperaturas da ordem de 900 °C, a
vacuo, com atmosfera inerte ou ainda com atmosfera redutora”, e no caso de pilhas
zinco-carbono, a separagao dos componentes ocorre conforme os diferentes pontos
de ebulicdo de cada metal (como mercurio e zinco), possibilitando a recuperagéo do
zinco por destilacdo a temperaturas superiores a 920 °C. Em fornos de até 1350 °C,
também é possivel tratar residuos como poeiras de aciaria elétrica. Baterias
recarregaveis Ni-MH, quando misturadas, permitem a recuperac¢ao do niquel, mas
nao de elementos terras-raras (Mantuano et al., 2011, p. 3-6).

A reciclagem de pilhas e baterias por hidrometalurgia envolve principalmente
a lixiviagao acida ou basica da sucata, que transfere os metais desta para uma
solugcdo aquosa. Apos a lixiviagao, a solugcdo passa por etapas de purificacdo para
remover impurezas que possam afetar a recuperagdo dos metais, ao fim dessas
etapas pode-se recuperar o soluto tanto na forma metalica pura como também na de
hidroxidos ou sais (Mantuano et al., 2011, p. 3-6).

As técnicas de purificacdo incluem extragao por solventes, troca idnica,
precipitacdo e cementagao, permitindo a separacao seletiva dos metais de interesse.

No caso do zinco, impurezas como cadmio diminuem sua pureza final. Apds a
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purificacdo, o zinco é recuperado por eletrdlise com alta pureza, sendo uma
vantagem dos processos hidrometalurgicos, que recuperam o zinco na forma
metalica, ao contrario dos processos pirometalurgicos, que resultam em oxidos. No
caso de baterias Ni-Cd, o processo € similar, separando niquel e cadmio por

extragao e recuperando-os também via eletrolise (Mantuano et al., 2011, p. 3-6).

7.4 POSSIVEIS METODOLOGIAS DE TRATAMENTOS HIDROMETALURGICOS

A hidrometalurgia trata do processo de separagdo de metais através da
dissolucédo destes em meio acido (Ciminelli, 2006, p. 157-159). O processo como um
todo pode ser dividido em 5 etapas, sendo elas: preparacao, lixiviacdo, separagao

sélido/liquido, tratamento da solugao e recuperagao do metal, conforme a figura 1.

Figura 1 - Fluxograma para a reciclagem de pilhas e baterias por rota hidrometalurgica

Sucata de pilhas e baterias

TRIAGEM
(separacio das baterias por tipo)

4

[ PROCESSAMENTO FISICO E MECANICO J

4

[ LIXIVIACAO ‘ * Residuo

Licor

BENEFICIAMENTO DE LICORES

Extragdo por solventes, precipitacio, troca idnica

4

[ RECUPERACAO DO METAL OU COMPOSTOS

Eletrdlise, precipitagio de compostos, etc.

l

Metal ou compostos metalicos

Fonte: (Mantuano et al., 2011)
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A etapa de preparacdo do metal € onde se percebem suas caracteristicas
fisico-quimicas e as modificam, quando necessario, para o processo de lixiviagao. O
processo de lixiviagdo se refere a dissolucdo de metais em meio acido (como o
acido sulfurico), basico ou contendo agentes complexantes. Apds isso, é feita a
separagao de solidos e liquidos, onde € guardado o que interessa a pesquisa e
trata-se a solucao restante que posteriormente sera descartada. O ultimo processo é
a recuperagao dos metais, que podem ser obtidos como sais ou hidréxidos
metalicos. Para isso sao utilizados processos na forma metalica, esses utilizam de
reacoes de reducdo. Podem ser recuperados também através de processos de

precipitacao e/ou cristalizacdo dos metais.

7.4.1 Processos de digestao dos materiais

A digestao acida € uma técnica amplamente utilizada para a decomposic¢ao de
materiais inorganicos, particularmente eficaz para amostras que podem ser
solubilizadas por acidos. Essa abordagem é baseada no uso de acidos fortes como
acido nitrico (HNO3), acido cloridrico (HCI), acido sulfurico (H2SO4) e &acido
fluoridrico (HF) para quebrar as ligagdes quimicas dos componentes da amostra,
transformando-os em solugdes soluveis. Essa técnica € comum em analises de
metais e outros elementos quimicos presentes em minerais, solo, agua e outros
materiais inorganicos (Krug; Rocha, 2019, p. 221-236).

