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RESUMO

Prop0e-se um processo de extracgdo com solventes para a separagédo e recuperagdo de metais
(Zn, Cd, Mn, Ni, Co, terras raras, Li) a partir de solucdes sintéticas, semelhantes as obtidas
apos lixiviagdo do processamento hidrometalirgico de pilhas e acumuladores (P&A)

esgotados do tipo portétil.

De acordo com a proporc¢do, em peso, de cada tipo de P&A colocados no mercado nacional,
foram avaliados dois cenarios. Um correspondente a mistura de pilhas e outro considerando
duas linhas de tratamento: pilhas & base de Zn-Mn (alcalinas, salinas e Li-primérias) e pilhas
ricas em Ni-Co (Ni-Cd, Ni-MH e ides Li). A elevada percentagem de Zn e Mn, na primeira
opcao, dificulta a recuperacdo dos metais, nomeadamente do La, pelo que foi escolhido como

base de trabalho o fluxo Ni-Co que permitiu obter melhores resultados.

E proposto um diagrama de separacdo baseado em trés circuitos (lantanio, cadmio e

manganés, cobalto), utilizando os extractantes DEHPA e Cyanex 272.

A partir de uma solugdo com 3.1 g/L La, 0.58 g/L Mn, 2.4 g/L Cd, 12 g/L Co, 13 g/L Ni,e 1.6
g/L Li, demonstra-se a possibilidade de separa¢édo do La, com elevada eficiéncia (94%) com o
1 mol dm® DEHPA a pH=2.0, no primeiro circuito. Apés remocéo deste metal da fase
organica, o La é re-extraido com uma solugdo 1 mol dm™ H,SO,, obtendo-se um re-extracto
com mais de 40 g/L.

No segundo circuito, os metais Mn e Cd podem ser extraidos em conjunto com o extractante
DEHPA 0.5 mol dm™, a pH=3, recuperando-se 99.8% de ambos 0s metais. Apés a etapa de
lavagem, com uma solucdo de Cd e Mn, os dois metais podem ser recuperados por re-
extraccdo com uma solugdo 0.70 mol dm™ H,SO, resultando uma solugéo aquosa com 13.3
g/L Mn e 59 g/L Cd.

O cobalto pode ser recuperado num terceiro circuito extractivo, com 1 mol dm™ Cyanex 272 a
pH=5.3 recuperando-se 99.9%. A fase organica carregada, apés lavagem com uma solucéo
aquosa de cobalto, é re-extraida com uma solugéo &cida, 2.2 mol dm™ H,SO,, obtendo-se um
re-extracto concentrado com 124 g/L Co.

Palavras — chave:

Reciclagem, pilhas e acumuladores portateis, hidrometalurgia, extrac¢cdo com solventes.
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ABSTRACT

We propose a solvent extraction process for separation and recovery of metals (Zn, Cd, Mn,
Ni, Co, Rare Earth, Li) contained in synthetic solutions similar to those obtained after

leaching in a hydrometallurgical processing of portable type spent batteries.

According to the proportion by weight of each type of batteries in the domestic market, two
scenarios were evaluated. One is corresponding to a mixture of cells and the other considering
two other lines of treatment: cells based on Zn-Mn (alkaline, saline and Li-primary) and cells
rich in Ni-Co (NiCd, Ni-MH and Li ion). The high proportion of Zn and Mn in the first option
inhibits the recovery of other metals, namely La, so the option of treating separately the Ni-Co

flow was chosen, as led to better results.

A separation flowsheet is proposed, based on three solvent extraction circuits using the
DEHPA and Cyanex 272 as extractants.

Starting from a solution with 3.1 g/L La, 0.58 g/L Mn, 2.4 g/L Cd, 12 g/L Co, 13 g/L Ni, and
1.6 g/L Li, it was demonstrated the possibility of separation of La with high efficiency (94%)
with DEHPA 1 mol dm™ at pH=2.0, in the first circuit. After scrubbing the loaded DEHPA,
La is stripped with 1 mol dm™ H,SO, generating a strip liquor with more than 40 g/L of La.

In the second circuit, the metals Mn and Cd can be extracted together with the extractant 0.5
mol dm™ DEHPA, at pH=3, recovering 99.8% of both metals. After scrubbing the organic
phase, with a solution of Mn and Cd, these two metals can be recovered by stripping with

0.70 mol dm™ H,S0,, generating an aqueous phase containing 13.3 g/L Mn and 59 g/L Cd.

Cobalt can be recovered in the 3 extractive circuit with 1 mol dm® Cyanex 272, at an
equilibrium pH of 5.3, attaining 99.9% extraction efficiency. The loaded Cyanex 272 after
scrubbing with a cobalt aqueous solution, is stripped with an acidic solution, 2.2 mol dm™

H,SQO,, producing a concentrated strip liquor containing 124 g/L Co.

Key-words:

Recycling, portable battery, hydrometallurgy, solvent extraction.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1. Considerac0oes Gerais

A Natureza oferece uma grande variedade de materiais que 0 Homem pode utilizar no seu dia-
a-dia. Muitos sdo usados como matéria-prima para produzir produtos com as mais variadas
propriedades, respondendo as necessidades de uma sociedade cada vez mais consumista e
desejosa de uma melhor qualidade de vida. Associada a esta producdo geram-se grandes
quantidades de residuos, ndo s6 durante os processos de fabrico, como também ao nivel dos

produtos em fim de vida.

A proveniéncia dos residuos é muito variada, pois esta associada a toda a actividade humana:
existem residuos domeésticos, industriais, hospitalares, agricolas, entre outros. Alguns deles
podem ser considerados perigosos pois, tal como € definido no Decreto-Lei n® 178/2006, de 5
de Setembro (Regime Geral da Gestdo de Residuos), apresentam caracteristicas de
perigosidade para a saude ou para o ambiente, nomeadamente os identificados na Lista
Europeia de Residuos (LER) (e.g. caracter toxico, corrosivo, cancerigeno).

Garantir uma correcta gestao de residuos que reduza ao minimo os seus efeitos no ambiente e
na saude publica é, sem davida, ndo s6é um desafio para as sociedades modernas, mas também

imprescindivel para o desenvolvimento sustentavel ser alcangado.

Um dos residuos de uso generalizado no nosso dia-a-dia e que, muitas vezes, ndo esta
associado a perigos para o ser humano e o ambiente é o das pilhas esgotadas. Apesar da sua
aparéncia inofensiva, as pilhas e acumuladores (P&A) contém metais de elevada perigosidade
como o mercrio, chumbo, cadmio®.

O mercado das P&A estd dividido em trés segmentos: as P&A portateis, as baterias e
acumuladores de automoveis e as baterias e acumuladores industriais.

O processo de separacdo e recuperacao de metais, proposto neste trabalho, apenas considerara

as pilhas esgotadas do tipo portatil que sdo as mais utilizadas no sector doméstico.

! Segundo a Lista Europeia dos Residuos (LER), os acumuladores de chumbo e de niquel-cadmio, bem como as pilhas de
mercUrio estdo classificados como residuos perigosos e identificados pelos codigos 16 06 01, 16 06 02 e 16 06 03,
respectivamente.



Capitulo 1

O aumento do consumo de equipamentos eléctricos sem fios tem incentivado o crescimento
da utilizacdo de energia portatil, bem como o desenvolvimento de novos sistemas
electroquimicos, nomeadamente as pilhas de ides de litio e de Ni-MH. O aparecimento destes
sistemas permitiu diminuir a utilizacdo de metais pesados, nomeadamente 0s que apresentam
maior risco para a satde do Homem, o mercurio, o cadmio e o chumbo.

Salienta-se ainda que o desenvolvimento da tecnologia associada a produtos como 0s
telemdveis, computadores, cdmaras fotogréficas, potenciou o consumo de pilhas secundarias
(baterias/acumuladores) portateis. Apesar do aumento da utilizacdo da energia portatil, ao
longo destes ultimos anos, o mercado de pilhas teria crescido de uma forma mais dréstica e
produzir-se-ia maior quantidade de residuos, se as pilhas primérias ndo fossem substituidas
pelas secundarias que podem ser recarregadas centenas de vezes (Ecopilhas, 2009).

Apds estas consideracdes, conclui-se que a reciclagem de P&A € a solucdo mais apropriada
de gestdo sustentavel deste tipo de produtos no final do seu ciclo de vida, tanto na perspectiva
ambiental como econémica, dado evitar a sua deposi¢do em aterro e permitir a recuperacao de
alguns metais potencialmente valorizaveis como zinco, manganés, niquel, cobalto, terras raras
(TR) e litio.

Além disso, a reciclagem permite diminuir a necessidade de recorrer & exploracdo mineira
para a obtencdo destes metais, prolongando, desta forma, 0s recursos naturais do nosso

planeta.

Contudo, s6 através das recolhas selectivas se conseguem obter residuos com alguma
qualidade para serem reciclados, pelo que todos os intervenientes, desde o produtor ao
consumidor, devem participar activamente na separagdo dos residuos para posterior

reciclagem.

A importéncia e necessidade de tratamento e reciclagem estdo implicitos no recente diploma
relativo a pilhas e acumuladores e respectivos residuos, o Decreto-Lei n° 6/2009, de 6 de
Janeiro, que atribui ao produtor a obrigatoriedade de assegurar a recolha selectiva, o

tratamento, a reciclagem e a eliminag&o dos residuos de pilhas e acumuladores.

No entanto, o processamento destes residuos constitui uma tarefa dificil devido a varios
factores, nomeadamente a complexidade dos materiais/componentes constituintes e a grande
variedade de sistemas quimicos, contendo diversos metais, tornando ainda mais exigentes 0s

processos e tecnologias a aplicar de forma a permitir a obtencdo de produtos ou frac¢Ges com
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Introducéo

valor comercial. Normalmente, as pilhas esgotadas, apds recolha selectiva, sdo tanto quanto
possivel triadas por sistemas quimicos e enviadas para instalagdes dedicadas de reciclagem. O
processo de triagem é dificil, dispendioso e pouco eficiente para alguns tipos de sistemas.

Em Portugal, ndo existe nenhuma unidade industrial que proceda ao tratamento de P&A
esgotados, sendo necessario recorrer a outros paises onde esse tratamento € possivel,

fundamentalmente por via pirometaltrgica e hidrometaldrgica.

1.2. Objectivos

O tema de dissertacdo que se apresenta estéa inserido no ambito das actividades de um Projecto
financiado pela Fundacdo para a Ciéncia e a Tecnologia (FCT) com a referéncia
PTDC/AMB/66921/2006, cujas entidades promotoras sdo o Instituto Superior Técnico (IST) e
o0 Laboratério de Energia e Geologia (LNEG).

No final do seu ciclo de vida, as P&A esgotados constituem um residuo pelo que devem ser

devidamente encaminhadas para tratamento, devido:

e as elevadas quantidades envolvidas;
e serem consideradas residuos perigosos para 0 Homem e para o meio ambiente, devido
a existéncia de metais pesados nos seus eléctrodos;

e a0 valor econdémico de alguns dos seus metais.

Neste projecto pretende-se avaliar e demonstrar uma ideia inovadora que consiste em
desenvolver um diagrama de processamento integrado que permita reciclar misturas de P&A
do tipo portatil usando um sé processo de tratamento, diminuindo desta forma as dificuldades
e 0s custos da triagem. Com este processo pretende-se apresentar uma solugdo viavel para a
reciclagem dos principais sistemas electroquimicos existentes no mercado, através do seu
tratamento conjunto ou, quanto muito, de grupos alargados de pilhas, partindo basicamente
dos principais sistemas que séo:

e Pilhas primérias do sistema Zn-MnQO, (salinas e alcalinas) e de litio;

e Pilhas secundarias de niquel-caddmio (Ni-Cd), ides de litio e niquel hidreto metalico

(Ni-MH).
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A opcao de tratamento € a hidrometalurgia, apés adequado processamento fisico, por ser
versétil e facilmente adaptavel a variacdes de fluxos complexos com potencial variabilidade
de composicao.

No processamento hidrometallrgico, a separacdo dos metais dissolvidos em solucdo aquosa
por extrac¢do com solventes organicos constitui uma das mais importantes tecnologias usadas
para produzir produtos finais de elevada pureza e passiveis de comercializagdo no mercado
dos metais e seus compostos; desta forma, é possivel conseguir uma efectiva valorizagdo do
residuo. Pensa-se que as potencialidades tecnoldgicas da extraccdo com solventes poderdo
permitir separar misturas complexas de metais que se obtém do processamento conjunto de
varios tipos de pilhas. E exactamente neste processo separativo que a presente dissertaco se

insere.

Neste estudo, objectiva-se testar esta tecnologia para a separacdo e recuperacdo dos metais
(Zn, Mn, Ni, Co, Cd, terras raras, Li) contidos nos licores de lixiviacdo de misturas de P&A
esgotados, a partir de solventes acidicos nomeadamente extractantes organofosforados usados

no mercado.

1.3. Organizacao da Dissertacao

Tendo em conta os objectivos propostos para a realizacdo deste trabalho, a dissertagéo foi
organizada em seis capitulos.

Na Introducdo, Capitulo 1, procurou-se contextualizar o tema proposto, definir o objectivo do
estudo e a sua contribuicdo para a problematica do destino final das P&A esgotados do tipo
portatil.

No Capitulo 2, ¢ feita a caracterizacdo do mercado das P&A do tipo portéatil, grupo onde se
inserem as pilhas em estudo, e as suas tendéncias de evolucdo. S&o apresentados os dados do
mercado nacional baseados nas estatisticas do Eurostat e complementados pelos dados
fornecidos pela Ecopilhas. Neste Capitulo as diferentes P&A sdo classificadas segundo varios
critérios, indicando-se as suas principais aplicagdes.

E apresentada ainda, de uma forma sucinta, um enquadramento da legislacdo nacional e do

Sistema de Gestéo dos Residuos de Pilhas e Acumuladores em Portugal.
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No Capitulo 3, sdo apresentados alguns fundamentos teoricos de extraccdo com solventes em
hidrometalurgia bem como, uma reviséo da literatura sobre os processos de reciclagem de

P&A existentes actualmente.

No Capitulo 4, é definida a metodologia para atingir os objectivos propostos e sdo

apresentadas algumas consideragdes sobre o procedimento experimental.

O Capitulo 5 é referente aos resultados experimentais e respectiva discussdo. E apresentado o
desenvolvimento do processo de separacdo dos diferentes metais, incluindo, em cada circuito

as operacdes de extraccao, lavagem e re-extracgéo.

Por ultimo, no Capitulo 6, é realizada uma sintese conclusiva dos resultados obtidos neste

trabalho e séo apresentadas algumas sugestdes de trabalho futuro nesta area de estudo.
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CAPITULO 2

CARACTERISTICAS, MERCADO,
GESTAO DE PILHAS E
PROCESSOS DE TRATAMENTO

2.1. Introducéo

Em 1800, o fisico italiano Alessandro Volta (1745-1827), inspirado pelos trabalhos de Luigi
Galvani (1737-1798), construiu a primeira pilha electroquimica, a pilha de Volta. O termo
pilha, usado na linguagem corrente, tem precisamente origem na pilha de Volta, uma vez que
chapas de zinco e de cobre, ou de prata e zinco, foram intercaladamente empilhadas em série
e separadas entre si por papel embebido em &cido sulfirico (electrolito).

Embora o termo pilha seja utilizado no nosso dia-a-dia, é importante referir que a unidade
basica de funcionamento electroquimico é designada por célula. Assim, uma pilha é
constituida por uma ou mais células, que podem estar ligadas em série, em paralelo ou em
ambos os modos, dependendo da tensdo de saida e da capacidade requerida (Linden, 1995).
Ao existir mais do que uma célula, tem-se na realidade uma bateria. No entanto, em muitos
casos as baterias comerciais ndo se distinguem exteriormente das pilhas, ou seja, ndo é dbvio
se sdo constituidas por uma ou mais células, dai a designagdo genérica de “pilha”. Em inglés,
verifica-se a situacdo inversa, ou seja, utiliza-se o termo battery, tratando-se de baterias de
celulas ou de uma Unica célula (IST, 2009).

As células, também denominadas células galvanicas ou electroquimicas, sdo dispositivos
capazes de produzir energia eléctrica através de reaccdes de oxidacdo-reducdo, que envolvem
a transferéncia de electrfes entre materiais através de um circuito eléctrico. Cada célula

apresenta trés constituintes principais (Linden, 1995; Nogueira, 2001).

e O anodo ou eléctrodo negativo, onde ocorre a reaccdo de oxidagdo com perda de
electrGes e aumento do numero de oxidagdo do elemento quimico.
e O catodo ou eléctrodo positivo, onde ocorre a reaccdo de reducdo com ganho de

electrbes e diminuicio do numero de oxidagdo do elemento quimico.
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O electrolito, que funciona como condutor idnico, permite 0 movimento de ides entre
os eléctrodos e consequentemente “fechar” o circuito e originar a passagem de
electrdes pelos fios eléctricos externos, do anodo para o catodo. O electrolito é
vulgarmente constituido por um solvente (vulgarmente agua, podendo ser organico) e
um composto iénico (um sal, uma base ou um &cido). Em determinadas situacoes
(pilhas de litio, por exemplo), podera existir um electrélito sélido que se comporta

como condutor iénico nas condic¢des de funcionamento da célula.

Desde Alessandro Volta, seguiu-se uma fase de evolucdo com o aparecimento de novas pilhas

que tem a particularidade, entre outras, de diferirem nas substancias que as incorporam e

apresentarem a caracteristica de serem ou ndo recarregaveis. Esta caracteristica, relacionada

com a reversibilidade das reac¢des electroquimicas, permite classificar as células galvanicas

em dois grupos:

Células primaérias ou pilhas que se utilizam até toda a sua capacidade estar esgotada,
ndo sendo possivel recarrega-las;

Células secundarias, baterias ou acumuladores que, ap6s esgotada a sua capacidade
na descarga, sao recarregadas a partir de uma fonte externa de energia que inverte o
equilibrio electroquimico. Estas baterias podem ser reutilizadas durante um

determinado nimero de ciclos de descarga/carga.

De acordo com esta classificacdo, a opera¢do de um célula primaria é composta pela fase de

descarga, enquanto que numa célula secundaria € composta pela descarga e carga. Os

fendmenos de carga e descarga estdo esquematizados na Figura 2.1, respectivamente.

Fluxo de electroes Fluxo de electroes
—> <+
FONTE DC CARGA
+ - + -
Fluxo de Anides Fluxo de Anides
ol — ° ol —» o
° T T ©
<] [<] [<] o
c & ] c
<@ —> |O O «— (<
Fluxo de CatiGes Fluxo de CatiGes
Electrdlito Electrdlito
(a) (b)

Figura 2.1 - Esquema de operagéo de carga (a) e descarga (b) de pilhas electroquimicas (adaptado de

Linden, 1995)
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No processo de descarga (Figura 2.1a), em que a célula estd ligada a uma carga exterior, 0
fluxo de electrbes ocorre do &nodo, que é oxidado, para o catodo que, recebendo electrdes,
fica reduzido. O circuito é fechado pelo fluxo dos anides e catifes para 0 &nodo e para 0
catodo, respectivamente, atraves do electrolito.

Num processo de carga, em que a célula secundaria esta ligada a uma fonte eléctrica externa,
a corrente passa a fluir no sentido inverso. A oxidagédo (perda de electrdes) passa a ocorrer no
eléctrodo positivo e a reducdo (ganho de electrdes) no eléctrodo negativo, de acordo com a
Figura 2.1b. Como por defini¢do o anodo € o eléctrodo onde ocorre a oxidacao, na situacdo de
carga passa a ser 0 eléctrodo positivo e o catodo o eléctrodo negativo.

O facto de os electrdes se moverem de um eléctrodo para o outro indica que existe uma
diferenca de potencial entre os dois eléctrodos. A esta diferenca chama-se for¢a electromotriz
(f.e.m.), cujas unidades no Sl, séo o volt (V). A f.e.m. também se pode designar por tensdo de
pilha ou potencial de pilha, e depende da natureza dos eléctrodos, natureza e concentracéo dos
i0es e temperatura.

Além da tensdo, o desempenho de uma pilha ou bateria depende de varios factores. Na Tabela
2.1 apresentam-se algumas caracteristicas das pilhas e das baterias, importantes na

comparacao dos diversos sistemas electroquimicos.

Tabela 2.1 - Caracteristicas das P&A (Linden, 1995; Nogueira, 2001)

Caracteristica Definicéo Unidades
Tensdo nominal Tensdo de operacao. \%
Capacidade tedrica  Representa a quantidade de electricidade que esta pode fornecer, sendo Ah

directamente proporcional a quantidade de material de eléctrodo presente e
ao numero de electrdes envolvidos na reacgdo, e inversamente proporcional
ao peso atdmico/molecular das espécies.

Grandes capacidades implicam uma maior quantidade de material
envolvido e consequentemente um maior peso e volume da célula.

Capacidade

o Capacidade tedrica por unidade de massa. Ah/kg
especifica
Densidade de (Wh/kg)
energia massica ouU Representa a energia disponivel por unidade de massa ou volume da célula. (Wh/L)
volimica
Auto-descarga Perda de capacidade durante o armazenamento devido & acgdo quimica  %/més

interna. As taxas de auto-descarga dependem de varios factores,
nomeadamente, do tipo de pilha/bateria, da temperatura a que estio ~ %0/ano
sujeitas, etc.
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As P&A podem ainda ser classificadas em portateis e ndo portateis. Segundo o Decreto-lei
n® 6/2009, de 6 de Janeiro, uma pilha ou acumulador portatil ¢ “qualquer pilha, pilha-botéo,
bateria de pilhas ou acumulador que seja fechado hermeticamente, possa ser transportado a
mé&o e ndo seja uma bateria ou acumulador industrial, nem uma bateria ou acumulador para
veiculos automoéveis”. De acordo com esta afirmagdo é possivel classificar as P&A em trés
segmentos. Na Tabela 2.2 sumaria-se as principais aplicacdes de cada um deles, de acordo
com o Diploma referido e apresentam-se 0s principais tipos de P&A existentes no mercado

(CE, 2009).

Tabela 2.2 - Segmentacéo de pilhas e acumuladores segundo o Decreto-Lei n° 6/2009, de 6 de Janeiro

e principais tipos de P&A.

Segmentos Aplicacbes Tecnologia
Pilhas Primarias

e Sistema Zn-MnQO, (salinas e

TelemoOveis, computadores  portateis, alcalinas)

ferramentas eléctricas sem fios, brinquedos e  Litio

) e aparelhos domésticos, como e.g., escovas e Pilhas “botdo” (Zinco-ar,
Pilhas e de dentes, magquinas de barbear e 6xido de manganés, 6xido
Acumuladores  aspiradores sem fios (incluindo de mercurio, éxido de prata,

equipamento idéntico utilizado em escolas,

litio)

Portateis lojas, restaurantes, aeroportos, escritorios
ou hospitais) e quaisquer pilhas e Pilhas Secundérias
acumuladores que 0s consumidores e Niquel-Cadmio
utilizem em aparelhos domésticos normais. ,q . -
o Niquel hidreto metélico
o |Bes de litio
e Baterias de chumbo
Fonte de energia de emergéncia ou de
reserva nos hospitais, aeroportos ou
escritorios;  terminais de pggamento Pilhas Secundarias
Baterias ou portateis em lojas e restaurantes; Ielto_res
de cbdigo de barras em lojas, e Baterias de chumbo-acido
Acumuladores instrumentagdo ou em diversos tipos de e  Niguel-Cadmio
@ aparelhos de medicdo; ligagdo com e |8es de litio
Industriais aplicagbes de energias renovaveis como os : ‘
e  Qutras baterias (e.g. Niguel

painéis solares e veiculos eléctricos, como,
e.g., carros, cadeiras de rodas, bicicletas,
veiculos utilizados nos aeroportos e
veiculos automaticos de transporte.

hidreto metélico)

Baterias ou
acumuladores
para veiculos

automoveis

Fornecimento de energia ao motor de
arranque, para as luzes ou para a igni¢éo.

Pilhas Secundarias

Baterias de chumbo-acido

@ A nivel industrial s&o também utilizadas pilhas primarias (Sistema Zn-MnO,, Oxido de zinco, Oxido de litio).

10
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As P&A do tipo portatil ttm um peso inferior a 1 kg e séo utilizadas para fins domésticos ou
profissionais, sendo comuns as pilhas portateis ndo recarregaveis de zinco carbono, alcalinas
de diéxido de manganés e de litio (CE, 2008). No grupo das recarregaveis estdo incluidas as

de niquel cadmio, hidreto metalico de niquel e ides de litio.

As P&A portéteis, consideradas neste estudo, sdo comercializadas em diferentes formatos,
para as mais variadas aplicaces. Na Tabela 2.3, apresenta-se uma classificagdo das principais

P&A portéateis e a respectiva designacdo comercial.
As pilhas de formato “botao” e de formato “moeda” também sdo comuns no nNosso mercado.

Estes tipos de pilhas séo utilizados em pequenos instrumentos de precisdo como cronémetros,

relogios de pulso, calculadoras, etc.

Tabela 2.3 - Classificacdo das P&A do tipo doméstico por formas e tamanhos (Nogueira, 2001;

HARC, 2009).
Forma Designac0es Dimensdes Pesos aprox. (g) | Sistemas electroquimicos
IEC” Outras (mm)
R03 AAA  Micro | ¢xh=10.5x44.5 10-11
) Zn-MnO, (salinas e alcalinas)
R06 AA  Mignon | ¢xh=14.5x50.5 20-23
Cilindrica Ni-Cd
R 14 C Baby | gxh=26.2x50.0 42-46 .
Ni-MH
R 20 D Mono | ¢xh=34.2x61.5 90-93
Prismatica | 6F22 E-Block | cxIxh =24x14x48 34-35 Zn-MnO, (salinas e alcalinas)
¢=20-24 2.5-4.1 Li
Botéo Botéo -
¢=7-11 0.4-2.5 Hg, Ag, Ni-Cd, Zn-ar

Nota: SO se consideraram nesta classificacdo as P&A mais comuns no mercado.
Nas dimensGes apresentadas, ¢ representa o didmetro, h a altura, ¢ 0 comprimento e | a largura.
* International Electrotechnical Commission

Dependendo do equipamento, diferentes formatos foram desenvolvidos. Na Figura 2.2, €

possivel observar os diferentes tamanhos das pilhas mais comercializadas.

E de salientar que nem todas as pilhas secundarias tém um formato igual as das primarias,
uma vez que existem baterias com forma e tamanho especificos, que variam com o fabricante,
para determinadas equipamentos, tais como PC portatil, telemdveis, PDA, entre outros
(Figura 2.2b).

11
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0

e//

(AA) Botdo Ag,0

(@) (b)
Figura 2.2 - Diferentes formatos de pilhas primérias (a) e pilhas secundérias (b) (packs) de (A) Ni-Cd,
(B) ides Li e (C) Ni-MH (BAJ, 2010) existentes no mercado.

2.2. Sistemas Electroquimicos

Além dos critérios de classificacdo, ja referidos, é possivel também classificar as P&A por
sistemas electroquimicos. Nesta seccdo sera efectuada uma breve descricdo das principais

caracteristicas dos diferentes sistemas.

2.2.1. Pilhas Primarias

Pilhas secas ou salinas

A pilha seca é uma versdo moderna da pilha inventada, no século X1X, por George Leclanche.
Sdo designadas “pilhas secas” (Figura 2.3), pois o electrdlito ndo é liquido, existindo uma
pasta himida de NH4Cl ou ZnCl, (ou uma mistura destes dois sais) que permite a migracao

dos ides de um eléctrodo para outro.

- Borne positivo - Revestimento de Ni
Isolamento em cartfo
_ Invélucro metalico exterior

Separador de papel

Electrdlito

- Catodo —MnO;+ grafite

Anodo - Zn

Figura 2.3 - Esquema de uma pilha salina cilindrica (adaptado de EPBA, 2007).
12
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Sdo também designadas por pilhas de zinco-carbono e debitam corrente a uma tensao de
1.5V. Neste tipo de pilhas o catodo é um eléctrodo inerte de grafite onde ocorre a redugdo do
dioxido de manganés (MnO,) e o anodo é uma folha de zinco metélico que envolve o

separador e a mistura humida do catodo.

Os processos quimicos responsaveis pelo funcionamento destas pilhas sdo complexos e
dependem de vérios factores, nomeadamente da concentragdo do electrolito, da geometria da
célula, das condigbes de descarga, etc. Admitindo a descarga de uma pilha salina, com
electrolito de cloreto de amonio, a reac¢do redox pode ser traduzida pela seguinte equacéo
quimica (Linden, 1995):

Zn (s) + 2MnO; (s)+ 2 H,0 (¥) + ZnCl; (aq) = 2MnOOH (s) + 2Zn(OH)CI (s) (2.1)

Pilhas alcalinas

As pilhas alcalinas (Figura 2.4) apresentam caracteristicas semelhantes as das pilhas de zinco-
carbono, pertencendo também ao sistema electroquimico Zn-MnQO, diferindo, no entanto, no
tipo de electrdlito usado. Nestas pilhas o electrélito é uma solugdo de hidréxido de potassio,

dai serem conhecidas por pilhas alcalinas.

A utilizacdo deste tipo de pilhas aumentou substancialmente na Ultima década, devido
essencialmente a sua maior capacidade, superior velocidade de descarga e tempo de vida mais
longo.

Borne positivo

Invélucro metalico.
Separador

Ratulo exterior _
Anodo -Zn

Catodo .
- Conector

And isolante

Anel de suporte

"~ Borne negativo

Figura 2.4 - Esquema de uma pilha alcalina cilindrica (adaptado de EPBA, 2007).
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Durante o funcionamento de uma pilha alcalina, o zinco € oxidado e o dioxido de manganés é
reduzido, sendo a reaccdo global, em descarga continua, traduzida pela seguinte equagdo
quimica (Linden, 1995):

Zn (s) + 2MnO; (s) + 2H,0 (¢) = 2MnOOH (s) + Zn(OH) (s) (2.2)

Pilhas de 6xido de prata

Este tipo de pilhas é constituido por um catodo de oxido de prata (I) (Ag20), um anodo de

zinco e um electrélito alcalino (KOH ou NaOH).

Estas pilhas sdo normalmente utilizadas no formato “botao” (Figura 2.5), sendo diversos 0s

tamanhos que podem apresentar.

Cobertura
Anel d | ?n?do)
nel de selagem (nylon
& ! Catodo - Ag,0

Electralita g V|
' \/% Separador

Figura 2.5 - Esquema de uma pilha de 6xido de prata, em formato “botdo” (adaptado de EPBA, 2007).

A reaccdo global pode ser traduzida pela seguinte equacdo (Linden, 1995):

Zn () + Ag20 (s) + H20 (V) = Zn(OH), (s) + 2 Ag (s) (2.3)

Pilhas de litio

~ 9

Sdo pilhas, geralmente em formato “botdo” e apresentam um anodo de litio, ao contrario das
anteriores que apresentavam um anodo de zinco. Nas pilhas de litio usam-se electrélitos de
base organica, e.g. 1,2-dimetoxi-etano (Linden, 1995; EPBA, 2007), devido a grande

reactividade deste metal alcalino com a agua.

As pilhas de litio/dioxido de manganés sdo o exemplo mais representativo das pilhas de litio,

estando disponiveis em formato “botdo” (Figura 2.6) e na forma cilindrica. Admitindo um

catodo de MnO,, a reac¢do global sera (Linden, 1995):

14
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Li (s)+ MnO; (s) > Mn(Li)O, (s) (2.4)

Estas pilhas apresentam tensdes superiores aos outros sistemas (3 V), assim como densidades

de energia por volume e massa (Linden, 1995).

Terminal positivo

Terminal negativo

Cétodo
Electrdlito sélido

Anodo - Li

Figura 2.6 - Esquema de uma pilha de litio, em formato “botao” (adaptado de EPBA, 2007).

Pilhas de zinco-ar

As pilhas de zinco-ar contém um eléctrodo negativo de zinco e utilizam o oxigénio
directamente da atmosfera para produzir energia electroquimica. O aspecto fisico é
semelhante as pilhas de 6xido de prata contudo, apresentam um orificio para entrada de ar,
que ¢ tapado com um adesivo (Figura 2.7). O periodo de armazenamento é elevado, desde que

0 adesivo ndo seja removido para evitar entrada de ar.

Figura 2.7 - Pilhas de zinco-ar de diferentes tamanhos (adaptado de EPBA, 2007).

As pilhas de zinco-ar apresentam uma densidade energética superior a qualquer pilha primaria
e excelentes caracteristicas ao nivel da capacidade especifica.
A reaccado global pode ser traduzida pela seguinte equacdo (Linden, 1995):

Zn (s) + %20, (g) =2 ZnO (s) (2.5)

Pilhas de mercurio

Nestas pilhas os eléctrodos séo de zinco (anodo) e de grafite (catodo). O eléctrodo positivo é

inerte e estd em contacto com éxido de mercurio. O electrélito é uma pasta alcalina, contendo

15
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hidroxido de potassio. A reaccdo global pode ser traduzida pela seguinte equacdo (Linden,

1995):

Zn (s) + HgO (s) = ZnO (s) + Hg (¥)

(2.6)

Pelo facto de existir nestas pilhas um metal toxico, o mercurio, 0 seu mercado encontra-se em

declinio devido aos problemas de reciclagem que se colocam no final do seu ciclo de vida.

Na Tabela 2.4 apresentam-se as principais pilhas primarias existentes no mercado,

evidenciando as suas propriedades, as formas mais comuns em que Se apresentam e 0s

mercados tipicos.

A Tabela 2.5 diz respeito as pilhas de formato “botdo” (¢=11.6 mm).

Tabela 2.4 - Classificacdo das células primarias, por sistemas electroquimicos e respectivas
caracteristicas (Linden, 1995; Nogueira, 2001).

Designacéo das Pilhas

Zinco - Oxido de Manganés (Salinas)

Zinco - Oxido de Manganés
(Alcalinas) (*)

Outras
Vulgares

Designacoes

Léclanché
Zinco-carbono

Cloreto de Zinco
Zinco-Carbono

Alcalinas
Alcalinas / Manganés

Constituicdo

Mistura de MnO, em pé
com grafite e electrdlito
embebido, envolvida por
uma placa cilindrica de Zn

Mistura de MnO, em po6
com grafite e electrdlito
embebido, envolvida por
uma placa cilindrica de Zn

Mistura de MnO, em p6 com
grafite envolvendo uma bobine
central de p6 de Zn e electrolito
alcalino

Propriedades
Electroguimicas:

- Tensdo Nominal (V) 1.5 15 15
- Capacidade tetrica
(mAh) _ 800 (tipo AA) 1050 (tipo AA) 2450 (tipo AA)
- Capac. Especifica 224 224 224
(Ah/kg)
R Dens,|dzi1de ci;s;]lfrgla: 65 85 125
massica ( 9) 100 165 330
volimica (Wh/L)
- Auto-descarga
(%capacidade perdida 10 ! 4
/ano), a 20°C
- Massa (q) 14.7 15 23
- Baixo custo - Baixo custo ) Custtl)_ rr)odl(e rado q q
Outras caracteristicas | - Grande variedade de | - Grande variedade de |~ Aplicave ém ~descargas de
dimensdes dimensdes elevada velocidade e a baixa

temperatura

Mercados e Aplicagbes

Brinquedos, radios portateis,
lanternas, etc

Brinquedos, radios portateis,
lanternas, etc

Radios/gravadores, brinquedos,
TV, equipamento fotogréfico, etc

Formas comuns:
principal
outras

Cilindricas

Cilindricas

Cilindricas
Botéo

(*) Dados referentes as células cilindricas, que sdo as mais comuns.
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Tabela 2.5 - Pilhas de formato “botdo” e respectivas caracteristicas (Linden, 1995; Nogueira, 2001).

Designacdo das Pilhas

Mercurio

Prata

Zinco - Ar

Litio (*)

Constituicdo

Duas camadas
sobrepostas: pé de

Duas camadas
sobrepostas: p6 de

P6 granulado de
zinco e acesso de ar

Duas camadas
sobrepostas: MnO,

zinco e mistura | zinco e mistura | com auxilio de | em p6 e um disco
HgO/grafite Ag,0/grafite distribuidores de litio
Propriedades Electroquimicas:
- Tensdo Nominal (V) 1.35 15 15 3.0
- Capacidade tedrica (mAh) 180-230 175-200 400 160
- Capacidade especifica 190 180 658 286
(Ah/kg)
- Densidade de energia:
massica (Wh/kg) 100 120 340 200
volimica 470 500 1050 550
(Wh/L)
- Auto-descarga (%capacidade 4 6 3 (se estiver selado) 1-2
perdida /ano), a 20°C
- Massa (g) 2.6 2.2 1.7 3
- Dispendiosa - Baixo custo
Outras caracteristicas - Utilizagdo em | - Dispendiosa - Dependente do | - Custo competitivo

declinio

ambiente exterior

Mercados e Aplicagdes

Instrumentos
médicos,
equipamentos
fotogréficos,

Sistemas auditivos,
equipamentos
fotogréficos,

Sistemas  auditivos,
instrumentos

médicos e outras

Calculadoras,
comandos,
equipamento

sensores reldgios aplicagBes especiais | fotogréafico
Formas mais comuns: principal Botéo Botéo Botéo Botédo (**)
outras Cilindricas - - Cilindricas
pequenas

(*) Ha varios sistemas para as pilhas de litio, apresentando-se apenas o exemplo que corresponde ao sistema mais utilizado.
(**) Alguns autores preferem designar a forma destas pilhas por “tipo moeda”, por serem mais achatadas e mais largas.

2.2.2. Pilhas Secundarias

A crescente utilizacdo de equipamentos eléctricos e electrénicos tem permitido o

desenvolvimento e o aumento do consumo de pilhas secundarias. Salienta-se ainda, o

aparecimento de novos sistemas electroquimicos no sentido de reduzir a utilizacdo de metais

téxicos, como o cadmio e o mercurio.

Baterias de niquel — cadmio (Ni-Cd)

Estas pilhas secundarias, de elevada robustez, entram no nosso quotidiano essencialmente

devido ao advento dos telemoveis.

A quimica da célula envolve a oxidacdo do cadmio e a redugdo do oxi-hidroxido de niquel

(1) em meio alcalino (KOH). Os produtos sdo solidos e acumulam-se nos eléctrodos,

possibilitando a recarga.

Numa pilha de Ni-Cd, durante a descarga (Figura 2.8), as reacgdes sao as seguintes:
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Catodo

2 NiOOH (s) + 2H,0 (¢) + 2e" = 2 Ni(OH), (s) + 2 OH" (aq) (2.7)
Anodo

Cd (s) +20H (aq) = Cd(OH), (s) +2¢ (2.8)
Sendo a reacc¢éo global,

2 NiOOH (s) + 2 H,0 (¢) + Cd (s) = 2 Ni(OH); (s)+ Cd(OH)2 (s) (2.9)

Estas pilhas apresentam desvantagens em termos ambientais, devido & producédo de residuos

de compostos de cadmio, que sdo extremamente tOXicos.

4 Descarga €

Solucdo alcalina )
Catodo Anodo

H_

o <

Separador

Figura 2.8 - Esquema de uma bateria de Ni-Cd num processo de descarga (adaptado de CE, 2010).

Estas baterias além de revelarem fendmenos de auto-descarga acentuados, sendo necessario
efectuar a recarga apds um periodo de armazenamento, também apresentam efeitos de
memoria, ou seja, ao longo do tempo com as sucessivas cargas e descargas, vai perdendo a
sua capacidade de armazenamento de energia. As densidades de energia, quer em massa quer

em volume, sdo inferiores as baterias de ides de litio e Ni-MH (CE, 2010).

Baterias de niquel-hidreto metalico (Ni-MH)

A bateria de Ni-MH apresenta caracteristicas e design similares as anteriores. A principal
diferenca reside no anodo que é substituido pelo hidreto metélico (MH), sendo M
normalmente uma liga, por exemplo LaNis (tipo ABs) ou de Ti, Zr, V ou Ni (tipo AB;), como
por exemplo, TiNi, (Linden, 1995; Bertuol, Bernardes e Tendrio, 2009).
As reacgdes sdo as seguintes:
Catodo
NiOOH (s) + H,O (¢) + & = Ni(OH), (s) + OH (aq) (2.10)

18



Caracteristicas, Mercado, Gestdo de Pilhas e Processos de Tratamento

Anodo

MH (s) + OH (aq) > M (s) + H,O (¢) + ¢ (2.11)
Sendo a reacc¢éo global,

MH (s) + NiOOH (s) > M (s) + Ni(OH); (s) (2.12)

Em muitas aplicacdes estas baterias j& substituiram as baterias de Ni-Cd e apresentam uma
maior densidade de energia (a energia fornecida por unidade de massa ou volume da célula),
mas o preco da sua producao € elevado, quando comparado com as anteriores.

As baterias Ni-MH manifestam efeito de memoria embora de uma forma néo tdo acentuada
como as de Ni-Cd, mas apresentam taxas de auto - descarga ligeiramente superiores.

