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RESUMO

Neste trabalho, um método hidrometallrgico para a recuperacao dos metais terras raras,
cobalto, niquel, ferro e manganés dos eletrodos negativos exauridos das baterias de
telefone celular € desenvolvido. Os compostos das terras raras foram obtidos por
precipitacdo quimica em pH 1,5 com NaCe(S0,)..H,O e Lay(S04)3.H,O como os
principais componentes recuperados. A composicdo e a concentracao relativa dos
elementos quimicos que constituem os materiais recuperados foram determinados por
espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).Esta
andlise confirma que os elementos niquel, cobalto,ferro e manganés permanecem em
solucdo apos a precipitacdo do cério e lantanio. O ferro é recuperado como Fe(OH); e
FeO. Além disso o precipitado de hidroxido de manganés inicialmente formado sofre um
processo de envelhecimento em solugdes alcalinas e na presenca de oxigénio, manganés
€ obtido como Mn3O4. Niquel e cobalto foram recuperados como 3 -Ni(OH), e Co(OH),.
Os hidroxidos recuperados de cobalto e niquel sdo subsequentemente utilizados para
sintetizar materiais de catodos LiCoO,,LiNiO, e CoO para uso em baterias de Li-ion. Os
anodos e materiais reciclados sdo caracterizados por difracdo de raios - X (DRX),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), energia dispersiva de raios-X, (EDX),
espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FT-IR), termogravimetria
(TG/DTG) e espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES). Métodos quimicos e eletroquimicos para reciclagem de Ni, Co, Zn e Mn dos
eletrodos positivos exauridos de baterias de Ni-MH foram desenvolvidos. Os materiais
reciclados por precipitacdo quimica tem a composi¢ao B - Ni(OH),, Co(OH),, Zn(OH), e
Mn3O4. O po6 retém, nitrato,sulfato e carbonato de anios a partir da solucdo mae, bem
como agua adsorvida.Estudos utilizando voltametria ciclica mostram que a densidade de
corrente diminui para taxas de varredura maiores que 10 mVs™ por causa da formacao de
filmes de hidréxido. As quantidades de Ni**,Co**,Zn** e Mn?* foram obtidas por andlise da
solucéo utilizando espectroscopia de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES), que demonstraram que o0 método de eletrodeposicdo exibe um
comportamento anémalo. As quantidades de ions de niquel depositado esta relacionado
com a composicao dos banho de sulfamato. A presenca de manganés nos eletrodepdsitos
é devido a precipitagdo do Mn(OH), e Zn(OH),> ndo sofre reducdo no intervalo
investigado de potencial. O material eletrodepositado contém Ni, Co, CoO, Co(OH),, e
Mn30,4. Uma eficiéncia da carga de 83,7 % foi obtida para os eletrodepédsitos formados
por aplicacdo de -1,1 V vs Ag /AgCl a uma densidade de corrente de - 90 Ccm?. A
dissolucéo dos eletrodepdsitos depende do potencial aplicado.

Palavras - chave: baterias Ni-MH, método hidrometallrgico,terras raras ,cobalto,niquel.
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ABSTRACT

In this work, a hydrometallurgical method for the recovery of rare earth metals, cobalt,
nickel, iron, and manganese from the negative electrodes of spent Ni-MH mobile phone
batteries is developed. The rare earth compounds are obtained by chemical precipitation
at pH 1.5 with NaCe(S0,),.H20 and Lay(S04)3.H20 as the major recovered components.
The composition and relative concentration of the chemical elements that constitute the
recovered material are determined by inductively coupled plasma optical emission
Spectroscopy (ICP-OES). This analysis confirms that the elements cobalt, nickel, iron,
and manganese remain in solution after precipitation of the cerium and lanthanum. Iron is
recovered as Fe(OH); and FeO. In addition, because manganese hydroxide precipitate
initially undergoes an aging process in alkaline solutions and in the presence of oxygen,
manganese is obtained as Mn3O,. Nickel and cobalt are recovered as (-Ni(OH), and
Co(OH),. The recovered cobalt and nickel hydroxides are subsequently used to synthesize
the cathode materials LiCoO., LiNiO, and CoO for use in Li-ion batteries. The anodes and
recycled materials are characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), thermogravimetry (TG/DTG) and inductively coupled plasma optical
emission spectroscopy (ICP-OES). Chemical and electrochemical recycling methods for
the Ni, Co, Zn and Mn from the positives electrodes of spent Ni-MH batteries were
developed. The materials recycled by chemical precipitation has the composition -
Ni(OH),;, Co(OH),, Zn(OH), and Mn3O,. The powder retains, sulphate, nitrate and
carbonate anions from the mother solution as well as adsorbed water. Studies using cyclic
voltammetry show that the current density decreases for scan rates greater than 10 mV s
because of the formation of hydroxide films. The amounts of Ni**, Co?*, Zn*" and Mn*
were obtained by analysis of the solution using the inductively coupled plasma with optical
emission spectroscopy technique, which demonstrated that the electrodeposition method
exhibits anomalous behavior. The amount of deposited nickel ions is related to the
composition of the sulfamate bath. The presence of manganese in the electrodeposits is
due to the precipitation of Mn(OH),, and Zn(OH),* does not undergo reduction in the
investigated potential range. The electrodeposited material contains Ni, Co, CoO,
Co(OH),, and Mn304. A charge efficiency of 83.7% was attained for the electrodeposits
formed by the application of -1.1 V vs. Ag/AgCl at a current density of -90 C cm™. The
dissolution of the electrodeposits depends on the applied potential.