Ela é frequentemente realizada em sistemas fechados, como digestores ou
autoclaves, para evitar a perda de elementos volateis e garantir uma decomposigao
completa. A escolha do acido e das condi¢cbes de digestdo, como temperatura e
tempo, depende do tipo de material a ser analisado. Materiais mais resistentes,
como rochas e minérios, podem necessitar de condi¢gdes de digestdo mais rigorosas,
com o uso de misturas acidas ou temperaturas elevadas para garantir a dissolugéo
completa (Krug; Rocha, 2019, p. 221-236).

Durante o processo, € importante monitorar a formagao de possiveis residuos
ou precipitados que podem interferir na analise subsequente. Além disso, a escolha
do acido deve ser feita com base nas caracteristicas do material, ja que alguns
elementos podem formar complexos com certos acidos, o que pode dificultar a
analise posterior. A solubilizacdo dos materiais e a remog¢ao de impurezas sao

essenciais para a obtengcdo de resultados precisos, sendo a filtragem ou
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centrifugagdo frequentemente utilizadas para separar qualquer material nao
dissolvido (Krug; Rocha, 2019, p. 221-236).

A digestdo acida € uma técnica vantajosa por sua simplicidade e custo
relativamente baixo, mas exige cuidado para evitar a contaminagdo da amostra, o
que pode ocorrer devido ao uso de materiais inadequados para o recipiente ou pela
manipulacao incorreta dos acidos. Para evitar essas contaminacdes, € comum 0 uso
de frascos de vidro ou plasticos especiais, além de procedimentos rigorosos de

limpeza e manuseio (Krug; Rocha, 2019, p. 221-236).

7.4.2 Lixiviagao

A lixiviagdo € um processo essencial para a extragdo de metais de sucatas
previamente tratadas através de um agente lixiviador, sendo dissolugdes aquosas de
acidos, bases ou sais. Assim, transferindo os metais do estado sélido para uma
solucdo aquosa. Nessa etapa, a solugdo passa por processos de purificagéo,
permitindo a recuperagao dos metais, que podem ser obtidos na forma metalica pura
ou como compostos, como hidroxidos ou sais (Mantuano et al., 2011, p. 5) (Brown;
Lemay; Bursten, 2005, p. 862). Normalmente neste processo, ha formacéo de um

ion complexo (Brown; Lemay; Bursten, 2005, p. 862).

7.4.3 Extragao por solventes

A extragao por solventes utiliza uma fase organica para isolar o metal de
interesse da solugcdo aquosa, assim o solvente organico mantém-se carregado pelo
metal desejado. Em seguida, ocorre a etapa de reextragdo, na qual o metal presente
na fase organica é transferido para outra fase aquosa, livre de outros metais. Apos
as etapas de extracdo e reextragcdo, obtém-se duas fases aquosas: a solugéo
original sem o metal separado e uma segunda solugcdo onde o metal € concentrado

e extraido (Mantuano et al. 2011, p. 5).

7.4.4 Troca ibnica

Parecida com a extrac&o por solvente, na troca idbnica o metal de interesse é

inicialmente capturado por uma resina solida. Em seguida, ocorre a etapa de
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eluicdo, na qual o metal é transferido da resina para uma solu¢do aquosa separada.
Esse processo resulta em duas solugdes semelhantes as obtidas no item 7.4.2
(Mantuano et al., 2011, p. 5-6).

7.5 PROCESSOS DE RECUPERAGAO DOS METAIS MINERALIZADOS

Os processos de recuperacao de metais se tratam de métodos que visam
resgatar os metais mineralizados dissolvidos em solugdo. Para isso, a seguir,
discutiremos os processos de eletrometalurgia, precipitacdo e cementagcdo e

eletrdlise.

7.5.1 Eletrometalurgia

A eletrometalurgia trata-se de processos, como a eletrélise, para a redugao
ou refinamento de metais. Esse processo € utilizado para metais mais reativos,
como o aluminio, e que ndo podem ser conseguidos a partir de solugbes aquosas,
visto que a agua é reduzida mais facilmente que os ions metalicos. Para que o
processo seja possivel, colocamos no meio um sal fundido que seja de interesse do
ion metdlico e assim, mais facilmente reduzido (Brown; Lemay; Bursten, 2005 p.
862).

Na eletrometalurgia do NaCl, por exemplo, é adicionado CaCl2 com a
intengéo de baixar o ponto de fusdo da substancia. Na;, e Clg sdo produzidos a
partir da eletrélise e mantidos de forma a ndo entrarem em contato e formarem
novamente NaCl. Também se é mantido o metal fora de contato do oxigénio, visto
que esse o oxida (Brown; Lemay; Bursten, 2005, p. 863).