Estas baterias sdo mais leves que as de Ni-Cd no entanto, sdo mais caras (em 2008, o custo de
cada bateria Ni-MH era 1,5 vezes superior a uma bateria de Ni-Cd) (CE, 2010).

Baterias de ides de litio

Utilizar litio como anodo apresenta vantagens, uma vez que este metal tem um potencial de
reducdo negativo, isto é, oxida-se facilmente. No entanto, as pilhas que utilizam litio metalico
como eléctrodo negativo apresentam potenciais problemas de seguranca, devido a facilidade

com que o metal reage com a agua.

Nas baterias de ides de litio foi necessario desenvolver matrizes sélidas onde o litio pudesse
ser alojado na forma neutra, mas sem a instabilidade do metal puro. Os compostos
desenvolvidos sdo denominados de intercalacdo, formados por sélidos cristalinos pouco
compactos que podem alojar o litio atdmico nos seus intersticios.

As pilhas de ido de litio mais comuns tém um anodo de grafite com litio intercalado (carbono
litiado) e um cétodo de 6xido de cobalto e litio (LiCoO;) em que o litio também se intercala
na estrutura por camadas do 6xido de cobalto (Figura 2.9). Podem ainda ser utilizados outros
compostos no catodo como o LiMn,0,, LiFePO4 ou o Li,FePO4F (Linden, 1995; EPBA,
2007; CE, 2010).

Durante a descarga de uma bateria, com um catodo de LiCoO,, as reac¢Oes serdo as seguintes
(Linden, 1995; Morgado, 2010):
Cétodo

XLi* (s) + Li;xCo05 (s) + x & > LiCoO; (s) (2.13)
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Anodo 0<x<0.5

LixCs (S) = xLi" (sol)+ 6C (s) + x € (2.14)
A reacgdo global sera

LixCs (s) + Li;xC0O; (s) = Cs (s) + LICoO; (s) (2.15)

catodo Anodo - grafite

Figura 2.9 - Esquema de uma bateria de ides de litio num processo de descarga (adaptado de CE,
2010).

Na reaccdo de oxidacdo o carbono oxida-se e na reac¢do de reducdo o cobalto reduz-se, ndo
havendo variacdo do numero de oxidacdo do litio. Os ides de litio, num processo de carga,
movem-se do eléctrodo positivo para o0 negativo e quando a bateria esta a descarregar o
sentido é inverso (Figura 2.9), ou seja, saem do anodo e intercalam-se no catodo. A
movimentacdo dos iBes é acompanhada de um fluxo de electrbes, no circuito exterior, no
mesmo sentido (CE, 2010; Morgado, 2010).

O electrélito é a base de um sal de litio, como o LiPFs, LiBF; ou LiClO4, num solvente
organico, e.g. dimetilcarbonato (DMC) (CE, 2010). As baterias de ides de litio minimizam os
problemas de seguranca, devido a auséncia de litio metélico, tornando-se uma tecnologia de

grande aplicacdo nos produtos electronicos portateis.

Este tipo de bateria tem uma tens@o nominal elevada, 3.7 V - 4.0 V (Linden, 1995), uma auto-
descarga lenta e uma elevada longevidade. A densidade de energia (quer em massa quer em
volume) e a capacidade sdo superiores as das restantes baterias referidas. Outra vantagem da
tecnologia de ides de litio em relagéo as restantes tecnologias € o seu baixo peso, 0 que a torna
muito atractiva para a aplicacdo em equipamentos portateis, como os computadores e

telemdveis. Salienta-se ainda, que estas baterias podem ser fabricadas numa grande variedade
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de formas e tamanhos, de tal modo que se adaptam muito eficientemente ao espaco disponivel
nos aparelhos que alimentam. Este tipo de baterias ndo apresenta efeito de memoria. Uma das
desvantagens deste tipo de baterias € a perda de capacidade, diminuindo o seu periodo de
vida; segundo alguns autores, quando completamente carregada a perda é de 20% ao ano (CE,
2010).

Existem um variante de baterias de ides de litio que difere essencialmente no electrélito
utilizado. Neste tipo de baterias o electrolito é constituido por um polimero com
condutividade ionica, que serve também de separador entre os eléctrodos, substituindo desta
forma o tradicional separador poroso (BU, 2003). O design destas baterias é diferente das
anteriores, sendo possivel existir diferentes formatos. A densidade de energia €, no entanto,

inferior as baterias de ides de litio (CE, 2008).

Relativamente ao custo unitério de cada bateria, verifica-se que as pilhas de ides de litio séo
as mais caras. Em 2008, o preco deste tipo de bateria era aproximadamente trés vezes superior
ao preco de uma bateria de Ni-Cd (CE, 2010).

Na Tabela 2.6 apresentam-se as principais pilhas secundarias existentes no mercado,
evidenciando as suas propriedades, as formas mais comuns em que Se apresentam e 0s

mercados tipicos.

Tabela 2.6 - Classificacdo das células secundarias por sistemas electroquimicos e respectivas
caracteristicas (Linden, 1995; Nogueira, 2001; CE, 2010).

Ni-hidretos metalicos 1Ges Litio
(LiyCe/LiC00O,)

Designacéo das Baterias Niquel-cadmio(*)

Propriedades Electroquimicas:

- Tensdo Nominal (V) 1.2 1.2 4.0
- Capacidade tedrica (mAh) 700 (tipo AA) 1100 (tipo AA) 400 (tipo AA)
- Capacidade Especifica (Ah/kg) 181 206 286
- Densidade de energia (20 °C):
méssica (Whikg) 30-35 50 80
volimica (Wh/L) 80-105 175 190
- Ni’ CIC|0,S Fie vida 300-700 300-600 500-1000
- Vida média (anos) 25 2.5 (**)
- Auto-descarga (%capacidade 15-20 15-30 <5
perdida /més), a 20°C 28 25 18
- Massa (g)
Instrumentos portateis, | Equipamentos electronicos e | Equipamentos  electronicos e

Mercados e Aplicagdes

equipamento electrénico e
energia de emergéncia

portateis:  PC
telemoveis, etc..

portatil,

portateis:  telemdveis, cémaras

digitais, PC portateis,

Formas mais comuns: principal
outras

Cilindricas
Botdo, Prismaticas

Cilindricas
Botdo, Prismaticas

Cilindricas, prismaticas

(*) Para efeitos comparativos apresentam-se os dados referentes as baterias do tipo selado.
(**) Segundo alguns autores a vida média é semelhante a das baterias de Ni-Cd.
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2.2.3. Composicao Tipica, em Peso, das P&A.

Para desenvolver o processo de separagdo dos metais por extraccdo com solventes, proposto
neste trabalho, foi necessario efectuar uma estimativa da composi¢do quimica elementar de
cada tipo de P&A. A composic¢do de cada sistema quimico, segundo Vvarios autores, encontra-
se resumida na Tabela 2.7. Constata-se que 0 Unico elemento comum a todos os sistemas € o
ferro (dos involucros), sendo possivel distinguir dois grandes grupos: as pilhas ricas em Zn-
Mn (alcalinas e salinas) e as pilhas contendo niquel e/ou cobalto (Ni-Cd, Ni-MH e ides Li).

Com base nesta informacao serd possivel estimar uma composi¢cdo média para cada tipo de
P&A, permitindo a preparacdo de solucdes com concentracBes proximas das obtidas apos

lixiviacdo.
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Tabela 2.7 - Composicdo dos varios sistemas quimicos mais usados no mercado (% em peso)

Metais Pilhas Primarias Pilhas Secundarias
Zn-MnO Zn-MnO - Zinco-ar Oxido de prata . ) ~ .
(salinas) (Alcalina) Litio (pilha “botio) (pilha “botio) Ni-Cd Ni-MH oes Li
1525 @)
Aluminio (Al) <2 (6) 14-16 (4)
5 )
15756 7)
0.007 @ 00074 () 15 ©)
Cadmio (Cd) e 8;
15 ©)
1322 ®
Chumbo (Pb) 0.15-2 ® 00402 (2)
Mix02  (3)
0.6 ® 1.0-45 ® 20 @)
Cobalto (Co) 052 ® 256 ®) 16-18 @)
3 @ 18 )
8 o) 16 @
Cobre (Cu) 4 ) 14-16 4)
29-40 ®
21 2 28 @ 5 (5) 5 6 4 (5) o & 2025 ® 22 )
Ferro (Fe) 20 ©) 20 ©) 30 ) 40 @
. o 50 @ " o @ @ g; . @
3 €)
Litio (Li) g g zf Egg
15 @
T )
Manganés (Mn) ;g g; gg 8 30 ®) 0.083 @ <13 ES;
1 o)
Mercirio (Hg) 0.0005 @ 00013 (2 2 g’g o E?;
15-20 @) 2546 @
2 o 35.40 &)
Niquel (Ni) 2 @ 2 % 2 8 3050 ®)
33 )
2 ©) 35 ©)
20-32 ®)
Prata (Ag) 30 (5)
% §§§ % E?i 30 ® 10 ) <3 ©
Zinco (Zn) 20-25 @) 1517 @) 35 ) 9 @ 0.060 @ i (;)
2 @ 16 @ ©)
Terras Raras (La, <13 ®
Pr; Ce;Nd) 18 gg

(1) Nogueira, 2001; (2) CE, 2003; (3) Euras, 2005; (4) Pistoia, 2005; (5) EC, 2007; (6) Energyzer, 2007; (7) CE, 2008; (8) Energyzer, 2009; (9) CE, 2010.
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2.3. Mercado das P&A do Tipo Portatil

Nos ultimos anos, o consumo de P&A, a nivel mundial, tem vindo a aumentar
significativamente, resultado do desenvolvimento e producdo de novos produtos eléctricos e

electrénicos.

De acordo com um relatorio elaborado pela Avicenne Dévellopement, referente as tendéncias
do mercado mundial de P&A no periodo de 2004-2008, no ano de 2003 37% do mercado
(milhdes USD) diz respeito as pilhas primérias e 16% as pilhas secundérias, do tipo portatil.
Os restantes 47% sao relativos a acumuladores industriais (17%) e de veiculos (30%) (Figura
2.10) (Avicenne, 2004).

Na fraccdo das pilhas primarias, 61% (milhGes USD) dizem respeito as pilhas alcalinas,
incluindo as de formato “botdo”, 25% ao sistema zinco/carbono e 12% as pilhas de litio,
incluindo as de formato “moeda” e finalmente, 2% correspondem a outros sistemas (e.g.

zinco-ar, 6xido de prata).

Um estudo da consultora Freedonia Group prevé que o mercado das pilhas de zinco/carbono
(salinas) de baixo custo, seja gradualmente substituido pelo mercado de pilhas mais caras e

eficientes, como é o caso das pilhas alcalinas e de litio (Freedonia Group, 2008).

Relativamente as pilhas secundéarias aproximadamente 59% expressam o valor de vendas das
pilhas de ides de litio, seguindo-se as pilhas de Ni-Cd e Ni-MH com 21% e 12%,
respectivamente. Quanto a variante das baterias de ides de litio, com electrdlito de polimero,
as vendas, no ano de 2003, corresponderam a 8% das pilhas secundérias, do tipo portétil
(Figura 2.10) (Avicenne, 2009).

Em 2008, os paises que mais contribuiram para o mercado mundial de pilhas secundéarias
portateis foram o Japao (5100 milhdes USD), a China (2300 milhdes USD), seguida da Coreia
(1800 milhdes USD de vendas). O mercado, no resto do mundo, correspondeu a um valor
inferior a 100 milhdes USD. A utilizacdo destas pilhas nas ferramentas eléctricas sem fios
(CPT — cordless power tools) tem vindo a crescer ao longo dos anos, representando 7% do

total de vendas no ano de 2000 e 13% em 2008. Para o funcionamento deste tipo de
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equipamentos serdo cada vez mais utilizadas as pilhas de ides de litio, seguidas das pilhas de
Ni-MH, em detrimento das pilhas de Ni-Cd (CE, 2010).

16es Pol.;

- Outras; 2%

" Alcalinase
Secundarias botdio;

Automoveis; 61%

30%
Secundarias
portateis; 16%

Primdrias; 37%

Secundarias

industrias; 17%

Figura 2.10 - Mercado mundial das P&A em 2003, expresso em milhdes USD (adaptado de Avicenneg,
2004 e Avicenne, 2009).

Todos os valores apresentados anteriormente sdo expressos em termos de percentagem de
vendas (milh6es USD) no entanto, estdo disponiveis na literatura as percentagens do numero
de unidades de pilhas secundarias vendidas em 2003, a nivel mundial. Assim, no ano
considerado, foram vendidas aproximadamente 3050 milhdes de pilhas secundérias, das quais
37.4% eram de Ni-Cd, 28.2% de Ni-MH e 34.4% de ides litio, incluindo a variante com
electrolito de polimero (Avicenne, 2004). Estes valores permitem constatar que um estudo
mais pormenorizado sobre o consumo de P&A ndo deve se basear unicamente em gréficos
como os da Figura 2.10, pois apesar dos valores das vendas, em milhdes USD, serem
superiores para as baterias de ides de litio (59%) no ano de 2003, apenas 34.4% do total de

unidades das pilhas secundarias diz respeito aquele sistema.

Num relatério da Avicenne Dévellopement, sobre as previsdes e tendéncias futuras no
mercado das P&A a nivel mundial (Figura 2.11), observa-se que as vendas das pilhas de Ni-
Cd terdo tendéncia para diminuir até 2015, ao contrario das pilhas de Ni-MH que irdo sofrer
um ligeiro aumento. A fraccdo de pilhas secundérias, do tipo portétil, que tera maior
crescimento sera o das pilhas de ides de litio. Esta tendéncia no consumo de pilhas

secundarias € também evidente noutros estudos publicados (CE, 2010).
A aplicagéo das pilhas de Ni-Cd a nivel mundial é essencialmente na &rea das ferramentas

eléctricas. O consumo destas baterias neste segmento subiu de 38% (433 milhdes de
unidades) em 2003 (Avicenne, 2004) para 49% (515 milhdes de unidades) em 2008 (Figura
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2.12a). Segundo a mesma fonte, o Unico segmento do mercado onde se observa um
crescimento do consumo de pilhas de Ni-Cd € o das scooters e e-bike.
Na Figura 2.12 (b), observa-se que as baterias de Ni-MH séo essencialmente utilizadas na

area dos veiculos eléctricos hibridos.
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7000

)
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milhdes de unidades
= T
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2000 A

1000 -

| ONi-Cd MN-MH O3l 8 Li—Pol.l

Figura 2.11 - Previs6es no mercado das pilhas secundarias a nivel mundial (adaptado de Avicenne,
2008)

Segundo alguns estudos, as baterias Ni-MH iriam competir com as baterias de Ni-Cd na érea
das ferramentas eléctricas no entanto, foram as pilhas de ides de litio que conquistaram uma

grande parte desse mercado (CE, 2010).

lluminago de Aparelhos B;r:::f:::’
seguranca; 8% domeésticos; domésticos,
3% Outros ; 20% g Outros; 9%
Brinquedos; RC Cars, DCS; ’
27%

7%

Scooters; 13%
Veiculos
Eléctricos

Hibridos ; 53%

Ferramentas
eléctricas;
49%

Telefonessem
fios; 11%

(@) (b)

Figura 2.12 - Aplicacgdes das pilhas de Ni-Cd (a) e das pilhas Ni-MH (b), no ano de 2008 (adaptado
Avicenne, 2009).
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As aplicacOes deste sistema quimico (Figura 2.13) tém vindo a crescer ao longo dos ultimos
anos (22%/ano em volume no periodo de 2003 a 2008), nomeadamente nos telefones maveis,
computadores portateis, camaras digitais, jogos de computador, MP3, etc. (Avicenne, 2009).

2000 ( ) 2000 (b)
a
7000 1800
6000 o
O 1400
N
O 3000 D 1200
12 o
2 4000 < 1000
% 3 800
$ 3000 1_8
600
O 3 p00 =
< € a0 -
€ 1000 I I 200 !
_  amn A AR |
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
B Telemdveis PC's Outros m Ferramentas eléctricas m Camcorders
Camara digital MP3
logos Outros

Figura 2.13 - Principais aplicagdes das pilhas de ides de litio, incluindo a variante de polimero, no
mercado mundial (a) e Outras aplica¢Ges das pilhas de ides de litio (b) (adaptado de Avicenne, 2009).

2.3.1. Mercado Europeu e Portugués

De uma forma geral, o mercado Europeu segue a tendéncia do mercado mundial.

A Figura 2.14 apresenta a evolucdo das vendas por sistema quimico, em percentagem do total
do peso das P&A, do tipo portatil, vendidas em diferentes anos em Franca, na Suica e na
Alemanha. Constata-se que as pilhas alcalinas dominam o mercado dos paises referidos,
representando um valor superior a 67 % das vendas no ano de 2008.

O sistema zinco/carbono (salinas) assume a segunda posi¢do no mercado, no entanto é notério

que a sua comercializagdo tem vindo a diminuir.

No que diz respeito as pilhas secundarias verifica-se que as pilhas de ides de litio tém vindo a
assumir maior peso no mercado das baterias, tipo portatil, vindo substituir gradualmente as
pilhas de Ni-Cd. No caso sui¢o, as vendas anuais deste sistema ndo estdo disponiveis na
literatura.

As pilhas de Ni-MH tém também contribuido para uma diminui¢do do consumo das pilhas
Ni-Cd, assumindo, em 2008, 3.8%, 2.9% e 5.8% nas vendas de Franca, Suica e Alemanha,

respectivamente.
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Figura 2.14 - Evolugdo das vendas por sistemas quimicos na Alemanha, Franca e Suica, expresso em

B Alcalinas

H Zn/C
Li, P.

B Zn-Ar

W BesLi

B Ni-MH
Ni-Cd

B Botdo

Outras

B Alcalinas

H Zn/C
Li, P.

u Zn-Ar

W |GeslLi

B Ni-MH
Ni-Cd

B Botdo

B Alcalinas
B Zn/C
Li, P.
B Ni-MH
Ni-Cd

B Botdo

percentagem de peso (adaptado de GRS, 2010; INOBAT, 2009 e ADEME, 2008).
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As pilhas de Ni-Cd tém vindo a perder cota de mercado, verificando-se uma diminuicao anual
na percentagem de vendas deste sistema quimico. Salienta-se no entanto, que em Franca a
situacdo é inversa, ou seja, entre 2003 e 2008 houve um aumento de consumo destes
acumuladores. Esta situacdo podera estar relacionada com o facto de existir uma empresa
produtora de pilhas Ni-Cd em Franca, a SAFT, responsavel pela producéo a nivel mundial de
8% (2008) deste tipo de pilhas secundarias (CE, 2010). Segundo a mesma fonte, actualmente
a SAFT ja ndo produz pilhas Ni-Cd para aplicagdo nas ferramentas eléctricas sem fios, sendo
expectavel que o consumo destas baterias, em Franca, venha a diminuir.

As baterias deste sistema quimico sdo, neste momento, importadas pela Europa e provém do

Extremo Oriente (Japdo e China).

Em 2008, no segmento das ferramentas eléctricas sem fios (CPT), as pilhas de Ni-Cd
dominaram o mercado europeu (55%), seguidas pelas pilhas ides de litio e Ni-MH, com 36%
e 9%, respectivamente. Estudos mais recentes indicam que a percentagem de pilhas ides de
litio é superior aquele valor (40%), sendo 49% o valor relativo as pilhas de Ni-Cd (CE, 2010).
Independentemente destas diferencas, as tendéncias a nivel Europeu sdo semelhantes as

mundiais, no que diz respeito as P&A, do tipo portéatil (CE, 2010):

e Crescimento do consumo de pilhas secundarias, ou seja, recarregaveis;
e Crescimento do consumo de pilhas de iGes de litio e da sua variante de polimero;
e Estabilidade no mercado das baterias de Ni-MH,;

e Decréscimo do consumo de baterias Ni-Cd.

O estudo do mercado nacional das P&A, do tipo portéatil, teve como base os dados do
Organismo de Estatistica da Comunidade Europeia (Eurostat), bem como da Sociedade
Gestora de Residuos de Pilhas e Acumuladores, Lda (Ecopilhas).

Na base de dados da Eurostat todos os objectos fisicos estdo classificados segundo a
nomenclatura SH "Sistema Harmonizado de Designacdo e Codificacdo de Mercadorias", do
Conselho de Cooperagdo Aduaneira (CCD), que serve de referéncia, em todo o mundo, para
as nomenclaturas das estatisticas do comércio internacional.

A Nomenclatura Combinada (NC), que se baseia no SH, é a nomenclatura das mercadorias da
Comunidade Europeia e que permite classificar um determinado produto através de um

codigo de oito algarismos. Consultando a base de dados da Eurostat foi possivel assim, extrair
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informacdo relativa aos varios sistemas quimicos de P&A, do tipo portatil, atraves dos

respectivos codigos.

Na Figura 2.15 apresenta-se a evolucdo do mercado nacional de pilhas primarias e
secundarias desde 2004, segundo a Eurostat. Verifica-se que o mercado tem sido dominado
pelas pilhas primérias registando-se contudo, um ligeiro decréscimo ao longo destes ultimos

anos.
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Figura 2.15 - Evolugdo do mercado nacional de pilhas portateis [Fonte: Eurostat 2009]

Na Figura 2.16 sdo apresentados os consumos de P&A, do tipo portatil, desde 2006.
Considerando apenas as pilhas primarias, constata-se que existe um predominio das pilhas
alcalinas, seguindo-se as pilhas zinco carbono, observando-se que estas Ultimas tém perdido
alguma cota de mercado (14.9% em 2006 e 6.9% em 2009).

Em cada um dos anos apresentados, observa-se uma fracgdo com a designacao “Outros” que
contempla “pilhas e baterias de pilhas, eléctricas, cilindricas e de botdo (excepto inserviveis,
pilhas e baterias de pilhas de diéxido de manganés, de 6xido de mercurio, de éxido de prata,
de litio e de ar-zinco)”, bem como “pilhas e baterias de pilhas, eléctricas (excepto inserviveis,
assim como, cilindricas e de botdo, pilhas e baterias de pilhas de dioxido de manganés, de
oxido de mercurio, de 6xido de prata, de litio e de ar-zinco, baterias secas de zinco-carbono,
de 5.5 V< tensdo <6.5 V). Esta fraccdo, com percentagens significativas ao longo destes
ultimos anos, podera estar relacionada com a dificuldade na classificagdo de determinados
produtos, por parte do responsavel pelo fornecimento da informacdo das mercadorias que

importa e exporta. Segundo uma publicagédo do INE, classificar uma determinada mercadoria
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Figura 2.16 - Evolugdo das vendas por tipos de sistema quimico, expresso em percentagem de peso

[Fonte: Eurostat, 2009]
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no conjunto certo, obriga a uma escolha entre duas ou mais possibilidades, subsistindo, em
determinadas situacdes dividas (INE, 2010), o que podera justificar a elevada percentagem da

frac¢do “Outros”.

O consumo de pilhas botdo ndo tem sofrido grandes variacdes desde 2006, verificando-se que
as alcalinas sdo as mais vendidas, seguindo-se as pilhas de éxido de prata. Uma excepc¢éo a
esta constatacdo ocorre no ano 2007, onde se verifica um predominio das pilhas de éxido de
prata (54.4%), situacdo andmala considerando a evolucao positiva das pilhas alcalinas.

O consumo de pilhas de 6xido de mercurio tem vindo a diminuir progressivamente, resultado

das Directivas Europeias mais exigentes.

No que diz respeito as pilhas secundarias, verifica-se que o consumo de baterias Ni-MH néo
tem sofrido grandes oscilagdes, ao contrario do que acontece com as pilhas ides de litio onde
se constata um ligeiro aumento nas vendas de 2009 (3%). Este valor é muito inferior ao valor
apresentado pela Ecopilhas, tal como se confirmard mais adiante. Este facto podera estar
relacionado com a entrada no nosso pais de equipamentos electrénicos (telemdveis e outos),
com a respectiva bateria, e serem classificados como um unico produto, pelo Eurostat, com
um codigo especifico, diferente do das P&A, eléctricas.

Nos ultimos anos as pilhas Ni-Cd tém perdido cota de mercado, atingido o valor de 2.7% em
2007 e 1.1 % em 20009.

Compara-se, a seguir, os dados da Eurostat com os da Ecopilhas. Todas as empresas
produtoras que colocam no mercado nacional P&A ou equipamentos que as contenham, séo
responsaveis pela gestdo das P&A usados, pela recolha selectiva, valorizagdo ou eliminacéao
em unidades especializadas para o efeito. As empresas ao aderirem a Ecopilhas, na
qualidade de utilizadores do Sistema, transferem essa responsabilidade para a entidade
gestora. Deste modo, todos os valores apresentados foram declarados pelos
produtores/importadores aderentes ao sistema integrado de pilhas e acumuladores usados

(SIPAU) e colocadas no mercado portugués, desde 2004.

Tal como verificado com os dados da Eurostat, a informacéo fornecida pela Ecopilhas permite
tambem concluir que no mercado nacional predominam as pilhas primérias (Figura 2.17).
Observa-se no entanto, um maior consumo de pilhas secundarias, atingindo no ano 2008 as

540 toneladas, valor muito superior ao fornecido pela Eurostat no mesmo ano (75 toneladas).
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Figura 2.17 - Consumo de pilhas primarias e secundarias declaradas pelos produtores/importadores
aderentes ao SIPAU (Santos, 2008).

Segundo os dados da Ecopilhas (Figura 2.18), verifica-se que o consumo das pilhas do
sistema de zinco/carbono tem vindo a decrescer, constatando-se que o consumo deste sistema
quimico em Portugal é semelhante ao caso francés com 14% de vendas em 2007. Em
contrapartida, as vendas de pilhas alcalinas (67%, em 2007) e de litio (2.6%, em 2007) tém

aumentado.

As pilhas de botdo ndo tém grande expressdo, em relacdo aos outros tipos de pilhas (< 0.9%
em peso), ndo sendo possivel, com os dados da Ecopilhas, distinguir o tipo de sistema
electroquimico desta fraccdo. Em qualquer dos anos considerados, os valores sao ligeiramente

inferiores aos dados da Eurostat.

Relativamente as pilhas secundarias, os dados disponibilizados pela Ecopilhas também néo
permitem distinguir as pilhas de Ni-Cd e de Ni-MH, pelo que séo consideradas numa fraccéo
Unica. Constata-se que o consumo destes dois Ultimos sistemas quimicos tem-se mantido
estavel, tendo diminuido em 2007 (Figura 2.18). O decréscimo da fraccdo Ni-Cd e Ni-MH
devera estar relacionado com a reducdo do consumo das pilhas de Ni-Cd, por apresentarem

grandes desvantagens em termos ambientais, devido a presenca de cadmio.

Pelo contréario, tem-se verificado um aumento no consumo de baterias de ides de litio ao
longo dos dltimos anos, atingindo os 9% em 2007 (percentagem de consumo semelhante ao
verificado na Alemanha no mesmo ano). Este facto confirma a progressiva implantacéo deste

sistema electroquimico no mercado nacional. Este aumento de vendas também é visivel nos
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dados da Eurostat, embora em menor percentagem. Na Figura 2.19, onde sdo consideradas

apenas as pilhas secundarias, é claro o crescimento do consumo das pilhas de iGes de litio.

I1GesLi . Ni_Cd/ IGesLi  g3linas

6,6% Salinas Litio-p  NimH 6,9% (zn-C)
(zn-C) 18,7%
23,1%
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1,4% 7,5% 17,3% 2,6% e

Botao

---- 3 Botdo
0,7% 4

0,7%

Total 2006 Total 2007
2696 ton 2616 ton

Figura 2.18 - Evolugdo das vendas por sistemas quimicos em Portugal, expresso em percentagem de
peso, declarado pelos produtores/importadores aderentes ao SIPAU (Santos, 2008).

E de salientar que na Figura 2.18 no sio apresentados os dados referentes ao ano de 2008, no
entanto segundo a Ecopilhas, as percentagens de cada sistema quimico sdo semelhantes ao
ano de 2007, com 65% de pilhas alcalinas, 15% de zinco-carbono, 8% de pilhas de ides de

litio, verificando-se uma ligeira diminuigdo nas vendas das pilhas primarias de litio.
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Figura 2.19 - Evolugdo do consumo das pilhas secundarias no mercado portugués, expresso em
percentagem de peso, declarado pelos produtores/importadores aderentes ao SIPAU (Santos, 2008).

Com base nesta avaliacéo dos fluxos de pilhas no mercado, foi necessario definir o respectivo
peso de cada sistema quimico para a preparacdao das solucdes sintéticas a utilizar na parte
experimental. A existéncia de flutuagdes no mercado de determinados sistemas quimicos
(dados do Eurostat), dificulta a definicdo dos referidos pesos. Deste modo, e tendo em conta
que os valores da Ecopilhas sdo fornecidos pelos produtores/importadores aderentes ao
sistema e que estes tém vindo a aumentar ao longo destes ultimos anos (Figura 2.21),
consideraram-se estes dados como os mais fidveis e como ponto de partida para a preparacao
das solucdes.

Pelo facto de ndo existir uma quantificacdo independente das baterias niquel/cddmio e de
niquel/hidreto metalico, recorreu-se aos dados relativos a outros paises da Europa (Alemanha
e Suica), uma vez que o seu mercado nao devera divergir muito do nacional.

Considerando a média de consumo dos ultimos trés anos, nesses dois paises, a relacdo Ni-
MH/Ni-Cd é de 1.9. Assim, e admitindo o consumo nacional de aproximadamente 7% (Figura
2.18), referente ao ano de 2007, as percentagens parciais de baterias de Ni-MH e de Ni-Cd
serdo 4.6% e 2.4%, respectivamente.

2.4. Legislacdo Nacional

A legislagdo nacional relativa as P&A e respectivos residuos é actualmente regulamentada
pelo Decreto-Lei n.° 6/2009, de 6 de Janeiro. Aplica-se a todo o tipo de P&A,
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independentemente da sua forma, peso, materiais constituintes ou utilizacdo, com excepcéo
das P&A utilizados em aparelhos associados a defesa e seguranca do Estado e aparelhos
concebidos para serem enviados para 0 espago.

Este diploma além de estabelecer o regime de colocacdo no mercado de P&A portéateis,
industriais e de veiculos automdveis, estabelece ainda o regime de recolha, tratamento,

reciclagem e eliminacéo dos respectivos residuos.

Este Decreto-Lei, que procedeu a transposicdo para o direito interno da Directiva n.°
2006/66/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 6 de Setembro de 2006, realca a
necessidade de reduzir a quantidade de substancias perigosas incorporadas nas P&A, em

especial o mercurio, o cddmio e o chumbo, proibindo a comercializagdo de:

e Pilhas ou acumuladores que contenham um teor ponderal de mercurio superior a 5 ppm,
independentemente de estarem incorporados ou nao incorporados em aparelhos, com

excepgdo das pilhas com formato “botdao” com um teor de mercurio inferior a 20 000
ppm.

e Pilhas ou acumuladores portateis com um teor ponderal de cadmio superior a 20 ppm,
incluindo os incorporados em aparelhos, com excepcdo das pilhas e acumuladores
portateis que sdo utilizados em sistemas de alarme e de emergéncia, incluindo

iluminacdo de emergéncia, aparelhos médicos e ferramentas eléctricas sem fios.

O Decreto-Lei n.° 6/2009 prevé, ainda, o reforco da recolha selectiva de P&A portateis
através da fixacéo de taxas minimas de recolha, 25%, até 31 de Dezembro de 2011 e 45%, até
31 de Dezembro de 2015, bem como a eficiéncia dos processos de reciclagem e recurso as
melhores técnicas disponiveis. Sdo estabelecidos os seguintes rendimentos minimos para a

operacéo de reciclagem:

e 65% e 75 %, em massa, das P&A de chumbo-acido e de niquel-cadmio,
respectivamente. Esta operacdo devera reciclar o mais elevado teor possivel de
chumbo e cadmio;

e 50%, em massa, de outros residuos de P&A.
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O Diploma preconiza um melhor desempenho ambiental por parte dos agentes econdémicos
que intervém no ciclo de vida das P&A, co-responsabilizando todos os intervenientes, desde
os fabricantes destes produtos aos operadores de gestdo dos residuos resultantes.

Nesse sentido, estabelece a responsabilidade alargada do produtor®, atribuindo-lhe a
obrigacdo de assegurar a recolha selectiva, o tratamento, a reciclagem e a eliminacdo dos
residuos de P&A, permitindo-lhe optar por um sistema individual ou integrado mediante a

transferéncia da sua responsabilidade para uma entidade gestora.

2.5. Sistema de Gestao dos Residuos de P&A

A Ecopilhas - Sociedade Gestora de Residuos de Pilhas e Acumuladores, Lda - é uma
sociedade por quotas que tem por finalidade a gestdo do sistema integrado de P&A usados
(SIPAU).

A Ecopilhas foi licenciada como entidade gestora para a actividade de gestdo de P&A, pelo
Ministério do Ambiente e Ordenamento do Territorio, em 14 de Outubro de 2002, ao abrigo
do Decreto-Lei n°® 62/2001, de 19 de Fevereiro. Esta licenca foi renovada, através do
Despacho n.° 3863/2010, de 3 de Marco, com as devidas adaptacdes decorrentes da
publicacdo do Decreto-Lei n.° 6/2009, de 6 de Janeiro.

A Ecopilhas, tem como objectivo principal, assegurar o funcionamento do SIPAU, gerindo
um conjunto de operacdes que incluem a recolha selectiva, armazenagem temporaria,

triagem e reciclagem das P&A recolhidos (Figura 2.20).

Os produtores ao submeterem a gestdo das suas P&A a um Sistema Integrado, como a
Ecopilhas, sdo obrigados a registar-se junto da entidade e comunicar as seguintes

informacdes:

e Tipo e a quantidade de P&A colocados no mercado anualmente;

e Indicacdo do sistema de gestdo por que optaram em relacdo a cada tipo de P&A.

® Segundo o Decreto-Lei n® 6/2009, “qualquer pessoa singular ou colectiva que coloque, no ambito da sua actividade
profissional, pela primeira vez no mercado nacional, pilhas ou acumuladores, incluindo os incorporados em aparelhos ou
veiculos, independentemente da técnica de venda utilizada, incluindo a venda através da comunicagdo a distancia.”
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Figura 2.20 - Diagrama do sistema de Gestdo de P&A (Ecopilhas, 2009).

Na Figura 2.21, é apresentada a evolugdo da adesdo de produtores a Ecopilhas, constatando-se

que o numero aumentou de 50, em 2003, para aproximadamente 450, em 2009.

O processo de gestdo de P&A esgotados inicia-se pela recolha. Sem uma recolha eficiente,

ndo é possivel a reciclagem. O consumidor final desempenha um papel fulcral no sucesso de

todo este sistema de gestdo, ao depositar as suas P&A portateis usados, nos canais

disponiveis de recolha selectiva, os pilhdes, existentes nos mais diversos locais.
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Figura 2.21 - Evolucdo da adesdo de produtores, desde 2003 (Ecopilhas, 2009).
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Neste processo de recolha participam também os Ecoparceiros, que sdo entidades pablicas
ou privadas, que directa ou indirectamente estdo envolvidos no consumo de P&A e
colaboram na recolha selectiva de P&A usados. Os retalhistas (e.g. tabacarias; ourivesarias e
relojoarias; lojas de Fotografia), escolas e universidades, hospitais e centros de salde sdo
exemplos de Ecoparceiros. Estas entidades, apds celebrarem protocolos de colaboragcdo com
a Ecopilhas, recebem receptéaculos especificos para a recolha.

Na Figura 2.22, apresenta-se a evolucdo da adesdo de Ecoparceiros, verificando-se que
desde 2003 o numero de entidades que tém estabelecido protocolos de colaboragdo com a
Ecopilhas tem aumentado significativamente, contribuindo de uma forma activa para a

recolha de P&A esgotados.
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Figura 2.22 - Evolucao da adesdo de Ecoparceiros, desde 2003 (Ecopilhas, 2009).

Apbs a fase de recolha segue-se a triagem. A existéncia de uma grande variedade de sistemas
electroquimicos torna dificil, num s processo, tratar todos os tipos de P&A. Os processos de
tratamento existentes destinam-se a um determinado tipo de sistemas ou grupo de sistemas
relacionados, sendo esta fase de triagem essencial para o sucesso da reciclagem. Contudo, esta
separacdo € muitas vezes dificultada pela grande variabilidade de tamanhos e formas e pela
deterioracdo, quando existem, dos rétulos diferenciadores. Infelizmente, ndo hd uma
correlagdo entre o tamanho, a forma, a cor das pilhas e o sistema electroquimico, o que
dificulta também a operacdo de triagem. Os sistemas automaticos de triagem, como 0s
sistemas de separacdo por forma e peso, 0s sistemas electromagnéticos e os sistemas de
triagem por raios-X permitem efectuar uma separagdo mais eficiente dos diferentes sistemas
quimicos (GRS, 2007).

No nosso pais, a operacdo de triagem foi adjudicada & Resitejo, Associagdo de Gestdo e

Tratamento dos Lixos do Médio Tejo. No centro de triagem, as pilhas com formato “botdo”
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sdo separadas por crivagem, permitindo separar as pilhas de 6xido de prata, zinco-ar e 6xido
de mercdrio. O grupo das pilhas do sistema Zn-MnO, (salinas e alcalinas), que constituem a
maior parte do peso das pilhas recolhidas, sdo separadas manualmente bem como, os restantes

sistemas quimicos (Ni-Cd, ides de litio, Ni-MH).

Actualmente, a Ecopilhas encaminha os diferentes sistemas quimicos para empresas
especializadas em reciclagem de P&A, em Franca, de modo a se proceder ao seu tratamento e
valorizagdo. Nestas unidades sdo utilizados 0s processos pirometalurgicos e
hidrometallrgicos, consoante o sistema quimico. Segundo informacgdes fornecidas pela
Ecopilhas, este tratamento era anteriormente realizado em empresas do grupo FernWarnwien,
localizado na Austria, no entanto, e uma vez que os processos eram diferentes dos utilizados
actualmente em Franca, era necessario separar no centro de triagem as baterias de Ni-MH das

restantes.

Desde 2004 que a Ecopilhas geria todo o processo de recolha e reciclagem de P&A portateis a
nivel nacional. No entanto, no inicio do ano de 2010, foram concedidas mais duas licencas
para exercer a actividade de gestdo de residuos de P&A portéteis e de residuos de P&A
industriais incorporaveis em equipamentos eléctricos e electronicos, nomeadamente as
empresas Amb3E - Associacdo Portuguesa de Gestdo de Residuos e ERP Portugal -
Associacdo Gestora de Residuos, através do Despacho n® 1262/2010, de 19 de Janeiro e do
Despacho 3862/2010, de 3 de Marco, respectivamente.

Foram ainda concedidos mais duas licencas para a gestdo de residuos de baterias e
acumuladores para veiculos automdveis e de alguns tipos de baterias e acumuladores
industriais, uma &8 VALORCAR - Sociedade de Gestdo de Veiculos em Fim de Vida, Lda
(Despacho n° 16781/2009, de 22 de Julho) e outra @ GVB — Gestéo e Valorizagdo de Baterias,
Lda. (Despacho n° 5186/2010, de 23 de Marco).

2.6. Processo de Reciclagem de P&A

Perante a crescente preocupacdo ambiental e implementagédo de novas legislacbes ambientais
que regulamentam o destino a dar as P&A em fim de vida, foram desenvolvidos diferentes
processos de reciclagem, que permitem a recuperacdo de metais com valor econémico e de

outros que sdo considerados perigosos para 0 Homem e o ambiente. Estes processos de
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reciclagem de P&A esgotados iniciam pela fase de recolha selectiva, seguindo-se uma fase de

triagem primaria e finalmente o processamento fisico-quimico (Figura 2.23).

RECOLHA

TRIAGEM PRIMARIA

PROCESSAMENTO FiSICO-QUIMICO

DESMANTELAMENTO OU
FRAGMENTACAO

SEPARACAO FiSICA/
TRIAGEM SECUNDARIA

PROCESSAMENTO QUIMICO

Figura 2.23 - Principais fases da reciclagem (Nogueira, 2001).

Nesta Ultima fase estéd incluida o desmantelamento e fragmentacdo do material, permitindo a
reducdo do calibre e uma separacdo ao nivel dos componentes constituintes. O processamento
qguimico baseia-se essencialmente num conjunto de operacBes pirometaltrgicas e/ou

hidrometalUrgicas.

Existem processos de reciclagem que se dedicam exclusivamente a um tipo de pilhas ou
baterias, outros que processam misturas e outros ainda que incluem outros tipos de materiais
provenientes, por exemplo, da recolha realizada ao nivel dos residuos urbanos. Na Tabela 2.8,

sdo apresentados alguns processos de reciclagem de P&A.
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Tabela 2.8 - Processos de reciclagem de P&A (Nogueira, 2001; CE, 2009; CE, 2010).