Keyword: Ni-MH batteries, recycling, hydrometallurgical method,rare earth,cobalt, nickel
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Para facilitar sua compreensao, esta dissertacdo obedece a seguinte distribuicao.
CAPITULO 1. INTRODU(;AO

A primeira parte deste capitulo € destinada a apresentacdo dos componentes e
funcionamento das baterias de Ni-MH. A segunda parte deste capitulo descreve os
métodos de reciclagem de acordo com a literatura.

CAPITULO 2. MOTIVACAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

Neste capitulo é feito uma revisédo da literatura referente a necessidade da reciclagem e
recuperacao das baterias. Além dos objetivos deste trabalho.

CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos as metodologias, rotas de recuperacao, fluxogramas, e a
descricao dos estudos eletroquimicos utilizados na recuperacdo dos materiais obtidos dos

eletrodos exauridos das baterias de Ni-MH.
CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes sobre as caracterizacdes
do eletrodo negativo do eletrodo positivo e dos materiais que foram recuperados por

precipitacdo quimica e por eletrodeposicao.
CAPITULO 5. CONCLUSAO
Neste capitulo é apresentada a conclusao deste trabalho.

CAPITULO 6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Neste capitulo é apresentada a literatura consultada neste trabalho
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CAPITULO 1. INTRODUCAO

Neste capitulo apresenta-se uma revisao da literatura referente as pilhas, as baterias,

as caracteristicas e funcionamento das baterias de niquel-hidreto metalico.

1.1 - Pilhas e Baterias. Algumas Definicdes e Conceitos Fundamentais.

As pilhas e as baterias sao dispositivos eletroquimicos que tem a capacidade de
converter energia quimica em energia elétrica. Essa conversado ocorre porque a variacao
da energia livre das reacdes de oxi - reducdo é negativa. A primeira pilha foi montada pelo
italiano Alessandro Volta (1745-1827) em 1779. Esta descoberta representa um marco na
historia da eletroquimica (Valera et al, 2001) Volta empilhou alternadamente discos de
zinco e de cobre, separando - os por pedacos de tecido embebidos em solucéo de acido
sulfurico (Figura 1.1 a). A pilha de Volta produzia energia elétrica sempre que um fio
condutor era ligado na extremidade dos discos de zinco e de cobre. Posteriormente,
houve o aperfeicoamento das pilhas voltaicas com o cientista e professor inglés John
Daniel, em 1836 (Figura 1.1 b), tais como: a colocacdo um de involucro, de uma parede
porosa de porcelana (para manter constante a concentracdo dos ions), utilizacdo de sais
sulfato de zinco e sulfato de cobre como eletrdlitos e melhoria no sistema de placas dos

eletrodos positivos e negativos.

cristals de
milfato de cobire

o COPO POroso

: b acido sulfunco
Zinco E\Tb " dilmdo
“ solugho de

sulfato de cobre

rinco

_ | vaso de cobre

—py €=

b)

Figura 1.1 - Esquema da pilha: a) De Volta b) De Daniel (Bragagnolo et al, 2005).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Zinco
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://www.infoescola.com/quimica/ion/
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As baterias consistem de um anodo, um cétodo, eletrdlitos, separadores e um
invélucro. A principal diferenca entre as baterias sdo os materiais usados como eletrodos
e eletrélitos. Os separadores modernos séo feitos de polimeros, tais como: polietileno ou
cloreto de polivinila (Dell,2000), papel ou cartdo. O invélucro € composto de aco ou
materiais poliméricos. Os eletrodos e eletrélitos variam sua composi¢cdo quimica de
acordo com os diferentes tipos de baterias. Baterias sdo usadas em telefones, lanternas,

radios, relogios e assim por diante (Bernades et al, 2004).