A partir do processo de Hall, a eletrometalurgia do aluminio é feita da
seguinte forma: para baixar o ponto de fusao do éxido de alumina foi utilizado criolita
(Na3AIF6) como fundente. Essa mistura foi colocada numa cuba eletrolitica e, por
ela, passa uma corrente elétrica. As paredes da cuba, que s&o revestidas com
carbono, atuam como catodo, para que fosse possivel ocorrer a reducdo do
aluminio. O anodo sao cilindros de carbono grafite que servem para fazer a oxidagao
do oxigénio. O carbono interage com o oxigénio sobrando assim, o aluminio. A

reagao global é dada por: 2AI203, + 3C) — 4Al, + 3CO2,. O aluminio resultante &
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mais denso que a mistura de criolita, por isso se deposita no fundo, onde é recolhido
(Brown; Lemay; Bursten, 2005, p. 863).

7.5.2 Precipitagcao e cementagao

A precipitagdo € amplamente empregada na reciclagem de pilhas e baterias,
sendo realizada por meio da variagdo de pH com a adigao de reagentes como soda
(NaOH), cal (Ca0), barrilha (Na2CQO3), entre outros. Ja a cementagédo envolve uma
reacao de deslocamento, na qual um metal menos nobre é adicionado a solucgao,
reduzindo o ion de um metal mais nobre (Mantuano et al., 2011).

De acordo com Andrade (2022, p.2, apud Lieser) a precipitagao de hidroxidos
e sais ocorre pelo processo de agregag¢ao das moléculas ou ions pelo processo de
nucleacdo heterogénea ou homogénea. A nucleagdo heterogénea comega com a
introducdo de matéria, esse processo nao depende da supersaturagao do meio. O
processo homogéneo, ao contrario do heterogéneo, depende da supersaturagao do
meio, e acontece devido as particulas maiores formadas pela juncdo de ions
dissolvidos, neste processo ndo ha dependéncia de outras substancias.

A tabela de solidos e suas caracteristicas de solubilidade, sendo possivel de
ser consultada no quadro 1, nos mostra diferentes anions e onde cada um é soluvel
e insoluvel.

Quadro 1 - Quadro com solubilidade de possiveis compostos formados com cations

presentes nas pilhas comerciais

Anion Zn* Mn2z' Pb* Ni?* Cd*
Acetato Soluvel em Soluvel em Soluvel em Soluvel em Soluvel em
(C2Hs02") agua agua agua agua agua
Carbonato Moderadamen | Moderadamen | Moderadamen | Moderadament | Moderadame
(CO) te soluvel em | te soluvel em | te soluvel em | e soluvel em nte soltvel

3 - - - - -
agua agua agua agua em agua
Cloreto Soluvel em Soluvel em Soluvel em Soluvel em Soluvel em
(CI) agua agua agua agua agua
, , , , Insoltvel em
Insolivel em Insolivel em Insolivel em Insoluvel em ,
Cromato i , i , i , i . agua e
a agua e soluvel | agua e soluvel | agua e soltuvel | agua e soluvel ,
(Cros) " " N " soltvel em
em acido em acido em acido em acido . .
acido
Hidréxido Insolivel em Insolivel em Moderadamen | InsolGvel em Moderadame
(OH") agua e soluvel | agua e soluvel | te soluvel em agua e soluvel nte soluvel
em acido em acido agua em acido em agua
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Oxalato Moderadamen | Moderadamen | Moderadamen | Moderadament | Moderadame
(C:04) te solivel em | te soluvel em | te soluvel em | e soluvel em nte soltvel
2\J4 c c c c =
agua agua agua agua em agua
. Moderadamen
Oxido ’
5 te soluvel em
(0%) "
acido
Fosfato
(PO+*)
Silicato Moderadamen Moderadamen Moderadament
o~ o te solivel em  te soluvel em e soluvel em
(SIOs ) & q & q & q
acido acido acido
. , Moderadamen . .
Sulfato Sollvel em Sollvel em i Sollvel em Sollvel em
. ) ) te soluvel em . ,
(SO) agua agua , agua agua
agua
, , , . Insoltvel em
Sulfeto Insoluvel em Insoluvel em Insoluvel em Insoluvel em Sglse
o agua e soluvel | agua e soluvel | agua e soltvel | agua e soluvel ,
(S%) . . . . . . . . solivel em
em acido em acido em acido em acido . .
acido
Tartarato Moderadamen | Moderadamen | Moderadamen | Moderadament | Moderadame
(C4H:O) te solivel em | te soluvel em | te solivel em | e soluvel em nte soltvel
4rals c c c c o
agua agua agua agua em agua

7.5.3 Eletrélise

Adaptado de: (Krug; Rocha, 2019).