Tipos de Pilhas / Baterias

Processo

Tipo de processamento

SNAM (Franga)
SAFT GROUP (Franga)

Pirometallrgico

Ni-Cd Kansai e NRC (Japao) (s/ fusdo)
INMETCO (EUA) PirometalUrgico (c/ fuséo)
ACCUREC (Alemanha) Pirometallrgico (vacuo)
TNO (Holanda) Hidrometallrgico
Ni-MH SNAM (Franga) Pirometallrgico
REDUX GmbH (Alemanha) Separagdo mecénica
e Xstrata Nickel (Bélgica) . . . .
IGes Li e Ni-MH . P tal hid tal
des Li e Ni UMICORE (Bélgica) irometalurgico e hidrometaltrgico
. RECUPYL e EURODIEUZE . -
IGes Li Hidrometaldrgico
(Franca)
Mercury Refining (EUA)
L. Bethelehem (EUA) . . o
M P | I
erclrio Tersa-Sermasa-Recipilas irometalUrgico (destila¢éo)
(Espanha)
Litio Toxco (Canada) Tratamento criogénico e digestdo alcalina
RMC (EUA) Fragmentacdo / Mistura
R&R (EUA) PirometalUrgico (destilacéo)

Misturas de pilhas,
essencialmente do sistema Zn-
MnO,

(salinas e alcalinas)

RECYTEC (Suica)

Fisico-Pirometalurgico

CITRON (Suica, Franca)

Pirometallrgico
(c/ fusédo)

BATENUS (Alemanha)

Hidrometaldrgico

RECUPYL (Franca)

Fisico-Hidrometallrgico

REDUX GmbH (Alemanha)

DELA GmbH (Alemanha)

Separacdo mecanica e posterior tratamento
pirometaltrgico (Waelz)

Fernwarme Wien GmbH
(Austria)

Separacdo e posterior tratamento
pirometaltrgico (Waelz)

Misturas de pilhas do sistema
Zn-MnO,
(salinas e alcalinas) e pilhas
Zn-ar

BATREC Industrie AG
(Suica)
RECUPYL (Franca)

Pirolise e Tratamento pirometalrgico

Sistema Zn-MnO,
(salinas e alcalinas) e pilhas de
formato “botdo”

PILAGEST S.L. (Espanha)
REVATECH (Bélgica)
(mecanico e hidrometallrgico)

Tratamento térmico (pilhas “botdo™) e
tratamento hidrometalurgico para o sistema
Zn-MnO,

Sistema Zn-MnO,
(salinas e alcalinas) e pilhas Ni-
MH (primérias e secundérias)

AFE VALDI (Franga)

Pirometaldrgico

2.6.1. Processos PirometalUrgicos

Este tipo de processo baseia-se essencialmente na utilizacdo de temperaturas elevadas para
recuperar os metais desejados. Durante a fusdo da carga ocorre volatilizagédo dos elementos

mais volateis, como o zinco nas pilhas de Zn-MnQO; ou o Cd nas baterias de Ni-Cd. A matéria

42



Caracteristicas, Mercado, Gestdo de Pilhas e Processos de Tratamento

organica (plasticos) e o mercurio, quando existe nas pilhas de Zn-MnQO,, sdo previamente
removidos através de um processo de pirélise. A carga do forno ndo volatilizada, rica em aco,
manganés ou niquel, pode ser valorizada como sucata ou para a produgdo de ligas metélicas
(Nogueira, 2001; Espinosa, Bernardes e Tenorio, 2004).

A opcao pirometalurgica apresenta algumas desvantagens, no que diz respeito a recuperacao e

valorizacdo dos metais das P&A, nomeadamente:

Potencial libertacdo de gases contendo metais perigosos, como o cadmio, e compostos

organicos resultantes da decomposicao dos plasticos;

e Elevados gastos energéticos e consequentemente prejuizos econdmicos, uma vez que
sdo utilizadas temperaturas que rondam os 900 °C;

e Dificuldades técnicas na retencdo dos gases produzidos, obrigando a colocacdo de
sistemas de ventilacdo e medidas de seguranca adequados e dispendiosos;

e Sensibilidade as caracteristicas da carga, existindo dificuldades de adaptacdo a
variacdes de matéria-prima;

e Valorizacdo minima ou ausente de alguns metais valiosos. Sdo exemplos: (a) as perdas

do litio e das terras raras no processamento de bateriais de iGes-Li e Ni-MH; (b) as

perdas de niquel e cobalto no processamento de baterias de Ni-Cd. Estes metais ficam

associados a escoria, rica em ferro, e que sera comercializada como sucata.

2.6.2. Processos HidrometalUrgicos

Estes processos podem funcionar individualmente ou em conjunto com os pirometallrgicos.
O tratamento por via hidrometaltrgica consiste basicamente na solubilizacdo dos metais
existentes nos eléctrodos das P&A, através de uma operacdo denominada lixiviacdo
(vulgarmente &cida ou bésica). A lixiviacdo € uma operacdo importante neste processo, pois
condiciona as operacOes hidrometallrgicas seguintes e por conseguinte, o rendimento global.
A etapa é precedida por um processo de fragmentacdo do material, de modo a facilitar a accao
do lixiviante. Nos processos pirometalrgicos a fragmentacdo normalmente é dispensavel,
pois as altas temperaturas provocam a desintegracao das P&A.

Uma vez em solucdo, os metais podem ser recuperados por precipitacdo, na forma de sais, na
forma metalica por electrolise, ou ainda, por extraccdo com solventes. Neste ultimo caso, apds
a utilizacdo de extractantes selectivos, o metal pode ser recuperado por electrdlise ou

precipitacdo. Apesar dos processos hidrometalUrgicos necessitarem de um maior nimero de
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operacgdes unitarias, comparativamente aos pirometalurgicos, o tratamento de P&A por aquela

via pode apresentar as seguintes vantagens (Nogueira, 2001):

e Processo que se realiza a temperaturas baixas (inferiores a 100 °C), diminuindo desta
forma, os custos energéticos, bem como as emissfes gasosos para 0 ambiente;

e Maior versatilidade dos processos e consequentemente maior facilidade na adaptagéo
a variacbes de composicdo da matéria-prima. Este facto €& importante no
processamento de P&A esgotados, cuja variabilidade na composicao € elevada;

e Possibilidade de tratamento em simultdneo de outros residuos metalicos (poeiras,
outro tipo de sistema electroquimico);

e Maior valorizacdo dos metais existentes, com a provavel producdo de produtos
metalicos de maior valor comercial;

e Maior versatilidade no “output” dos produtos finais, ou seja, consoante as indicacfes
do mercado é possivel, apds a separacdo dos metais, escolher a melhor forma de os
recuperar (como metais, sulfatos, carbonatos, etc.), sem que haja grandes alteracfes

processuais.

A grande variedade de residuos susceptiveis de serem tratados por via hidrometallrgica, bem
como 0s produtos que se podem obter, sdo de facto as vantagens mais relevantes deste tipo de
tecnologia.

Na seccdo seguinte, sdo apresentadas, de uma forma sucinta, alguns processos de reciclagem
de P&A.

2.6.3. Descricao de Processos de Reciclagem

A companhia belga Revatech recicla anualmente mais de 3000 toneladas por ano de P&A
vindos de diferentes paises (Luxemburgo, Franca, Alemanha, etc.) (Revatech, 2010). Neste
processo (Figura 2.24) é efectuada uma triagem removendo as P&A de Ni-Cd, Ni-MH, i6es

NAY

Li e baterias de chumbo. As pilhas com formato “botdo” sao também separadas da mistura
inicial seguindo uma linha de tratamento diferente da linha das pilhas do sistema Zn-MnO,.
Estas dltimas sofrem uma etapa de fragmentacdo e separacdo dos diferentes componentes
(fraccdo ferrosa, ndo ferrosa, plasticos, papel). Segue-se uma etapa de lixiviacdo &cida da
black mass. Apds varias etapas de purificacdo, obtém-se sais de manganés e zinco que séo

vendidos para produtores de fertilizantes.
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~

As pilhas de formato “botao” sdo introduzidas num forno que funciona em vacuo e aquecido
até aproximadamente 550 °C. O mercurio e a agua sdo destilados e recuperados por
condensacao.

Este processo tolera, em quantidades limitadas, a presenca de pilhas de Ni-Cd e Ni-MH

(Revatech, 2010).

Pilhas primdrias e secunddria
(excepto baterias de chumbo)
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: (alcalinas e salinas) i
S R Loooooooooaod
5 [ e -l
S
Reciclagem Processamento fisico —# Pldstico e papel

.

I
I
1
1
:
1
Black mass :
1
1
1
1
1
1
1

Tratamento Agua
e e~ | | I -I—p - Trﬁtﬁmﬂflt-l:l. ——— Crafite
hidrometalirgico i
1
i l d
1 1
1 1
1 1
i i
i metais |
1 1
' cementados i
1
e I R N . J
v L ¥ ¥ v v
Dietodtio  Sucata Bucata  Sucata @gae Sais de mangants
de ferro de ferro AR il sirins

fetrosa

Figura 2.24 - Diagrama de reciclagem de P&A do sistema Zn-MnO; e pilhas “botdo” por via
hidrometalurgica, pela empresa Revatech (CE, 2009).

A empresa Batrec € uma das empresas suicas responsaveis pela reciclagem das P&A. Na
Figura 2.25, é apresentado um esquema simplificado deste processo de reciclagem. Neste
processo, em particular, € realizada no inicio uma triagem para remover impurezas, bem como
P&A que contenham chumbo, niquel, cddmio e litio. Efectua-se apenas o tratamento de pilhas
do sistema Zn-MnO, (alcalinas e salinas) e das pilhas Zn-ar, independentemente de conterem

ou ndo mercurio na sua composicdo. Salienta-se que o processo desenvolvido por esta
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empresa para a destilacdo do mercurio foi dos primeiros, a nivel mundial. Varios paises
europeus enviam as suas pilhas esgotadas, com mercurio, para a BATREC (Batrec, 2010).

As pilhas séo pirolisadas a uma temperatura de 650 °C, removendo-se desta forma os
componentes plasticos, o mercurio e a agua, os quais sdo condensados selectivamente. O
mercurio serd recuperado por destilacdo (temperatura superior a 360 °C) e comercializado
(pureza 99.995%). Seguidamente, a fraccdo metalica é fundida num forno a 1500 °C, onde o
Oxido de zinco é reduzido e volatilizado, sendo posteriormente recuperado na forma metalica
por condensacdo. Este metal é vendido para a industria de galvanizacdo. Obtém-se ainda, uma
fase metélica fundida constituida por uma liga de ferro-manganés, que sera comercializada
para a industria de aco. A escoria produzida é utilizada para asfalto. A existéncia de uma
unidade de destilacdo de mercurio permite ainda o tratamento de varios tipos de residuos
contendo este metal, nomeadamente termdémetros, amalgamas dentéarias e lamas (Batrec,
2010).

Mlistura de pilhas e baterias

Tratamento _ Residuos (sacos de
_ pldstico, ete))
Triagem
1 Mi-Cd, Ni-IMH e
—_— : )
batetias de Lipatra
Sistema Zn-MnOy (alealinas e reciclagem
! salinag) e Zn-ar
S :
i Feciclagem i
| irali Trataento i
: Piralize - ) > HoO
: L de dzuias !
i tesiduais e : > co/co.
! Fusio ~*  de gases :
i | ‘ i # cacotia
L L
LigaFe-Mn  Finco Mlerciio

Figura 2.25 - Diagrama de reciclagem de pilhas do sistema Zn-MnQ, (alcalinas e salinas) e Zn-ar por
via pirometalurgica, pela empresa Batrec (CE, 2009).

A empresa CITRON, também de origem suica, processa pilhas e baterias esgotadas do tipo

doméstico com produgdo de oxido de zinco em vez de zinco metélico. A empresa possui
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instalacGes na Suica e em Franca (Havre) e desenvolveu um processo termico designado por

Oxyreducer (Figura 2.26). Apds triagem, as baterias de chumbo, Ni-MH, ides Li, Ni-Cd e de

Oxido de prata (com formato botdo) sdo encaminhadas para outra empresa de reciclagem

especializada (CE, 2009). As restantes pilhas sofrem uma pirdlise a alta temperatura (1200°C)

num forno rotativo, sendo 0s materiais organicos queimados numa camara de combustao e 0s

metais mais volateis (o mercurio, zinco, chumbo e cAdmio) evaporados e separados da frac¢do

ndo volatil (ferro, manganés, niquel e cobre) (Citron, 2010). O zinco é recuperado como ZnO

apos condensacdo nos sistemas de retencao de poeiras, enquanto que o mercurio é recuperado

posteriormente por destilagdo. O material metalico ndo evaporado é fundido num forno

eléctrico de arco submerso a 1700°C, com formacdo de uma liga Fe-Mn e de uma escoria,

ambas com utilizagdo comercial (Nogueira, 2001).

Wistura de pilhas e baterias
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Figura 2.26 - Diagrama de reciclagem de P&A por via pirometalUrgica, pela empresa Citron (CE,

Fe-Iin

2009).

Fl

Bateriaz de chumbo, Bi-hH,

1tes Li, Mi-Cd e pilhas de

dxido de prata

As empresas Accurec GmbH, SAFT Group e SNAM tém sido as responsaveis pela

reciclagem das baterias de Ni-Cd na Europa.
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A “Société Nouvelle d’Affinage des Metaux” (SNAM) é uma empresa francesa que além de
reciclar P&A (portateis e industriais) de Ni-Cd, recicla também as de Ni-MH, bem como
outros residuos que contenham cadmio na sua composi¢do. Esta instalacdo opera por via
pirometalurgica (Figura 2.27). Antes de iniciar 0 processo, a matéria-prima é sujeita a um pré-
tratamento fisico que consiste na remocéo e separacédo de todo o tipo de plasticos.

Pequenas quantidades de mercurio presentes a entrada do processo de tratamento, devido a
uma triagem ineficiente, podera evaporar no reactor de pirdlise. E utilizado carvdo activado
para a sua remocao, sendo o Unico aditivo neste processo.

Segue-se 0 processamento pirometallrgico, propriamente dito. Este tratamento térmico é
realizado em duas etapas consecutivas, sendo a primeira a pirélise a 500 °C, durante 16 horas,
e a segunda, apenas para as pilhas de Ni-Cd, a destilagdo do cadmio a 900 °C, em forno de
eléctrico fechado. Apds este processo o cadmio condensa, sendo posteriormente purificado
(pureza de 99.99% Cd) e vendido para produtores de baterias de Ni-Cd ou para a industria de
electrodeposicdo metélica. Além deste metal obtém-se uma liga de Fe-Ni que é vendida para
producdo de aco (Nogueira, 2001; Espinosa, Bernardes e Tendrio, 2004; CE, 2010).

Tratamento
dos gases
Mercurio
. Pré-Tratamento ——> Ferro-Niquel
Baterias Fisico »| Pirclise >| Destilagdo L
deNi-Cde Ni-MH | (Desmantelamento) Ferro-Niquel —> Cadmio
Cadmio

! !

Plastico Outros metais
Outros componentes

Figura 2.27 - Diagrama de reciclagem de P&A de Ni-Cd e Ni-MH por via pirometaldrgica, pela
empresa SNAM (CE, 2010).

A recuperacdo dos metais das baterias de ides Li pode se processar por via hidrometaltrgica
ou pirometaldrgica. As empresas Recupyl (Franca) e Eurodieuze (Franca) desenvolveram

processos hidrometallrgicos para tratamento deste tipo de baterias (CE, 2010).

O processo comercializado pela empresa Recupyl, de natureza hidrometallrgica, efectua o
tratamento de pilhas do sistema Zn-MnO, (salinas e alcalinas) e zinco-ar. Numa primeira fase,

as P&A séo separadas por tamanhos, seguindo-se o processo de fragmentacdo das mesmas e a
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separacdo fisica dos diferentes componentes (fraccdo ferrosa, fraccdo nédo ferrosa, plasticos,
papel). Apoés esta fase, é produzida uma massa designada por black mass, que é lixiviada com
acido, recuperando-se diferentes metais, incluindo o mercurio. Utilizando o processo da

electrolise ou outro s@o obtidos sais dos diferentes metais (CE, 2010).

Associado a este processo existe a linha “Valibat” para tratamento de P&A de ides de litio,
tendo a capacidade de tratar 320 toneladas por ano deste tipo de bateria (Recupyl, 2010).
Neste processo, as P&A sdo fragmentadas num ambiente que contém um gas inerte, obtendo-

se como produtos finais diferentes sais, incluindo os de litio.
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EXTRACCAO COM SOLVENTES
EM HIDROMETALURGIA

3.1. Fundamentos Teoricos

A extraccdo com solventes, ou extraccdo liquido-liquido, tem sido utilizada em
hidrometalurgia desde ha varias décadas com muito sucesso. A nivel industrial, esta
tecnologia teve o seu inicio na década de 40, com particular incidéncia na producdo de
materiais de alta pureza para a industria nuclear (urénio, pluténio) (Rydberg, Musikas e
Choppin, 1992). O aperfeicoamento e desenvolvimento da extracgdo com solventes permitiu a
recuperacdo de metais de elevado valor econdmico e a separacdo de elementos como as terras
raras, zirconio-hafnio,etc. Ao longo dos anos a extraccdo com solventes tem vindo a assumir
um papel importante na recuperagéo de diferentes metais, nomeadamente nas metalurgias do
cobre, do zinco e do niquel/cobalto. Nos Ultimos anos, tem-se verificado um interesse

crescente na aplicacdo desta tecnologia ao tratamento de residuos e a reciclagem.

O principio quimico que rege a extraccdo com solventes é o equilibrio de distribuicdo de um
soluto (a espécie metélica em solucdo, M) entre as duas fases liquidas imisciveis (a aquosa e a
organica) (Rydberg, Musikas e Choppin, 1992). A fase organica contém uma substancia
denominada de extractante, com forte afinidade para o soluto, devido a existéncia de grupos
activos susceptiveis de formar ligacdes quimicas estaveis. Em certos casos, 0 extractante pode
ser usado puro, mas vulgarmente é utilizado dissolvido num diluente (normalmente uma
fraccdo do petréleo barata, acessivel e ndo toxica, como o querosene). Além do diluente, pode
ser adicionado, a fase organica, um modificador com o principal objectivo de melhorar a
separagdo fisica ap6s contacto das duas fases, evitando em muitas situagdes, a formacao de
uma terceira fase organica. Alcoois de cadeia longa ou TBP (tribultilfosfato) sdo exemplos de
modificadores utilizados na extrac¢do com solventes (Ritcey e Ashbrook, 1984).

O equilibrio é caracterizado por um coeficiente de distribuicdo, D, definido como a razédo
entre a concentracdo total do soluto, na fase organica, e a concentracdo do soluto, na fase

aquosa
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D, =—= (3.1)

No caso de existir mais de um soluto (M e N), definem-se os coeficientes de distribuicdo para
cada uma dessas espécies, Dy e Dn. Se Dy e Dy assumirem valores diferentes, entdo M e N
podem ser separados por extraccdo com solventes. A selectividade do extractante pode ser
avaliada pelo quociente entre os valores de D de cada metal. Este parametro denomina-se

factor de separagdo, [3.

B — DM — CM,org/CM.aq
m DN CN,org /CN,aq

(3.2)

O sistema extractivo é tanto mais selectivo quanto maior o factor de separagéo, sendo superior

a 1 quando a extraccdo do metal M prevalece, e inferior a 1 no caso contrario.

Em hidrometalurgia, a maior parte dos processos de extraccdo de metais dissolvidos em
solucdo aquosa envolve reacgdes quimicas. O tipo de reaccdo depende dos extractantes
utilizados e da especiacdo dos metais em solucdo. Utilizam-se como extractantes diversas
classes de compostos organicos, de que se destacam: (1) &cidos organicos como os acidos
organofosforados (fosfdricos, fosfonicos, fosfinicos), carboxilicos e sulfonicos, que
funcionam como permutadores cationicos, formando complexos estaveis com 0s metais na
fase organica; (2) agentes quelantes como as hidroxioximas, -dicetonas e hidroxiquinolinas,
que formam quelatos com os metais na fase organica, sendo também permutadores catiénicos;
(3) reagentes anidnicos como as aminas e 0s sais organicos de amonio, que actuam como
permutadores anionicos, formando aductos na fase organica; (4) agentes solvatantes como as
cetonas e os organofosforados neutros, que extraem 0s metais em formas neutras, por

solvatacdo (Ritcey e Ashbrook, 1984).

No caso em estudo, a reciclagem de pilhas por hidrometalurgia, apds a operagéo de lixiviacao
realizada em meio &cido, 0s metais encontram-se em solugédo aquosa na forma de catides (por
exemplo, La®*, Mn?*, Cd** e Ni?"), pelo que se devem utilizar extractantes acidicos. Destes, 0s
acidos organofosforados, esquematizados na Figura 3.1, sdo particularmente indicados na

extracgdo dos metais em estudo.
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O mecanismo de extrac¢do consiste na permuta iénica do hidrogénio do extractante com o
catido metalico, existente na solugio aquosa, M™, formando-se um complexo estavel na fase

organica.

RO 0 R R

0

N4

P P
/N

RO CH RO UH R oH

]
\p/)
AN

Acidos Fosféricos  Acidos Fosfonicos Acidos Fosfinicos

Figura 3.1 - Principais tipos de acidos organicos da classe dos organofosforados utilizados em
hidrometalurgia. Formula quimica simplificada: HA, com A =(R,0Ox...)POO; R representa um radical
alquilo ou arilo.

O mecanismo de extraccao dos extractantes acidicos pode ser genericamente apresentado pela

seguinte equacdo quimica:

M™ (agq) + nHA (org) & MA, (org) + nH" (aq) (3.3)

Onde HA representa o extractante acidico e MA, o complexo metalico formado na fase
orgénica. As formulas dos complexos metalicos na fase organica podem ser mais extensas do

que a apresentada, porque podem ocorrer fendémenos de solvatacao e/ou polimerizagéo.

A equacdo 3.3 permite verificar que a extraccdo é favorecida pelo aumento de pH e pela
concentracdo do extractante. O pH &, pois, um dos principais factores a optimizar num
processo de extrac¢do com solventes envolvendo extractantes acidicos. Para que o equilibrio
se desloque no sentido directo, ou seja, no sentido da extraccdo do metal, € necessario

neutralizar a concentracéo de ides H formada.

VariacGes de temperatura poderdo também condicionar a extraccdo (Lo, Baid e Hanson,
1983) de determinados metais contudo, ndo sendo um factor predominante na eficiéncia
extractiva, realizaram-se todos 0s ensaios a temperatura ambiente o que, a nivel industrial,

permite reduzir oS custos.

A reaccao quimica (3.3) é caracterizada pela seguinte constante de equilibrio:
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AL
RN

org

(3.4)

Ao substituir nesta equacdo o quociente das concentracfes do metal nas fases organica e

An ]org

M
aquosa pelo coeficiente de distribuicdo, D = m— , obtém-se
M n+
aqg

_ [H+ ]aq
K=D (3.5)
[HA]grg
aplicando logaritmos,
log D,, =log K +n pH + nlog[HA] (3.6)

Esta equacdo permite calcular a constante de equilibrio, K, e o valor de n ao determinar
experimentalmente os valores de coeficientes de distribuicdo para diferentes valores de pH, e
representar graficamente log D versus pH, a valores constantes de molaridade do solvente
(Figura 3.2).

D ooo0

100

10

A1(III)

pH
Figura 3.2 - Coeficientes de distribuicdo em funcéo do pH. Extractante: 0.1 mol dm™ DEHPA
(adaptado de Ritcey e Ashbrook, 1984).

O afastamento do valor tedrico podera indicar que a extraccdo do metal ndo é tdo simples

como o descrito na equacdo 3.3, podendo estar a ocorrer fendmenos como a formagéo de
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complexos metalicos na fase aquosa, a polimerizagédo na fase organica, entre outros. (Ritcey e
Ashbrook, 1984).
Para avaliar a eficiéncia de extraccdo, também se utiliza a percentagem de extraccéo, E,

definida por,

~ 100D (3.7)
D+A/O
Em que A/O representa a razdo entre os volumes das fases aquosa e organica,

respectivamente. Se os volumes das duas fases foram iguais, entdo A/O = 1.

Na Figura 3.3, estdo representadas curvas % extraccdo em fungdo do pH, utilizando como
extractante o DEHPA. Um aspecto importante observavel nestas curvas € a selectividade do
extractante para os diferentes metais. No exemplo da Figura, o ferro é preferencialmente
extraido ao cobre. Contudo, existindo numa solucdo Fe, Zn e Cu, ndo sera possivel extrair

este Ultimo metal sem que ocorra simultaneamente co-extracgdo de Zn e Fe.

Estas curvas permitem uma primeira indicacdo sobre o pH ao qual ocorre extrac¢do de um
determinado metal, mas sé sdo validas para um conjunto definido de condi¢fes experimentais.
Uma vez alteradas estas condicdes, por exemplo, a razdo de fases O/A, a concentracdo do

extractante e/ou do metal a extrair, as curvas podem sofrer um deslocamento.

% Extraccdo
80 Fel) Zn Cu Ca Mg Co
Ni
60 +
404
20 4+
f : ; :
1 2 3 4 5
pH

Figura 3.3 - Equilibrio de distribuigdo de varios metais em DEHPA. Fase aquosa: solucdes de sulfato.
(adaptado de Rydberg, Musikas e Choppin, 1992)
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A possibilidade de separar uma mistura binaria de metais pode ser verificada pela distancia
relativa das curvas % Extracgdo versus pH. Desta forma pode utilizar-se um parametro
designado de pHi/, que representa o valor de pH ao qual a extraccdo de uma dada espécie é
de 50 %. Estes valores podem ser estimados, a partir das curvas % Extrac¢do versus pH
(Figura 3.4). Valores baixos de pHy, indicam uma grande afinidade do extractante para uma

determinada espécie.

A diferenca entre os valores de pHay,, ApHyp, entre dois metais é uma indicacdo da posicado
relativa das respectivas curvas de extraccao e logo da selectividade desse extractante para um
dos metais relativamente ao outro. Quanto maior essa diferenca, mais simples € a separacdo e

maior a pureza obtida nas diferentes fraccdes metalicas produzidas.

100
90 A
80 - Metal M
%) Metal N
70 A E
!8 S
g 60 - =
@© (9]
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3 ] S G- oo
40 - . " !
0 1 i i
20 ' / !
10 - | | i
0 ! : !
pH1/,(M) PHopt le/z(N) pH

Figura 3.4 - Esquema explicativo do calculo do valor éptimo do pH de separacdo dos metais M e N,
com base nos respectivos valores de pHyy,.

O equilibrio de distribuicdo de um ou mais soluto, entre duas fases, € normalmente
representado graficamente pelas denominadas curvas de equilibrio ou isotérmicas de
equilibrio. Nestas curvas, é representado nas ordenadas a concentracdo do soluto na fase
orgénica e nas abcissas a sua concentracdo, na fase aquosa, para valores constantes de
temperatura, pH e da concentracdo inicial do extractante. Nestas curvas, a zona do patamar
corresponde a uma concentracdo constante na fase organica, ou seja, a saturacdo da fase
orgénica. A concentragdo a que se da esta saturacdo denomina-se capacidade do extractante

(carga maxima).
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Na figura 3.5 (a) estdo representadas trés curvas que estdo normalmente associadas a
isotérmicas de extracgdo. As isotérmicas tipicas de uma extraccdo com solventes sdo
semelhantes a curva Il, enquanto que a curva | diz respeito a sistemas onde se obtém
coeficientes de distribuicdo elevados e onde é possivel obter esgotados mais puros. A curva
I11 encontra-se deslocada para a direita e apresenta a forma de um “S” devido a fendmenos de
polimerizacdo ou formagdo de complexos metalicos (Ritcey e Ashbrook, 1984). Este tipo de
isotérmicas ndo permite obter uma concentracdo baixa, do metal extraido, no esgotado, pelo

que a eficiéncia de extraccao sera reduzida.

Na Figura 3.5 (b) estdo representadas trés isotérmicas do niquel para diferentes concentracdes

de solvente; verifica-se que para cada concentragdo do solvente correspondem capacidades

diferentes.
30
M .
[ ]org : [N|]org
OO 4 ol %
O/’—_J C 40 Vol
O————=SL2"0' 30 Vol %
" 20
0 A—"5 O==O=— 20 Vol %
é/*/m 2/1 5/1 12/1
m 10“5 1/2
Lo 2
[Ni]aq
(a) [Mlaq (b)

Figura 3.5 - (a) Isotérmicas de extracgao; (b) Isotérmicas de equilibrio de extrac¢éo, a pH 6.0, do
niquel com DEHP(Na), a diferentes concentracfes (%), em querosene. Razédo de fases A/O (adaptado
de Ritcey e Ashbrook, 1984; Rydberg, Musikas e Choppin, 1992)

As curvas de equilibrio podem ser obtidas por dois métodos: método das relacBes de fases e 0

método dos contactos sucessivos.
No primeiro método sdo realizados diferentes contactos, em ampolas de decantacdo, entre a

fase orgénica livre e a fase aquosa que contém uma determinada concentracdo da espécie a

extrair, até se atingir o estado de equilibrio. Cada contacto corresponde a uma diferente
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relacdo de volumes das fases organica/aquosa, O/A, por exemplo, 1/10, 1/5, 1/2, 1/1, 2/1, 5/1
e 10/1.

No método dos contactos sucessivos, apés definicdo de uma relacéo de fases O/A, é efectuado
0 contacto entre as duas fases, até se atingir o equilibrio. As fases sdo separadas e nova aquosa
fresca € posta em contacto com a organica ja carregada, na mesma relacdo de fases. Este

processo repete-se até se atingir uma fase organica saturada.

Em alternativa, € possivel contactar sucessivamente as fases organica livres e aquosa
carregada, numa sequéncia piramidal, de acordo com a Figura 3.6. Cada contacto
correspondera a um ponto (x,y) na isotérmica; enquanto que os contactos do lado esquerdo do
esquema conduzirdo a aquosas e organicas mais carregadas (topo da curva), os do lado direito

permitirdo obter fases mais descarregadas (parte de baixo da curva).

Aquosa . Organica

Aq. P .Org.

Aqg. P . Org.

Figura 3. 6 - Ensaios para a determinag&o da curva de equilibrio, por contactos sucessivos em cascata
(Nogueira, 1991).

A capacidade do extractante, com uma determinada concentracdo, pode ser obtida utilizando
qualquer um dos métodos referidos.

O conhecimento desta curvas de equilibrio desempenha um papel fundamental na
determinacdo das condi¢fes de funcionamento de um processo de extraccdo, permitindo
relacionar as concentracdes do metal nas duas fases e deste modo, prever a eficiéncia do
processo.

Quando se efectua um contacto entre uma fase aquosa, contendo um soluto a extrair, e uma
fase orgénica, da-se o mecanismo de extraccdo, segundo a equagdo 3.3, até se atingir o
equilibrio. Nesse equilibrio é conhecido a concentracdo do metal nas duas fases, orgénica e
aquosa; nesta ultima, a concentracdo ndo € necessariamente nula, a ndo ser que o extractante

tenha uma elevada afinidade pelo soluto.
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Quando duas fases (aquosa e organica), de concentracfes iniciais do soluto Xo e Yo,
respectivamente, sdo postas em contacto, transferem massa entre si até se atingir o estado de
equilibrio onde as concentracdes sao designadas por x; e y;. Este contacto corresponde a um

andar de equilibrio (Figura 3.7).

O balango massico sera:

Y2'Oi+X0'Ai=y1'Of+X1'Af (3.8)

sendo O e A os caudais volumétricos das fases aquosa e organica e os indices i e f, as

condigdes iniciais e finais, respectivamente.

Fase organica Fase organica
fresca carregada
Yo Yi
| "~ Andar de ) -
X1 equilibrio Xo
Esgotado Alimentacéo

Figura 3.7 - Concentragdes de equilibrio num processo em contracorrente, com apenas um andar.

Considerando que a massa transferida comparada com a ordem de grandeza dos caudais é
desprezavel, entdo Ai; = As= A e O;= Os= O. Admitindo esta aproximacéo, o balan¢o massico
seré4
A Yi-Y, A
-V, ) =X — X )— ou ===
(Y1 Y2) ( 0 1)0 X, — X, 0 (3.9)
Esta equacdo traduz a equacdo de uma recta, de declive —A/O, e denomina-se por linha
operatoria do andar. A Figura 3.8 ilustra graficamente a construcdo desta linha operatéria. No
exemplo representado, estd considerado que a fase organica j& tem uma certa concentracéo de

soluto no inicio, y,. Numa situacdo em que o soluto estivesse ausente, y, seria igual a zero.

Na maioria das situagdes, ndo é possivel reduzir a concentracdo de um determinado soluto a
valores muito baixos, num contacto simples. Deste modo, é necessario recorrer a contactos
sucessivos entre as fases organica e aquosa sendo que, cada contacto correspondera a uma

situacédo de equilibrio.
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Moy

declive-A/0

e

——— Linha Operatdria

e
ey

¥n

M.,

Figura 3.8 - Representacéo grafica da linha operatoria num processo de extracgdo com apenas um
andar (Nogueira, 1991).

A nivel industrial, usam-se processos continuos em contracorrente, processos por andares que,

sendo mais eficientes, permitem obter produtos com a pureza desejada.

A determinacdo do numero de andares necessario para atingir a eficiéncia pretendida é
calculada em passos sucessivos, por balangos massicos e pela determinacdo das condicbes de

equilibrio em cada andar, com base nas isotérmicas correspondentes.

Considerando a razdo de volumes das fases aquosa e organica, A/O, constante durante a
extraccdo, o balanco massico global para um processo com varios andares em contracorrente

(Figura 3.9), sera expresso pela seguinte equacao:

A
(yl yo)— (Xo - Xs)a (3.10)

Esta equacdo que define uma recta com declive A/O, passa pelos pontos (Xo, Y1) € (X3, Yo) que
representam as concentracdes das correntes terminais do processo, e denomina-se linha
operatoria global do processo.

Com este método € possivel determinar o numero de andares, bem como as composi¢des do
soluto nas duas fases, por andar, sendo possivel projectar um processo de extracgdo e avaliar a
sua eficiéncia. A construcdo grafica, representada na Figura 3.9, tem o0 nome de método de
McCabe-Thiele. Hoje em dia com os meios informaticos existentes todo este processo é

facilitado, sendo possivel fazer pequenos ajustes, como por exemplo, na composicdo da
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alimentacdo ou da fase organica, na relacédo de fases O/A e verificar rapidamente as alterac6es

no numero de andares e eficiéncia num processo de extraccdo em contracorrente.

Mlorg 1
C de Equilibri
Orgénica carregada (Xx1,¥1) Jrva ce =quifibrio
Y e ,
' Linha operatéria
E, ' em cada andar
A(]/ declive=-A/O
(Xz;y :
1
| AN :(XOIVZ)
E; ' |
! Linha operatdria)
! global !
1 declive=A/O !
1
| o
Es I e
(X3fys Voo (x1,Y3) £
(]
l E
Yol f----2 (X2,Yo) < o
X3 XO [M]aq
Organica carregada
Yo Y3 Y2 Y1
0O —» —> — — 0
A Andar Andar Andar A
E3 E2 E1l
X3 Xo X1 Xo
Esgotado Alimentagdo

Figura 3.9 - Representacéo grafica da determinacéo do nimero de andares e respectivas
concentragdes num processo em contracorrente.

Neste trabalho, foi utilizado um algoritmo de calculo baseado na determinacao, passo a passo,
das concentracdes em cada andar utilizando, sequencialmente, a curva de equilibrio e a linha
operatoria.

Os dados de base para a iniciacdo do algoritmo sdo:

e A concentracdo da fase aquosa de alimentacao;

e A concentracdo da fase organica inicial, que poderad ser zero ou um valor residual
resultante da reextraccao;

e Um valor requerido para a concentracdo final da aquosa esgotada, consoante a
eficiéncia de extraccdo pretendida, e que funciona como valor de partida do processo
iterativo.

Com base nestes dados, realiza-se o calculo, andar a andar, variando sucessivos valores da

relacdo de fases até se obter convergéncia. A concentracdo final do esgotado pode entdo ser
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ajustada de acordo com os resultados, podendo o valor final ser diferente do inicialmente

arbitrado, pois ajustar-se-4 as condi¢des de equilibro do sistema em estudo.

Na concepcao da operacdo de extraccdo dos varios metais, ao longo deste trabalho, procedeu-
se a simulacdo de um processo multi-estagios em contracorrente, tendo em conta 0s seguintes
objectivos:

- Obter a méxima eficiéncia de extrac¢do, ou seja, um esgotado com a minima concentracéo
no metal extraido;

- Obter uma fase organica o mais carregada possivel, para que o processo de extraccao
funcione simultaneamente como etapa de concentracdo facilitando deste modo, a sua posterior
recuperacdo com 0s minimos custos.

Variando o declive da linha operatoria é possivel obter maior ou menor nimero de andares.
No exemplo da Figura 3.10, para atingir os objectivos pretendidos num determinado processo
de extraccdo, poderdo ser utilizados diferentes nimeros de andares. Mantendo constante a
concentracdo da alimentacdo e aumentando ligeiramente o declive da linha operatoria (1), serd
necessario um maior nimero de andares para obter a mesma eficiéncia de extraccdo e um
menor volume de fase organica. Com o declive (2) é possivel atingir maior carga na organica.

A nivel industrial, devera existir um compromisso entre o nimero de andares na operacdo de
extraccéo e a relacdo das fases organica e aquosa, de forma a obter um processo de separagao

economicamente viavel.

A
[Mlore O/Aw) > OlAg)

Organica carregada

~w

......... L]n h as
Operatorias

Alimentagdo

N
>

Esgotado [M]aq

Figura 3.10 - Influéncia do declive da linha operatdria no nimero de andares num processo de
extracgéo.
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Nenhum extractante é especifico para um determinado metal, existindo sempre a co-extrac¢do
de metais indesejaveis, contaminando a fase orgénica. Em determinadas situagdes, é
conveniente e preferivel remover os metais que podem ser co-extraidos antes da etapa da
extraccdo com solventes; € o exemplo do ferro que pode ser removido a montante da
extraccao por precipitacao (Ritcey e Ashbrook, 1984).

Quando tal ndo for possivel, apds a operacdo de extraccdo poderd ocorrer uma etapa de
lavagem da fase orgénica, vulgarmente denominada ““scrubbing”, com o intuito de purificar o
solvente, ou seja, remover 0s metais contaminantes co-extraidos no processo de extracgao.

A purificacdo da fase organica carregada, com um determinado metal, pode ser realizada

através de Varios processos:

a) Contactando a fase organica com uma solucdo aquosa contendo um sal do metal
com maior afinidade com o extractante, para promover a troca ionica deste com o
metal contaminante;

b) Contactando a fase orgénica com uma solucdo aquosa ligeiramente acidificada,
para inverter o equilibrio de extraccdo (equacdo 3.3) e assim remover 0S
contaminantes da fase organica. E de salientar que este processo podera levar
também a remocao indesejada de uma parte do metal que tem maior afinidade com

a fase organica.

Sédo realizados diferentes ensaios variando o pH da solucdo de lavagem, a relacdo de fases
O/A ou a concentracdo da solugdo lavagem que contém o metal com maior afinidade com o
extractante, de forma a escolher a solugdo de lavagem mais adequada, num determinado
circuito. Relativamente a relacdo de fases é conveniente utilizar o menor volume possivel de
fase aquosa de lavagem (O/A maximizado), de forma a permitir que a solucdo aquosa final
possa ser adicionada a operacdo de extrac¢do, sem alterar significativamente as concentracdes

dos diferentes metais existentes na alimentagdo, nem o equilibrio desta operagéo.

Ainda relativamente & contaminacdo da fase organica, além da co-extracgdo acima referida,
de natureza quimica, poderd ocorrer uma co-extraccdo denominada fisica. Nesta situacgdo,
pequenas goticulas da fase aquosa podem se encontrar estabilizadas ou emulsionadas na fase
organica carregada (“entrainment”). Ao analisar a fase organica, a co-extraccdo de metais
indesejaveis podera estar sobredimensionada uma vez que, a nivel quimico, os contaminantes

ndo foram extraidos pelo solvente. A nivel industrial, este problema é resolvido contactando a
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fase organica carregada com agua, de forma a eliminar as goticulas de fase aquosa arrastadas
no solvente (Ritcey e Ashbrook, 1984; Rydberg, Musikas e Choppin, 1992).

Nesta etapa de lavagem, também sdo determinadas as isotérmicas de lavagem para os varios
metais contaminantes, bem como o nimero de andares necessarios para atingir os resultados
desejados. Nestas curvas, a concentracdo na fase organica € representada nas abcissas,
enquanto que a concentracdo na fase aquosa Se representa nas ordenadas, porque

convenciona-se que nas abcissas é indicada a fase de onde o metal ir& ser removido.

Ao ser efectuada a simulacdo de um processo multi-estagios, em contracorrente, um dos
aspectos a ter em consideracao no desenvolvimento desta operacdo é o facto de ser necessario
simular, na maioria dos casos, a lavagem para varios metais, cada um com o seu equilibrio de
distribuicdo, mas com o constrangimento de se utilizar a mesma relacdo de caudais O/A para
todos (porque a operacdo de lavagem é uma s, ocorrendo com as mesmas solu¢fes aquosa e
orgénica). A escolha da relagdo de fases, nesta situacdo, serd condicionada ao caso mais
desfavoravel, ou seja, para o metal mais dificil de remover da fase orgéanica, sendo por este
que a simulacdo se deve iniciar. Apés o calculo do nimero de andares e da relacdo de fases
para esse metal, adopta-se a mesma relacdo para os restantes e calculam-se as respectivas

concentracdes de equilibrio.