As baterias sdo classificadas em priméarias ou secundarias dependendo de seus
sistemas quimicos. As baterias nao recarregaveis sdo as baterias primarias. Ja as
baterias recarregaveis sdo classificadas como secundérias. As baterias priméarias sao
conhecidas pela denominacao de pilhas (Gonzales et al, 2005). Um exemplo tipico desta
categoria é a pilha seca ou também chamada de célula de Leclanché inventada em 1886
pelo engenheiro francés George Leclanché. Baterias primarias de Zn-MnO, s&o usadas
em aplicacbes que necessitam de baixa densidade de energia (Freitas et al, 2007).

As baterias secundarias possuem o processo de descarga semelhante ao
sofrido pela bateria primaria. Para que ocorra o processo de carga nestas baterias €
necessario que haja a inducdo de uma polarizacdo, ou seja, € necessario que haja o
aumento ou a diminuicdo da concentracdo de elétrons em um determinado metal. A
polarizacdo € necessaria, pois, 0 processo de carga ndo €& espontaneo, pois esse
processo possui AG° > 0. Assim, apos a descarga, o sistema pode ser regenerado e o
numero de ciclos carga/descarga pode passar de 1000. As principais baterias secundarias
encontradas no mercado séao as de Ni-Cd, Pb - acido, ion - litio e Ni-MH (Tendrio et
al,2002).

1.2 - Baterias de Ni-MH

As baterias de Ni-MH foram desenvolvidas em 1989 e comercializadas
principalmente no Japao em 1990 (Zhang et al, 1999). As baterias de Ni-MH ainda sao
consideradas uma tecnologia nova e apresentam caracteristicas operacionais similares a
bateria de Ni-Cd, tais como: a voltagem da célula, a pressédo caracteristica, os métodos de
controle de carga e o eletrodo positivo € de composicdo quimica e funcionamento
idéntico. As baterias de niquel-hidreto metalico (Ni-MH) podem ser consideradas como as

sucessoras das baterias de niguel-cadmio, uma vez que, S840 menos nocivas ao meio
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ambiente. O fator importante para a substituicdo das baterias de Ni - Cd € a toxicidade do
Cd (Bertuol et al, 2006).

As baterias de Ni-MH devem ser armazenadas em lugares seco, com baixa
umidade, em temperatura na faixa de - 20 °C a 45 °C e sem gases COITOSIVOS.
Temperaturas entre 10 °C a 30 °C sdo recomendadas para longos periodos de
estocagem. As baterias de Ni-MH apresentam um funcionamento eficiente na faixa de
temperaturas entre - 20 °C a 60 °C , longos ciclos de vida (500 a 1000 ciclos) e baixas
taxas de auto-descarga (Zhang et al, 1998). As baterias secundarias de niquel-hidreto
metalico sdo comumente usadas como fontes de energia em dispositivos eletrdnicos, tais
como: celulares, computadores e veiculos elétricos hibridos (Rodrigues et al, 2010; Soria
et al, 2001). Em condicbes de operacdo as baterias de Ni-MH estudas no presente

trabalho possuem um potencial de 1.2 V e uma capacidade de carga de 1000 mAh.
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Afigura 1.2 representa o esquema de uma bateria de Ni-MH utilizada em telefone celular.

\

~ o

Figura 1.2 - Célula da bateria de Ni-MH (Ruetschi et al,1995).

1 - Valvula de ventilagéo 2 - Involucro

3 - Eletrodo Negativo 4 - Separador

5 - Eletrodo Positivo 6 - Terminal Positivo
7 - Isolado superior 8 - Vedacdao

9 - Terminal Negativo

A figura 1.3 representa a distribuicdo em massa dos componentes de uma bateria
Ni-MH. A massa do eletrodo negativo esta incluida as massas do separador e do coletor

de corrente. Devido a montagem da bateria o material do eletrodo negativo fica

impregnado no separador.