O processo que ocorre em células eletroliticas e oferece uma fonte externa

de energia elétrica para reagbes de redox nao espontdneas acontecerem,
denomina-se de eletrdlise. Ou seja, € 0 processo que promove a energia elétrica
necessaria para reagbes que nao ocorrem em células voltaicas (Brown; Lemay;
Bursten, 2005, p. 755).

A célula eletrolitica compde-se em dois eletrodos em um sal fundido ou uma
solugdo. Igualmente como as células voltaicas, esses eletrodos sdo chamados de
Cation onde ocorre a reducédo e de Anodo onde acontece a oxidagdo. Assim, uma
bateria ou qualquer outra fonte de corrente elétrica direta atua como bomba de
elétrons dentro de um eletrodo os puxando de outro eletrodo (Brown; Lemay;
Bursten, 2005, p. 755).

Na eletrélise de NaCl fundido, por exemplo, os ions Na' recebem elétrons e
sdo reduzidos a Na no catodo. A medida que os ions Na' proximos do catodo s&o

esgotados, ions Na' adicionais migram para ele. Analogamente, existe um
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movimento liquido de ions Cl'" para o anodo, onde eles sdo oxidados (Brown;
Lemay; Bursten, 2005, p. 755). A obtencdo de metais ativos através da eletrélise sé
€ possivel em meio a sal fundido, pois o ion metalico é a espécie que se reduz

facilmente (Brown; Lemay; Bursten, 2005, p. 863).

8 METODOLOGIA

Os métodos que serao utilizados para executar a pesquisa serao divididos em
cinco etapas, sendo elas a coleta de amostras, separagao fisica, digestdo acida,
precipitacao e purificacdo dos compostos obtidos.

A primeira etapa a ser realizada sera a coleta de amostra, onde serao
coletadas pilhas comerciais descartadas e com sua vida util consumida. Essas
coletas poderéo ser feitas no campus Jaragua do Sul - Centro com a ajuda de outros
estudantes, servidores e funcionarios. Também serd realizado um treinamento
tedrico e pratico sobre as técnicas analiticas (qualitativas e quantitativas) que seréo
utilizadas na etapa posterior a digestdo dos metais.

Em seguida, sera executado o processo de separagao, sendo ela mecanica.
A classificagdo sera por tipos e composic¢ao, prevista no item 7.2. Apos esta etapa,
serdo realizadas analises qualitativas por espectrofotometria (analises
metalocrémicas) e quantitativas (espectrometria por absor¢do atbmica em chama -
FAAS) dos metais presentes na solugéo digestiva. Posteriormente serdo efetuadas
as precipitagdes dos ions metalicos na forma de compostos (sais ou hidréxidos). Por

fim, os compostos metalicos serao purificados.

8.1 DIGESTAO ACIDA

A terceira etapa consiste na digestdao acida (que foi apresentada como
lixiviacdo na Figura 1), em que com o uso de acidos como H2S0O4 e HCI, amostras
de materiais inorganicos sdo decompostos por terem suas ligagbes quimicas
quebradas, o que os transforma em solugdes soluveis (Krug; Rocha, 2019, p.
221-236).

Durante o processo, sera monitorado a formagao de residuos ou precipitados,
ja que podem interferir na analise subsequente, com a remogao de impurezas sendo

essencial para a obtencao de resultados precisos, usando métodos como a filtragem
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ou a centrifugacdo para a remogao dos materiais ndo dissolvidos (Krug; Rocha,
2019, p. 221-236).

Essa técnica foi selecionada devido a sua ampla utilizacdo em analises de
elementares de metais, por ser eficiente na mineralizagdo de muitos compostos;
sejam eles de natureza organica ou inorganica e também devido a simplicidade e
custo relativamente baixo dos reagentes envolvidos (Krug; Rocha, 2019, p.
221-236).

8.2 PRECIPITACAO

A penultima etapa sera entdo, a precipitagao, que consiste na utilizacdo dos
coeficientes de solubilidade dos possiveis compostos formados pelos cations
metalicos a partir de reagdes com anions especificos. O objetivo € precipitar os ions
metalicos de forma seletiva. Neste processo, o precipitado ndo depende da
supersaturacdo da solugdo para que ocorra (Andrade, 2022, p.2, apud Lieser);
dependendo exclusivamente das condigdes de temperatura, pressdo e da
solubilidade em agua, do sal ou hidréxido formado, condigdes que deverédo ser
estudadas pelo grupo.

Por fim, apés a formagao do precipitado, o grupo fard um processo de
separacao e purificacdo dos compostos formados na precipitacdo. Os residuos
sélidos serao encaminhados para aterro industrial e as solugdes acidas ou alcalinas

serdo tratadas, para posterior decantacao, filtracdo e descarte.
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