O metal cuja lavagem é mais dificil ser& o que apresente uma razdo inferior entre as
concentracdes nas fases aquosa de lavagem e organica, calculada em relacdo ao topo das
respectivas curvas de equilibrio (ver esquema da Figura 3.11).

No exemplo da Figura, é obvio que a lavagem do metal 1 é mais eficiente que a do metal 2,
ou seja, (AY/AX)1 > (AY/AX)s.

Apbs lavagem, o solvente carregado serd sujeito a uma terceira operacdo, a re-extrac¢ao
(“stripping™); nesta etapa, o solvente ¢ regenerado 4 sua forma original para ser reutilizado.

Na préatica industrial os solventes tém que ser regenerados e reutilizados em ciclos continuos.
De outra forma, o processo separativo seria economicamente impraticavel devido ao elevado
custo dos extractantes quando comparados com o valor dos metais recuperados. No
funcionamento continuo de um processo desta natureza, ha apenas a considerar reposi¢oes de
porc¢des de solvente (1-5% do inventario em uso) devido a perdas por solubilidade nas fases

aquosas, arrastamento, degradag@o quimica, evaporacao, entre outras causas.
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Figura 3.11 - Esquema de duas curvas de equilibrio de dois metais genéricos (1 e 2) e calculo das
razdes de concentracbes AY/AX, com base na concentracdo inicial na fase organica e na concentracao
maxima na aquosa de lavagem.

A regeneracdo da fase organica é normalmente realizada através da inversdo do equilibrio
extractivo, recuperando-se o metal M para uma nova fase aquosa (re-extracto), agora
purificada, de onde este metal pode ser também recuperado. Salienta-se que nesta fase é
conveniente concentrar a fase aquosa de forma a facilitar a recuperacdo do metal M, através
dos mais variados processos, tais como, precipitacdo/cristalizacao, electrolise, reaccbes redox,

etc.

Na re-extraccdo de extractantes acidicos utilizam-se solu¢des aquosas acidas permitindo que o
sistema (equacdo 3.3) se desloque no sentido inverso. Desta forma, obtém-se de novo o
extractante na sua forma acida pronto a ser reutilizado.

O método de McCabe-Thiele também é utilizado para determinar o nimero de andares

necessarios para a re-extrac¢do do metal da fase organica carregada.

Na Figura 3.12 ilustra-se um diagrama completo do processo de separacdo de metais
(designados por M e N) por extraccdo com solventes.

Na etapa de extraccdo 0 agente organico extrai selectivamente o metal M, obtendo-se uma
solugéo pura (esgotado) com o outro metal, que pode entdo ser recuperado na forma mais

adequada. A fase organica carregada € entdo regenerada numa etapa de re-extrac¢do. Pode
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ainda incluir-se uma etapa intermédia de lavagem, para purificar a fase organica ou para evitar

arrastamentos de goticulas de uma fase no seio da outra.

Fm—————— i g ——

v - alugao re-

Solugao inicial | Fass organica ) §
extractante

(metais M & H) Y regenerada

Extraccio Re-extracgdo

Solugdo esgotada I Fase arganica A Re-extracto
(metal M) Y carregada (M) : (metal M)

Recuperacao Recuperacio
do metal N do metal M

Figura 3.12 - Diagrama de um circuito de recuperacao metalica por extracgdo com solventes
(Nogueira, 2009).

Os processos de extracgdo sdo habitualmente desenhados para permitir obter solugdes finais
suficientemente puras, mas também concentradas, para permitir a recuperacdo dos metais de
forma técnica e economicamente viavel. Os licores do reextracto ap6s a recuperacdo do metal

devem, tanto quanto possivel, ser recirculados até a operacao de re-extrac¢ao.

3.2. Aplicacédo a Reciclagem de P&A

A tecnologia utilizada neste projecto para a separacdo dos diferentes metais € a extrac¢ao com
solventes organicos, usando extractantes disponiveis no mercado. Assim, no periodo inicial
do projecto realizou-se uma pesquisa relativamente ao estado da arte da extraccdo com

solventes dos metais existentes nas P&A.

A grande maioria dos estudos que contempla a extraccdo com solventes no processo
hidrometaldrgico, apenas aborda um determinado tipo de sistema electroquimico ou grupo de
sistemas relacionados.

Extractantes como o DEHPA, Cyanex 272 ou o PC-88A (baseado no acido 2-
etilhexilfosfonico-éster mono(2-etilhexilico) sdo normalmente utilizados em varios estudos

para separar os diferentes metais existentes nas P&A esgotados. Estes extractantes acidicos
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actuam por mecanismos de troca cationica, com formacdo de complexos metalicos na fase
organica, sendo potencialmente extractantes de todos os catifes metéalicos conseguindo-se
atingir a selectividade desejada por controlo preciso do pH de extrac¢éo.

Os extractantes acidicos extraem mais eficientemente os catides trivalentes, seguindo-se 0s
divalentes e finalmente os monovalentes, havendo obviamente excepgOes a esta regra. Assim,
metais como o ferro e as terras-raras (trivalentes) podem ser extraidos a valores relativamente
baixos de pH (e.g. pH 1-2 para o Fe** com o DEHPA). O zinco, metal divalente, é uma
excepcdo sendo extraido a pH relativamente baixo (e.g. pH 2 com o DEHPA). Outros metais
divalentes como o niquel e o cobalto, s6 sdo extraidos a valores mais elevados de pH: por
exemplo, o cobalto e o niquel podem ser separados pelo DEHPA a pH 3-4, sendo o cobalto o
metal preferencialmente extraido, embora com pequena selectividade; usando o Cyanex 272,
a separacdo Co-Ni é bastante mais selectiva mas ocorre a valores superiores de pH

(aproximadamente 5) (Nogueira, 2009).

3.2.1. Pilhas Primarias

Muitos estudos referem os processos hidrometalurgicos como uma via para recuperar 0 zinco
e outros metais das pilhas esgotadas. Alguns desses estudos abordam métodos como a
electrodeposicdo, a precipitacdo (Veloso et al., 2005; De Souza et al., 2004; Freitas et al.,
2007), enquanto que outros exploram a extraccdo com solventes; no entanto, a etapa de
lixiviagdo é fundamental em ambos 0s casos.

Salgado et al., 2003, desenvolveram um processo hidrometalirgico com o objectivo de
separar 0 Zn do Mn existente nas pilhas do sistema Zn-MnQO,, utilizando a extrac¢cdo com o
extractante Cyanex 272.

A partir de solucbes sintéticas contendo 5.24 g/L Zn e 6.69 g/L Mn foram construidas
isotérmicas de equilibrio, verificando-se que o extractante é mais selectivo na extrac¢do do Zn
relativamente ao Mn (ApH;,=2.0). O zinco é extraido a valores relativamente baixos de pH
(2<pH<2.6), sem haver co-extracc¢do significativa de manganés.

De acordo com estes resultados e apos lixiviacdo das pilhas com éacido sulfurico 0.5% (v/v),
contactaram-se soluges reais (18.96 g/L Zn e 12.95 g/L Mn) com Cyanex 272 20% (v/v), a
pH=2.5 e na relagdo O/A=1/1. Estes ensaios permitiram verificar que utilizando um contacto
era possivel extrair 52.6% de Zn, enquanto que usando dois andares em contra-corrente a

eficiéncia aumentaria para os 90%.
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Uma solucdo de lavagem com 5.17 g/L Zn revelou ser insuficiente para remover o Mn co-
extraido (7.2%). A re-extrac¢do do zinco ndo é abordada neste artigo.

Salienta-se ainda, que esta extraccao foi realizada a temperatura de 50 °C envolvendo deste
modo gastos energéticos que irdo encarecer todo este processo de reciclagem.

Noutro estudo, utilizando o sal de s6dio do Cyanex 272 foi possivel obter uma eficiéncia de

extraccdo de 99.7% para o0 zinco (co-extraccao de 5% de manganés) (Devi et al., 1997).

El-Nadi et al., 2007, prop6em um processo de extraccdo com solventes, na recuperacdo dos
metais presentes nas pilhas do sistema Zn-MnO,, utilizando Cyanex 301, (CgH17)2P(S)SH.
Este extractante € semelhante ao Cyanex 272, mas contém os grupos C=S e SH em vez de
C=0 e OH, sendo por isso designado de tiofosfinico. Apos lixiviacdo das pilhas com &cido
sulfirico, foi estudada a extraccdo do Zn com 0.75 mol dm™ Cyanex 301, em querosene, a
partir de soluces contendo 0.15 mol dm™ Zn e 0.1 mol dm™ Mn. Usando uma relagdo O/A=1
e um contacto, obteve-se uma eficiéncia de extraccdo de Zn de 76% no entanto, utilizando 7
andares em contra-corrente foi possivel atingir os 98%. A re-extrac¢do do Zn, num contacto,
foi realizada com &cido cloridrico 5 mol dm™ recuperando-se 92% deste metal existente na
fase organica; com dois andares foram re-extraidos 99% Zn. Comparando estes resultados
com os obtidos por Salgado et al, 2003, conclui-se que é possivel obter maiores eficiéncias de
extraccdo do Zn com o extractante Cyanex 301, mas a re-extracgdo tem de ser realizada com

uma acidez muito elevada o que € um inconveniente em termos tecnico-econémicos.

Rickelton e Boyle, 1990, estudaram também a extraccdo do zinco em meio sulfato utilizando
0 Cyanex 272, Cyanex 302, (CgH17).P(S)OH, e Cyanex 301. Utilizando os dois primeiros
extractantes a extraccdo do Zn realiza-se a pH=3.0, enquanto que com o Cyanex 301 a

extraccdo € atingida a valores de pH inferiores a 2.

Noutro estudo (Baba et al., 2009), solucbes contendo 594.33 mg/L Zn, 70.40 mg/L Pb, 98.74
mg/L Fe e outros metais, Al, Ca, Ag, Cu, Sn, com concentrac6es inferiores a 1.0 mg/L foram
tratadas por hidrometalurgia, sendo previamente o chumbo e vestigios de outros metais
removidos e separados do Fe e Zn por cementacdo ® usando um metal menos nobre, o zinco.
Ajustando o pH para 3.5, o ferro € precipitado e separado do Zn por adicdo de uma solugéo

amoniacal concentrada e s6 depois se procedeu & extracgdo do zinco com 0.032 mol dm™

“ Processo electroquimico espontaneo durante o qual um metal é precipitado de uma solucéo do seu sal por outro metal mais

electropositivo.
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Cyanex 272, a pH 3.0, obtendo-se um eficiéncia de extraccdo de 94.23%. A re-extracgédo €
efectuada com uma solucéo de &cido cloridrico 0.1 mol dm™, recuperando-se 95.48% de

zinco.

Martin et al., 2001, propdem a extrac¢do do zinco, a pH=2.0, com DEHPA, enguanto que o

cobre, niquel sdo separados por cementacao.

Noutro estudo Lee et al., 2010, desenvolveram um processo de extraccdo com solventes para
separar 0 Zn do Mn testando os extractantes lonquest 801 30% (v/v) (reagente equivalente ao
extractante PC-88A e comercializado pela Albright Wilson Australia Limited) e DEHPA 30%
(v/v), em Shellsol D70. Em ambos os extractantes foi adicionado TBP 5% (v/v) para melhorar
a separacdo de fases.

A partir de solugbes contendo 28 g/L Mn, 22 g/L Zn e 0.8 g/L Fe realizaram-se ensaios, a 40
°C, pH=3.0, e utilizando uma relacdo O/A=1/1. Nestas condi¢OGes constatou-se que o0s dois
reagentes extraiam fortemente o ferro (> 99%) e o zinco (> 96%) e que a percentagem de
extraccdo do Mn variava significativamente com o extractante (13% com DEHPA e 1.5%
com lonquest 801). De acordo com estes resultados e com os factores de separacédo obtidos
nas duas situacdes, seguiram-se 0S ensaios de re-extraccdo considerando o sistema com o
extractante lonquest 801.

A pH=0.5 mais de 99% de Zn foi re-extraido da fase organica com uma solucdo de acido
sulfurico, enquanto que apenas 1% de Fe sofreu re-extraccdo. Para remover o ferro existente
na fase organica foi necessaria outra etapa de re-extracgdo com 400 g/L H,SO,. E sugerido
ainda, a cristalizacao do sulfato de ferro.

Foi ainda apresentado um processo de tratamento hidrometalirgico de pilhas esgotadas de Zn-
MnO,, com acido sulfurico, sendo os metais separados por extrac¢do com solventes (Guerra
et al., 2008). No processo separativo utiliza-se a extraccdo com 1mol dm™ DEHPA, na gama
de pH 1.8-2.2, sendo 0 zinco extraido a partir de solucdes contendo 15 g/L Zn e 15.3 g/L Mn,
usando 3 andares e O/A=0.72, atingindo-se mais de 99% de extrac¢do de Zn. O manganés co-
extraido é removido por lavagem com uma solucdo de sulfato de zinco e finalmente o zinco é
recuperado por re-extracgdo com uma solucdo de 150 g/L H,SO4, em 2 andares e O/A=3.1. O
processo foi desenhado para integrar uma operacdo de recuperacéo electrolitica de zinco.
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3.2.2. Pilhas Secundarias

A separacdo de niquel por extracgdo com solventes, em meio sulfato, cloridrico ou amoniacal,
tem sido objecto de estudo desde h& muitos anos na perspectiva da separacao cobalto-niquel
(Ferreira et al., 2004). Estes dois metais tém propriedades muito semelhantes e estdo
associados em minérios de metais ndo-ferrosos, particularmente em sulfuretos ricos em cobre.
Assim, € natural que a maior parte do niquel (e do cobalto) produzidos mundialmente sejam
sub-produtos das metalurgias de cobre. Com o desenvolvimento da tecnologia de extrac¢ao
com solventes, a producdo destes metais por via hidrometalirgica foi crescendo de

importancia.

Considerando apenas 0s processos de reciclagem de baterias, é possivel encontrar varios
estudos que revelam que o cobalto pode ser separado do niquel por precipitacdo selectiva ou
por técnicas de extraccdo com solventes; neste Ultimo caso demonstra-se que a separacao é
bastante eficiente.

A maioria dos estudos revela que o Cyanex 272 é o extractante mais selectivo na extraccéo do
Co relativamente ao Ni (Nogueira, 2001; Ferreira et al., 2004), verificando-se que o0s valores
de ApHji, aumentam na seguinte ordem: DEHPA < PC-88A < Cyanex 272 (Zhang et al.,
1999).

Souza et al., 2005, estudaram a separacédo selectiva do Ni, Co e Cd presentes em baterias Ni-
Cd, por extraccdo com solventes. Utilizando uma relacdo de fases O/A=1/1 e solugdes
contendo 1g/L de cada um dos metais, foi avaliada a influéncia do pH na selectividade dos
extractantes DEHPA e Cyanex 272. O esquema de separacdo proposto envolve a utilizacdo do
extractante DEHPA (25%v/v), a pH 2.5, para separar o Cd do Ni e Co e, em seguida, o Co é
extraido com o Cyanex 272 (15%v/v), a pH 5.5. Utilizando o DEHPA os valores de pHi/, sdo
2.1, 3.0 e 3.3, para 0 Cd, Co e Ni, respectivamente; para o Cyanex 272 obtém-se valores de
4.4, 4.7 e 6.1, para o Cd, Co e Ni, respectivamente. Estes resultados sdo semelhantes aos

obtidos por Nogueira e Delmas, 1999.

Num outro estudo (Reddy et al., 2005), solu¢bes (pH=1.0) contendo cerca de 21.5 g/L Ni,
0.14 g/L Co e 6.2 g/L Cd foram tratadas por hidrometalurgia, sendo previamente o cadmio
separado dos restantes metais, por extraccdo com solventes, com Cyanex 923 (extractante do
grupo dos oOxidos de trialquilfosfina). Seguidamente, usando uma relacdo A/O=1.5/1 e 3

andares em contracorrente (simulagéo), o Co foi separado do Ni através do extractante 0.03
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mol dm™ Cyanex 272. A lavagem da fase organica, de modo a remover o Ni co-extraido, foi
efectuada com uma solugdo 0.12 g/L de cloreto de cobalto, seguindo-se a etapa de re-
extraccdo com &cido cloridrico a pH=1.5, na relagdo O/A=2/1. O esgotado, resultante da
segunda extraccdo, foi contactado com um extractante de caracteristicas semelhantes ao
DEHPA, o TOPS 99. Usando dois andares em contracorrente e uma relagdo A/O=1/1.25, foi
possivel recuperar 99.98% de Ni.

Outro processo de tratamento de baterias de Ni-Cd esgotadas, por via hidrometallrgica, com
vista a reciclagem dos metais existentes nos eléctrodos, foi desenvolvido por Nogueira, 2001.
Neste trabalho é proposto um diagrama de separagdo dos metais em solucdo (80 g/L Ni, 30
g/L Cd e 3 g/L Co), por extracgdo com solventes, constituido por dois circuitos. O primeiro é
o circuito do cadmio onde se extrai este metal, a pH=3.5, com 1 mol dm™> DEHPA e
utilizando cinco andares em contra-corrente, obtendo-se uma eficiéncia superior a 99%. A
lavagem da fase organica, ou seja a remocdo do Ni e Co co-extraidos, € efectuada com uma
solucdo de sulfato de cadmio e a re-extraccéo do Cd é realizada com uma solugdo 1 mol dm™
de H,SO,.

O segundo circuito é o do cobalto, onde se processa a extraccdo do Co (eficiéncia superior a
98%), separando-o do Ni, com o extractante 0.5 mol dm™ Cyanex 272 a pH=5.5 e utilizando
trés andares em contra-corrente. Na etapa de lavagem € utilizada uma solucéo de sulfato de
cobalto, seguida da re-extraccdo do Co com uma solucdo 0.5 mol dm™ H,SO, com
aproximadamente 95 g/L Co. O processo de separacdo sugerido neste trabalho permite obter
fraccdes individualizadas dos trés metais com elevada pureza, possibilitando a sua

comercializagéo.

Nogueira, Oliveira e Pedrosa, 2009, propéem uma forma de controlar o pH durante a
operacdo de extraccdo, do Cd e do Co, sem recorrer a adicdo de agentes alcalinos evitando,
desta forma, a acumulacio de ides indesejaveis no circuito (e.g. Na*, NH4"). A solucéo
proposta consiste no contacto prévio do solvente organico com uma solugéo de niquel a pH
controlado, obtendo-se o extractante na forma do seu sal de niquel (operacdo de
condicionamento). Os extractantes condicionados, DEHPA e Cyanex 272, foram utilizados na
extraccéo do Cd e Co, respectivamente, dado a sua afinidade para estes metais. O processo foi
desenvolvido para separar o Cd e Co presentes nas solucdes de lixiviagdo das baterias de Ni-
Cd.

No primeiro circuito, a partir de solu¢es contendo 76 g/L Ni, 30 g/L Cd e 2.7 g/L Co e
utilizando 1 mol dm™ DEHPA, obteve-se uma fase organica carregada com 35 g/L Cd e uma
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co-extraccdo de Ni e Co baixa (< 1 g/L e 0.2 g/L, respectivamente). O segundo circuito
envolve a extraccdo do Co, com 0.5 mol dm™ Cyanex 272, a partir de solucdes com 83 g/L
Ni, 0.10 g/L Cd e 3 g/L Co, obtendo-se uma organica carregada com mais de 6.5 g/L Co.

Relativamente as baterias de Ni-MH além do Co e Ni, as terras raras também apresentam um

valor econdmico consideravel.

Barandas et al., 2007, descrevem um processo de recuperacdo de cobalto existente nas
baterias Ni-MH. Ap0ds lixiviacdo, o pH foi ajustado para 7.2, obtendo-se um precipitado de
TR, Fe e Al e uma solugdo com Mn, Zn, Ni (18.4 + 1.5 g/L) e Co (1.5 £ 0.4 g/L). Foram
testados diferentes extractantes, nomeadamente DEHPA, EHPA (&cido etil-hexil fosférico) e
Cyanex 272, para a separar o0 Co do Ni, tendo-se obtido melhores eficiéncias de extraccao
utilizando o ultimo extractante. Testando diferentes concentracbes de Cyanex 272 foi
observado que este era mais selectivo para o Co quando se utilizavam concentragcdes mais
diluidas (5% (v/v)); nestas condigdes obteve-se uma percentagem de extrac¢do da ordem dos
99%. Com concentracbes superiores do extractante ocorre co-extrac¢do de Ni. Para separar o
lantanio dos restantes metais trivalentes foi adicionado uma solucdo de oxalato de amonio,
apo6s a adicdo prévia de &cido cloridrico; tendo-se obtido um precipitado de oxalato de
lantanio de elevada pureza (> 98%).

Num estudo desenvolvido por Zhang et al., 1999, é proposto um processo de extrac¢cdo com
solventes para a separacgdo das terras raras, com DEHPA 25% (v/v) a pH 2.6. Apos lixiviacdo
(com H,S0O,) de baterias Ni-MH ¢ obtido um lixiviado com 10.6 g/L Ni, 0.85 g/L Co, 1.70
g/L Fe, 0.36 g/L Zn, 0.21 g/L Al, 0.54 g/L Mn, 3.29 g/L TR. Utilizando uma relagdo de fases
O/A=3.2 e dois andares em contra-corrente as terras raras, o ferro, bem como o aluminio, o
manganés e o zinco foram extraidos pelo DEHPA (esgotado com 0.010 g/L Mn, 0.002 g/L Al
e 0.042 g/L Zn). O Co e Ni co-extraidos foram removidos através do contacto da fase
organica com uma solucdo de acido sulfarico 0.15 mol dm™ na relacdo O/A=25/1 e a re-
extraccdo das terras raras foi possivel com uma solugdo também de &cido sulfirico mas mais
concentrado, 1 moldm™. Apés re-extrac¢do das TR, segue-se a precipitacdo com &cido oxalico
e calcinacdo (850-900 °C), obtendo-se uma mistura de TR com aproximadamente 99.8% de
pureza.

O Co foi separado do Ni utilizando o extractante Cyanex 272, em querosene, a pH 4.8. Ap6s
remoc¢do do Co, da fase orgénica, com uma solugdo de sulfato de cobalto, seguiu-se a re-

extracgdo com uma solugdo de acido sulfarico. O cobalto existente no re-extracto, bem como
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o0 niquel presente no esgotado foram precipitados por adicdo de acido oxalico (pureza superior
a 99.6%).

Efectuando a lixiviagdo com &cido cloridrico os resultados da extracgdo com solventes das TR
sdo semelhantes (Zhang et al., 1998).

As terras raras, existentes nas baterias Ni-MH, podem ainda ser precipitadas em meio
sulfarico na forma NaTR(SO,), (Pietrelli et al., 2002). Apds lixiviacdo das baterias com 2 mol
dm™ H,S0y,, as terras raras foram precipitadas adicionando hidréxido de sédio até um valor de
pH inferior a 1.5, de modo a minimizar a precipitacdo de hidroxido de ferro. Além de néo
precipitarem 12 a 18% de TR, o precipitado obtido continha as seguintes impurezas: 1.68%
Ni, 3.05% Co, 0.29% Mn, 0.71% Zn e 6.90% Fe.

Noutro estudo (Ferreira et al., 2004) também € apresentado um processo para a recuperacao
dos metais constituintes das baterias esgotadas de Ni-MH. A lixiviagdo € realizada a quente
com &cido cloridrico. Ap6s remocéo dos pléasticos, por filtracdo, o ferro € precipitado a pH 3,5
com NH4OH. Seguidamente é utilizada a cromatografia em coluna, contendo um suporte
polimérico no qual € fixado o extractante DEHPA, para separar as terras raras, do niquel e do
cobalto. Apds eluicdo, as terras raras sdo precipitadas com acido oxalico e calcinadas a 900
°C. A separacdo do Co e do Ni é também efectuada numa coluna mas desta vez, com o
extractante Cyanex 272 como fase estacionaria, a pH 5.5. A elui¢do do cobalto é realizada

com 1 mol dm™ 4cido cloridrico.

Nos processos de reciclagem das baterias de ides Li a recuperacdo do Co e do Li é de
primordial importancia, pois para além do primeiro apresentar um valor econémico bastante
consideravel (valor superior aos restantes metais existentes nestas baterias), o Li € um metal

utilizado em diferentes tipos de industria (Xu et al., 2008).

Zhang et al., 1998, recorrem a extraccdo com solventes para recuperar o Co e o Li existente
nas baterias de ides Li. Apds lixiviacdo com &cido cloridrico 4 moldm™, a 80°C, a solugéo (17
g/L Co e 1.7 g/L Li) foi contactada com o extractante 0.90 mol dm™ PC-88A (4cido 2-
etilhexil fosfonico ester mono-etilhexilico), a pH=6.7, usando a relacdo de fases O/A=0.85. A
eficiéncia de extraccao do Co foi superior a 99.99% ocorrendo, no entanto, co-extrac¢éo de Li
(13%). A remocéo do Li co-extraido pela fase organica foi realizada utilizando uma solugéo
de &cido cloridrico com 30 g/L Co, na relagdo O/A=10/1. Finalmente, a re-extrac¢do do Co,

da fase organica, foi possivel utilizando uma solugéo de 4cido sulfirico 2 moldm™, na relacéo
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de fases O/A=5/1. Foi obtida uma concentracdo de 108 g/L Co, no re-extracto. O L., presente

no esgotado, foi precipitado pela adigdo de carbonato de sddio, a temperatura de 100 °C.

Num outro estudo (Nan, Han e Zuo, 2005), as baterias de ifes Li foram tratadas por
hidrometalurgia, no entanto a maior parte do Co (97%) foi previamente precipitado por adi¢éo
de oxalato de aménio e, s6 depois se procedeu & extraccio do restante Co com 1 mol dm™
Cyanex 272 a pH=5.5 e na relagdo O/A=1/1. O Co foi re-extraido da fase organica com 2 mol
dm™ H,S0,.

O litio existente no esgotado foi, tal como no estudo anterior, precipitado com carbonato de
sodio a 100 °C (80% foi recuperado). Neste trabalho é ainda proposto a utilizacdo dos dois

precipitados para produzir LiCoO; existente neste tipo de baterias.

Swain et al., 2007, também estudaram a separacdo do Co e Li utilizando o Cyanex 272 (1.5
mol dm™) em querosene, a partir de solugdes contendo 44.72 g/L Co e 5.43 g/L Li, a pH=5.0.
Utilizando uma relacdo de fases O/A=1.6, conseguiu-se uma eficiéncia de extrac¢do de 85%
Co, obtendo-se cargas na fase organica de 23.87 g/L Co e 0.59 g/L Li. Aumentando a
concentracdo do extractante, observou-se um aumento do Li co-extraido, bem como da
viscosidade da fase organica por estar mais carregada com Co. O aumento da viscosidade,
fendmeno também referido noutros estudos (Nogueira e Delmas, 1999), origina dificuldades
na separacdo de fases. A utilizacdo de modificadores na fase organica podera trazer alguns
beneficios, no entanto, o problema da viscosidade ndo fica totalmente resolvido e para além
disso, provoca uma diminuicdo da selectividade Co/Ni (Nogueira, 2001).

Com o objectivo de aumentar a eficiéncia de extrac¢do do Co, o0 esgotado (6.52 g/L Co e 4.49
g/L Li) foi contactado com 0.5 mol dm™® Cyanex 272, a pH 5.35 e na relacdo de fases
O/A=1/1, obtendo-se uma carga organica de 6.5 g/L Co e 0.46 g/L Li.

A remocdo do Li co-extraido da fase organica foi realizada utilizando uma solucdo de
lavagem de 0.1 mol dm™ Na,COs, na relacdo de fases O/A=3.8 e em trés andares em
contracorrente. A recuperacdo do Co, por re-extrac¢do, usando uma solugéo de acido sulfarico
0.5 moldm™, completou o processo, obtendo-se uma solucgéo de sulfato de cobalto (99.99%

pureza).
Lupi e Pasquali, 2003, utilizaram o extractante Cyanex 272 0.5 mol dm™ para separar o Co do

Ni a pH=4.6, permitindo a posterior recuperacdo deste ultimo metal através de um circuito de

electrélise. Na fase orgénica, foi adicionado 4% (v/v) de uma solugdo 5 mol dm™ KOH, pois
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nestas condi¢des os factores de separacdo, Pconi, revelaram ser superiores: Beoni=2.32 (sem

KOH) e Bconi=1180.37 (com 4% KOH 5 mol dm’®).

A extraccdo com solventes permite recuperar os metais das P&A com uma elevada pureza,
apresentando vantagens ao nivel da poupanca energética, das emissfes gasosas para O

ambiente e da reducéo de efluentes (Sayilgan et al., 2009; Pietrelli et al., 2002).
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CAPITULO 4

METODOLOGIA DE TRABALHO

4.1. Aspectos Gerais

O presente projecto visa o0 estudo e desenvolvimento de um processo de reciclagem de

misturas de P&A do tipo portatil, por via hidrometalurgica.

Na Figura 4.1, € apresentado um esquema simplificado da sequéncia das opera¢des num

tratamento por via hidrometalurgica.

Solidos a
processar
Processamento Fraccao
Fisico rejeitada
Agente I vei
lixiviante Lixiviacao neoluvers
Licor aguoso
com metais
Separacio -« i
Ff Lo Recuperacao Metais
Purificacao recuperados

Figura 4.1 - Processamento por via hidrometalUrgica (Nogueira, 2009).

Nestes processos de tratamento, a operacdo de lixiviacao, onde as espécies solidas portadoras
dos metais sdo transformadas em formas sollveis, pode ser adaptavel a alimentacdo dos
solidos, ao nivel das condi¢Ges operacionais (e.g. concentracdo do lixiviante, relacdo
liquido/sdlido), de forma a adequar o sistema reaccional a composicdo da alimentacdo. Os
lixiviantes mais usados sdo solu¢bes de acidos como o sulfarico ou o cloridrico. Apds
solubilizac¢do, o licor resultante contendo os metais de interesse é separado dos solidos
residuais, procedendo-se depois a separacdo dos metais em fase aquosa por opera¢ées como a
precipitacdo, a extracgdo com solventes e a permuta iénica, sendo as correntes do processo

geradas, apos purificacdo, submetidas a operacGes de recuperacdo como a electrolise (para
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producdo na forma metalica) ou a precipitacdo e a cristalizacdo (para producdo de compostos

metalicos — e.g. sais, 6xidos, hidroxidos).

A tecnologia de extraccdo com solventes desempenha um papel relevante no processo,
permitindo a separacdo dos metais e subsequentemente a producdo de compostos metalicos

com valor comercial.

Neste trabalho, a extraccdo com solventes sera utilizada para a separacdo dos metais contidos
nos licores de lixiviacdo de misturas de P&A do tipo portatil. As operacdes de processamento
fisico (fragmentacdo e separacdo fisica), bem como de lixiviacdo ndo foram objectos de
estudo neste trabalho.

Para a concretizacdo dos objectivos propostos foram desenvolvidas as seguintes etapas:

(a) Avaliacdo dos fluxos de pilhas no mercado e definicdo dos respectivos pesos nesse
mercado;

(b) Definicdo de gamas de composicdo tipicas de solucbes aquosas de lixiviacdo que
resultariam do processamento de misturas de pilhas;

(c) Escolha de uma solucdo tipica a usar como base do trabalho de investigacgéo;

(d) Avaliacdo dos extractantes passiveis de utilizacdo para os licores tipicos produzidos no
processamento das pilhas/baterias;

(e) Estabelecimento de ordens de extrac¢cdo para os extractantes seleccionados, em funcao de
parametros processuais (e.g o pH para os extractantes acidicos, adequados para a extrac¢do de
catides);

(f) Avaliagdo de eficiéncias e selectividades e “desenho” da sequéncia de processo separativo;
(9) Desenvolvimento do processo de separacdo, passo a passo, incluindo em cada circuito as
operagdes de extraccdo, lavagem (“‘scrubbing”) e re-extracgao (“stripping”);

(h) Proposta de processos em contracorrente, por andares, para a separacdo dos metais e

simulagdo das composicdes finais a obter.

No desenvolvimento do processo de extrac¢do, ha alguns aspectos que foram ainda

equacionados, nomeadamente:

(a) A possibilidade de processar todas as pilhas num sé circuito;
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(b) A possibilidade de estabelecer diferentes linhas de processamento para grupos de pilhas,
caso 0 processamento conjunto seja considerado inadequado, por levar a dificuldades de
separacao e subsequentemente originar produtos de baixa pureza;

(c) A possibilidade de poder extrair conjuntamente grupos de metais e proceder
posteriormente a sua separagdo individual (ou ndo, caso a mistura produzida tenha valor

comercial).

Estes aspectos demonstram a necessidade de integracdo das varias operagcdes do processo,
dado que os resultados a obter na separacdo dos metais podem influenciar profundamente a
forma como os materiais serdo processados (a montante, no processamento fisico e na

lixiviacdo) e também a forma como os produtos finais poderao ser recuperados.

4.2. Situacdo de Referéncia para o Processo Separativo

Para desenvolver o processo de separacdo dos metais é necessario definir o ponto de partida
que é a composicao dos licores de lixiviagdo que se pretendem processar. Considerando que
neste estudo se pretendem utilizar solucGes sintéticas, de forma a avaliar a viabilidade da
utilizacdo da tecnologia de extraccdo com solventes, houve a necessidade de simular licores
que fossem o mais representativo possivel das solucBes reais a obter. Como base desta
simulacdo partiu-se das estimativas dos mercados de pilhas/baterias portateis existentes no
mercado, tal como se apresenta na Tabela 4.1, baseada nas estatisticas do INE/Eurostat e
complementados com dados da Ecopilhas (Seccdo 2.3.1). Apenas se incluem os principais
sistemas e excluem-se as pilhas do tipo botdo (essencialmente de 6xidos de Hg e Ag), por
serem facilmente separadas por triagem e processadas em instalacdes dedicadas a estes tipos

de pilhas.

Tabela 4.1 - Mercado de P&A do tipo portétil em Portugal (estimativa Eurostat/Ecopilhas, médias
entre 2004 e 2008) - distribui¢éo percentual em peso.

Zn-MnO, Zn-MnO, Litio 10es-Li
Ni-Cd Ni-MH
(alcalinas) (salinas) (primarias) (secundaérias)
65 15 2 2.4 4.6 8

Nota: o balango para 100 % corresponde a pilhas de outros sistemas.
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O passo seguinte consistiu na estimativa da composi¢do quimica elementar de cada tipo de
pilha ou bateria. Com base em toda a informacé&o recolhida, a qual se baseou numa pesquisa
bibliografica (Tabela 2.7) e também em dados gerados pela equipa deste projecto, hd varios
anos a estudar a composicao e reciclagem de P&A, a Tabela 4.2 apresenta uma estimativa das
composicdes médias de cada tipo de pilha/bateria. Realga-se que o unico elemento comum a
todas é o ferro (dos involucros) e que se podem distinguir claramente dois grandes grupos: as
pilhas ricas em Zn-Mn (alcalinas e salinas) e as pilhas contendo niquel e/ou cobalto (Ni-Cd,
Ni-MH e ides Li).

Com base na composicdo de cada sistema (Tabela 4.2) e ponderando com o0s pesos do
respectivo mercado (Tabela 4.1), é possivel estimar uma composi¢do média do fluxo de pilhas
a tratar, considerando estas misturadas (Tabela 4.3). Apresenta-se também na mesma tabela o
resultado da composicdo elementar média considerando dois fluxos separados — as pilhas a

base de Zn-Mn e as pilhas ricas em Ni-Co.

Tabela 4.2 - Estimativa da composicao elementar dos principais tipos de P&A portateis.

Composicdo Elementar em cada tipo de pilha ou bateria (%)

Elemento Zn-Mn0O, Zn-MnO, Litio IGes Li
Ni-Cd Ni-MH
(alcalinas) (salinas) (primérias) (secundarias)
Zn 20 23 - - - -
Mn 28 22 30 - 1.9 -
Fe 23 20 50 40 25 40
Ni - - - 20 33 -
Cd - - - 15 - -
Co - - - 1 4 20
TR - - - - 10 -
Li - - 3 - . 3

TR =terras raras, essencialmente La e Ce, mas também algum Pr e Nd (a mistura das 4 TR é designada de mishmetal).

Verifica-se que, quando misturadas - cenario (1) — o teor em metais de valor como o niquel, o
cobalto e as terras raras (TR) € bastante reduzido, dado o menor valor percentual das baterias
portadoras destes elementos (Ni-Cd, Ni-MH e ides Li) quando comparado com as pilhas de
Zn-Mn. Assim, assiste-se a uma diluicdo muito acentuada destes elementos valiosos pelo

facto das pilhas poderem estar misturadas, o que pode resultar em dificuldades processuais na
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sua recuperacdo. Pelo contrério, dividindo as pilhas/baterias em dois fluxos em funcdo dos
elementos principais contidos, o teor de Ni, Co e TR no fluxo Ni-Co passa a apresentar
valores muito superiores (respectivamente 13, 12 e 3.1% quando comparados com o0s valores
de 2.1, 1.9 e 0.5% na mistura). Conclui-se que a opcao de ter duas linhas de tratamento para
dois fluxos de pilhas/baterias deve ser considerada no desenvolvimento do processo de

reciclagem em estudo.

Tabela 4.3 - Estimativa da composicédo elementar dos fluxos materiais de pilhas/bateria, considerando
a distribuicdo no mercado, para dois cenarios de referéncia: (I) mistura de todas as pilhas; (1) dois
fluxos, um contendo os sistemas ricos em Zn-Mn e outro contendo os sistemas ricos em Ni-Co.

Composicéo (% p)

Elemento (1) Dois Fluxos
(1) Mistura
(Il.a) Zn-Mn (11.b) Ni-Co

Zn 17 20 -

Mn 23 27 0.58
Fe 25 23 35
Ni 2.1 - 13
Cd 0.37 - 2.4
Co 1.9 - 12
TR 0.47 - 3.1
Li 0.31 - 1.6

Com base nas consideracBGes anteriores, importa agora prever a composi¢do das solucdes
aquosas apos a etapa de lixiviacdo, que servira de base ao estudo do diagrama de separacao
por extraccdo com solventes. Considerando a composicao dos fluxos em analise (Tabela 4.3)
e admitindo determinadas condi¢cBes operacionais, nomeadamente a relacdo liquido/sélido
(L/S, em L/kg), e com base nos rendimentos de lixiviacdo, pode determinar-se a composicao
tipica dos licores de lixiviacéo.

A Tabela 4.4 apresenta essa estimativa, com base no pressuposto de 100% de rendimento para
todos os metais e usando varias relagfes L/S, para os varios cenarios em analise. A escolha
dos valores de L/S aqui propostos ajusta-se ao objectivo de gerar solugdes aquosas com
concentragOes tipicas usadas em hidrometalurgia, podendo obviamente usar-se outros valores
consoante a optimizacdo da operacdo de lixiviagdo. Os valores aqui apresentados apenas

constituem, por isso, uma base de trabalho realista para os estudos iniciais, mas nao

81



Capitulo 4

correspondem necessariamente as concentracdes finais a adoptar no processo de tratamento,

que terdo que ser optimizadas no conjunto do processo em desenvolvimento.

Ao analisar as concentracdes obtidas para o cenario do tratamento da mistura global de pilhas,
verifica-se de novo a diluicdo provocada pelas pilhas Zn-Mn sobre os elementos dos outros
sistemas, resultando concentragcGes muito baixas principalmente nas TR e no litio (0.3-0.9 g/L
e 0.2-0.6 g/L, respectivamente). No caso do segundo cenario, o fluxo Ni-Co (l1.b) j& apresenta
concentracdes bastante mais interessantes do ponto de vista processual, sendo agora as
concentracdes previsiveis em solucdo para as TR e o litio de 2-6 g/L e 1-3 ¢/L,
respectivamente. O outro fluxo, Zn-Mn (ll.a) apresenta também concentracdes dos metais
principais bastante elevadas.

Tabela 4.4 - Estimativa das concentrac6es dos licores de lixiviagao para 100% de rendimento e varias
relagdes L/S (em L/kg), para dois cenarios de referéncia: (I) mistura de todas as pilhas; (I1) dois
fluxos, um contendo os sistemas ricos em Zn-Mn e outro contendo os sistemas ricos em Ni-Co.