2% .
EletrodoMegativo e outros
41% Componentes - 41 %
Eletrodo Positivo - 37 %
Flasticos elnwalucros - 22 %
%

Figura 1.3 - Distribuicdo da massa dos componentes da bateria de Mi-MH (Tendrio et al, 2002).
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1.2.1 - Funcionamento das Baterias de Ni-MH

Nas baterias de Ni-MH, o material ativo do eletrodo positivo é o éxido-hidréxido de
niquel (Il), o qual € o mesmo dos polos positivos das baterias de Ni-Cd. Aditivos como o
cobalto tem a finalidade de recobrir as particulas de hidroxido de niquel, aumentando a
diferenca de potencial entre a reacdo desejada de oxidacdo do hidréxido de niquel e a
reacdo indesejavel de desprendimento de oxigénio no eletrodo positivo (Afonso et al,
2007). O eletrodo negativo no estado carregado € o hidrogénio armazenado em uma liga
metalica na forma de hidreto. Essa liga é capaz de armazenar hidrogénio reversivelmente,
adsorvendo ou desorvendo este elemento quando a bateria é carregada ou descarregada,
respectivamente. Os eletrodos positivos e negativos sdo isolados por separadores de
polietileno, papeldo ou polipropileno. Estes materiais sdo recoberto por um involucro
normalmente de aco. O eletrdlito utilizado neste tipo de bateria € uma solucdo de KOH,
misturada com uma pequena quantidade de aditivos, tais como: o LIOH (aumenta a
capacidade) e a celulose. A celulose microcristalina age como controlador da viscosidade
e modificador da textura dos eletrolitos. Uma pequena quantidade de eletrélito € usada na
célula selada. Esta pequena quantidade facilita a difusdo do oxigénio gerado como sub-
produto no eletrodo positivo para o eletrodo negativo ao longo da carga (Ticianelli et al,

2001). Na figura 1.4 representa-se um esquema de funcionamento das baterias de Ni-MH.

carga
MHab OH CH
H L H N /
i Ni

0 OH

M i H " \V4

MNi
>
Eletrodo negativo descarga Eletrodo positive
Hidrogénio absorvido na liga Hidréxido de niquel

Figura 1.4 - Esquema de funcionamento das baterias de Ni-MH (Barbosa et al, 1999).

Os potenciais das reacdes Ni(OH),/NiOOH e OH/O; estdo muito préximos diminuido

a capacidade de carga e descarga da bateria ( Bing et al 1999; Vidotti et al, 2007). O
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desprendimento do gas oxigénio também pode ocorrer em uma eventual sobrecarga do
eletrodo positivo de acordo com a equagéao 1 (Li et al, 2000).

40H- — 02+ 4e- + 2 H20 Eq.1

O oxigénio pode ser transformado no ion hidroxila no eletrodo negativo, como descrita
pela equacédo 2 (Gu et al,1999).

~02+ H20 + 2e" 2 201 Eq.2

Na bateria pode ocorrer uma eventual sobrecarga e o oxigénio gerado no eletrodo positivo
passa a reagir no eletrodo negativo, descarregando parcialmente 0 mesmo e evitando que

a presséo interna da bateria sofra um aumento, conforme a equacgao 3 (Yang et al, 2008 ).
2MH +-0; 2 2M + H50 Eq.3

As reacdes quimicas da descarga nos eletrodos e a reacdo global podem ser
representadas pelas equacdes 4, 5 e 6 ( Tenorio et al 2002; Zhang et al, 1999 ).

Catodo: NiOOH + H.0 +e 2 Ni(OH); + OH- E°=0.52V  Eq4
Anodo: MH + OH- 2 M+ H0+ e E°=0.68V Eq.5
Reacdo.Global: NiOOH + MH 2 M + Ni(OH): E° = 1.20V  Eq.6

1.2.2 - Caracteristicas e composi¢cdo dos materiais dos eletrodos positivos
das baterias de Ni-MH