Concentracdes nos licores de lixiviacdo (g/L)

(11) Dois Fluxos
Elemento (1) Mistura

(Il.a) Zn-Mn (I11.b) Ni-Co

L/S=5 L/S=10 L/S=15 L/S=5 L/S=10 L/S=15 L/S=5 L/S=10 L/S=15

Zn 34 17 11 40 20 13 - - -

Mn 46 23 15 54 27 18 1.2 0.58 0.39
Fe 50 25 17 46 23 15 70 35 23
Ni 4.2 2.1 14 - - - 26 13 8.7
Cd 0.74 0.37 0.25 - - - 4.8 24 1.6
Co 3.8 1.9 1.3 - - - 24 12 8.0
TR 0.94 0.47 0.31 - - - 6.2 3.1 2.1
Li 0.62 0.31 0.21 - - - 3.2 1.6 1.1

Face ao exposto, vdo considerar-se 0s dois cenarios nos estudos iniciais de extrac¢cdo com
solventes, que sdo a mistura de P&A, designada por solugdo MIX, e o fluxo de baterias Ni-
Cd, Ni-MH e i6es Li, designada por Ni-Co. A solucdo Zn-Mn ndo sera alvo de estudo neste
projecto porque corresponde a mistura das pilhas alcalinas e salinas, a qual ja foi
anteriormente estudada em trabalhos precedentes (FCT ref. POCTI/CTA/46315/2002).
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As concentracdes escolhidas para os ensaios experimentais séo as correspondentes a relacdo
L/S=10 L/kg, cujos valores parecem ser razodveis para uma primeira abordagem dado que, de
acordo com os ensaios de lixiviacdo ja realizados a composicao das solugdes reais a obter no
processo optimizado ndo devera diferir muito destes valores. De notar ainda que o ferro ndo
sera considerado no processo de separacdo pois admite-se que este elemento devera
obrigatoriamente ser removido das solucBes antes das etapas extractivas, dado ser um
interferente muito penalizante na extraccdo com solventes. A solubilizagdo do ferro deveré ser
minimizada e a fraccao dissolvida devera ser precipitada como goetite ou jarosite logo apos a

lixiviacdo, tal como acontece em muitos processos industriais hidrometaltrgicos.

4.3. Experimentacao

4.3.1. Solugdes Aquosas

As solucbes aquosas foram preparadas dissolvendo os metais em estudo em agua
desmineralizada, a partir dos respectivos sulfatos metalicos de pureza analitica (R.G., p.a.,
99% de pureza minima) da Reidel-de Haén, nomeadamente,

e MnSO4H,0 - M =169.02 g/mol
e (CdS0,.8/3H,0 — M =256.51 g/mol
e C0S04.7H,0 — M =280.99 g/mol
e NiSO4.6H,0 — M =262.85 g/mol
e 7ZnS0O,4.7H,0 — M = 287.54 g/mol

No caso do lanténio e do litio, utilizaram - se 0s respectivos carbonatos que reagiram com
acido sulfurico. A utilizacdo do meio sulfato pressupbe que a lixiviacdo devera realizar-se
com solugdes de H,SO,4. Contudo, mesmo que se opte por outro meio lixiviante como o cido
cloridrico, a forma como os metais se encontrardo em solucdo (catibes metalicos) e o
comportamento na extraccdo ndo serd substancialmente diferente; tal verifica-se porque as
concentracdes de &cidos utilizados na lixiviacdo sdo relativamente baixas, pelo que a
concentracdo de cloretos nos licores de lixiviacdo ndo serd suficiente para induzir a formagao
de clorocomplexos. Relativamente aos elementos de terras raras, apenas foi utilizado o
lant&nio para simplificar o estudo, bem como os procedimentos analiticos, pois as diferentes

TR apresentam grandes interferéncias na maior parte dos métodos analiticos usados. No
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entanto, esta simplificagdo ndo apresenta nenhum inconveniente na perspectiva do
desenvolvimento do processo de separagdo, porque as terras raras mais “pesadas” como o Nd,
Pr e Ce séo extraidas com maior eficiéncia que o La (Nogueira, 1991; Delmas et al., 1993). O
lantanio representa assim, o elemento de TR potencialmente mais interferente com os outros
elementos presentes nas pilhas. Um processo optimizado de extraccdo do La também sera

eficiente para as outras TR.

No acerto do pH, foram utilizadas soluc6es se hidroxido de sddio, preparadas por dissolugédo
de NaOH R.G. 98.5 % min., da Panreac.

Na preparacdo das solucdes &cidas, para os ensaios de re-extraccgdo, foi utilizado H,SO4 95-
97%, p.a. da Reidel-de Haén.

Nas operacOes de lavagem utilizaram-se solucbes preparadas a partir de reagentes puros de

grau analitico.

4.3.2. Solventes

Os extractantes organicos utilizados foram o DEHPA e o Cyanex 272 (Figura 4.2),

representantes das classes dos acidos organofosféricos e organofosfinicos, respectivamente:

e DEHPA - &cido di(2-etilhexil) fosforico, da Albright and Wilson Americas, M = 322.4
g/mol; pureza: 98% (p/p); densidade (20°C) = 0.977; viscosidade (40°C) = 53 cp; ponto de

inflamacéo: >200°C;

e Cyanex 272 - acido bis (2,4,4-trimetilpentil) fosfinico, da Cytec, M = 290 g/mol; pureza:
85% (p/p); densidade (24°C) = 0.92; viscosidade (50°C) = 37 cp; ponto de inflamagcao:
>108°C.

c CHj
CH, ( H2)3C|“C"z°\ /o cngé capon o,
fols N CHy CHg \P/O
CH, (CH,) ;CHCH ,0 OH CHg on
(l: . CH3('] CHZ('ZH CH,
(a) 24545 (b) CHj CHjz

Figura 4.2 - Férmula de estrutura do DEHPA (a) e do Cyanex 272 (b) (Ritcey e Ashbrook, 1984)
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Utilizou-se como diluente da fase organica uma fraccdo do petroleo (n-dodecano, designado
de NDD) disponivel no laboratério, podendo utilizar-se na pratica qualquer diluente do tipo
“querosene”. Foi ainda adicionado um modificador, o alcool n-decanol (C1oH,,0; M = 158.28
g/mol; d = 0.83) que diminui a viscosidade da fase organica e melhora a separacao de fases. A
concentracdo usada de modificador foi sempre metade da concentracdo do extractante,

expressa em molaridade.

A afericdo da concentracdo dos extractantes foi efectuada por titulacdo acido — base. As
amostras de solvente a analisar foram colocadas em erlenmeyers, adicionando-se um volume
idéntico de uma solucéo aquosa de etanol, 75 % (v/v). Para conhecer a concentracéo rigorosa
do extractante, esta amostra foi titulada como uma solucéo padréo de 0.1 mol dm™ NaOH. A

fenolftaleina foi o indicador usado para determinar o ponto de equivaléncia.

4.4. Procedimentos Experimentais

4.4.1. Ensaios de Extraccao com Controlo de pH

Os ensaios de extraccdo com controlo de pH foram realizados em vasos de vidro cilindricos
de 250 mL, agitados mecanicamente com agitador da marca IKA RW16, provido de haste

com duas pas (Figura 4.3).

As fases organica e aquosa foram adicionadas na relacdo de volumes organica/aquosa
(designada de O/A) desejada, procedendo-se de seguida a agitacdo a aproximadamente 300
rpm. O pH foi controlado pela adicdo de gotas de uma solugdo 4 mol dm™ NaOH & mistura
agitada, de forma a manté-la ao valor pré definido, durante o tempo necessario para se atingir
0 equilibrio (aproximadamente 15 a 20 minutos). Foi utilizada a solucdo de NaOH
concentrada para permitir controlar o pH sem alteracdo significativa do volume de aquosa. No
entanto, sempre que tenha ocorrido variacdo de volume esta foi considerada no calculo das

eficiéncias.
Apos terminada a agitagdo, procedeu-se a separacdo das fases por decantacdo, a amostragem

de uma porcéo de cada uma das fases e a sua filtracdo para posterior analise. Na filtracao,

usada para evitar contaminacOes entre fases, utilizaram-se filtros Whatman N° 52 e 1PS para
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as fases aquosa e organica, respectivamente. O filtro 1PS é especialmente tratado para ser

permeavel so a fase organica, ndo sendo molhavel pela fase aquosa.

Legenda:
R Reactor de vidro com chicanas laterais e saida de fundo
MA  Motor de agitagdo com haste
EpH Eléctrodo de pH

|
MA
EpH AmostrasAd?s
{—° fases organica
e aquosa
R
=+=1

Figura 4.3 - Montagem experimental nos ensaios de extrac¢do com controlo de pH.

4.4.2. Ensaios Sem Controlo de pH (Extraccdo, Lavagem e Re-extrac¢ao)

Nos ensaios onde ndo foi necessario um controlo continuo de condi¢bes processuais,
nomeadamente na extraccdo sem controlo de pH, na lavagem e na re-extracgdo, as fases
aquosa e organica foram contactadas e misturadas em ampolas de decantacdo agitadas em
agitador do tipo orbital da marca Braun Certomat U (Figura 4.4). Apo6s atingir o equilibrio, a
mistura € mantida em repouso, para propiciar a separacdo completa das duas fases, sendo

seguidamente filtradas, com os respectivos filtros, e analisadas.

Todos o0s ensaios que constam neste trabalho foram realizados a temperatura ambiente, porque
este parametro ndo é habitualmente relevante no desempenho da extraccdo com solventes,
pelo que se optou pela condicdo mais favoravel economicamente. A temperatura dos ensaios

foi assim a temperatura ambiente no laboratorio (17-20°C).
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Figura 4.4 - Ensaios de extrac¢do com solventes sem controlo continuo de condigBes operacionais,
realizados em agitador orbital.

4.5. Analises Quimicas

A anélise quimica dos metais nas fases aquosa e organica, em todos os ensaios de extraccao,
lavagem e re-extraccao, foram realizadas por espectrometria de absorcao atomica, EAA (GBC
906 AA). Nas fases aquosas, as analises foram efectuadas directamente, ap0s as respectivas
diluices.

No caso das fases orgénicas utilizou-se um método indirecto, re-extraindo (stripping
analitico) todos os metais existentes na mesma utilizando &cido sulfarico 2.5 mol dm™, e de

acordo com o seguinte procedimento:

e Contactou-se 2 mL da fase organica com 20 mL de &cido, por duas vezes;
e As solugbes aquosas resultantes (re-extractos) foram devidamente filtradas para um
baldo de 50 mL, tendo-se adicionado agua desmineralizada até ao trago de aferig&o;

e Assolucdo obtida foi seguidamente analisada, ap0s as respectivas diluicdes, por EAA.

O valor assim obtido foi convertido desta fase para a fase organica tendo em consideragédo a
relacdo de volumes usada. Este método é fidvel desde que se garanta que a re-extraccao é
completa, facto que foi demonstrado em ensaios preliminares onde se verificaram
recuperacdes analiticas de todos os metais superiores a 98%. Nas situagdes em que a

concentracdo do metal era muito pequena, utilizaram-se maiores volumes de fase orgénica e
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menores volumes de &cido sulfurico, de modo a obter solugdes finais com a concentracéo

adequada para anélise.

A concentracdo dos metais na fase organica pode também ser calculada por balanco massico,
uma vez que sdo conhecidas as respectivas concentracfes na aquosa final e inicial. Estes
balancos permitiram verificar se as concentra¢des na fase organica, pelo método indirecto, séo

ou ndo fiaveis.

A espectrometria de absorcdo atomica ndo € o método adequado para a determinacdo dos
teores das TR. Como tal, para analisar o lantanio nas fases aquosas e organicas, utilizou-se a
técnica de Fluorescéncia de Raios X Dispersiva de Energia (FRX-DE), directamente sobre

amostras de fases aquosa e organica.

No Anexo | é apresentada uma breve descricdo e alguns detalhes sobre as duas técnicas

utilizadas.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS
E DISCUSSAO

5.1. Comparacao de Extractantes — Eficiéncia e Selectividade

No inicio da parte experimental realizaram-se varios ensaios com o objectivo de avaliar as
eficiéncias de extraccdo dos metais e a selectividade, utilizando dois solventes
organofosforados representativos das classes dos acidos alquilfosféricos e alquilfosfinicos: o

DEHPA e 0 Cyanex 272, respectivamente.

A eficiéncia da extraccdo foi avaliada com base na percentagem de extraccdo e nos

coeficientes de distribuicdo e a selectividade foi avaliada através dos factores de separacdo e

PH1p.

Nestes ensaios utilizaram-se concentracdes de 1 mol dm™ dos extractantes, solucdes aquosas
contendo 1 g/L de cada metal em estudo (Zn, Mn, Ni, Cd, Co, La e Li, todas ha mesma
solucéo) e relacOes de fase O/A igual a 1, permitindo avaliar a eficiéncia da extraccdo em
situacOes onde existe um grande excesso de extractante em relacdo aos metais. Admitindo a
relagdo molar de 1, 2 ou 3 moles de extractante por mole de metal, para metais mono, bi e
trivalentes, respectivamente, na relacdo de volumes O/A=1, pode concluir-se que nas
condicdes testadas o0 excesso de extractante foi cerca de 200% (ou seja, o triplo do necessario
estequiometricamente). Estes primeiros ensaios permitiram definir uma ordem de grandeza de

extraccao e iniciar 0 “desenho” do processo separativo.

Na Figura 5.1 estdo representadas as curvas de extraccdo (em %) em funcdo do pH para os
diferentes metais em estudo (Zn, Mn, Ni, Cd, Co, La e Li) e para cada um dos extractantes
testados. O DEHPA é um extractante mais eficiente, dado extrair os metais a valores de pH
mais baixo que o Cyanex 272.

Facilmente se constata que para o extractante DEHPA a ordem de extraccdo €
La>Zn>Mn=Cd>Co>Ni>Li, enquanto que para o Cyanex 272 a ordem de extrac¢do
observada é Zn>La>Mn>Cd>Co>Ni>Li. Uma das diferencas na ordem de extracgéo,
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utilizando estes dois extractantes, € a aptiddo para os metais zinco e lantanio. Verifica-se que
o lanténio é preferencialmente extraido ao zinco com o DEHPA, enquanto que com o Cyanex
272 a relagdo inverte-se, ou seja, 0 zinco é preferencialmente extraido relativamente ao

lantanio. Para os restantes metais a ordem é a mesma.

—&la —<+/M —&Mn —=-Cd -eCo -B-Ni Li

100

80 ~

(=]
=
1

% Extraccao

.
=
1

20 ~

0,5 6,0

(a)

100 4

80 ~

60 -

% Extraccao

40 -

20 A

0

0,5

(b)

Figura 5.1 - Eficiéncia de extraccdo dos diferentes metais em fungdo do pH; (Extractantes : (a) 1 mol
dm™ DEHPA (b) 1 mol dm™ Cyanex 272, ambos contendo 0.5 mol dmdecanol, em NDD; Aquosa
inicial com 1 g/L de cada metal; O/A=1).
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A proximidade das curvas do Cd e do Mn, usando o DEHPA, permite concluir que este
extractante ndo é selectivo para nenhum destes metais. Usando o extractante Cyanex 272,
constata-se que, embora estas duas curvas estejam ligeiramente mais afastadas, estdo
préximas da curva do Co, ocorrendo co-extracgao.

Industrialmente a realizacdo da extraccdo a valores mais baixos de pH é vantajosa porque
permite controlar este parametro com menores consumos de neutralizante e com menos riscos
de ocorrer precipitacdo de algum metal por formacéo do respectivo hidroxido. De acordo com
este critério, a utilizacdo do DEHPA parece ser favoravel, mas importa também avaliar a

selectividade da extrac¢do dos varios metais.

Um dos indicadores da selectividade é o valor de pHy,, ou seja, 0 pH ao qual a extracgdo de
uma dada espécie é de 50%. A partir das curvas apresentadas na Figura 5.1 estes valores
podem ser estimados (Tabela 5.1), constituindo uma indicacdo do valor de pH a que cada
metal pode ser extraido.

Assim 0s metais podem ser sucessivamente e selectivamente extraidos, em circuitos
sequenciais, alterando o pH da solucdo por neutralizacdo com um agente alcalino. A Figura
5.2 apresenta as diferencas entre valores de pHi, para metais sucessivos, designada de
ApHy,. Para uma separacdo ser possivel, admite-se que estas diferencas sejam superior a
~0.2, sendo contudo preferivel ter diferencas superiores a 0.5 unidades de pH (Nogueira,
2001).

Tabela 5.1 - Ordem de extracgéo definida pelo pard@metro pH,/,, em solu¢des com 1 g/L, com 0s
extractantes 1 mol dm™ DEHPA e 1 mol dm™ Cyanex 272 (ambos contendo 0.5 mol dm™ decanol, em

NDD).
Extractante Valores de pHy,
(1 mol dm™®) La Zn Mn Cd Co Ni Li
DEHPA 0.9 1.3 1.8 1.9 2.7 2.9 4.1
CYANEX 272 3.0 2.0 37 39 4.1 50 790

) valor extrapolado

Pela analise destes dados, constata-se que o DEHPA permite separar o La do Zn a valores
relativamente baixos de pH. Apos separacdo do La, para valores superiores é possivel extrair
0 Zn relativamente ao Mn. Quanto a separacdo Mn/Cd tal ndo parece viavel usando este

extractante, porque ambos 0s metais sdo extraidos praticamente em simultaneo, podendo

91



Capitulo 5

contudo ambos ser separados do Co com relativa facilidade. Ja a separacdo Co/Ni parece
dificil com este extractante, e a separacao entre 0 Ni e o Li é expectavel ser a mais facil de
realizar, 0 que se esperaria porque 0s metais alcalinos sdo muito pouco extraidos por estes
extractantes.

A valores de pH superiores, o Cyanex 272 também permite a separacdo Zn/La, mas pela
ordem inversa (extraindo o Zn em vez do La). A extraccdo do La versus Mn também se
poderd realizar. A separacdo entre 0 Mn e do Cd é também complicada, tal como acontece
com o DEHPA, parecendo que a extraccdo conjunta destes metais serd mais apropriada,

podendo depois estudar-se a sua posterior separagdo por outro processo.

14 3
12 25 A
1
5 4
=S~ 0,8 o
T 15
2 o <
0a L1 14
0z + 05 +
0 a -
La-Zn  Zn-Mn Mn-Cd Cd-Co  Co-Ni Ni-Li Zn-lLa  La-Mn  Mn-Cd Cd-Co  Co-Ni Ni-Li
(a') Separagdo dos metais (b) Separagdo dos metais

Figura 5.2 - Selectividade na separacdo dos metais através do parametro ApH,,, para misturas
binarias, usando os extractantes (a) 1 mol dm® DEHPA e (b) 1 mol dm™ Cyanex 272 (ambos contendo
0.5 mol dm™ decanol, em NND)

Com o Cyanex 272, a separacdo Cd/Co também aparenta ser dificil, mas o separacdo Co/Ni
apresenta-se com elevados indices de selectividade, ao contrario do observado com o
DEHPA. Finalmente, a separacao entre o Ni e o Li serd também facil, tal como acontece com
o0 DEHPA.

Quando comparados os dois extractantes, verifica-se que o Cyanex 272 sO apresenta
vantagens claras na separacdo Co/Ni, podendo também ser considerado caso a extrac¢do do
zinco relativamente as terras raras seja por qualquer razdo vantajosa.

Um outro parametro para avaliar a selectividade foi o factor de separagao, . Nas Figuras 5.3
e 5.4, estdo apresentados os valores destes factores para os diferentes pares e para ambos 0s
extractantes. Para valores de pH proximos de 2.0 a separagdo do La dos outros metais é
bastante eficiente, prevalecendo, portanto, a extracgdo deste metal. Constata-se, no entanto,
que a selectividade diminui com o aumento do pH.

O factor de separacdo do par Mn/Cd permite reforcar a dificuldade, ja mencionada

anteriormente, em separar o0 Mn do Cd, tal como acontece com o par Co e Ni.
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Figura 5.3 - Factores de separacdo em funcéo do pH para o extractante 1 mol dm® DEHPA para
solugdes contendo 1 g/L de cada metal; O/A=1/1.

1,0E+06

1,0E+05

1,0E+04

1,0E+03

1,0E+02

Factor de separacio, p

1,0E+01

1,0E+00

1,0E+05

1,0E+04

1,0E+03

1,0E+02

1,0E+01

Factor de separacao,

1,0E+00

1,0E-01

4. A RN
o \\\E
i
T T T
2 3 4 5

pH de equilibrio

pH de equilibrio

—&—Zn/fLa
—&—Zn/Mn
—=—2Zn/Cd
—— ZnfCo
—&—Zn/Ni

—o—Zn/Li

—&—Mn/cd

—&— Mn/Co

—5—Mn/Ni

—B— Mn/Li

Factor de separacio, p

Factor de separacao,

1,0E+05

1,0E+04

1,0E+03

1,0E+02

1,0E401

1,0E+00

1,0E-01

1,0E405

1,0E+04

1,0E+03

1,0E402

1,0E+01

1,0E4+00

1,0E-01

pH de equilibrio

»
- -
- 7
i
7 >
“at 7 rd
/,;f'*" =5
A= (.I~..,.-_.-'
0 2 4

pH de equilibrio

—=—La/Mn
—&— Lajcd
—B&—La/Co
—m— La/Ni

——La/Li

—=—Cd/Co
—m— Cd/Ni
—e—Cd/Li
—8— Co/Ni
—&— Coy/Li

—h— MifLi

Figura 5.4 - Factores de separacdo em fungdo do pH para o extractante 1 mol dm™ Cyanex 272 para
solugdes contendo 1 g/L de cada metal; O/A=1/1.

93



Capitulo 5

Utilizando o extractante Cyanex 272 as curvas obtidas estdo deslocadas para a direita do
gréafico (Figura 5.4), ou seja, para valores maiores de pH.

A selectividade do Cyanex 272 na separacdo do zinco dos outros metais é eficiente para
valores de pH superiores aos obtidos com o extractante DEHPA.

O factor de separagdo PBmnica € baixo o que significa que a selectividade do Cyanex 272 na
separacgdo destes dois metais € reduzida, confirmando-se o referido anteriormente aquando da
andlise da Figura 5.1. A selectividade deste extractante na separacdo do Co e do Ni é elevada,

comparativamente ao DEHPA.

A Figura 5.5 apresenta um diagrama da possivel sequéncia dos varios circuitos do processo de
separagdo, com base nos resultados obtidos nesta primeira fase de investigagéo. Este diagrama
¢ apenas indicativo, s6 valido para as condi¢Ges de concentracdo dos metais consideradas (1
g/L). Os valores de pH apresentados sdo as medias entre 0s correspondentes pHy, (atras
determinados) dos dois metais a separar, representando um valor indicativo do pH optimizado
a que cada circuito poderia operar.

DEHPA DEHPA DEHPA Cyanex 272 DEHPA

lpH~1.l l pH~1.6 lpH~2.3 l pH~4.6 l pH~3.5
Aquosa Extraccao N Extraccao _ Extraccao .| Extraccao _ Extraccao
G| dola "l dozn "l doMmn-cd | docCo | doNi Li'
Mn, Cd, Zn, Mn, Mn, Cd, Co, Ni, Ni, Li
Co, Ni, Li Cd, Co, Co, Ni, Li Li

Ni, Li
La Zn Mn-Cd Co Ni

Figura 5.5 - Diagrama sequencial de separacdo dos metais por extrac¢do com solventes em solucGes
diluidas dos metais (1 g/L cada) — resultados preliminares indicativos.

O coeficiente de distribuicdo, D, pode também ser utilizado para definir a eficiéncia de
extraccdo de uma determinada espécie.

A representacdo de log D em fungdo do pH (Figura 5.6), permite evidenciar linearidade, tal
como previsto na equacédo (3.6). O declive das vérias rectas devera ser igual ao parametro n,
correspondente ao nimero de ides H* libertados pelo extractante, ou seja, a carga do i&o

metalico.

Os valores obtidos para 0 DEHPA, a excepgdo do litio, variam entre 1.5 e 1.8 e para 0 Cyanex

272 variam entre 1.7 e 2.1. A recta do litio apresenta um declive de 0.8 e 0.9,
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respectivamente, para o DEHPA e Cyanex 272, enquanto que para o La o declive é
aproximadamente 2.4 nos ensaios com o DEHPA e 1.8 com o Cyanex 272. O valor
teoricamente previsivel para os diferentes metais, a excepc¢ao do lantanio e do litio, seria de 2.
Este afastamento do valor tedrico pode ser explicado pela incorporacdo de ides OH™ no
complexo metalico na fase organica ou formacédo de hidroxocomplexos, devido a adicao de

hidréxido de sodio durante os ensaios (Nogueira, 2001).

Ola #7Zn AMn ACd ®Co ONi BL

logD

(a)

-3 T T T T T

0 1 2 3 4 5 6
pH de equilibrio

#7n Ola AMn ~Cd ®#Co ONi Bl

logD

(b)

pH de equilibrio

Figura 5.6 - Coeficientes de distribuicdo dos diferentes metais em funcéo do pH; condicdes: aquosa
inicial com 1 g/L de cada metal; extractantes: 1 mol dm™ DEHPA (a) e 1 mol dm™ Cyanex 272 (b).
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Estes primeiros ensaios constituem uma primeira abordagem da possibilidade de separacéo
dos metais em estudo por extraccdo com solventes e dos circuitos possiveis que podem
constituir o processo separativo. Contudo, estes estudos foram realizados com concentragoes
idénticas (e baixas) dos metais, pelo que foi necessario avaliar o processo de separacdo
usando as concentracfes previstas dos metais nas solucdes reais a processar, a fim de avaliar o
comportamento quando as propor¢des dos metais sdo diferentes, de forma a validar as
eficiéncias de extrac¢do até agora obtidas.

5.2. Extraccao em Solugdes com Composicdo Semelhante as Solugdes Reais

No prosseguimento dos trabalhos de investigacéo, realizaram-se experiéncias usando solugdes

com composi¢do aproximada ao que sera expectavel obter no licor de lixiviagao.

Avaliaram-se dois cendarios, um correspondente a mistura global de pilhas e outro
correspondente a hipdtese de existéncia de duas linhas de tratamento (fluxos Ni-Co e Zn-Mn),
tal como proposto na seccéo 4.2.

5.2.1. Mistura Global de Pilhas — Fluxo MIX

No caso de se processar a solucdo de lixiviacdo resultante da mistura global de pilhas (fluxo
designado por “MIX”), consideraram-se as concentragdes previstas na Tabela 4.4 para 0 caso
intermédio, tendo resultado apo6s preparacdo experimental nos valores 17.6 g/L Zn, 21.4 g/L
Mn, 1.9 ¢g/L Ni, 0.33 g/L Cd, 1.7 g/L Co, 0.52 g/L La e 0.36 g/L Li, proximos dos valores

esperados a saida da operacdo de lixiviacao.

Foram realizados estudos de extracgdo com o solvente DEHPA, a diferentes concentragdes
(1.0, 0.5, 0.3 e 0.1 mol dm™) e a dois valores iniciais de pH (1.5 e 2.0). Nestas condicdes
pretendeu-se essencialmente avaliar a extraccdo dos dois primeiros metais, o lantéanio e o
zinco e a contaminagéo induzida pelos restantes. Optou-se pela utilizagdo de uma relagédo O/A
baixa (nomeadamente 1/10) para gerar fases organicas o mais concentradas possivel

(proximas do grau de saturagdo em cada condigédo ensaiada).

Assim, para cada concentragdo de extractante, efectuaram-se dois contactos sucessivos

(Figura 5.7): primeiro contacto da fase organica livre com a fase aquosa, na relagcdo de
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volumes das fases O/A, de 1/10, seguido de um novo contacto da fase organica, ja carregada,
com uma fase aquosa fresca, também na relacdo O/A=1/10.

Desta forma, consegue-se obter uma composicéo final dessa fase semelhante ao que se obteria
num processo extractivo por andares. Ao se carregar a fase organica com elevados teores
metalicos, favorece-se também a selectividade para os metais com maior afinidade, em

detrimento dos restantes.

150 mL 100 mL
Agquosa Aquosa
Orgénica Organica
> 192 contacto —_— 22 contacto E—
1omt 0/A=1/10 10mL 0/A=1/10

l Agquosa i Aquosa

Figura 5.7 - Contactos sucessivos da mesma fase organica com fase aquosa fresca.

As concentracdes finais obtidas na fase organica sao apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Concentragdes de equilibrio na fase orgéanica apds dois contactos sucessivos com fase
aquosa fresca, na relagdo O/A=1/10.

[DEHPA] mol oH de Concentragfes na fase organica ap6s 0 2° contacto (g/L)

prnicia dm® equilibrio. —— Zn  Mn__ cd  Co Ni Li
1.0 187 026 19 066 0009 0013 0015 0.0003
05 193 016 83 023 0006 0010 0014 0.0002
* 03 196 015 52 010 0004 0009 0013 0.0002
0.1 198 0071 15 0019 0004 0009 0013 0.0001
05 148 016 52 026 0006 0009 0.013 0.0003
15 03 148 017 30 011 0004 0009 0013 0.0002
0.1 148 0059 079 0017 0004 0009 0013 0.0001

E notorio o elevado teor de zinco (5.2 e 19 g/L para as concentragbes mais elevadas de
extractante e para cada valor de pH) quando comparado com o teor de lantanio (no maximo
0.26 g/L), sendo revelador da dificuldade ou mesmo da impossibilidade de separar

eficientemente estes dois metais. De facto, apesar do La ser, em principio, preferencialmente
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extraido ao Zn, as elevadas concentracdes em solucdo do ultimo quando comparado com o
primeiro (recorde-se, 17.6 g/L Zn e 0.52 g/L La na solu¢do aquosa inicial) provocam uma
certa inversdo na eficiéncia de extrac¢do destes dois metais, dado que os fendbmenos em causa
sdo equilibrios quimicos de distribuicdo entre duas fases e sdo por isso dependentes das
concentragdes vigentes.

Nos dois contactos, a maior parte da extracgdo ocorreu no primeiro (ver Figura 5.8) o que
demonstra que a fase orgéanica obtida deve encontrar-se bastante carregada, préxima da
saturacdo, ndo sendo de prever variagbes significativas na sua concentracdo nem na
selectividade entre metais ao efectuarem-se mais contactos. No caso do Zn, atinge-se, no 1°
contacto, uma concentracdo de 15 g/L na fase orgénica e 19 g/L no 2° contacto, a pH=2 e
concentracdo 1 mol dm™ de DEHPA. A percentagem de extraccéo, apés segundo contacto, é
aproximadamente igual a 11%, para 0 Zn, e 5% para o La, confirmando-se que nestas

condicdes o extractante tem maior afinidade para o primeiro metal.

1% contacto 22 contacto
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0,20 pH=1.5
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= =
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] o
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Figura 5.8 - Concentragdes nas fases organicas obtidas nos dois contactos, a pH=1.5 para (a) La e (b)
Zn, e a pH=2.0 para (c) La e (d) (Zn), para o fluxo MIX.
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Relativamente aos restantes metais, verifica-se que existe também alguma contaminacdo com
Mn (eficiéncia de extraccdo é de 0.3% para pH=2 e 1 mol dm™ DEHPA) e vestigios dos
restantes metais na fase orgénica (no maximo, 15 mg/L). O grau de saturagdo para 0 Mn, Ni,
Cd, Co e Li, foi atingido no primeiro contacto, ndo se verificando alteracGes das
concentracdes apds o segundo.

Para quantificar a selectividade na extraccdo dos varios metais, procedeu-se a determinagdo

dos factores de separacdo (p) (Figura 5.9).
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9 —100 * Pl —s¢— 1.0 M DEHPA, pH=2.0
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(0) ZnfLa Zn/Mn Zn/Cd Zn/Co Zn/Mi Zn/Li

Figura 5.9 - Factores de separacéo (a) do La e (b) do Zn, relativamente aos restantes metais, em
solugdes de mistura global de pilhas (M1X).

Os valores de B para o par La/Zn sao proximos de 1, demonstrativos da proximidade das

afinidades destes dois elementos para 0 DEHPA, nas condi¢des em analise. Genericamente
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observa-se, nos graficos (a) e (b), que os andamentos e ordens de grandeza dos valores de 3
para o La e para o Zn, em relacdo aos outros metais, ndo sdo muito diferentes.

Pode afirmar-se que a extraccdo do La tem uma ligeira vantagem sobre o Zn, em termos
relativos, as menores concentracfes de extractante e menores pH, sendo 0 Zn mais extraido
nas condicBes opostas. No que concerne aos outros metais, a selectividade tanto do La como
do Zn é geralmente muito elevada, atingindo valores maiores para as maiores concentracées
de extractante, sendo o pH menos influente. Os factores de separacdo do La para 0s outros
metais sdo sempre superiores a 10, podendo chegar quase ao milhar para o caso do litio. No

caso do Zn, os resultados sdo algo semelhantes.

Os resultados obtidos até ao momento permitem concluir que a fase orgénica esta concentrada
em zinco e pouco em lantanio, evidenciando-se a inibicdo da selectividade do La pela

contaminacéo do Zn.

Torna-se dificil antever uma separacdo eficiente entre 0 La e 0 Zn por extrac¢cdo com
solventes, considerando a composicdo das solu¢Bes aquosas a processar, que contém uma
concentracdo de Zn cerca de 30 vezes superior ao La. O processamento da mistura de todas as
pilhas origina assim, uma diluigéo das terras raras nos metais predominantes (Zn e Mn), o que

dificulta fortemente a sua posterior separacao e recuperacao.

5.2.2. Baterias Ricas em Cobalto e Niquel — Fluxo Ni-Co

Na ultima sec¢do, considerou-se que todas as P&A sofreriam o processo de lixiviacdo em
conjunto. Como alternativa a este processo, admite-se a existéncia de dois grandes grupos: as
pilhas primérias (Fluxo Zn-Mn) e as secundarias (Fluxo Ni-Co). Realizou-se o estudo da
separacdo dos metais correspondentes ao ultimo fluxo, de forma a avaliar a viabilidade
técnica desta alternativa. Os metais a saida da operacdo da lixiviacdo seriam 0s mesmos, a
excepc¢do do zinco que estaria ausente. O manganés encontrar-se-ia em pequena percentagem

devido a existéncia das pilhas Ni-MH.

A solucdo aquosa de partida para os ensaios experimentais foi preparada com base na situagéo
intermédia proposta na Tabela 4.4 para este fluxo, resultando em 3.1 g/L La, 0.56 g/L Mn, 2.0
g/L Cd, 11.2 g/L Co, 13 g/L Ni e 1.8 g/L Li. O procedimento experimental foi semelhante ao
anterior, testando-se neste caso apenas trés concentragdes do extractante DEHPA (1.0, 0.7 e

0.5 mol dm™) e os mesmos dois valores iniciais de pH (1.5 e 2.0). Optou-se também, por usar
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uma relacdo de fases O/A baixa, para permitir obter uma fase organica muito carregada, pelas
razfes ja anteriormente invocadas. Procedeu-se igualmente a dois contactos sucessivos da

mesma fase organica com fase aquosa fresca.

Pela andlise da Tabela 5.3, as concentragdes em lantanio na fase organica sdo muito
superiores as obtidas no caso anterior, pelo facto do lanténio inicial ser também superior, mas
principalmente pela auséncia do elemento interferente zinco. A concentragdo de La atingiu
cerca de 14 g/L nas condi¢bes mais favoraveis (maiores valores de pH e de concentracdo de
extractante) apo0s o segundo contacto. O maior contaminante do lantanio é o cadmio
(concentracOes entre 0.06 e 0.24 g/L, conforme as condicOes), seguindo-se 0 Mn e o Co,
sendo as concentracdes do Ni e do Li as menores.

Tal como no estudo anterior, foi no 1° contacto onde ocorreu a maior parte da carga do
extractante (Figura 5.10), admitindo-se assim os valores finais obtidos como uma estimativa
proxima da carga méaxima do solvente. E de salientar ainda, que a concentracio de cada metal

na fase organica é maior quando é considerada a solucdo com um pH inicial 2.0.

Tabela 5.3 - Concentragdes de equilibrio na fase orgéanica ap6s dois contactos sucessivos com fase
aquosa fresca, na relacdo O/A=1/17, para o fluxo Ni-Co.

[DEHPA] Concentragdes na fase organica ap6s o 2° contacto (g/L)
pH inicial plj|,de_
mol dm® equilibrio =5 Mn Cd Co Ni Li
1.0 1.9 136 0.094 024 0.072 0.039 0.015
2.0 0.7 1.9 9.0 0.051 0.15 0.040 0.026 0.010
0.5 1.9 5.5 0.034 0.10 0.025 0.020 0.007
1.0 1.6 6.0 0.056 0.17 0.044 0.030 0.015
15 0.7 15 3.8 0.035 0.10 0.025 0.021 0.009
0.5 15 2.0 0.022 0.06 0.017 0.016 0.006

A avaliacdo da selectividade na extrac¢do do lantanio relativamente aos outros metais foi de
novo realizada através do factor de separacdo (B) tal como se observa na Figura 5.11. Os
valores sdo todos relativamente elevados, sendo sempre superiores a pH 2.0 e ndo se
observam diferencas significativas para as trés concentracOes de extractante testadas. A pH
2.0 foram obtidos valores de  de 33-45 para os pares La/Cd e La/Mn, de 600-800 para o par
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La/Li, de cerca de 900 para o par La/Co e superior a 1200 para o par La/Ni. A selectividade

na extraccao do lantanio nestas condicGes fica assim demonstrada, pois o factor de separacdo

é sempre superior a 1.
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Figura 5.10 - Concentracdes nas fases organicas obtidas nos dois contactos, a pH=1.5 para (a) La, (b)
Cd e (c) Mn, e a pH=2.0 para (d) La, (e) Cd e (f) Mn, considerando o fluxo Ni-Co.
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Figura 5.11 - Factores de separagdo do La, relativamente aos restantes metais, em solugdes do fluxo
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Foram ainda determinados outros parametros de selectividade para a extrac¢do do lantanio,
nomeadamente: (a) a razdo entre a concentragéo de La e a soma das concentragdes dos outros
metais, na fase organica, exprimindo um factor de selectividade global; (b) a razéo entre a
concentracdo de La e a soma das concentracdes de todos os metais incluindo o proprio La, na
fase organica, representa um indicador da pureza em La desta fase, em fracgdo massica. No
calculo destas razdes usaram-se sempre concentracdes em g/L. Os resultados obtidos (Figura
5.12) reforcam as conclusdes anteriores, verificando-se maior selectividade ao maior valor de
pH e maior pureza em La na fase organica nessas mesmas condicOes, pois as fraccOes

massicas de La obtidas foram aproximadamente de 0.95 a pH 1.5 e de 0.97 a pH 2.0.

W pH=2.0 MpH=15 EpH=2.0 W pH=15

35 +
30

1,0 +

0,8 1

20 0.6 1

15 7
10

0,4 1

NN N NN

[La],/[outros metais],,
[La],/Itodos os metais],,,

0,5 0,7 1,0 0,5 0,7 1,0

[DEHPA] (mol dm3) [DEHPA] (mol dm3)

Figura 5.12 - Selectividade do La relativamente aos outros metais, expressa pelas razoes de
concentracdo (em g/L) na fase orgénica.

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que a opcao de considerar o fluxo Ni-Co conduz
a bons resultados na separagdo dos metais, particularmente do lantanio no primeiro circuito
extractivo. E possivel concluir também, que o extractante DEHPA tem maior afinidade para o
metal lantanio. A maior selectividade foi observada ao maior valor de pH (2.0) e a utilizacéo
da maior concentracdo de DEHPA (1 mol dm™) resulta em maiores cargas na fase organica
sem perda de selectividade. Estas condi¢des foram assim as adoptadas no desenvolvimento do

circuito de extraccdo do lantanio, que se apresenta de seguida.

5.3. Circuito de Separacao do Lantanio no Fluxo Ni-Co

Na sequéncia dos resultados obtidos anteriormente, o processo de separa¢do dos metais por

extraccdo com solventes vai ser concebido em circuitos sucessivos, dos quais 0 primeiro sera
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a separacéo e recuperacao do lantanio, que nesta fase do trabalho de investigacao representa o
grupo de elementos das terras raras. Os passos desta investigacdo envolverdo o
desenvolvimento da operagédo de extraccdo, da lavagem da fase orgénica e da re-extracgéo.

Em cada uma destas operacdes foram determinadas as respectivas isotérmicas de equilibrio
que permitem conhecer, em determinadas condigdes, a composi¢cdo das fases orgénica e
aquosa em equilibrio. A utilizacdo destes dados possibilitard a determinagcdo dos andares

necessarios para a separacao pretendida.

5.3.1. Extraccgéo do Lantanio
Isotérmicas de equilibrio de extrac¢do do lantanio

A isotérmica de extraccdo para o lantanio foi determinada utilizando a solucdo aquosa Ni-Co,
a pH inicial igual a 2.0, e o extractante 1 mol dm™ DEHPA, como fase organica. Os Varios
pontos da curva de equilibrio foram obtidos atraves de contactos entre as duas fases, aquosa e
organica, utilizando as relagdes O/A de 2/1, 1/1, 1/2, 1/5, 1/15 e 1/20. As concentracdes de
equilibrio obtidas sdo apresentadas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Concentragdes de equilibrio na extraccdo do lantanio e dos outros metais. Condigdes: 1
mol dm™ DEHPA e pH inicial de 2.0.

pH de Concentrages na fase aquosa (g/L) Concentraces na fase organica (g/L)
O/A

equilibrio La Mn Cd Ni Co Li La Mn Cd Ni Co Li

(Inicial) 2.0 31 056 201 129 112 177 - - - - - -

2/1 1.49 029 040 160 128 110 1.73 1.36 0.081 0.21 0.043 0.089 0.020
171 1.57 054 046 176 128 111 1.75 246 010 0.25 0.044 0.095 0.020
172 1.64 1.00 050 188 129 111 1.76 385 0.11 0.27 0.045 0.099 0.020
1/5 1.73 154 054 19 129 112 1.77 791 011 0.26 0.044 0.101 0.017
1/15 1.80 232 055 200 129 112 177 11.1 0.095 0.24 0.042 0.075 0.018
1/20 1.89 293 056 201 129 112 1.77 13.6 0.094 0.24 0.039 0.072 0.015

A isotérmica de extraccdo do lantanio é apresentada na Figura 5.13. A curva de equilibrio
apresenta uma tendéncia crescente e quase linear, sendo a concentra¢do mais elevada na fase
organica de aproximadamente 14 g/L, enquanto que 0.3 g/L € o minimo valor obtido na fase
aquosa. A forma da curva evidencia uma certa dificuldade em esgotar a solugdo aquosa em

lantanio, porque o declive inicial ndo é muito elevado.
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Figura 5.13 - Isotérmica de equilibrio de extraccdo do lantanio com 1 mol dm™ DEHPA, a partir de
uma solugéo do fluxo Ni-Co a pH=2.0 e com 3.1 g/L La.

Tal é explicado pelo decréscimo do valor de pH nos pontos iniciais (~ 1.5-1.6) quando
comparados com os valores do topo da curva (~ 1.7-1.9) que sdo mais préximos do valor do
pH inicial. Este tipo de comportamento € tipico das curvas de equilibrio sem controlo do pH.
Contudo julga-se ser possivel operar a separacdo deste metal nas condicfes testadas e que
poderdo ser atingidas recuperacGes aceitdveis, sem recurso a nenhum neutralizante para

aumentar o pH, o que implicaria custos acrescidos.

Comportamento dos outros metais

O comportamento dos outros metais nestes ensaios evidencia uma elevada selectividade do
extractante para o lantanio, dado que as concentracdes dos restantes metais obtidas na fase
organica foram sempre muito baixas e pouco dependentes da relacdo O/A. As curvas de
equilibrio para os dois principais contaminantes, 0 Mn e o Cd, sdo representadas na Figura
5.14. Em ambas as curvas € atingido um valor maximo na fase organica, havendo depois um
ligeiro decréscimo das concentracdes nesta fase com o aumento da concentracdo na fase
aquosa. Este comportamento deve-se ao efeito do aumento da selectividade do extractante
quando este se encontra mais carregado. Os Ultimos pontos destas duas curvas correspondem
a situacdo em que a fase orgénica estad mais carregada com o metal com maior afinidade, o
lanténio, pelo que a co-extraccdo dos restantes metais é inibida, verficando-se um decréscimo

nas respectivas concentracoes.
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Figura 5.14 - Isotérmicas de equilibrio de extraccéo do (a) Mn e do (b) Cd com 1 mol dm™ DEHPA, a
partir de uma solucdo aquosa do fluxo Ni-Co, a pH 2.0.

A composicao de equilibrio dos metais contaminantes est, deste modo, condiccionada pelo

concentracdo do lantanio, situacdo também ilustrada na Figura 5.15, onde se representa a

relacdo entre as concentracdes dos metais contaminantes e do lantanio na fase organica. Estas

correlacdes graficas permitem estimar, para uma determinada concentracdo de lantanio na

fase orgénica, a contaminacédo dos diferentes metais na mesma fase.

Pode genericamente afirmar-se que para uma gama de concentracfes de lantanio entre 1 e 14

o/L na fase organica, as concentra¢fes dos outros metais na mesma fase serdo bastante baixas

e pouco dependentes da carga em La, estimando-se em 200-270 mg/L para o Cd, 80-110
mg/L para o Mn, 70-100 mg/L para o Co, 40-45 mg/L para o Ni e 15-20 mg/L para o Li.
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Figura 5.15 - Correlagdes entre as concentragdes dos diferentes metais na fase orgénica e a
concentracdo do lantanio na mesma fase, no equilibrio de extrac¢do da solucdo aquosa do fluxo Ni-Co
a pH 2.0 com 1 mol dm™ DEHPA: (a) Mn, Cd e Co; (b) Ni e Li.
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Simulagéo da operacao de extraccdo em contracorrente

Na concepcdo da operacdo de extraccdo procedeu-se seguidamente a simulacdo de um

processo multi-estagios em contracorrente, com 0s seguintes objectivos:

- Obter a méxima eficiéncia de extrac¢do, ou seja, um esgotado com a minima concentracdo
em lantanio;

- Obter uma fase organica o mais carregada possivel em lantanio, para que o processo de
extraccdo funcione simultaneamente como etapa de concentracdo facilitando deste modo, a

Sua posterior recupera¢do com 0s minimos custos.

Recorrendo a um programa iterativo utilizando uma folha de célculo Excel, é possivel simular
0 processo de extraccdo do metal lantanio em continuo e contracorrente. Na Figura 5.16 é
apresentado o resultado desta simulacdo (concentragdes de equilibrio do La por andares)

utilizando cinco andares em contracorrente.

16
—Isotérmica
14 - . , .
——Linha Operatéria

2 12 1
=
(1]
2 10 A
[ =
<0
2
6 8 1 (o)
a
< 6
= 0/A=0.37

4 7 7

2 4

0 T T T T T .|

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
La - fase aquosa (g/L)
0.26 g/L 0.62 g/ 1.19 ¢/ 2.19 g/ 4119/ 7.80 g/L
ORG—— —> —> —> —> —» ORG
And
AQ Arllzcéar Arllzciar Arédsar Arlmzdzar rllE 1ar AQ
0.19 g/ 0.32 g/ 0.53 ¢/ 091¢g/L 1.62 g/ 3.0g/L

Figura 5.16 - Simulacéo da extrac¢do do lantanio em contracorrente com 1 mol dm™ DEHPA,
utilizando cinco andares e uma solucao aquosa inicial contendo 3.0 g/L La.
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Partindo de uma solucédo aquosa de alimentacdo contendo 3.0 g/L de lanténio a pH 2.0, uma
fase orgéanica com um valor residual de 0.26 g/L La (valor no final da etapa de re-extraccao) e
utilizando a relacdo de caudais O/A de 0.37, obtém-se um esgotado aquoso com 0.19 g/L de

La (recuperacdo de 94 %) e uma concentracdo de 7.8 g/L de La na fase organica.

Embora este ultimo valor esteja abaixo da carga maxima do extractante (aproximadamente
13.6 g/L La — Tabela 5.4), a utilizacdo de maiores cargas teria consequéncias negativas ao
nivel da pureza do esgotado, pelo que o valor adoptado pode considerar-se como 0 Optimo
para se atingir um compromisso entre uma boa eficiéncia extractiva e uma concentracdo na
fase orgéanica suficientemente elevada. A utilizacdo de um maior nimero de andares também
ndo conduziria a melhorias significativas. Caso seja pretendido um esgotado com maior
pureza, o Ultimo andar poderéa ser realizado a um valor superior de pH, por neutralizacdo com

uma base; esta sugestdo néo foi considerada neste estudo.

A co-extrac¢do dos metais secundarios pode ser estimada a partir das correlacfes da Figura
5.15. Assim, para uma concentracdo de 7.8 g/L de La na fase orgéanica, estima-se que a
contaminacdo desta corrente seja aproximadamente de 0.26 g/L Cd, 0.11 g/L Mn, 0.10 g/L
Co, 0.044 g/L Ni, e 0.018 g/L Li.

Uma vez que a fase orgénica contém elementos contaminantes, ela deverd ser purificada

numa etapa de lavagem, antes de recuperar o lantanio por re-extraccao.

5.3.2. Lavagem da Fase Organica Carregada

Apbs a definicdo das condicBes de extraccdo do lantanio, procedeu-se ao estudo da lavagem
da fase organica de forma a purifica-la, ou seja, remover 0s varios metais contaminantes: Cd,
Mn, Co, Ni e Li.

Neste estudo, foi testado o processo de lavagem da fase organica, utilizando uma solucgéo
aquosa contendo lantanio.

Uma vez que o extractante DEHPA tem maior afinidade pelo lanténio, sera previsivel que

ocorra a seguinte reac¢do de troca idnica:

MAn(0m)+n/3LaS+(aq) = n/BLaAS(Org) + Mn+(aq) (51)

onde M = Mn, Cd, Co, Ni e Li.
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De acordo com este equilibrio quimico, utilizando uma solu¢do aquosa concentrada em
lanténio, o sistema deslocar-se-a no sentido directo, removendo 0s metais contaminantes da
fase orgénica por troca idnica com o lantanio.

Considerando os valores dos contaminantes na fase organica, apresentados na simulacdo da
operacdo de extraccdo e de acordo com a relacdo estequiometrica da equacdo (5.1) seria
necessario 5.4x10™ mol/L La (0.75 g/L) para remover 0s metais co-extraidos da fase orgénica
por troca i6nica com o lantanio. Admitindo, como primeira aproximacdo, uma relacdo de
fases (O/A) na lavagem entre 5 e 10, a concentracdo de La necessaria na fase aquosa seria de
3.7 g/L e 7.5 g/L, respectivamente. De acordo com estes dados, optou-se por preparar uma
solucdo de La com uma concentracdo intermédia, 5g/L. Apds lavagem, a solucdo podera ser

adicionada ao circuito de extracgdo, sem alterar substancialmente a concentragéo de lantanio.

Preparacao da fase organica carregada

Uma vez que 0s ensaios ndo sdo realizados em contracorrente, foi necessario realizar um
contacto simples para carregar a fase organica com concentracBes proximas das que sao
esperadas obter no final da operacdo de extraccdo em contracorrente, tal como previsto na
seccdo anterior (com 7.8 g/L de La e os restantes contaminantes). Assim, na preparacdo da
fase organica carregada efectuou-se um contacto de extraccdo entre o solvente 1 mol dm™
DEHPA e a solucdo aquosa de alimentacdo inicial Ni-Co a pH 2.0 (Figura 5.17), utilizando
uma relacdo de fases O/A=0.19, tal como se ilustra na Figura 5.18.

As concentragdes obtidas, na fase organica, foram 8.0 g/L La, 297 mg/L Cd, 118 mg/L Mn,
95 mg/L Co, 48 mg/L Ni e 18 mg/L Li, todas muito proximas do valor estimado que se

obteria no final de um processo real de extrac¢do em contracorrente.

Figura 5.17 - Preparacgdo da fase orgénica: agitacdo e decantacdo das duas fases (O/A=0.19).
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Figura 5.18 - Carga da fase organica (1 mol dm™® DEHPA) com 7.8 g/L, num contacto simples.

Isotérmicas de lavagem da fase organica

Apos carregar a fase organica e respectiva filtracdo, procedeu-se ao processo de lavagem.
Nesta etapa efectuaram-se varios contactos, a diferentes valores de O/A (2/1, 3/1, 5/1 e 10/1),

entre a fase orgéanica carregada e a solucdo aquosa de lavagem de sulfato de lantanio.

Foram testadas duas solug¢fes aquosas, uma contendo aproximadamente 5 g/L La e pH 2.0, e

outra com a mesma concentracdo de La mas mais acida, pH 1.5.

Nos resultados obtidos, apresentados na Tabela 5.5, constata-se que a remocao dos elementos
Co, Ni e Li é bastante eficiente (sempre acima dos 60% podendo ser superior a 90%), mesmo

usando volumes de fase aquosa muito baixos, ou seja, relacdes O/A elevados.

Quanto ao Cd e Mn, a lavagem é menos eficiente, dependendo da relagdo de fases usada e do
pH. Para estes metais, os rendimentos de lavagem séo superiores a pH 1.5, chegando a cerca

de 90% nas condic¢Bes mais favoraveis de O/A.

As isotérmicas de lavagem dos varios metais, a pH 1.5 e 2.0, s&o apresentadas na Figura 5.19.
Verifica-se que as curvas a pH 1.5 sdo mais favoraveis que a pH 2.0; a pH=1.5 ha menor
tendéncia dos metais para permanecerem na fase organica, aumentando assim a eficiéncia de

lavagem dos contaminantes.
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Tabela 5.5 - Lavagem da fase organica (1 mol dm™ DEHPA) com solucdes contendo 5 g/L La a pH
2.0 e 1.5: concentragGes de equilibrio na fase organica e eficiéncias de lavagem.

Concentraces na fase organica
pH Eficiéncia de lavagem (%)
Solugdo de lavagem e O/A Contaminantes (mg/L)
equilibrio

La(@L) Mn Cd Co Ni Li Mn Cd Co Ni Li

(inicial) - 80 118 297 95 48 18 - - - -

5g/L La, pH 2.0

10/1 1.84 8.4 105 228 31 18 28 11 23 68 62 84
5/1 1.69 9.3 77 176 18 15 1.0 34 41 81 69 94
31 1.58 9.8 41 107 14 15 05 65 64 85 69 97
2/1 1.58 10.1 29 66 12 14 03 75 78 87 70 98

59/L La,pH15

10/1 1.40 8.5 87 203 21 15 1.7 26 32 78 69 91
5/1 1.43 8.7 41 114 15 13 0.6 65 62 84 73 97
3/1 1.40 9.1 27 71 13 13 03 77 76 86 73 98
2/1 1.42 9.6 19 40 13 13 03 8 87 86 73 98
3/10 1.40 9.4 15 34 10 13 0.3 87 89 90 72 99

®Ponto extra obtido apds 2 contactos sucessivos da fase organica, na relacdo O/A=3/1, com fase aquosa de
lavagem fresca.

Os metais que originam a maior contaminacao sdo o Cd e o Mn, verificando-se mesmo a pH
2.0 uma diminuicdo nas curvas de lavagem as mais altas concentracdes (Ultimos dois pontos:
relacdo de fase O/A de 5/1 e 10/1), o que é revelador de uma certa dificuldade em obter
elevadas eficiéncias de lavagem. Este comportamento esta relacionado com o pH que, tal
como anteriormente referido, é um factor que exerce uma grande influéncia nos processos de
extraccdo e lavagem.

A forma descendente das curvas (Figura 5.19) é explicavel se observarmos os valores de pH
de equilibrio (Tabela 5.5) que sdo diferentes nos varios pontos das curvas: valores mais
elevados (~1.8) nas concentracbes mais altas (maior O/A) e valores menores (~1.6) nas
concentragdes mais baixas.

Como a acidez promove a remocao dos metais da fase orgénica, é natural que o processo de
lavagem seja inibido e a sua eficiéncia diminua nos pontos da curva de maior concentragéo,

onde o pH resultante foi superior.
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Figura 5.19 - Isotérmicas de equilibrio de lavagem da fase organica (1 mol dm™® DEHPA) carregada
com 8.0 g/L La, 118 mg/L Mn, 297 mg/L Cd, 95 mg/L Co, 48 mg/L Ni, 18 mg/L Li, com solugdes
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Este fendbmeno ndo é observado para 0s outros metais, porque 0s seus teores Sa0 muito
menores. Recorde-se que, nas curvas de extrac¢do, Figura 5.1 (a), a percentagem de extraccao
do Cd e Mn, a um pH proximo de 1.84 (pH equilibrio para O/A=10), ronda os 40%, enquanto
que para os restantes metais (Co, Ni, Li) a percentagem é inferior a 10%, ou seja, Se 0s metais

sao mais facilmente extraidos, a um determinado pH, eles serdo mais dificilmente “lavados”.

Relativamente ao elemento principal, o lantdnio, a sua concentracdo na fase organica
aumenta, a medida que a relacdo de fases O/A diminui (Tabela 5.5), pelo que, associado ao
facto dos contaminantes diminuirem, torna esta fase ainda mais pura. O aumento da
concentracdo €, contudo, superior ao previsivel por simples troca i6nica com 0s metais
contaminantes (equacdo (5.1)) o que revela que, nas condic¢des experimentais da lavagem, este
elemento comporta-se como na operacdo de extraccdo, ou seja, esta a ser extraido da fase
aquosa pelo extractante, segundo a equacdo (3.3), havendo libertacio de ides H' para a
solucéo.

Este fendmeno € visivel na Figura 5.20, onde se constata que o nimero de moles de La gastos
na lavagem € superior ao nimero de moles de La previsto estequiometricamente pela equacao

quimica (5.1) de lavagem.

A distribuicdo de equilibrio do lantanio na operacdo de lavagem é assim passivel de ser

representada por uma isotérmica de extraccao, tal como se ilustrara no ponto seguinte.

0,02

OSolugdo Lav. 5 g/L La; pH=1.5
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mol La previstos na remogao dos metais

Figura 5.20 - Relagédo entre o niumero de moles de La gastos e o nimero de moles de La previstos
estequiometricamente.
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Simulacgéo da operacgédo de lavagem em contracorrente

Na concep¢do da operacdo de lavagem procedeu-se a simulacdo de um processo multi-
estagios em contracorrente, cujo objectivo principal é obter uma fase organica carregada em
lantanio com a menor contaminacao possivel dos outros metais, e utilizando o menor volume

possivel de fase aquosa de lavagem (O/A maximizado).

Nesta etapa € necessario simular a lavagem de 5 metais. De acordo com a seccdo 3.1 (ver
Figura 3.11) e baseando o célculo nas curvas de lavagem a pH 1.5, conclui-se que o metal
cuja lavagem é menos favoravel é o manganés, sendo a ordem de lavagem a seguinte Li > Ni

> Co > Cd > Mn, tal como se demonstra na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Ordem de lavagem dos varios metais com base no calculo das razdes Razdo AY/AX, de
acordo com o esquema proposto na Figura 3.11.

Mn Cd Co Ni Li

Concentragdes iniciais na fase org. (mg/L) 118 297 95 48 18
Concentracdo maxima na fase aquosa de lavagem (mg/L) 357 984 891 451 191
Razdo AY/AX 30 33 94 94 106

Nas Figuras 5.21 e 5.22 apresentam-se os resultados das simulacdes do processo de lavagem
em contracorrente. A razéo de fases, O/A=3.6, foi definida a partir do Mn, tendo sido depois
aplicada aos restantes metais.

Utilizando dois andares, em contracorrente com a relacao de fases O/A=3.6, é previsivel obter
uma fase organica final bastante pura. A remocdo do cobalto e do litio € muito eficiente,
permitindo obter rendimentos de lavagem de 91% e 99%, respectivamente, sendo
praticamente um andar suficiente. A lavagem para o niquel é menos eficiente (73%) no
entanto, é possivel, utilizando dois andares em contracorrente, reduzir a concentra¢do daquele

metal na fase organica de 0.044 g/L para 0.012 g/L.

Quando ao manganés e ao cadmio, a lavagem também se consegue realizar eficientemente
(rendimentos de 87% e 92%, respectivamente) sendo neste caso importante a contribuicdo de
cada um dos andares. Com a relagdo O/A=3.6, é possivel reduzir a concentracdo do cadmio na

fase orgénica de 0.26 g/L para 0.022 g/L, e de 0.11 g/L para 0.014 g/L para 0 manganés.
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Na operacdo de lavagem, o lantanio comporta-se em fluxo massico de extrac¢do (portanto,

transferindo-se da fase aquosa para a organica), sendo o respectivo equilibrio de distribuicdo e

a simulacéo das concentragdes por andar apresentados na Figura 5.22 (f).

De acordo com esta simulacdo, a fase organica purificada tera uma composicdo final de 9.1
g/L La, 14 mg/L Mn, 22 mg/L Cd, 8.8 mg/L Co, 12 mg/L Ni e 0.1 mg/L Li. A pureza desta
fase, expressa em percentagem massica de La em relacdo a todos 0s metais presentes, é de

99.4%, podendo entdo o lantanio ser recuperado para uma nova fase aquosa por re-extraccao.

5¢/L La

AQ. Lav. pH=15

v

ORG =

9.1¢g/L La
22 mg/L Cd
14 mg/L Mn
12 mg/L Ni
8.8 mg/L Co

0.1 mg/L Li

Andar
L2

1.93 g/L La
248 mg/L Cd
146 mg/L Mn
19 mg/L Co
4 mg/L Ni

1 mg/L Li

—_—
—

Andar
L1

0.33 ¢g/L La
850 mg/L Cd
350 mg/L Mn
330 mg/L Co
115 mg/L Ni

61 mg/L Li

» AQ. Lav.

8.2 g/L La
91 mg/L Cd
55 mg/L Mn
14 mg/L Co
13 mg/L Ni

0.4 mg/L Li

A

ORG

7.8 g/L La
260 mg/L Cd
110 mg/L Mn
100 mg/L Co
44 mg/L Ni

17 mg/L Li

Figura 5.21 - Concentragdes de equilibrio por andares na simulagéo da lavagem em contracorrente da
fase orgénica com La, usando uma razdo O/A=3.6.
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Figura 5.22 - Concentragdes de equilibrio por andares na simulagéo da lavagem em contracorrente da
fase orgénica carregada com lantanio, usando uma razdo O/A=3.6: (a) Mn; (b) Cd; (c) Co; (d) Ni; (e);
(f) equilibrio do La na operagdo de lavagem.
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5.3.3. Re-extracc¢ao do Lantanio

A partir da fase organica carregada procedeu-se a determinagdo de uma isotérmica de re-
extraccdo do lantanio. A re-extraccdo ou stripping baseia-se na inversdo do equilibrio da
reac¢do quimica de extrac¢do (equacdo (3.3)) utilizando para esse efeito solucGes aquosas
acidas. Nesta operacdo pretende-se transferir o metal para a fase aquosa e simultaneamente

regenerar o solvente organico para este ser reutilizado no processo.

Preparacdo da fase organica carregada

Para estudar a re-extracgdo, foi de novo necessario partir de uma fase organica contendo uma
composi¢do 0 mais semelhante possivel daquela que serd expectavel obter num processo real,
ou seja, apds as operacles de extraccdo e lavagem em contracorrente, tal como previsto na
seccao anterior (com cerca de 9.1 g/L La e os restantes contaminantes). Tal como na etapa de
lavagem, a fase organica foi inicialmente carregada com 7.8 g/L La, usando o procedimento
descrito na seccdo 5.3.2, sendo de seguida lavada com uma solucdo aquosa 5 g/L La a
pH=1.5, em dois contactos sucessivos na relacéo de fases O/A=4.5, tal como est ilustrado na
Figura 5.23.

0,40 1,2

0'35 B
— p— 1l0 1
-.a 030 - -a ..............
= = 0z
B 025 1 B
o o
® 0,20 e 06 1
@ @
@ 7
= 0,15 4 —
& 12 contacto = 04 ... 12 contacto
Z 0,10 - . v :

22 contacto 22 contacto
: 0,2 - .
0,05 4
0,00 - . . . : 0,0 o , . . . :
0.014 0,022
000 002 004 006 008 010 012 0,14 go0 00 0110 015 020 02% 0,30 035

(a) Mn - fase organica (g/L) (b) Cd- fase orgdnica (g/L)

Figura 5.23 - Lavagem da fase organica (1 mol dm™ DEHPA) para a remogéo do (a) Mn e (b) Cd,
desde os valores iniciais até aos valores requeridos, usando dois contactos sucessivos com a solucdo de
lavagem, La 5g/L, na relacdo O/A=4.5.

Ap0s estes contactos, as concentracdes dos diferentes metais obtidas na fase organica foram
9.5 g/L La, 0.034 g/L Cd, 0.015 g/L Mn, 0.010 g/L Co, 0.013 g/L Ni e 0.0003 g/L Li,
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relativamente proximas dos valores estimados que se obteriam no final das operagdes de

extraccdo e lavagem em contracorrente.

Influéncia da concentracéo de acido sulfurico na eficiéncia de re-extraccéo

No desenvolvimento da operacgéo de re-extracgdo objectiva-se atingir elevadas eficiéncias de
remocdo do metal da fase orgénica utilizando a minima quantidade de &cido possivel, e
simultaneamente permitindo obter uma fase aquosa (re-extracto) com uma elevada
concentracdo do metal. Neste estudo utilizou-se como re-extractante uma solugdo aquosa de
acido sulfarico (H,SO,). Testaram-se quatro solucbes, do referido acido, com diferentes

concentracdes: 0.2 mol dm™, 0.5 mol dm™; 1 mol dm™ e 2 mol dm™.

Para averiguar a melhor concentracdo para re-extrair o lantanio, procedeu-se ao contactos
entre cada uma destas fases aquosas e a fase organica carregada, na relacdo de fase O/A=1,
sendo os resultados obtidos apresentados na Tabela 5.7.

A re-extraccdo do lantanio foi bastante eficiente para concentracGes de acido iguais ou
superiores a 0.5 mol dm™ e acima de 1 mol dm™ ndo se notaram diferencas nos resultados. A
re-extraccdo dos elementos contaminantes ndo dependeu do &cido usado, tendo-se mesmo
verificado gque as concentracfes de Co e de Ni se mantiveram constantes na fase organica. Os
principais contaminantes do lantdnio na fase agquosa do re-extracto sdo 0 manganés e o

cadmio.

Tabela 5.7 - Concentragdes, nas fases organicas, e rendimentos de re-extrac¢do para varias solugdes
acidas (O/A=1)

Solugdo de re- Concentragdes na fase organica
extrac¢do H,SO, Eficiéncia de re-extraccdo

(mol dm™®) La Contaminantes (mg/L)

@L “Mn cd co Ni L la Mn Cd Co Ni Li

(Inicial) 9.5 15 34 98 13 03 - - - - - -

0.2 2.34 28 43 99 134 02 75 82 87 ~0 ~0 30

0.5 0.41 23 37 96 129 01 96 85 89 ~0 ~0 50

1.0 0.29 25 36 104 131 0.2 97 84 89 ~0 ~0 30

2.0 0.29 26 39 99 130 0.2 97 83 89 ~0 ~0 20
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Sendo assim, a solucéo do &cido com a concentracéo de 1 mol dm™ é suficiente para obter um
bom rendimento de re-extraccdo do lantanio da fase orgénica, ndo havendo necessidade de
utilizar solugdes acidas mais concentradas. A solucdo &cida mais diluida, 0.5 mol dm™, é
desvantajosa, pois a concentracdo do lantanio obtida na fase orgénica é aproximadamente 1.4

vezes maior.

Isotérmicas de equilibrio de re-extraccéo do lantéanio

Para a determinacdo da isotérmica de re-extraccdo do lantanio, foi contactada a fase orgéanica
carregada com a fase aquosa de re-extraccéo, solucdo de 1 mol dm™ H,SOs, nas relacdes de
fase O/A=5/1, 2/1, 1/1, 1/2, 1/3 e 1/5, obtendo-se a curva de equilibrio apresentada na Figura
5.24. Esta curva de re-extrac¢do € bastante favoravel, tanto ao nivel das concentracfes obtidas
no licor de re-extraccdo (até 45 g/L La) como nos valores residuais da fase organica final, de
cerca de 0.26 g/L La (Tabela 5.8).

50

40 -

30 A

20 A

La na aq. re-extracgdo (g/L)

O T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
La na fase orgénica (g/L)

Figura 5.24 - Isotérmica de equilibrio de re-extraccdo do La com 1 mol dm™ H,SO,, a partir de uma
organica carregada com 9.5 g/L La e restantes metais contaminantes.

Relativamente aos restantes metais (Tabela 5.8), confirma-se que independentemente da razéo
O/A usada, os valores residuais de Ni e Co se mantém na fase organica (10-13 mg/L) ndo
sendo assim contaminantes do lantanio no re-extracto; 0 mesmo se pode concluir sobre o Li.
Contrariamente, o Cd e 0 Mn na fase orgéanica s@o re-extraidos e contaminam o re-extracto na
proporcao da razéo de fases usada. Para minimizar esta contaminacao, poder-se-a melhorar a

operacéo de lavagem, quer usando solu¢des com menor pH quer usando outro eventual agente
de lavagem.
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Tabela 5.8 - Concentrag6es de equilibrio na re-extraccdo do lantanio e dos restantes metais, com 1
mol dm™ H,SO.,.

Concentragdes na fase organica ConcentracOes na fase ag. re- extraccéo
O/A La Mn Cd Co Ni Li La Mn Cd Co Ni Li
(9/L) (mg/L) (/L) (mg/L)

(Inicial) 9.5 15 34 98 13 03 - - - - - -
5/1 0.45 31 38 94 129 0.2 45 84 162 11 1.0 0.16
2/1 0.29 30 37 102 135 01 18 30 63 05 01 0.14
1/1 0.29 25 36 104 131 0.2 9.1 15 33 04 04 <0.05
1/2 0.30 34 37 107 137 0.2 4.5 8.5 15 03 04 <0.05
1/3 0.28 36 36 96 128 03 30 59 11 03 04 <0.05
1/5 0.26 34 38 93 134 02 1.8 3.7 6 02 03 <0.05

Simulacéo da operacéo de re-extrac¢do em contracorrente

Estabelecida a curva de equilibrio para a operacdo de re-extrac¢do, procedeu-se a
determinacdo dos andares em contracorrente necessarios para atingir um re-extracto o mais

concentrado possivel em lantanio, sem perda de eficiéncia na operago.

A Figura 5.25 ilustra o resultado desta simulacdo. Usando a relacdo de fases O/A=4.9 e 2
andares em contracorrente, é possivel reduzir a concentracdo em lantanio na fase organica de
9.1 g/L para 0.26 g/L, ou seja, remover 97 % daquele metal da fase orgénica e produzir um re-
extracto contendo 43 g/L La.

A fase organica final com 260 ppm La pode ser reintroduzida no circuito de extraccdo;
recorde-se que foi exactamente este ultimo valor que se usou na simulacdo da operacdo de

extraccéo (seccdo 5.3.1).

Quanto as impurezas, podemos admitir que este licor final de lantanio ter4& uma composicéao
de Cd e Mn proporcional a contaminacao da fase orgénica lavada, dependendo da relacdo de
fases usada e menos de 1.5 mg/L para os restantes metais, tal como se confirmara no balango
massico da Figura 5.26. A fraccdo massica de lantanio nesta solugdo aquosa serd de

aproximadamente 99.5%.
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Figura 5.25 - Simulagéo da re-extraccdo em contracorrente do lantanio com uma solugdo 1 mol dm
H,SO,, utilizando dois andares. Carga inicial da fase organica: 9.1 g/L La.

5.3.4. Simulacgéo do Circuito Global de Separacéo do La

Com base em todos os resultados obtidos no circuito de separacdo do lantanio, é possivel
compilar todos os dados e apresentar uma proposta de processo global para a extrac¢do e
recuperacao deste elemento, tal como se pode observar na Figura 5.26.

Apresentam-se 0s balancos e concentragdes numa base de 1 L de solucdo alimentada a
operacdo de extraccdo. Em cada corrente, a % massica reflecte a respectiva pureza (massa de
cada elemento em relacdo a soma das massas de todos os elementos). Também é apresentada
a distribuicdo dos elementos pelas duas correntes de saida (0 esgotado e o produto de lantanio
recuperado a partir do licor de re-extracgéo), verificando-se uma recuperagdo de 94% do La
(portanto uma perda de 6%), recuperando-se também no esgotado da extrac¢do mais de 99%
de todos os outros metais, que por sua vez serdo objecto de tratamento posterior para a sua

separacdo. Saliente-se ainda que na configuracdo deste diagrama se propde que a solucéo final
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de lavagem seja adicionada a alimentacéo, para evitar gerar um efluente sem destino. Como o
seu caudal serd muito baixo, comparativamente a alimentacéo da fase aquosa, esta mistura das
duas solugdes ndo acarretard inconvenientes para o0 processo nem alteragdes significativas nas

previsdes aqui propostas.
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Figura 5.26 - Proposta de processo de separacdo do lantanio por extracgdo com solventes e respectivo
balan¢o massico.

Como foi anteriormente referido, este diagrama de separacdo apresenta resultados muito
positivos, sendo 0 aspecto a merecer posterior atencdo a contaminacao final do re-extracto,
nomeadamente o cadmio co-extraido e ndo lavado, que podera influenciar negativamente a

valorizacdo do produto de lantanio que possa ser recuperado a partir do licor de re-extraccao.

5.4. Circuito de Separacdo do Manganés e Cadmio no Fluxo Ni-Co

Tal como referido na seccdo 5.1, a separagdo Mn/Cd usando como extractante, o DEHPA ou
0 Cyanex 272, ndo é viavel pois ambos 0s metais sdo extraidos praticamente em simultaneo,
sendo possivel, no entanto, separar com facilidade estes dois metais do Co utilizando o
primeiro extractante.

Assim, neste segundo circuito de separacao foi avaliada a possibilidade da extrac¢do conjunta
do Mn e do Cd.
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5.4.1. Extrac¢do do Manganés e do Cadmio
Optimizacao das condig¢des de extracgao

Neste segundo circuito, iniciaram-se os trabalhos de investigacdo pela determinagéo do pH e
da concentracdo de extractante 6ptimos a utilizar na extraccao simultanea do manganés e do
cadmio. Foram testadas duas concentragdes do extractante DEHPA, 0.5 e 1.0 mol dm?, e
realizaram-se contactos entre as duas fases, a pH controlado (2.0, 2.5 e 3.0), utilizando dois
valores da relagdo O/A, 1/10 e 10/1. A utilizacéo da relacdo O/A superior (10/1) permite aferir
a eficiéncia extractiva, em condi¢cdes fortemente favoraveis. Pelo contrario, quando se
utilizam valores inferiores de O/A (como 1/10), criam-se condi¢bes de elevada carga em
metais no extractante e de selectividade deste para os metais de maior afinidade, sendo por
1SS0 estas condigdes ideais para se avaliar a selectividade do processo.

Nestes ensaios as solu¢Ges aquosas continham concentracGes equivalentes as obtidas no
esgotado do circuito anterior: 0.54 g/L Mn, 2.3 g/L Cd, 12.0 g/L Co, 13.0 g/L Ni, 1.6 g/L Li e
0.18 g/L La. A solucdo preparada em laboratério (tabela 5.9) apresenta uma composicao
préxima destes valores, excepto para o cadmio cujo valor foi de 1.65 g/L, ligeiramente
inferior a pretendida; no entanto, como a ordem de grandeza ndo € muito diferente,
considerou-se adequada a utilizagdo desta solucdo aquosa nos estudos preliminares de
extraccdo. Refira-se ainda, relativamente ao lantanio, que este metal foi extraido no 1° circuito
sendo o valor de 0.18 g/L o residual na fase aquosa esgotada desse circuito extractivo. Como
a técnica analitica utilizada para este metal foi a FRX-DE que é um pouco grosseira ao nivel
dos limites de deteccdo (cerca de 100 mg/L), ndo foi possivel determinar este elemento nas
fases aquosa e organica de equilibrio dos ensaios deste circuito, pelo que os valores de La ndo
foram subsequentemente determinados. Cré-se, contudo, que a maioria do lantanio
remanescente seja extraido indo subsequentemente constituir um contaminante no produto
final de Cd/Mn a obter.

Na optimizacdo de qualquer circuito de extracgdo é importante determinar o valor de pH ao
qual se obtém a maxima recuperacdo do metal a extrair mas também, minimizar a
contaminagdo da fase organica com os restantes metais presentes na solucdo aquosa. Estes
objectivos podem ser atingidos comparando-se as percentagens de extracgdo e determinando-
se os factores de separacdo, a diferentes valores de pH. Assim, no que se refere a eficiéncia de

extraccdo, utilizando a relagdo O/A=10, verifica-se que as condi¢cdes mais favoraveis sdo as
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que dizem respeito aos ensaios com 1 mol dm™ de DEHPA (Tabela 5.9) contudo, ndo se
observam diferencas significativas na extraccdo do Cd e Mn com a concentragéo 0.5 mol dm™
a pH de 2.5 e 3. Apesar das percentagens de extrac¢do do Mn e Cd ndo dependerem muito do
pH, a extraccao destes dois metais é mais eficiente a pH=3.0. Além disso, realizar a extrac¢do
a valores de pH inferiores conduziria a um esgotado menos puro, ou seja, com maior

contaminacédo de Cd e Mn, considerando qualquer das concentragdes.

Tabela 5.9 - Concentragdes de equilibrio, na fase aquosa, apds contacto com o extractante DEHPA, na
relacdo O/A=10/1.

[DEHPA] H Concentraces na fase aquosa
mol dm’® g/L % Extraccao
Mn Cd Co Ni Li Mn Cd Co Ni Li
inicial 0.58 165 116 128 1.60 - - - - -
2.0 0.076 0.35 94 113 13 86.0 771 135 538 104
0.5 25 0.016 0.09 6.1 90 11 969 936 422 252 19.0
30 0010 002 22 43 09 97.9 984 740 586 300
20 0022 0126 63 89 11 95.8 912 40.0 241 237
1.0 25 0.007 0028 25 47 08 98.6 979 708 549 352
3.0 0003 0.005 044 094 06 99.3 996 934 876 5038

Tendo em conta a ordem de extraccdo, Mn>Cd>Co>Ni>Li, o metal que mais interfere na
extraccdo do cadmio e manganés, contaminando a organica, é o que lhes esta mais préximo
em termos de extrac¢do, ou seja, o cobalto. Assim, além de ser importante atingir uma elevada
eficiéncia no processo de extraccdo, tambem é imprescindivel minimizar a contaminacéo do
cobalto, por isso, a concentracdo de 1 mol dm™ de extractante ndo devera a mais adequada,

pois as percentagens de extrac¢do do Co sdo superiores (93.4% a pH=3.0).

Para quantificar a selectividade na extraccdo dos diferentes metais, determinou-se o factor de
separacgdo, [, através de contactos agora realizadas com a relagdo de fases O/A=1/10. Na
Figura 5.27, apresentam-se 0s valores destes factores para os pares Mn/outros metais e para 0s
pares Cd/outros metais. Constata-se, de um modo geral, que aquele parametro € ligeiramente

superior para concentracdes de extractante 0.5 mol dm™, ou seja, a selectividade do DEHPA
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nestas condicBes, na separacdo do manganés ou do cadmio, € um pouco mais elevada. Ao
considerar os factores de separacdo para os pares (Mn+Cd)/outros metais, a conclusdo é a

mesma, sendo plausivel a hipdtese da separagdo em conjunto.
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B 14/ outros metais)
\\

cd/Mn  CdfcCo cd/Ni cd/Li Mn/Cd  Mn/Co  Mn/Ni Mn/Li
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P rncaf (OUtros metais)

—&— 0.5 M DEHPA, pH=3.0

(Mn+Cd)/Co (Mn+Cd)/Ni (Mn+Cd)/Li

(©)

Figura 5.27 - Factores de separacdo do Cd (a), do Mn (b) e do Cd + Mn (c), relativamente aos
restantes metais, utilizando o extractante 0.5 mol dm™ e 1.0 mol dm® DEHPA, na relagéo de fases
O/A=1/10.

Os factores de separacdo (Mn+Cd)/Co sdo ligeiramente mais baixos (Figura 5.27¢) quando se
utiliza o extractante mais concentrado, facto que vem reforcar a necessidade de utilizar
DEHPA mais diluido de modo a minimizar a contaminacéo de cobalto na fase organica.
Considerando apenas este parametro, as melhores condigdes para o0 processo de extrac¢do
seriam utilizando a concentracdo de 0.5 mol dm™ e pH 2.0, pois a este pH obtém-se, de um
modo geral, factores de separacdo mais elevados.

No entanto, a optimizacdo das condicdes para 0 processo de extraccdo apenas com base no
factor de separacdo ndo pode ser, por si s6, 0 método mais adequado pois, apesar dos valores
de B serem mais elevados a pH 2.0 (com 0.5 mol dm™ DEHPA), a concentracéo do Mn e Cd
na fase organica e baixa (Figura 5.28), aproximadamente 0.27 g/L e 051 g/L,
respectivamente; a pH 3.0, as concentragdes passam a ser 1.25 g/L Mn e 2.78 g/L Cd.
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Figura 5.28 - Concentragdes nas fases organicas para os diferentes metais no contacto com o
extractante 0.5 mol dm™ e 1 mol dm™ DEHPA, a pH 2.0, 2.5 e 3.0, na relagio O/A=1/10.

E ainda possivel observar na Figura 5.28, relativa a relagdo de fases O/A=1/10, que nos
permite fazer uma estimativa da carga méaxima na organica, que as concentragdes dos varios
contaminantes, na fase organica, s&o maiores quando se utiliza 1.0 mol dm™ DEHPA.

Esta observacdo vem confirmar as conclusdes anteriores, ou seja, a concentracdo do
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extractante mais adequada devera ser 0.5 mol dm™.

A representacdo da razdo entre a concentracdo do Mn e Cd e a soma das concentra¢des dos
outros metais, na fase organica, e a razdo entre a concentracdo daqueles dois metais e a soma
das concentragdes de todos os metais, incluindo o Mn e Cd, na fase organica, reforcam a
escolha da concentracdo 0.5 mol dm™ (Figura 5.29). Para esta concentracdo de extractante
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verifica-se uma maior selectividade (Figura 5.29a) e maior pureza em Cd e Mn nas mesmas

condigdes (Figura 5.29Db).