1.2.2.1- Material Precursor

O hidréxido de niquel utilizado na manufatura dos eletrodos positivos das baterias
alcalinas de Ni-Cd, Ni-Zn, Ni-Fe e Ni-H, e de Ni-MH é identificado como sendo o material
precursor (Zhang et al, 1999). O material precursor utilizado em eletrodos positivos,
Ni(OH),, pode ser encontrado nas fases a-Ni(OH), ou B-Ni(OH),. A fase a-Ni(OH), é
hexagonal, hidratada e com a formula Ni(OH)z. x (AM)yn.m H20 onde A™ = CI,
AcO’, NO3 ou SO x =0.15 - 0.20 e m = 0.66 - 0.75 (Rajamathi et al, 1999). Essa fase

representa uma familia de estruturas de hidroxido de niquel Il que ndo possuem uma
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estequiometria muito bem definida (Oliva et al, 2002). O hidréxido de niquel turbotrastico
contém moléculas de agua em seu interior unidas por ligacdes de hidrogénio aos grupos
hidroxilas das camadas de hidréxido de niquel. Apresenta também espécies anidnicas
levando a uma estrutura desordenada com separacdo interlamelar de 8.05 A. Os
parametros de rede desta estruturas sdo a = 3.08 A e ¢ = 8.05 A (Freitas, 2001). O a-
Ni(OH), é instavel em solucbes alcalinas e transforma-se no B-Ni(OH), por
envelhecimento, isto €, com a eliminacdo de 4guas, anions e cations de metais alcalinos
(Mcewen, 1971). Na figura 1.5 é representada a estrutura do a-Ni(OH), (Freitas et al,
2006; Shukla et al, 2001). Devido ao a-Ni(OH), ser instavel em solucdes alcalinas o B-
Ni(OH), é frequentemente usado como material precursor nas baterias (Tuomi,1965). A
estrutura do B-Ni(OH), é isoestrutural com o mineral brucita, Mg(OH), (Rajamathi et al,
1999) sendo os parametros de rede para esta fase a = 3.12 A e ¢ = 4.65 A (Freitas,
2001). Esta estrutura é do tipo anidra.

Legenda: < ions Ni’

O jons OH

(A)
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o ions Ni*

Legenda ) ]
O  fonsOH

(B)
Figura 1.5 - Estruturas: A) a - Ni(OH),, B) B - Ni(OH), (Mcewen, 1971).

1.2.2.2 - Material ativo

O material ativo € aquele que sofre o processo de descarga. Na bateria de Ni-MH
utiliza-se como material ativo o NiO.OH no eletrodo positivo. Para a fase B-NiOOH os
parametros de rede para a célula unitaria sdo a = 2.81 A e c = 4.84 A. A fase v -
NiOOH representa uma familia de composicdo quimica que tem férmula geral
AxHy(H20)NIO: (x,y < 1), onde A representam metais alcalinos, especialmente, Na e K.
Esta fase possui moléculas de aguas intercaladas entre o plano (001) fazendo com que a
estrutura tenha um espacamento com parametros de rede a = 2.82 A e c = 7.20 A
(Freitas, 2001). A fase y-NiOOH pode ser obtida da fase B-Ni(OH), sob as seguintes
condicBes: longo tempo de carga, altas concentracfes alcalinas e imperfeicdes nos
cristais (Tuomi, 1965). A mudanca da fase B-NiOOH para a fase y-NiOOH causa um
aumento de 44 % no volume do eletrodo afetando drasticamente o seu desempenho
(Chen et al, 1999). Esta expansédo é prejudicial porque provoca rachaduras e trincas no

eletrodo. Este fendmeno € conhecido como inchamento dos eletrodos ou efeito gama.

Na figura 1.6 representa-se o Diagrama de Bode (Torresi et al, 2010). Nesse
diagrama verifica-se que o Ni(OH), e seu composto oxidado NiOOH podem ambos existir
em duas diferentes estruturas, diferenciadas pela organizacdo entre as lamelas. O a-
Ni(OH), é desorganizado, possuindo uma distancia interlamelar de 8 A, diferente das

distancias encontradas para as estruturas B e y com valores de 4.6 A e 7.0 A,
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respectivamente. A fase a-Ni(OH), é convertida em [ durante a ciclagem continua,
perdendo parte da capacidade de carga. Além disso, a fase [(B-Ni(OH), também é
convertida na fase y, durante uma sobrecarga, porém, essa transformacdo causa um
grande estresse mecéanico ao eletrodo, pela variagcdo brusca entre a distancia

interlamelar, provocando sua irreversibilidade.