HO5M 1M HO5M 1m
w2 0/A=1/10 ez 07 0/A=1/10
o5 5 <
Cu 17 5 L 08 +1
2% S g
a
E E 3 4] E 2 06 +1
g2 > o
@ 5 o TE g4 4]
-3 ? og
== '3 '-_;'
"9 14 8c 027
= E el E
0 A 0,0 4
2.0 2,5 3.0 2,0 2,5 3.0
pH pH
(a) (b)

Figura 5.29 - Selectividade do Cd +Mn relativamente aos restantes metais, expressa pelas razdes de
concentracgdo (g/L) na fase orgénica: (a) Cd+Mn/outros metais e (b) Cd+Mn/todos 0s metais.

Na Tabela 5.10 é apresentado um resumo de alguns parametros para a escolha adequada das

condigdes a adoptar na extrac¢ao do Cd e Mn.

Tendo em conta os objectivos que se pretendem, elevada carga na fase organica de Mn e Cd
com o minimo de contaminacdo, sem perda de selectividade, o pH 3.0 e a concentracdo 0.5

mol dm™ DEHPA s&o as condicdes mais apropriadas para a extracgdo do cadmio e manganés.

Aumentando a acidez, para pH 2.0, mantendo esta concentracdo, verifica-se uma melhoria na
selectividade e uma diminui¢do na contaminacdo de Co, Bpvn+cdico)=35, NO entanto, a carga

organica dos metais extraidos fica comprometida (ver Tabela 5.10).

A utilizacdo do extractante 1 mol dm™ DEHPA, apesar de permitir eficiéncias de extraccdo
ligeiramente superiores, conduz a resultados indesejaveis, nomeadamente a uma menor
selectividade, uma maior contaminagdo em cobalto (Bwn+cdico) da ordem dos 20) na fase

organica, e uma menor pureza em Cd e Mn (ver fracgdes de Mn e Cd (org) na Tabela 5.10).
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Tabela 5.10 - Influéncia da concentra¢do do DEHPA e do pH na eficiéncia de extrac¢do do Mn e Cd.

% Extraccéo Conc. o
DEHPA B(Mn+Cd)/Co Fraccdo Mn e Cd, org
pH (O/A=10/1) (g/L)
(mol dm) (O/A=1/10) (O/A=1/10)

Mn Cd Mn Cd

2.0 86.0 77.1 0.27 0.51 35 0.81

05 2.5 96.9 93.6 0.72 1.59 29 0.78

3.0 97.9 98.4 125 278 29 0.76

2.0 95.8 91.2 0.64 14 20 0.70

1.0 2.5 98.6 97.9 149 334 22 0.69

3.0 99.3 99.6 193 5.12 20 0.64

Isotérmicas de equilibrio de extrac¢ao do cadmio e manganés

As isotérmicas de extraccdo, para o circuito de cadmio e manganés, foram determinadas
utilizando solucGes aquosas contendo 0.54 g/L Mn, 2.3 g/L Cd, 12.0 g/L Co, 13.0 g/L Ni, 1.6
g/L Lie 0.18 g/L La, e 0 extractante 0.5 mol dm™ DEHPA.

Os varios pontos de equilibrio foram obtidos através de contactos entre as duas fases num
reactor de vidro (Figura 4.3), a pH controlado (3.0), usando as relac6es de fases O/A de 1/5,
1/2,1/1 e 2/1.

Na Figura 5.30, apresentam-se as isotérmicas de extraccdo do manganés e do cadmio. A

capacidade do extractante para 0 manganés esta proxima dos 1.30 g/L, enquanto que para o

cadmio é possivel atingir concentracdes na organica de aproximadamente 3.0 g/L.
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Figura 5.30 - Isotérmicas de equilibrio de extraccdo do Cd (a) e do Mn (b) com 0.5 moldm™ DEHPA,
a pH=3.0, a partir de uma solucéo aquosa com 1.65 g/L Cd e 0.58 g/L Mn.

Comportamento dos outros metais

Tal como no circuito anterior, avaliou-se a co-extraccdo dos outros metais, com vista a
determinar a sua interferéncia, como contaminantes, no processo de extrac¢do simultaneo do
Cd e Mn. As curvas de equilibrio para o cobalto, niquel e litio sdo apresentadas na Figura
5.31. O andamento destas curvas é semelhante ao verificado aquando da extraccdo do
lantanio, ou seja, a concentragdo dos contaminantes na fase organica decresce com o aumento
da concentracdo na fase aquosa. Este fendmeno deve-se ao efeito do aumento da selectividade
do extractante quando este se encontra mais carregado com os elementos principais, 0 Mn e
Cd. Este efeito é visivel na Figura 5.32, onde se constata um decréscimo da concentracdo dos
elementos Co, Ni e Li na fase orgénica a medida que a concentracdo do Mn e Cd aumentam.
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Figura 5.31 - Isotérmicas de equilibrio de extraccéo (a) do Co e Ni e (b) do Li com 0.5 mol dm
DEHPA, a pH=3.0.
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Figura 5.32 - Correlagéo entre as concentragdes do Mn e Cd, na fase organica, e 0s restantes metais:
(@) e (b) Co e Ni; (c) e (d) Li.

Simulacgéo da operacado de extracgdo em contracorrente

Tal como no circuito anterior do lantanio, procedeu-se a simulacdo do processo multi-estagios
em contracorrente, tendo sempre como objectivos a maxima eficiéncia de extraccdo e a
obtencdo de uma fase orgénica o mais carregada possivel em Mn e Cd. A simulacdo da

extraccdo do Mn e do Cd, utilizando 4 andares, € apresentada na Figura 5.33.

De acordo com os resultados obtidos experimentalmente, partindo de uma solucdo de 0.54 g/L
de Mn e 2.30 g/L de Cd e utilizando uma relagdo de fases O/A de 0.82, obter-se-a um
esgotado com aproximadamente 6 mg/L de Mn e 20 mg/L de Cd (rendimento de 99 % para
ambos 0s metais) e uma fase organica carregada com 0.66 g/L Mn e 2.8 g/L Cd.

A co-extraccdo do Co, Ni e Li na operagdo de extracgdo pode ser determinada a partir das
correlagdes apresentadas na Figura 5.32. Assim, para as concentragdes de Mn e Cd referidas,
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as concentracdes das impurezas Co, Ni e Li previsiveis serdo entre 0s 0.9 a 1.1 g/L para o Co,
0.4 2 0.6 g/L para o Ni e 30 a 40 mg/L para o Li, confirmando-se que o cobalto é o metal que
causa maior contaminagdo na fase orgénica. A purificagdo desta fase organica € a etapa
seguinte de modo a obter um produto final de Mn e Cd com a menor contaminacdo possivel

dos restantes metais.

35 1 ——Isotérmicade Extracgio 14 | ——lsotérmicade Extracgio
20 4 ——Linha Operatdria 12 ] ~—— Linha Operatdria
:é 25 4 % 1,0
:% 2,0 1 :E 08 1
? ]
o 15 1 z 0.6 A
& 0/A=0.82 -
'é, 1.0 1 E 0.4 1 0/n=0.82
0,5 4 0,2 4
00 . . . . 0,0 . : . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 0.0 0.1 a2 0.3 04 a5 06
(a) Cd- fase aquosa (g/1) (b) Mn - fase aquosa (g/1)
0.002 g/L Cd 0.098 g/L Cd 0.51¢g/LCd 1.55g/L Cd 2.8¢g/LCd
0.002 g/L Mn 0.003 g/L Mn 0.018 g/L Mn 0.15 g/L Mn 0.66 g/L Mn
XSG Andar ' Andar Andar > Andar ' OAF(SG
E4 E3 E2 El
0.020 g/L Cd 0.098 g/L Cd 0.43 g/L Cd 1.28 g/L Cd 2.3g/L Cd
0.006 g/L Mn 0.007 g/L Mn 0.019¢/L Mn 0.13 g/L Mn 0.54 g/L Mn

Figura 5.33 - Simulag&o da extracgdo, em contracorrente, do Cd (a) e do Mn (b) com 0.5 mol dm
DEHPA, utilizando quatro andares e uma solugéo aquosa inicial contendo 2.3 g/L Cd e 0.54 g/L Mn.

5.4.2. Lavagem da Fase Organica Carregada

Apos definicdo das condicdes de extrac¢do conjunta dos metais Mn e Cd foram realizados
varios ensaios experimentais de modo a averiguar a melhor forma de purificar a fase organica,
ou seja, remover os contaminantes Co, Ni e Li co-extraidos. Como 0 extractante tem grande
afinidade para o Mn e Cd, utilizaram-se solugdes aquosas contendo estes metais, com 0
objectivo de remover 0s contaminantes da fase organica por troca iénica, de acordo com a

seguinte reaccao:
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2MA, () +NX @) & NXA, ) +2M ™ @) (5.2)

org)

onde M = Co, Ni e Lie X=Cd, Mn.

Preparacao da fase organica carregada

Para efectuar este estudo, foi necessario proceder a carga do extractante, por contacto deste
com a solugdo aquosa de alimentagdo, em condigOes que permitissem obter uma fase orgénica
carregada com uma composicdo o mais proximo possivel do valor previsto no final da
operacdo de extraccdo em contracorrente (0.66 g/L Mn, 2.8 g/L Cd, 0.9-1.1 ¢g/L Co, 0.4-0.6
o/L Ni e 30-40 mg/L Li).

Com base nas curvas de equilibrio obtidas anteriormente, avaliou-se qual a razdo de fases
apropriada para obter, num simples contacto, as composi¢des pretendidas. A Figura 5.34
ilustra este tipo de procedimento, para os metais Cd e Mn, verificando-se que para obter uma
concentracdo de 2.8 g/L Cd na fase organica se deve usar uma relagdo O/A=0.37, sendo
contudo previsivel, nestas condi¢fes, que se obtenha uma concentracdo em Mn um pouco

superior a pretendida (0.85 g/L em vez de 0.66 g/L), embora dentro de ordens de grandeza

aceitaveis.
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Figura 5.34 - Carga da fase organica (0.5 mol dm™ DEHPA), num contacto simples, com 2.8 g/L Cd
() e 0.66 g/L Mn (b).

Para obter um valor mais proximo de 0.66 g/L Mn ter-se-ia que utilizar uma razdo O/A um
pouco superior (O/A=0.66) (opg¢do esta também ilustrada na Figura 5.34 a tracejado), sendo
neste caso a concentracdo em Cd penalizada. Como para obter 0 méximo de selectividade em
relacdo aos outros metais se deve atingir o maximo de carga em Cd e Mn, optou-se por usar a
razdo O/A mais alta (0.37) no procedimento de carga da fase organica (Figura 5.35).
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Figura 5.35 - Preparacdo da fase organica: decantacdo das duas fases (O/A=0.37).

Preparacao das fases aquosas de lavagem

Neste circuito, e uma vez que foram extraidos dois metais em simultaneo, foram testadas

quatro soluc@es de lavagem:

e Duas solugdes aquosas de Cd, com diferentes concentracdes;
e Solucdo aquosa de Mn;

e Solucgéo aquosa de Cd e Mn.

Considerando a situacdo mais desfavoravel em termos de carga, assumiu-se os valores
maximos dos contaminantes na fase organica apresentados na simulacdo da operacdo de
extraccdo, ou seja, 1.1 g/L Co, 0.6 g/L Ni e 40 mg/L Li. De acordo com a relacdo
estequiométrica da equacdo (5.2), e assumindo uma operacdo de lavagem com uma solucéo de
Mn, por cada mole de Co ou Ni removido da fase organica, a concentracdo desta aumenta em
1 mole de Mn; no caso do Li, o aumento sera de 0.5 mole. Admitindo uma relacdo de fases
O/A na lavagem entre 5 e 10, a concentracdo de Mn necessaria na fase aquosa, para que 0s
metais co-extraidos fossem removidos da fase organica por troca idnica com 0 manganés,
seria de 9.2 g/L e 18.4 g/L, respectivamente. Optou-se por um valor intermédio, ou seja, 14
g/L (0.25 mol dm™®).

O mesmo raciocinio pode ser aplicado ao Cd, resultando uma concentragdo de 28 g/L (0.25

mol dm™®), uma vez que a massa molar deste metal é aproximadamente o dobro do Mn.
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Avaliou-se ainda o efeito de lavagem da fase orgénica, utilizando uma solugcdo mais
concentrada, de um dos metais. Optou-se por preparar uma solucdo de caddmio com a
concentragéo de 37.6 g/L.

Além destas trés solugdes, foi preparada uma quarta contendo simultaneamente Mn e Cd, com
uma concentrago total de 0.25 mol dm™ de ambos os metais. Considerando este valor e
mantendo a mesma razdo existente na fase organica (CcgyL)Cmng) = 4), a quarta solugéo de
lavagem tem a seguinte composicao: 4.6 g/L Mn e 19 g/L Cd. Esta alternativa, mantendo a
razdo Ccq/Cmn, permitira utilizar uma corrente mista de Cd e Mn, do proprio processo
(eventualmente uma purga da etapa de re-extracgdo), para preparar a solucdo de lavagem
(Figura 5.36).

P Orginica regenerada Cea/Crm= 4

A
Orginica carregada Orginica lavada
_) = —
>

Extraccdo Lavagem Re-extraccao
€« (_1\_ <- -$ Aq. de re-extracgdo

: Ceg/Cyy =4 Re-extracto (Mn + Cd)

=

Aquosa de

|Alimentacio lavagem
Recup. —
Mne Cd
\ Esgotado ¢

Figura 5.36 - Preparagéo da solucéo de lavagem a partir da corrente vinda da re-extraccao.

Isotérmicas de lavagem da fase organica

Utilizaram-se as solucdes aquosas de lavagem de sulfato de manganés e de cadmio contendo
14 g/L Mn (solugéo 1), 28 g/L Cd (solucéo 2) e 36.7 g/L Cd (solucéo 3), bem como a solugéo
contendo 4.6 g/L Mn e 19 g/L Cd (solucéo 4).

As isotérmicas de equilibrio de lavagem foram determinadas por contacto entre as fases
organicas carregadas e as diferentes fases aquosas de lavagem, para varias relacbes de fases
O/A (3/1, 5/1, 10/1 e 15/1). A Figura 5.37 diz respeito a decantacdo das duas fases ap0s
contacto do extractante carregado com a solucao de lavagem contendo Cd (solugéo 2).
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A Tabela 5.11 apresenta os resultados obtidos para as trés primeiras solucdes e a Tabela 5.12
diz respeito a solucdo de lavagem que inclui Cd e Mn. As concentracdes em cadmio e
manganés, nas fases organicas iniciais, apresentam valores um pouco acima dos pretendidos,
devido a dificuldade em conseguir num s6 contacto em descontinuo, uma composi¢éo similar
a desejada para os diferentes metais. No entanto, e uma vez que a ordem de grandeza das
varias concentracdes obtidas ndo sdo muito diferentes dos desejados, considerou-se adequada
a utilizacdo destas fases orgénicas nos estudos de lavagem.

Tabela 5.11 - Concentrag6es nas fases organicas e eficiéncias de lavagem para as varias solucdes de

lavagem.
Solugdo Concentragdes na fase organica Eficiéncia de lavagem (%)
Iav:;em Contaminantes (mg/L)
eO/A  Mn@L) CdgL) Co  Ni L Mn cd Co Ni L
(Inicial)  0.82 361 1124 491 43 - - - - -
Solugdo 1 - 14.3 g/L Mn
15/1 1.82 3.60 647 193 7.4 - 0.3 42 61 83
10/1 2.26 3.38 407 71 3.3 - 6.4 64 86 93
5/1 3.07 2.71 107 14 <1 - 25 91 97 >98
3/1 3.54 1.95 47 6 <1 - 46 96 99 >98
(Inicial) Mn(g/L) Cd(g/L) Co Ni Li Mn Cd Co Ni Li
0.73 2.74 1120 474 44 - - - - -
Solugéo 2 - 24 g/L Cd
15/1 0.72 411 659 179 9 14 - 41 62 75
10/1 0.70 4.71 446 76 5 4.6 - 60 84 87
5/1 0.57 5.77 128 17 <1 22 - 89 97 99
31 0.45 5.83 53 6 <1 39 - 95 99 >08
Solugéo 3-37.6 g/L Cd
15/1 0.75 5.95 446 80 <1 9 - 60 84 87
10/1 0.71 6.78 234 34 <1 14 - 79 93 95
5/1 0.55 7.50 61 8 2 34 - 95 98 >98
31 0.41 8.00 37 4 6 50 - 97 99 >08
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Figura 5.37 - Decantacédo das duas fases apds contacto do extractante carregado com a solugédo de
lavagem (2) contendo Cd.

Tabela 5.12 - Concentrac@es nas fases organicas e eficiéncias de lavagem para uma solucéo de
lavagem contendo os dois metais Cd e Mn.

Solucéo Concentrag6es na fase organica Eficiéncia de lavagem (%)
Iavggem Contaminantes (mg/L)

eO/A  Mn@L) CdgL) Co  Ni L Mn Ccd Co  Ni L
(Inicial) 0.82 3.61 1124 491 43 - - - - -

Solucdo 4 -5.1g/L Mn +19.3 g/L Cd

15/1 1.02 3.83 602 112 8 - - 46 76 77
10/1 111 4.18 338 56 4 - - 70 88 88
5/1 1.22 4.57 83 12 0.7 - - 93 98 98
31 131 4.73 44 5 0.3 - - 96 99 99

Para cada uma das alternativas apresentadas, verifica-se que as concentra¢des do Mn (solucao
1), do Cd (solugdes 2 e 3) ou de ambos (solugdo 4) aumentam na fase organica, enquanto que
as concentracdes dos metais contaminantes (Co, Ni e Li) diminuem, comprovando-se a
existéncia do fendmeno de lavagem com as respectivas trocas ionicas.

Constata-se que a remocdo dos metais co-extraidos (Ni e Li) é bastante eficiente,
independentemente da solucdo aquosa utilizada, obtendo-se eficiéncias de lavagem sempre
superior a 61%, podendo ate atingir quase os 100%.

Relativamente ao Co, a lavagem é menos eficiente, obtendo-se remocdes que rondam os 40%

nos ensaios com relacdo de fase O/A=15/1. Utilizando as solugdes 1 ou 2 verifica-se que ndo
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existem diferencas significativas na lavagem dos contaminantes contudo, observa-se a
remocdo indesejada da fase organica de Cd e Mn. Esta remogéao é de 39% de Mn, quando se
utiliza a solucéo de Cd, e mais acentuada quando se utiliza a solugéo de lavagem com Mn
(remocéo de 46% Cd, para O/A=3/1) .

Utilizando a solu¢do mais concentrada de cadmio (solucgéo 3), a lavagem é ligeiramente mais
eficiente comparativamente a solucéo mais diluida, no entanto, a remog&o de Mn € superior,
atingindo valores de 50% (O/A=3/1).

Na Figura 5.38, esta representado, para cada uma das solucdes de lavagem, o efeito da razédo
de fases A/O na lavagem dos metais contaminantes, Co, Ni e Li, existentes na fase organica.
Nesta representacdo, as curvas sdo descendentes, a medida que a razdo aumenta, ou seja, a
remocao dos metais esta a ser mais eficiente, atingindo concentracdes proximas do zero na

relacdo de fases A/O maior.

® Co-Sol.de lavagem :37.6 g/L Cd
OCo-Sol.delavagem :24.2 g/L Cd
ONi-Sol.de lavagem :37.6 g/L Cd
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mNi-Sol.de lavagem :24.2 g/L Cd
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®Co ONi
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Figura 5.38 - Efeito da razédo de fases, A/O, sobre a lavagem dos metais existentes na fase orgéanica.
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E possivel também constatar na Figura 5.38 (b), que as curvas do Co e Ni, utilizando a
solucdo de lavagem mais concentrada de Cd, estdo abaixo das curvas que dizem respeito a
solucdo mais diluida, confirmando-se a melhor eficiéncia de lavagem com a solu¢do mais

concentrada.

O aumento da concentracdo do Mn (ou do Cd), na fase orgénica, por troca idnica esta de
acordo com a equacdo (5.2), ou seja, o nimero de moles de Cd e Mn gastos na lavagem é
aproximadamente igual ao nimero de moles de Cd e Mn previstos estequiometricamente, tal

como se pode verificar na Figura 5.39.

Face aos resultados obtidos optou-se pela solugcéo 4 (4.6 g/L Mn e 19 g/L Cd) para esta etapa
de lavagem pois, apesar das eficiéncias serem semelhantes nas varias situacfes, elas sdo
ligeiramente superiores quando se utiliza a solugdo de Cd e Mn. Utilizar solucGes de lavagem
com apenas um metal, Cd ou Mn, tem o grande inconveniente de favorecer a remocdo, da fase
orgénica, de Mn ou Cd, respectivamente. Além disso, a razdo Cd/Mn, na fase organica (para
as diferentes relacdes de fase O/A), utilizando a solucdo de lavagem mista mantém-se
préximo do valor inicialmente referido (= 4), sendo possivel assim, que a solucdo de descarga
de lavagem seja adicionada ao circuito de extraccdo, tal como tinha sido proposto

anteriormente.

0,06
® Solucéo Lav. 19.3g/L Cd + 5.1 g/L Mn
# Solucéo Lav. 14.3 g/L Mn
A Solugdo Lav. 24.2 g/L Cd .
£ A Solugdo Lav. 37.6 g/L Cd
& 0,04 -
E o/ A
P A
8 )
- <
c o
S 0,02 °
@ A
3 *®
° A
£
0,00
0,00 0,02 0,04 0,06

mol Cd e Mn previstos na remogao dos metais

Figura 5.39 - Relag&o entre o nimero de moles de Cd e Mn gastos na lavagem e o nimero de moles
de Cd e Mn previstos estequiometricamente.
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Simulacgéo da operacgédo de lavagem em contracorrente

Nas Figuras 5.40 e 5.41 apresentam-se os resultados das simulagdes do processo de lavagem
em contracorrente.

Utilizando dois andares verifica-se que € possivel remover do solvente a maior parte do Co,
Ni e Li co-extraidos. Assim, para uma carga de 1.1 g/L de Co, utilizando uma relagdo de fases
O/A=7.25, a concentracdo deste metal € reduzida para aproximadamente 24.5 mg/L
(rendimento de 97.8%).

Com um rendimento de 99.5%, reduz-se a concentracgdo de Ni de 0.6 g/L para 3.14 mg/L.

A remocdo do Li também é muito eficiente (rendimento de 99.6%) conseguindo-se reduzir,
praticamente num andar, a concentracédo de 0.045 g/L para 0.2 mg/L.

Com base nestes dados, € possivel obter uma fase organica com 24.5 mg/L Co, 3.14 mg/L Ni
e 0.2 mg/L Li.

——Isotérmica de Lavagem

g - A— ——Linha Operatdria
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Figura 5.40 - Simulacao da lavagem em contracorrente da fase orgénica carregada com 0.66 g/L Mn e
2.8 g/L Cd, usando uma relacdo O/A=7.25. (a) Co; (b) Ni; (c) Li.
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1.88 g/L Co 7.8 g/L Co
0.31 g/L Ni 4.3 g/L Ni
13.9 mg/L Li 0.33 g/L Li
AQ. Lav. > —_— >
OQRG Andar Andar AQ. Lav.
< +— <
L2 L1 ORG
24.5 mg/L Co 283 mg/L Co 1.1 g/L Co
3.14 mg/L Ni 45 mg/L Ni 0.6 g/L Ni
0.20 mg/L Li 0.21 mg/L Li 45 mg/L Li

Figura 5.41 - Concentragdes de equilibrio por andares na simulagéo da lavagem em contracorrente, da
fase orgénica carregada, com uma solucéo contendo 4.6 g/L Mn e 19 g/L Cd, usando uma relagdo
O/A=7.25.

5.4.3. Re-extraccdo do Cadmio e Manganés

Apbs as operacdes de extraccdo e lavagem da fase organica, foi estudada a re-extrac¢do do
Mn e Cd, utilizando uma soluc&o &cida para inverter o equilibrio da extraccdo (equagéo (3.3)).
Nesta operacéo para além da transferéncia do Mn e do Cd para a fase aquosa, regenerando o
solvente organico para posterior reutilizacdo, pretende-se também concentrar a fase aquosa de

forma a facilitar a recuperacédo dos dois metais.

Preparacdo da fase organica

Nesta etapa foi necessario partir de uma fase organica contendo uma composicdo 0 mais
semelhante possivel daquela que serd expectavel obter num processo real, ou seja, apos as
operacdes de extraccao e lavagem em contracorrente, tal como previsto na sec¢do anterior. A
fase organica foi inicialmente carregada com Mn e Cd, usando o procedimento descrito na
seccao da extrac¢do, sendo de seguida lavada com uma solucdo aquosa contendo 4.6 g/L Mn e
19 g/L Cd, em dois contactos sucessivos na relacdo de fases O/A=7.5, tal como estd ilustrado
na Figura 5.42.

Apos este procedimento, as concentrag@es finais na fase organica foram 1.2 g/L Mn, 5.3 g/L
Cd, 43 mg/L Co, 3.9 mg/L Ni e 0.42 mg/L Li, préximos dos valores estimados que se

obteriam no final da lavagem em contracorrente.

A concentragdo da solucdo H,SO, foi escolhida tendo em atencdo a quantidade

estequiométrica necessaria para a reaccao de re-extraccao (inversa da equacdo 3.3). Esta por
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sua vez foi obtida tendo em consideracdo as concentracbes de Mn e Cd na organica de
lavagem, 1.2 g/L e 5.3 g/L, respectivamente. Dado serem metais bivalentes a concentracdo de
4cido sulfirico necessaria, segundo a equacdo referida, sera aproximadamente 0.70 mol dm™
admitindo uma relacdo de fases O/A=10/1 de modo a concentrar os metais na fase aquosa
resultante.

De forma a assegurar a eficiéncia de re-extraccdo, decidiu-se utilizar um ligeiro excesso,
optando-se por uma solucéo 1 mol dm™ H,SO,.

10 B
g8 4
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a4 A : 0/A=7.5 o
' : L 2
S 24 : z
0 \ . . . . g = . . .
0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 101112 0,0 0.2 04 0,6 0,8
(a) Co- fase organica (g/L) (b} Ni - fase organica (g/L)
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C:
=
=
o
m
a
W
m
L
1
L
00 + . . .
0,000 0,015 0,030 0,045 0,060
(c) Li - fase organica (g/L)

Figura 5.42 - Lavagem da fase organica para remogéo do Ni (a), Co (b) e Li (c), usando dois
contactos sucessivos com a solucédo de lavagem Mn + Cd na relagdo O/A=7.5. (a) Co; (b) Ni; (c) Li.

Isotérmicas de equilibrio de re-extrac¢cdo do manganés e cadmio

Para avaliar a eficiéncia da operagdo de re-extraccdo determinou-se a respectiva isotérmica de
equilibrio, contactando a solucdo aquosa acida e com a fase orgéanica carregada, nas relaces
de fase O/A=20/1, 10/1, 5/1 e 1/1.
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As curvas de re-extraccdo obtidas, Figura 5.43, permitem concluir que € possivel obter um re-
extracto com aproximadamente 74 g/L Cd e 14 g/L Mn, para uma relacdo de fases elevada,
O/A=20/1.

70 14 4 A

60 12

50 4

10 4

40

30

20

Cdna fase aq. re-extracgdo (g/fL)

10 A

Mn na fase aq. re-extraccdo (gfL)

0 T T T T T T o T T

0,0 05 10 15 20 2,5 30 35 0,0 0,2 0.4 06 0,8
(a) Cd na fase organica (g/L) (b) Mn na fase organica (g/L)

Figura 5.43 - Isotérmica de equilibrio de re-extraccdo do Cd e Mn com uma solug&o 1 mol dm’
H,SO,, a partir de uma fase orgénica carregada com 5.3 g/L Cd e 1.2 g/L Mn e os restantes
contaminantes.

Na Tabela 5.13, encontram-se as concentracfes de equilibrio do Mn e Cd, bem como dos
restantes metais, Co, Ni e Li, na fase aquosa de re-extraccao.

Constata-se que o Ni e Li séo re-extraidos, quase na totalidade, contaminando o re-extracto na
proporcao da razdo de fases usada. Quanto ao Co, dependendo da razdo O/A, cerca de 69% a

73% ¢é re-extraido para a fase aquosa.

Tabela 5.13 - ConcentracOes de equilibrio na re-extraccdo do Mn e Cd e dos restantes metais, a partir
de uma fase organica carregada, com uma solu¢o 1 mol dm™ H,SO,.

O/A ConcentracOes na fase ag. re-extraccéo Concentragdes na fase organica
Mn Cd Co Ni Li Mn Cd Co Ni Li
(9/L) (mg/L) (9/L) (mg/L)

(Inicial) : - - - - 1.2 53 43 39 042

20/1 14.1 73.9 591 78 8.2 0.56 19 13 <2 <04

10/1 11.9 58.5 309 39 4.9 0.028  0.15 12 <2 <04

5/1 6.3 32.6 156 195 2.0 0.0063 0.019 12 <2 <04

11 14 6.0 31.2 3.9 0.42 0.0055 0.010 12 <2 <04
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Simulacéo da operacao de re-extraccdo em contracorrente

Na Figura 5.44, é ilustrada a simulacdo da operagdo de re-extrac¢do em contracorrente para o

Mn e Cd.

Usando uma relacdo de fases O/A=11.1 e dois andares em contracorrente, demonstra-se que é

possivel atingir uma recuperagdo de Mn e Cd de aproximadamente 99.8%, resultando uma

fase organica praticamente descarregada (cerca de 2.1 mg/L para ambos 0s metais) e um re-

extracto com 59 g/L Cd e 13.3 g/L Mn.
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Figura 5.44 - Simulaco da re-extracgdo em contracorrente do Cd e Mn com uma solug&o 1 mol dm?
H,SO,, utilizando dois andares. Carga inicial da fase organica: 5.2 g/L Cd e 1.2 g/L Mn.

5.4.4. Simulacgédo do Circuito Global de Separacéo do Mn e Cd

Com base no estudo anteriormente realizado é possivel apresentar o processo global do

circuito de separacdo do manganés e do cddmio (Figura 5.45), verificando-se a possibilidade

de recuperar aproximadamente 99% de ambos 0s metais.
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A solucdo aquosa ap0s a operacdo de lavagem é adiccionada a alimentacao, sendo introduzida
no processo de extracgao.

E de realcar a contaminacgio do cobalto no re-extracto (0.13 g/L) que podera influenciar de
forma negativa a valorizacdo do solucdo de Cd e Mn. A operacdo de lavagem podera ser

melhorada, usando outro agente de lavagem ou soluc¢des de Cd/Mn ligeiramente acidificadas.

E de salientar ainda que, embora a concentracio de Cd no esgotado seja residual (0.02 g/L),
este metal serd contaminante no circuito do cobalto uma vez que, estes dois metais tém

afinidades semelhantes para o extractante Cyanex 272 (a utilizar no préximo circuito).

Dado que a extraccdo com solventes ndo permitiu separar o Mn do Cd, serd necessario para
fins comerciais, utilizar outro tipo de processos quimicos para atingir esse fim. O manganés
apresenta diferentes estados de oxidacdo (+2, +3, +4, +6 e +7) pelo que, adicionando um
oxidante adequado seria possivel oxidar este metal e produzir uma espécie insoltvel, 0 MnO»,
por exemplo. A formacdo deste produto teria como vantagem a reutilizagdo do MnO; nas
pilhas do sistema electroquimico Zn-MnO, (salinas ou alcalinas); esta sugestdo ndo foi
objecto de estudo neste trabalho.
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Figura 5.45 - Proposta de processo de separacdo do cadmio e manganés por extraccao com solventes
e respectivo balango massico.
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5.5. Circuito de Separacao do Cobalto no Fluxo Ni-Co

Tal como ja mencionado, a separacdo Co/Ni sera realizada atraves do extractante Cyanex 272
pois, quando comparado com o DEHPA, aquele é mais selectivo, tal como se verificou na

seccdo 5.1.

5.5.1. Extraccdo do Cobalto
Optimizacao das condic¢des de extracgao

Para o estudo de separacdo do cobalto por extraccdo com solventes utilizou-se uma solucédo
aquosa com a composicdo semelhante a obtida no esgotado do circuito anterior, contendo 11
g/L Co, 13 g/L Ni, 1.6 g/L Li, 6 mg/L Mn e 20 mg/L Cd.

Tal como no circuito anterior, realizaram-se um conjunto de ensaios com vista a optimizagédo
do pH a utilizar na extrac¢do do cobalto. O extractante utilizado foi o0 Cyanex 272, com uma
concentracdo de 1.0 mol dm™. A escolha desta concentracio deve-se & elevada concentragéo
de cobalto a extrair (11 g/L na fase aquosa) devendo assim a concentracdo do extractante ser
suficientemente elevada para proporcionar boa eficiéncia extractiva e simultaneamente uma
elevada carga na fase organica. Concentracdes superiores a 1 mol dm™ séo desaconselhadas

devido ao aumenta da viscosidade.

Foram realizados contactos entre as duas fases, a pH controlado (5.0, 5.3, 5.7 e 6.0),
utilizando duas relacdes O/A, 1/5 e 10/1, sendo a primeira destinada a estimativa da carga na

fase orgéanica e da selectividde, e a segunda para avaliacao da eficiéncia extractiva.

As concentracdes de equilibrio obtidas na fase orgénica, para a relagdo de fases que permite
avaliar a carga maxima, O/A=1/5, sdo apresentadas na Figura 5.46. Verifica-se que a carga de
Co na fase organica varia entre os 15.8 e 25 ¢g/L, sendo maxima a pH=6.0. O maior
contaminante na fase organica € o Ni, cujas concentracdes variam entre 0os 0.33 g/L e 0s 0.56
g/L, seguindo-se o0 Cd e o Mn, com concentragdes, a pH=6.0, proximas dos 54 mg/L e 35
mg/L, respectivamente. O Li é o metal que menos contamina a fase organica.

Salienta-se que o aumento do pH dificultou significativamente a separacdo das duas fases,
registando-se uma maior viscosidade da fase organica a pH=5.7 e 6.0, resultante do aumento
da concentragéo de Co.
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Figura 5.46 - Concentragdes nas fases orgénicas para os diferentes metais no contacto com o
extractante 1.0 mol dm™ Cyanex 272, a pH 5.0, 5.3, 5.7 € 6.0, na relagdo O/A=1/5.

Determinou-se o factor de separacdo, P, para quantificar a selectividade na extraccdo dos
diferentes metais. Na Figura 5.47, apresentam-se os valores destes factores para os pares

Co/outros metais.

Os factores de separacdo para o par Co/Ni sdo todos da mesma ordem de grandeza, mas
ligeiramente superiores (aproximadamente 96) a pH=6.0, sendo a separa¢do, com base neste
parametro, mais eficiente nestas condigdes. Os valores de B para para o par Co/Mn sdo
inferiores a 1, confirmando-se a afinidade destes dois metais para 0 Cyanex e a futura
contaminagdo do Mn na fase orgénica. No caso do Cd, apesar dos factores de separagdo serem
superiores (proximos de 1), a selectividade do extractante na separacdo deste metal do Co,
também néo ¢é eficiente. Recorde-se que a presenca de Cd e Mn neste circuito se deve apenas

aos teores residuais destes metais ap0s o circuito extractivo anterior.
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Figura 5.47 - Factores de separacéo do Co relativamente aos restantes metais. Extactante: 1 mol dm
Cyanex 272; O/A=1/5.

A razdo entre a concentracdo do Co e a soma das concentracdes de todos os metais incluindo
o0 préprio Co, na fase organica (outro parametro de selectividade), permite concluir que existe
uma elevada pureza em Co nesta mesma fase. A fraccdo massica de Co assume um valor

préximo de 0.98 independentemente da relacéo de fases O/A usada.

Foi também avaliada a eficiéncia de extrac¢do, agora usando a relacdo O/A=10, com base nas
percentagens de extraccdo, apresentadas na Tabela 5.14.

As percentagens de extraccdo do Co ndo dependem muito do pH, obtendo-se valores da
ordem dos 99% para qualquer uma das condicdes testadas, 0 que demonstra que o processo de
extraccao é bastante eficiente. Verifica-se no entanto, uma concentracdo de Co no esgotado, a
pH=5.0, de aproximadamente 50 mg/L, ao contrario do que acontece a pH=6.0 onde a
contaminacdo é da ordem dos 2.5 mg/L. Embora ndo haja diferencas significativas nas

diferentes condicdes, a pureza do esgotado serd maior a pH=6.0.

Os resultados obtidos sugerem que as melhores condi¢Ges para o0 processo de extrac¢do do
cobalto sdo atingidas a pH 6.0, pois permitem obter simultaneamente uma elevada
selectividade, uma elevada eficiéncia de extrac¢do e uma carga superior daquele metal na fase
orgénica. Contudo, e apesar de todos estes factores contribuirem para uma recuperacgéo eficaz
do Co, a viscosidade do extractante € um factor a ter em consideragéo, pois industrialmente

podera dificultar significativamente o processo de extraccao.
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Tabela 5.14 - ConcentracGes de equilibrio, na fase aquosa, ap6s contacto com o extractante 1.0 mol
dm™ Cyanex 272, na relacdo O/A=10/1.

Concentragdes na fase aquosa
% Extraccéo

g/L mg/L

Co Ni Li Cd Mn Co Ni Li Cd Mn
inicial 11.3 12.2 141 21.0 1.7 - - - - -

pH
5.0 0.05 141 0.77 0.8 0.24 994 809 295 95 96
5.3 0.017 0.56 0.66 0.8 0.20 99.8 90.1 40.6 95 97
5.7 0.0046 0.13 0.42 0.7 0.18 99.9 94.1 60.0 96 97
6.0 0.0025 0.035 0.27 0.6 0.12 99.9 968 69.1 96 98

Com base nestas evidéncias entendeu-se razoavel determinar duas isotérmicas, a pH=6 e
pH=5.3, sendo a segunda uma possivel alternativa caso os problemas de viscosidade
verificados ao maior valor de pH tornem o processo impraticavel. A pH=5.3, ndo se obtem
uma carga de Co na organica tdo elevada (19.1 g/L), no entanto é possivel atingir uma

eficiéncia de extrac¢do quase semelhante aquela que se obteve a pH=6.0.

Relativamente aos metais contaminantes, verifica-se que as concentracfes de Mn e Li séo
idénticas aos dois valores de pH (Figura 5.46); a contaminacdo em Ni e Cd € inferior a
pH=5.3.

Isotérmicas de equilibrio de extrac¢do do cobalto

Foram entdo determinadas as isotérmicas de extrac¢do para o circuito de cobalto, utilizando a
solugédo aquosa com a seguinte composicgéo : 11.3 g/L Co, 12.3 g/L Ni, 1.4 g/L Li, 7.7 mg/L
Mn e 24.3 mg/L Cd; estes valores sdo semelhantes aos obtidos no esgotado do circuito
anterior. Os varios pontos de equilibrio foram obtidos através de contactos entre as duas fases,
a pH controlado, 5.3 e 6.0, usando as relagdes de fases O/A de 5/1, 2/1, 1/1, 1/2 e 1/5. Como
fase organica, utilizou-se 1.0 mol dm™ Cyanex 272.

Na Figura 5.48, apresentam-se as isotérmicas de extraccdo do cobalto. Analisando estas
curvas de equilibrio verifica-se que é possivel obter elevadas concentracdes do metal na fase

organica. Para valores de pH 5.3 a capacidade do extractante situa-se proximo de 20 g/L,
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enquanto que a pH 6.0 é possivel atingir concentracdes de cobalto superiores, tal como se
esperava (proximo de 30 g/L). Apesar dos resultados serem menos favoraveis em termos de
carga na organica, a pH 5.3, registou-se um aumento significativo da fluidez do extractante.
Os problemas de viscosidade a pH 6 continuaram a observar-se nas relacfes de fase O/A de
1/5,1/2 e 1/1.

35
®pH=5.3 ©pH=6.0
30 1

20 1

15 +

Co- fase orgénica (g/L)

10

0+ T T T T

0 2 4 6 8 10
Co- fase aquosa (g/L)

Figura 5.48 - Isotérmicas de equilibrio de extraccéo do cobalto com 1.0 mol dm™ Cyanex 272, a pH
controlado, 5.3 e 6.0.

Comportamento dos outros metais

Apbs determinacéo das isotérmicas, foi avaliada a co-extraccdo dos outros metais presentes na
solucdo, com vista a determinar a sua interferéncia, como contaminantes, no processo de
extraccdo do Co. As curvas de equilibrio para o niquel, litio, manganés e cadmio sao
apresentadas na Figura 5.49.

As curvas de equilibrio do manganés e do cadmio sdo ascendentes verificando-se, na zona
final, uma tendéncia para a estabilizagdo no caso do cddmio. O comportamento destes dois
metais € indicio da contaminacdo da fase organica na extrac¢cdo do cobalto, sendo maior a
pH=6.0.

A contaminacéo destes dois metais é também visivel na Figura 5.50 (a) e (b), onde se constata
que a relacdo entre as concentracdes de Cd e Co, bem como entre o Mn e Co, na fase

orgénica, é sempre crescente 0 que revela que, mesmo existindo elevadas concentracfes de
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Co ndo é possivel melhorar a selectividade em relacdo ao Cd e Mn. Esta situacdo era

previsivel, tendo em conta as conclusées dos ensaios da Figura 5.1 (b).
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Figura 5.49 - Isotérmicas de equilibrio de extrac¢do do Mn (a), Cd (b), Ni (c) e Li (d) com 1 mol dm?
Cyanex 272.

No caso do niquel e do litio observa-se 0 mesmo comportamento ja identificado nos circuitos
anteriores, isto é, as isotérmicas sdo decrescentes a partir de uma determinada concentracao.

A medida que o solvente fica mais carregado com o elemento principal, o cobalto, a extracgio
daqueles dois metais é inibida, ou seja, a selectividade do Cyanex 272 aumenta. Na Figura
5.49 (c) e (d), os ultimos pontos das curvas correspondem a situagdo em que a fase organica
encontra-se mais carregada em cobalto, pelo que a co-extraccdo do Ni e Li decresce
necessariamente.

Este efeito é também visivel na Figura 5.50 (c) e (d), onde se verifica um decréscimo da
concentracdo de Ni e Li, na fase orgénica, & medida que a concentracdo de Co aumenta, ou
seja, a composi¢do de equilibrio dos metais co-extraidos estd condicionada pelo concentracdo
do elemento principal. E de salientar ainda, que a contaminagio em Ni e Li, para qualquer
concentragdo de cobalto, € maior nos ensaios realizados a pH 6.0.
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Figura 5.50 - Correlagéo entre as concentragdes na fase orgéanica do Co e dos restantes metais, no
equilibrio de extracgdo da solugdo aquosa a pH=5.3 e pH=6.0 com 1 mol dm™ Cyanex 272: Mn (a), Cd
(b), Ni (c) e Li (d).

Com base nestes resultados, é possivel definir o valor de pH adequado para a extrac¢do do
cobalto neste terceiro circuito, optando-se pelo valor de 5.3. Apesar da capacidade de carga do
extractante ser superior a pH 6.0, é possivel obter uma boa selectividade em relacdo aos
outros metais e uma contaminagdo de Ni e Li inferior a pH 5.3. Além disso, a pH mais baixo
obtém-se uma melhoria na fluidez da fase organica, aspecto relevante a considerar em
condicdes reais de operacao.

Simulacéo da operacéo de extrac¢do em contracorrente

A simulacdo da extrac¢do do cobalto em contracorrente, utilizando 3 andares, é apresentada
na Figura 5.51. De acordo com os resultados obtidos, partindo de uma solugdo aquosa
contendo 11.1 g/L Co e utilizando uma relagéo de fases O/A de 0.59, obtém-se um esgotado

aquoso de 14 mg/L Co (rendimento de extracgdo de 99.9 %) e uma fase organica carregada
com 18.9 g/L Co.
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Figura 5.51 - Concentragdes de quilibrio por andares na simulacéo de extrac¢do do Co, em

A co-extraccdo do Co, Ni e Li na operacdo de extraccdo pode ser estimada a partir das
correlacdes apresentadas na Figura 5.50. Assim, para uma concentracdo de 18.9 g/L Co, as

concentracdes previsiveis das impurezas Ni, Li, Mn e Cd, na fase organica, serdo, 0.40 g/L,

contracorrente.

0.012 g/L, 0.030 g/L e 0.037 g/L, respectivamente.

5.5.2. Lavagem da Fase Organica Carregada

O estudo da lavagem da fase organica carregada com cobalto foi realizada com base nos
mesmo principios expostos nos circuitos anteriores. Uma vez que o extractante tem grande
afinidade para o Co, foi preparada uma solugdo aquosa contendo este metal, a qual, apos

contacto com a fase organica carregada, permitiu a remog¢do dos contaminantes, através da

reac¢do de troca idnica:

ZMAH(Org)+nC02+(aq) = nCOAZ(Org) + 2Mn+(aq)

onde M = Mn, Cd, Ni e Li.

152



Resultados Experimentais e Discussao

Preparacao da fase organica carregada

Tal como nos circuitos anteriores, foi necessario preparar o solvente, por contacto deste com a
solucdo aquosa de alimentacdo, em condi¢des que permitissem obter uma fase organica
carregada com uma composi¢do o mais proximo possivel do valor previsto num processo real,
ou seja, apos a operacao de extraccdo em contracorrente (18.9 g/L Co, 0.40 g/L Ni, 0.012 g/L
Li, 0.030 g/L Mn e 0.037 mg/L Cd).

Com base na curva de equilibrio obtida no circuito anterior, avaliou-se qual a razdo de fases
apropriada para obter, num simples contacto (a pH 5.3), a composicdo pretendida, como se

ilustra na Figura 5.52.
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Figura 5.52 - Carga da fase organica (1 mol dm™ Cyanex 272) com 18.9 g/L, num contacto simples.

Preparacéo da fase aquosa de lavagem

Considerando as concentracBes dos contaminantes na fase organica, apresentados na
simulacdo da operacdo de extraccdo e de acordo com a relacdo estequiométrica da equacao
(5.3), foi utilizada uma solucdo aquosa de lavagem com 15 g/L de Co. A escolha desta
concentragdo, superior ao que seria necessario estequiometricamente (aproximadamente 4.5 g,
considerando um O/A=10/1), permite que 0s metais co-extraidos sejam removidos da fase
organica por troca ionica com o cobalto e, simultaneamente, permite que a solugdo aquosa
final de lavagem possa ser adicionada ao circuito de extracgdo, sem alterar significativamente

a concentracao do Co neste (aproximadamente 11 g/L).
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Isotérmicas de lavagem da fase organica

As isotérmicas de equilibrio de lavagem foram determinadas por contacto entre as fases
organicas carregadas e a fase aquosa de lavagem, para varias relac@es de fase O/A (3/1, 5/1,
10/1 e 15/1).

A Tabela 5.15 apresenta os resultados obtidos. Como se verifica, a lavagem dos elementos Ni
e Li é bastante eficiente, verificando-se ser possivel remover a maior parte destes dois metais

co-extraidos (eficiéncias acima dos 84 % e 94 % para o Ni e Lli, respectivamente).

Tabela 5.15 - Lavagem da fase organica 1mol dm™ Cyanex 272 carregada, com uma solucéo contendo
15 g/L Co: concentragdes de equilibrio, na fase orgénica, e rendimentos de lavagem.

Solugio Concentragdes na fase orgéanica Rendimentos de lavagem (%)
Iav:;em Contaminantes (mg/L)
eO/A  co@EL) ~ Ni Mn cd L Ni Mn cd L
(Inicial) 19.6 355 30 37 12 - - - -
15/1 19.8 57 29 36 1 84 22 2 92
10/1 19.8 51 30 36 <1 86 20 4 >92
5/1 19.7 29 29 34 <1 92 21 9 >92
31 20.0 15 29 32 <1 96 22 15 >92
10/1 (%) 19.6 7.0 27 33 <1 98 27 11 >92

(*)Ponto extra obtido apds 2 contactos sucessivos da fase organica, na relacdo de fases O/A=10, com fase aquosa de lavagem

fresca.

Ao contrario daqueles metais, as eficiéncias de lavagem do Mn e Cd sdo claramente
inferiores, justificando-se este fendmeno pela semelhanga das afinidades do Cd, Mn e Co pelo
extractante Cyanex 272, tal como verificado na Figura 5.1 (b). Para minimizar esta
contaminacdo destes dois metais, 0 processo de extraccdo do segundo circuito podera ser
melhorado, utilizando condigdes mais favoraveis, ou entdo utilizar outras alternativas de
lavagem da fase orgéanica. Por exemplo, é possivel utilizar complexantes inorganicos, como o
tiossulfato de sodio ou cloreto de amonio, para melhorar a eficiéncia de lavagem do Cd

(Nogueira, 2001; Nogueira, Oliveira e Pedrosa, 2003). No entanto, este processo apesar de ser
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eficiente apresenta desvantagens, uma vez que ndo é possivel recircular a solucdo de lavagem

ao circuito principal, havendo perda dos metais removidos na lavagem.

As isotérmicas de lavagem dos diferentes metais, sdo apresentados na Figura 5.53.
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Figura 5.53 - Isotérmicas de lavagem da fase organica (1 mol dm™ Cyanex 272) carregada com uma
solugdo aquosas contendo 15.5 g/L Co.

As curvas de equilibrio do Cd e Mn sdo praticamente verticais intersectando o eixo das
abcissas num valor proximo do valor inicial da concentragcdo existente na fase organica, ou
seja, a eficiéncia de lavagem destes dois metais € muito baixa, tal como ja mencionado
anteriormente. No caso do litio, embora a curva seja também praticamente vertical, a situagcdo

é diferente pois neste caso, a concentracdo deste metal na fase organica, apds contacto, é

155



Capitulo 5

muito inferior (aproximadamente 1 mg/L) a concentracdo existente na organica inicial (12
mg/L).

O ndmero de moles de Co gastos na lavagem, para a maioria dos ensaios, € ligeiramente
inferior ao numero de moles de Co previstos estequiometricamente, tal como se pode verificar

na Figura 5.54.
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A Solugdo de lavagem : 15g/L Co

0,01 A

mol Co gastos na lavagem
»

AA A

0,00
0,00 0,01 0,02

mol Co previstos na remogao dos metais

Figura 5.54 - Relag&o entre o nimero de moles de Co gastos na lavagem e o nimero de moles de Co
previstos estequiometricamente.

Simulacéo da operacéo de lavagem em contracorrente

Nas Figuras 5.55 e 5.56 apresentam-se os resultados das simulagdes do processo de lavagem
em contracorrente. Para uma carga de 0.40 g/L Ni, utilizando uma relacdo de fases O/A=9.7, a
concentracdo de Ni é reduzida para 8.0 mg/L em dois andares, correspondendo a uma
eficiéncia de lavagem de 98.0 %. No caso do Li em que a lavagem é praticamente efectuada
num andar, é possivel reduzir a sua concentracdo de 12 mg/L para 0.7 mg/L (eficiéncia de
94.2%).

As isotérmicas de lavagem do Cd e Mn ndo sdo apresentadas, pois como se constatou a
eficiéncia de lavagem destes dois metais € muito baixa. Ap6s contacto com a solugdo de
lavagem de Co 15 g/L é previsivel que fiqguem na fase organica lavada, de acordo com a
Tabela 5.15, aproximadamente 29 mg/L Mn e 35 mg/L Cd.
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Figura 5.55 - Simulacdo da lavagem em contracorrente da fase organica carregada com cobalto,
usando uma razéo O/A=9.7: (a) Ni; (b) Li.

0.49 g/L Ni 3.8 g/L Ni
4 mg/L Li 0.11 g/L Li
9.7 mg/L Cd 19.4 mg/L Cd
4.9 mg/L Mn 9.8 mg/L Mn
A(SéIG_aV' < > [ Andar — | Andar < > A(;QélcgaV.
L2 L1
8 mg/L Ni 59 mg/L Ni 0.4 g/L Ni
0.7 mg/L Li 1.1 mg/L Li 12 mg/L Li
35 mg/L Cd 36 mg/L Cd 37 mg/L Cd
29 mg/L Mn 29.5 mg/L Mn 30 mg/L Mn

Figura 5.56 - Concentra¢des de equilibrio por andares na simulacéo da lavagem em contracorrente, da
fase organica carregada, com uma solucéo contendo 18.9 g/L Co, usando uma relacdo O/A=9.7.

5.5.3. Re-extraccéo do Cobalto

Apos as operacdes de extraccdo e lavagem da fase organica, estudou-se a re-extraccdo do
cobalto, utilizando uma solucdo &cida para inverter o equilibrio da extraccdo (equacao (3.3)).
Nesta operacdo para além da transferéncia do Co para a fase aquosa, regenerando o solvente
organico para posterior reutilizagdo, torna-se necessario concentrar a fase aquosa resultante,

de modo a facilitar a posterior recuperacdo do metal.
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Preparacéo da fase organica

Nesta etapa foi novamente necessario partir de uma fase orgénica contendo uma composi¢éo
0 mais semelhante possivel daquela que serd expectavel obter num processo real, ou seja,

apos as operacdes de extraccdo e lavagem em contracorrente.

A fase organica foi inicialmente carregada com Co, por contacto entre a fase orgénica fresca
(Cyanex 1.0 mol dm™) e a solucéo de alimentagdo, na relagdo O/A=0.27, a pH=5.3 (Figura
5.52) e seguidamente lavada com uma solucdo aquosa contendo 15.0 g/L Co, em dois

contactos sucessivos na relacdo de fases O/A=10.5, tal como esta ilustrado na Figura 5.57.

Apds este procedimento, as concentragdes finais na fase organica foram 19.5 g/L Co, 0.039
g/L Cd, 0.035 g/L Mn, 7 mg/L Ni e 0.7 mg/L Li, proximos dos valores que se obteriam no
final da lavagem em contracorrente.

Na re-extraccéo foi utilizada uma solucdo 2.2 mol dm™ H,SO,. Esta concentracéo foi obtida
considerando a estequiometria da equacdo de re-extraccao e o valor da solubilidade do sulfato
de cobalto (129 g/dm® expressa em Co) (S6hnel e Novotny, 1985). De facto, de forma a
concentrar o cobalto no licor de re-extrac¢éao e produzir uma solucdo quase saturada, seria
necessario utilizar uma relacdo O/A=6.6 (129/19.5). Nestas condi¢cdes a concentracdo em

H,SO. necessaria estequiometricamente é mesmo 2.2 mol dm.

0,20

:. w—
B, 3
= =
= =
. m
=3 =
o g
g m

i @
g2 2
- -
z © 0/A=105 -

0 PN ; . 0,00 += .

0,0 02 08 0,6 0,00 0,01 0.012 0,02

(a) Ni - fase orgénica (g/L) (b) Li- fase organica (g/L)

Figura 5.57 - Lavagem da fase organica ( 1 mol dm™ Cyanex 272) para remocéo do (a) Ni e (b) Li,
desde os valores iniciais até aos valores requeridos, usando dois contactos sucessivos com a solucdo de
lavagem 15 g/L Co, na relacdo O/A=10.5
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Isotérmicas de equilibrio de re-extrac¢do do cobalto

Procedeu-se a determinacdo da isotérmica de re-extraccdo do Co, contactando a solugédo
aquosa acida e a fase organica carregada, nas relacdes de fase O/A=8/1, 5/1, 3/1 e 1/1,
seguindo-se a decantacdo (Figura 5.58), filtracdo e analise das duas fases. Na ampola, relativa

a relacdo O/A=8/1, observou-se a formacdo de cristais de sulfato de cobalto.

Figura 5.58 - Decantacédo das duas fases apds re-extracgdo com a solugéo de acido sulfarico.

A curva de re-extracgdo obtida estd representada na Figura 5.59, onde se conclui que é

possivel obter um re-extracto saturado em Co.
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Figura 5.59 - Isotérmica de equilibrio de re-extracgdo do Co com 2.2 mol dm™ H,SO,, a partir de uma
fase organica carregada com 19.5 g/L Co.
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Na Tabela 5.16, encontram-se as concentracdes de equilibrio do Co, bem como dos restantes
metais, Cd, Mn, Ni e Li, na fase aquosa de re-extraccdo. Constata-se que o Li praticamente
ndo é re-extraido, ao contrario do Ni em que o limite de deteccdo, na fase organica, é inferior

a2 mg/L.

Para a relagdo de fases O/A=8/1, aproximadamente 51% de Mn e 59% de Cd s&o re-extraidos
para a fase aquosa; para 0s restantes ensaios a percentagem de re-extraccdo € maior ndo
havendo, no entanto, grandes variacdes mantendo-se cerca de 7 mg/L de Cd e 2.8 mg/L de
Mn na fase organica. Todos 0s metais contaminam o re-extracto na proporcao da razdo de

fases usada.

Tabela 5.16 - ConcentracGes de equilibrio na re-extraccdo do Co e dos restantes metais, a partir de
uma fase organica carregada, com 1 mol dm™ H,SO,.

O/A Concentragdes na fase ag. re-extraccéo Concentragdes na fase organica
Co Mn Cd Ni Li Co Mn Cd Ni Li
(9/L) (mg/L) (9/L) (mg/L)

(Inicial) - - - - - 19.5 35 388 70 0.7
8/1 136.5 120 184 56 0.067 3.6 17.2 16 <20 0.69
5/1 107.5 167 155 36 0.072 0.11 2.6 8 <20 0.69
3/1 64.2 106 95.7 20 0.087 0.071 2.9 7 <20 0.67
171 20.9 30 331 7.1 0.036 0.059 2.8 6 <20 0.66

Simulacéo da operacéo de re-extrac¢do em contracorrente

Na Figura 5.60, € ilustrada a simulacdo da operacdo de re-extrac¢do em contracorrente para o
Co. A isotérmica de re-extracgdo é bastante favoravel, permitindo uma fécil recuperagédo do

Co a partir da fase organica carregada.

Na simulacdo apresentada, partindo de uma fase orgénica com 19.5 g/L Co, usando a relagdo
de fases O/A=6.4 e utilizando dois andares em contracorrente, constata-se que € possivel
atingir uma recuperagdo de Co de aproximadamente 99.8%, resultando uma fase orgénica
praticamente descarregada (aproximadamente 39 mg/L) e um re-extracto com 124 g/L Co.
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Figura 5.60 - Simulacéo da re-extraccdo em contracorrente do Co com uma solugéo 2.2 mol dm™
H,SO,, utilizando dois andares. Carga inicial da fase organica: 19.5 g/L Co.

5.5.4. Simulacéo do Circuito Global de Separacéo do Co

Com base nos resultados obtidos no circuito de separacdo do cobalto, apresenta-se 0 processo
global para a extraccéo e recuperacéo deste elemento na Figura 5.61.

Tal como seria de esperar, 0 cadmio, vindo do circuito anterior, foi extraido pelo Cyanex 272
contaminando a solucdo final de cobalto (124 g/L Co e 0.17 g/L Cd).

Embora a concentracdo ndo seja muita elevada, podera reduzir as potencialidades de mercado;

se tal for necessario, dever-se-4& maximizar a extraccdo do Cd no segundo circuito, utilizando

condic¢Bes mais favoraveis.
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Figura 5.61 - Proposta de processo de separacdo do cobalto por extraccdo com solventes e respectivo
balan¢o massico.

5.6. Proposta de Tratamento da Solucéo de Ni e Li

O processo proposto permite obter boas eficiéncias de extrac¢do, produzindo trés re-extractos,
sendo o primeiro de La, o segundo de Cd e Mn e o ultimo de Co. E necessario contudo,
separar 0 Ni e o Li obtido no esgotado do ultimo circuito, cujas concentracfes sao
respectivamente, 12.3 g/L e 1.6 g/L. Embora ndo se tenha efectuado, a nivel experimental, a
separacdo destes dois metais, apresentar-se-d0 algumas propostas que poderdo ser

implementadas para separar o niquel e o litio.

Os metais podem ser separados por diferentes processos quimicos, sendo a precipitacdo
quimica um deles, tendo as vantagens de ser simples e econémico. Para cada metal existe um
intervalo de pH Optimo para promover a precipitacdo de um composto insoltuvel. Nos
processos hidrometallrgicos a precipitagdo é utilizada, em determinadas situagdes, para

purificar solugdes e aumentar as potencialidades de mercado do produto final.

Na Tabela 5.17 apresentam-se os valores de solubilidade de varios sais de niquel. Verifica-se
gue o oxalato de niquel é um sal insoltvel e como tal € possivel, adicionando oxalato de sédio
por exemplo, precipitar o niquel existente, ficando em solugdo o litio, dado que o respectivo

oxalato é bastante solGvel (Tabela 5.18).
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Tabela 5.17 - Solubilidade de sais de niquel (Hogdman et al., 1962).

Sal Massa molar (g/mol)  Solubilidade (g sal/L)
NiCOj; (carbonato de niquel) 118.70 0.093 (a 25°C)
Ni(OH), (hidroxido de niquel) 92.71 0.013
NiC,0,4.2H,0 (oxalato de niquel) 182.74 Insoltvel
NiS (sulfureto de niquel) 90.76 0.0036 (a 18 °C)

A precipitacdo de sulfureto de niquel parece ser também uma boa alternativa, uma vez que a
solubilidade deste sal ¢ 0.0036 g/L, correspondendo a 0.0023 g/L Ni, sendo neste caso

também o sulfureto de litio um sal de elevada solubilidade.

A utilizaco dos outros dois sais, Ni(OH), e NiCOs, podera ser outra op¢do, embora se
perspective ser menos eficiente porque sdo compostos mais sollveis que os anteriores, e a
solucdo de litio ficaria mais contaminada com niquel. No caso da utilizacdo de carbonatos,

deve também ter-se em atencdo a relativa pequena solubilidade do Li,COs.
Na Tabela 5.18 apresentam-se valores de solubilidade de sais de litio. O sal de litio menos
soltvel é o fosfato de litio, seguindo-se o carbonato de litio (a 100 °C) e finalmente o oxalato

de litio.

Com base nestes dados, sdo apresentadas na Figura 5.62 as diferentes alternativas para

separar, por precipitacdo quimica, o niquel e o litio.

Tabela 5.18 - Solubilidade de sais de litio (Hogdman et al., 1962).

Sal Massa molar (g/mol)  Solubilidade (g/L)
. e 13.3 (a20°C)
Li,CO; (carbonato de litio) 73.89
7.2 (2100 °C)
Li,C,0, (oxalato de litio) 101.90 80 (19.5°C)
LisPO, (fosfato de litio) 115.80 0.39 (a18°C)

Recorrer a extraccdo com solventes, podera ser outra possibilidade para separar estes dois
metais. Tal como se verificou na sec¢do 5.1, é possivel extrair o Ni relativamente ao Li
utilizando o extractante DEHPA, a valores de pH superiores a 5.0. Na Figura 5.63, apresenta-
se um possivel diagrama de separacdo. O litio recuperado no esgotado poderia, numa etapa

subsequente, precipitar sob a forma de carbonato (a 100 °C) ou fosfato.
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Figura 5.62 - Propostas para a separacdo do Ni e Li, por precipitacdo quimica.
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Figura 5.63 - Propostas para a separacdo do Ni e Li, por extracgdo com solventes.
Estas e outras solucdes sdo susceptiveis de serem implementadas sendo necessario, no

entanto, proceder a ensaios experimentais para definir as melhores condi¢Ges na separacao

destes dois metais.
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CONCLUSOES FINAIS E
PROPOSTA DE TRABALHO FUTURO

6.1. Conclusdes

O processo de tratamento hidrometaldrgico de P&A esgotados do tipo portatil pela tecnologia
da extraccdo com solventes, desenvolvido no &mbito deste projecto, permitiu obter resultados
muito positivos, recuperando-se com elevada eficiéncia e grau de pureza o lantanio,
manganés, cadmio e cobalto.

Com base nas estimativas dos mercados das P&A e na composic¢do dos diferentes sistemas
electroquimicos, foram definidos dois cenarios para posterior tratamento: um considerando a
mistura de pilhas/acumuladores (fluxo MIX) e outro admitindo a existéncia de duas linhas de
tratamento, fluxo rico em Zn-Mn (Sistema Zn-MnO; e litio primarias) e outro em Ni-Co
(sistemas de Ni-Cd, Ni-MH e i0es Li).

O estudo inicial envolveu a avaliacdo da eficiéncia extractiva e da selectividade dos diferentes
metais em estudo, utilizando dois extractantes acidicos, 0o DEHPA e o Cyanex 272, e solugdes
contendo 1 g/L de cada metal (La, Zn, Mn, Cd, Co Ni e Li). Verificou-se que ambos s&o
apropriados para a separacdo dos metais, sendo contudo o DEHPA mais eficiente pois permite
a extraccdo a valores mais baixos de pH.

As ordens de extraccdo em funcdo do pH sdo semelhantes para os dois extractantes, a
excepcao dos dois primeiros metais, La e Zn; enquanto que utilizando DEHPA o La é o metal
que é extraido a valores de pH mais &cidos, seguindo-se 0 Zn, no caso do Cyanex 272 esta
ordem inverte-se.

Tal como era expectavel, o Cyanex 272 é mais selectivo na separacdo do par Co/Ni.

A extraccdo com solventes em solugdes sintéticas com composi¢cdo semelhante as solucdes
obtidas apds a etapa de lixiviacdo, foi determinante na avaliacdo do processo de separacdo dos
varios metais e na escolha do cenério mais adequado para o desenvolvimento e concepg¢do do

diagrama de separacéo.
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Os ensaios com o fluxo “MIX”, utilizando o extractante DEHPA, permitiram verificar que a
elevada propor¢do dos elementos Zn e Mn, provenientes das pilhas alcalinas e salinas,
constituiram um forte constrangimento na recuperacéo do lantanio. De acordo com as ordens
de extraccdo, o La é preferencialmente extraido ao Zn, no entanto, a concentracédo deste (cerca
de 30 vezes superior) provoca uma certa inversao na eficiéncia de extrac¢ao.

A dificuldade em separar o La do Zn condicionou o desenvolvimento de um processo de
separagdo dos varios metais resultante da mistura global de P&A.

Em contrapartida, considerando o fluxo Ni-Co verificou-se uma maior selectividade na
extraccdo do lantanio, pelo facto da sua concentracdo ser superior mas também devido a

auséncia do zinco das pilhas do sistema Zn-MnQO,.

Estes resultados conduziram ao desenvolvimento e optimizacdo do processo de tratamento de
P&A ricos em Ni-Co, utilizando solu¢des aquosas com a seguinte composicdo: 3.1 g/L La,
0.56 g/L Mn, 2.0 g/L Cd, 11 g/L Co, 13 g/L Nie 1.8 g/L Li.

A optimizacdo da concentracdo dos extractantes, do pH, das relagdes de fases O/A, bem como
a determinacdo das curvas de equilibrio permitiu elaborar um diagrama de separacdo em
contra-corrente, por andares, constituido por trés circuitos, incluindo em cada um deles, as
operacdes de extraccao, lavagem e re-extracgdo. Sao propostas as condi¢des para a separacao
dos metais, em cada circuito, de forma a atingir elevados rendimentos de extraccao e elevadas

selectividades.

O lantanio, representante das terras raras neste estudo, foi o primeiro metal considerado no
processo de separacéo, tendo-se proposto o extractante 1 mol dm™ DEHPA e o pH 2.0 na fase
aquosa como condicdes de partida para a sua extrac¢do. Esta extraccao selectiva do La, em 5
andares em contracorrente, permite extrair 94% deste metal, originando uma fase organica
carregada com 7.8 g/L La e uma contaminagéo no esgotado de 0.18 g/L La.

A purificacdo da fase organica carregada com La pode realizar-se com uma solugdo aquosa
com 5 g/L La a pH 1.5, conseguindo-se remocdes dos contaminantes entre 73 e 99% em 2
andares, sendo os elementos mais probleméaticos o Cd e o Mn, cujas concentracdes finais na
fase orgénica foram de 22 mg/L e 14 mg/L, respectivamente.

A re-extracgdo do La da fase organica pode conseguir-se eficientemente com uma solugéo 1
mol dm™ H,SO,, num processo em 2 andares, obtendo-se solucBes com mais de 40 g/L La
(pureza 99.7%), regenerando-se simultaneamente a fase organica para reutilizar no circuito

extractivo.
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No segundo circuito, 0s metais Mn e Cd foram extraidos simultaneamente e separados do Co
com o extractante 0.5 mol dm™ DEHPA, a pH=3. O processo em contracorrente proposto
permite atingir eficiéncias de aproximadamente 99% para ambos os metais, utilizando 4
andares em contra-corrente.

A fase organica carregada com 2.8 g/L Cd e 0.66 g/L Mn pode ser purificada huma operacgéo
de lavagem com uma solugdo aquosa contendo 4.6 g/L Mn e 19 g/L Cd.

A recuperacdo do Mn e do Cd efectua-se subsequentemente por re-extracgdo com 0.70 mol
dm™ H,S0., conseguindo-se uma eficiéncia préxima de 99.8% (em 2 andares), para ambos 0s
metais, e uma fase aquosa com aproximadamente 13.3 g/L Mn, 59 g/L Cd, 130 mg/L Co, 30
mg/L Nie 2.2 mg/L Li.

A extraccdo do cobalto é finalmente proposta no dltimo circuito, utilizando-se outro
extractante, 0 1 mol dm™ Cyanex 272, e uma fase aquosa a pH=5.3. De acordo com a
simulacdo da extraccdo em contra-corrente é possivel extrair 99.9% de Co, utilizando 3
andares e, deste modo, obter uma fase orgénica carregada com 18.9 g/L e um esgotado com
14 mg/L Co.

A lavagem da fase organica com uma solucdo aquosa com 15 g/L Co, permite remover
aproximadamente 98% Ni e 94 % Li, em dois andares. As concentragdes de Mn e Cd na fase
organica, que actuam como contaminantes do cobalto, estimam-se em 29 mg/L e 34 mg/L,
respectivamente, verificando-se maiores dificuldades na remocao destes dois metais.

Por altimo, pode produzir-se uma solugdo aquosa com 124 g/L Co (pureza 99.8%) através de

uma etapa de re-extracgdo com 2.2 mol dm™ H,SO,.

A precipitacdo ou a utilizacdo da tecnologia de extraccdo com solventes sdo apresentadas
como sugestdes para a separacao e recuperacdo do Ni e Li, do esgotado, em formas com valor
comercial. Outras solu¢Ges poderdo ser implementadas, sendo imprescindivel, em cada

situacdo, optimizar as condi¢Oes de separacdo e verificar a sua viabilidade econémica.

Com base em todos os resultados obtidos apresenta-se na Figura 6.1, um diagrama que inclui
os trés de circuitos de separacdo. Em cada circuito, é indicada a concentra¢do do extractante
utilizado, o pH ao qual se realiza a extraccao, a solucao de lavagem, bem como a solucéo que
permite recuperar 0 metal da fase organica na operacdo de re-extraccdo (para simplificar o

diagrama ndo foi representado a recirculacdo da fase orgénica a etapa de extraccao).
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Figura 6.1 - Diagrama dos trés circuitos de separagdo

De acordo com os resultados obtidos conclui-se que o processo hidrometallrgico, proposto
neste estudo, para o processamento conjunto de diferentes sistemas electroquimicos de P&A,
permite obter elevadas eficiéncias de recuperacgdo e separacdo do lantanio, manganés, cadmio
e cobalto e possibilita a sua valorizacdo comercial.

6.2. Proposta de Trabalho Futuro

Na realizacdo deste estudo, foram identificados alguns factos que ndo foram suficientemente
aprofundados, mas que pela sua relevancia poderao servir de base para futuros trabalhos de
investigacdo, por exemplo:
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e No circuito do lantanio, o re-extracto apresenta uma contaminacdo em cadmio e
manganés de 0.2% e 0.12%, respectivamente. As condicbes de lavagem do La, ou
mesmo a montante, na extrac¢do, deverao ser optimizadas de modo a nao influenciar

negativamente a valorizagéo do produto final.

e Pelas mesmas razfes no segundo circuito, as condi¢cdes de operacdo da etapa de
lavagem deverdo também serem optimizadas, de modo a minimizar a contaminacéo de
cobalto existente no re-extracto (0.19%).

Ainda neste segundo circuito, embora a concentracdo do Cd no esgotado seja residual,
0.02 g/L, este metal comporta-se como contaminante no circuito do cobalto, uma vez
que o Cd e o Co apresentam afinidades semelhantes para o extractante Cyanex 272.
Para minimizar esta contaminacao, poder-se-4 maximizar a extrac¢do do Cd utilizando
condicOes mais favoraveis, ou ainda, utilizar outras solucgdes de lavagem no circuito do

Co para remover mais eficientemente o Cd.

Apdbs a optimizacdo do processo de extraccdo com solventes, este devera ser testado em
solucdes reais provenientes da lixiviacdo de misturas de P&A. Este procedimento sera
essencial para avaliar a influéncia dos metais presentes em menor quantidade (e.g. Al, Cu, Sb)
no processo de extrac¢do dos elementos principais.

De igual modo, deverd ser verificada se a eventual presenca de substancias organicas
condicionam o comportamento dos extractantes, nomeadamente no que respeita as suas

caracteristicas extractivas ou a sua estabilidade quimica.

Finalmente, todo este processo devera testado numa instalacdo piloto de misturadores -
decantadores, em contra-corrente e em continuo, de modo a validar os circuitos desenvolvidos
e propostos neste trabalho, verificar eventuais alteragdes provocadas pelo efeito de escala,
verificar o comportamento hidrodindmico do sistema em funcionamento continuo, e ainda
gerar dados técnicos e econdmicos para realizar o scale-up e assim avaliar a viabilidade da sua

implementacdo industrial.
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CAPITULO 8

ANEXOS

Anexo I.1. Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X Dispersiva de
Energias (FRX-DE)

A fluorescéncia de raios-X é uma técnica analitica rapida e ndo destrutiva, que permite
identificar qualitativamente os elementos presentes numa determinada amostra. E possivel
também determinar a composi¢do quantitativa dos varios elementos presentes numa amostra,

desde que se tenham disponiveis padrbes de concentracdo conhecida com a mesma matriz.

A radiag&o incidente na amostra, fonte de raio-X, consiste numa camara a baixa pressdo com
um catodo e um anodo. O catodo é formado por um filamento de tungsténio aquecido por uma
corrente eléctrica e o anodo é formado por um metal a elevado potencial (40-100 kV) (Skoog
e Leary, 1992).

Por efeito da corrente eléctrica, o catodo emite electrbes que, devido ao campo eléctrico
produzido pela diferenca de potencial entre os dois eléctrodos, sdo acelerados. Em
consequéncia do impacto com o &nodo a energia cinética do feixe electrénico é transferida
para os &tomos que constituem o anodo. Parte dessa energia cinética é emitida sob a forma de
um espectro continuo de raios-X, que cobre uma larga gama de comprimentos de onda, e que
depende da voltagem no tubo de raios-X.

Os raios-X gerados pela ampola (designados de primarios) sdo conduzidos até a amostra a
analisar, interagindo com os atomos dos elementos da amostra e provocando transicGes
electronicas nestes e a subsequente emissdo da respectiva radiacdo X (raios-X secundarios).
Este fendmeno em que raios-X sdo gerados por acgdo de outros raios-X designa-se de

“fluorescéncia”.

Os picos dos espectros de raios-X resultam de transicdes electronicas que envolvem as
orbitais atdbmicas mais internas. As séries espectrais sdo produzidas quando os electrdes de
elevada energia do catodo removem electrbes de orbitais internas do &tomo. A colisdo resulta

na formacao de ibes excitados, que retornam ao estado fundamental por transi¢cdo envolvendo
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electrdes dos niveis de energia mais elevados com consequente emissdo de energia sob a
forma de raios-X.

A diferenca de energia dos electrdes, correspondentes aos niveis energéticos entre os quais se
da a transicdo, é caracteristica de cada elemento, assim como o respectivo comprimento de
onda, permitindo, deste modo, a analise qualitativa da amostra.

Um detector de Si (Li) recolhe todo o espectro de radiacdo-X emitido pela amostra e produz
impulsos proporcionais em intensidade a quantidade de fotes presentes no feixe incidente.
Estes impulsos sdo transmitidos a um analisador multicanal que selecciona as varias alturas
dos picos. A identificacdo dos picos correspondentes aos Vvarios elementos presentes na
amostra é feita por sobreposi¢do do espectro correspondente & amostra com 0 espectro das

riscas caracteristicas dos elementos.

Na técnica FRX-DE, foi utilizado um espectrémetro de fluorescéncia de marca TN Spectrace
Quanx (Figura 1.1), equipado com uma ampola de rddio, funcionando sob determinadas
condigdes de tensdo e intensidade de corrente.

Figura 1.1 - Espectrémetro de Fluorescéncia de Raio-X Dispersiva de Energias

A analise de fluorescéncia de raios-X foi efectuada do seguinte modo:
Aliquotas das fases organicas e aquosas foram colocados em porta-amostras de polipropileno
e tapadas com um filme de “milar”, produzindo uma superficie plana que cobre todo o porta-
amostras. Estes foram colocados invertidos no aparelho de fluorescéncia e irradiados com
raios-X, durante 70 segundos e 50 segundos, respectivamente para as fases aquosas e
organicas. As condigdes instrumentais para a execugdo dos espectros foram as seguintes:

e Fase Aquosa - voltagem de 13 kV e intensidade de 0,2 mA.

e Fase Organica - voltagem de 12 kV e intensidade de 0,16 mA.

Para melhorar a definicdo do espectro na zona de energia pretendida, utilizaram-se filtros de

celulose. As condicdes de voltagem e a intensidade de corrente da ampola de raios-X foram
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previamente ajustadas de modo a que o “dead time” (tempo morto) fosse de aproximadamente
50%, de acordo com as recomendacdes do fabricante do equipamento. Terminado o tempo de
aquisicdo, o espectro obtido é registado num computador.

Para determinacdo quantitativa do lantanio foi necessario estabelecer uma relacao entre a area
do pico e a concentracao.

Para tal, efectuaram-se espectros dos varios padrdes, escolhendo a regido de interesse (4.34-
4.86 keV) correspondente ao pico de lantanio, e calcularam-se respectivas areas, cujos valores
sdo proporcionais as concentragdes. Na Figura 1.2 apresenta-se, a titulo de exemplo, uma

curva de calibracéo utilizada para a determinacdo da concentracdo do lantanio na fase aquosa.
Para a determinac&o da concentracdo do lantanio de uma amostra foi necesséario realizar o seu

espectro, nas mesmas condi¢cfes dos padrdes, e calcular a area do pico na mesma regido de

interesse, 0 que permitiu fazer a correspondéncia entre a area e a respectiva concentracao.
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Figura 1.2 - Curva de calibracéo para o lantanio em fase aquosa.

Anexo 1.2. Analise Quimica por Espectrometria de Absorcédo Atomica
(EAA)

A espectrometria de absorcdo atomica (EAA) é uma técnica analitica que se baseia na

absorcdo de energia por atomos neutros no estado gasoso, sendo necessario converter 0s

elementos, presentes numa solucgéo, em particulas monoatémicas na fase gasosa.
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Um atomo no estado neutro ao absorver energia de determinada frequéncia fica excitado,
provocando a passagem do electrdo do estado fundamental ao estado excitado de mais baixa
energia. A energia que é aplicada tem de ser igual ou superior a diferenca de energia entre
esses dois estados, sendo essa diferenca caracteristica de cada elemento (Skoog e Leary, 1992;
Goncalves, 1990).

As solucdes foram analisadas num espectrometro de feixe duplo da marca GBC 906AA. Este
aparelho é constituido por um atomizador de chama, uma lampada de catodo oco como fonte
de radiacdo do elemento que se pretende analisar, um monocromador para isolar um estreito

feixe de comprimento de onda, um detector e um processador computorizado.

Figura 1.3 - Espectrémetro de Absor¢do Atémica.

No atomizador de chama a amostra é nebulizada formando uma nuvem de goticulas (aerossol)
e simultaneamente ocorre uma mistura dessa mesma amostra com o0 gas combustivel,
acetileno, e o ar. Uma fraccdo dessa mistura evapora, devida as elevadas temperaturas
(aproximadamente 2300 °C), formando-se pequenas goticulas que sdo fundidas e vaporizadas.
A amostra é entdo sujeita a fonte de radiacdo através da lampada de catodo oco, sendo medida
a absorcdo a um determinado comprimento de onda. O sinal registado é transformado num

fotomultiplicador e posteriormente processado num computador.

As condigdes operacionais utilizadas na anélise dos vérios elementos por EAA estdo

apresentadas na Tabela I.1.

A EAA ndo nos fornece valores absolutos de concentragdes mas sim relativos, sendo
necessario comparar o valor da absorvéncia da amostra lida com os valores de absorvancia de
varios padrdes previamente preparados. Deste modo, como existe uma relagdo linear entre a
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absorvancia lida e a concentracdo da amostra (lei de Lambert-Beer) ¢é facil através duma

calibracdo determinar-se a concentragéo do elemento em estudo.

Tabela 1.1 - Condic6es operacionais das analises por espectrometria de absor¢do atomica

(Athanasopoulos)

Intensidade ~ Comprimento  Largura
Padrdes

Elemento Tipo de chama da corrente de onda da fenda
(mA) (nm) o "
Zn Ar-acetileno 5,0 2139 0,5 0,4-2,0
Mn Ar-acetileno 5,0 279,5 0,2 05-3,0
Cd Ar-acetileno 3,0 228,8 0,5 0,2-2,0
Co Ar-acetileno 6,0 240,7 0,2 1,0-5,0
Ni Ar-acetileno 4,0 232,0 0,2 0,5-5,0
Li Ar-acetileno 5,0 670.8 0,5 0,4-4,0

As solucdes padrdo de cada metal, utilizadas para a execucdo das rectas de calibracdo, foram

preparadas por diluicdo de padrdes de 1000 mg/L em meio nitrato para EAA. Na Figura 1.4

sdo apresentados exemplos de curvas de calibracdo obtidas para os elementos Cd e Co.

Foi necessario, para dosear 0s elementos por EAA, diluir as solugdes das amostras, de modo a

que as suas concentracgdes estivessem dentro da gama de concentracfes das solucgdes padrao.
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Figura 1.4 - Curva de calibracdo para os elementos cddmio (a) e cobalto (b).
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