O par B-Ni(OH)./B-NiOOH é a reacdo classica no processo de carga e descarga do
eletrodo de hidréxido de niquel nas baterias comercias projetadas em meio alcalino e
corresponde a uma simples desprotonacao (Henn et al, 2006). Esta reacdo também é
considerada pseudomorfica, isto é, as estruturas conservam seu tamanho e sua forma
durante a ciclagem. O par redox a-Ni(OH)/y-NiOOH é caracterizado por um potencial de
descarga menor que a reacdo B-Ni(OH)./B-NiOOH. Possui maior capacidade de carga,
pois, 1.5 elétrons sdo gerados porque o estado de oxidacdo do niquel no y-NiOOH é
maior do que em [-NiOOH, uma vez que, a estrutura do composto y ndo €
estequiométrica. J& para o par redox B(ll)/B(lll) apenas 0.8 elétrons sdo gerados no

processo de oxi - reducéo.

B-NiOOH y-NiOOH

TOA
CM\ be :
3 sobrecarga
O o
.
¢
N

envelbecimento

B-N{OH), a-NyOH),

Figura 1.6 - Diagrama de Bode que descreve as diferentes formas estruturais do Hidroxido de
Niguel (Torresi et al, 2010 ).



34

1.2.3. - Caracteristicas e composi¢cdo dos materiais dos eletrodos negativos
das baterias de Ni-MH

O material ativo para o eletrodo negativo no estado carregado é o hidrogénio
armazenado na forma de hidreto em uma liga metélica. No processo de carga e descarga
observa-se uma protonacéo e desprotonacédo respectivamente da liga metalica.

As propriedades da liga metalica séo:

I) Boa capacidade de armazenamento de hidrogénio para proporcionar alta densidade de

energia e capacidade da bateria.

II) Propriedades termodinamicas que permitam adsorcao/dessorcao reversivel de

hidrogénio.

[Il) Caracteristicas cinéticas que permitam um alto desempenho nos processos de

adsorcao/dessorcao.

IV) Baixa presséo de equilibrio para o hidrogénio.

V) Alta resisténcia a oxidacao.

VI) Estabilidade de carga e descarga em eletrolitos alcalinos.

O eletrodo de hidreto metélico é obtido pela mistura de metais, tais como: La, Ce,
Ni,Co (entre outros metais de transi¢do interna e externa) formando uma liga. Esta liga
metéalica € misturada com po6 de carbono de alta area superficial contendo cerca de 30%
de politetrafluoretiieno (PTFE). Esta mistura € prensada em uma tela apropriada, que

serve de coletor de corrente (Ticianelli et al, 2001).

As familias de ligas de hidreto metalico conhecidas atualmente apresentam
composicoes: AB, AB;, A,B e ABs. As ligas de hidreto metalico mais utilizadas séo
baseadas em composicfes do tipo ABs e AB,, onde A representa um metal de terras raras
para a liga ABs e um metal de transi¢do de baixo nimero atbmico para o sistema AB,. Em

ambos os casos, B pode incluir varios metais de transicdo de alto nUmero atémico.
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Com o objetivo de aumentar a capacidade de armazenamento de carga pela liga e a
vida 0til da bateria, nas ligas do tipo ABs, que tem composi¢cdo LaNis, pequenas
quantidades de outros elementos metalicos séo incluidos em substituicdo ao La ou ao Ni.
O lantanio, na liga do tipo ABs € muitas vezes substituido por um liga de niquel com uma
mistura de Ce, La, Nd e Pr conhecida comercialmente como ~“mischmetal”” (Lupi et al,
2002). As percentagens em massa destes metais sdo: 50-55 % de cério, 18-28% de
lantanio, neodimio 12-18%, 4-6% praseodimio e outros elementos de terras raras em
pequenas quantidades (Ruetschi et al,1995). Nas ligas do tipo ABs 0 La pode melhorar a
capacidade eletroquimica da liga e diminuir a pressdo de absorcdo/dessorcdo de
hidrogénio. O Ce € um elemento eficaz para elevar a resisténcia a corrosao da liga, Nd e
Pr sdo uteis para melhorar a vida ciclica da liga (Lu et al, 2006). As ligas do tipo ABs
comumente utilizadas em baterias Ni-MH possuem menor energia de ativacdo do que as
do tipo AB,. As ligas do tipo AB, mais estudadas podem ser compostas por Ti-Zr-V-Ni-Cr
(Sullivan et al,2012) e/ou outros elementos, onde Ti e Zr representam o componente A.
Paul Ruetschi e colaboradores relatam uma composi¢éo definida para as ligas AB, como:
Vi5Tiis ZroNigCrsCosFesMng (Ruetschi et al,1995). Estas ligas podem ser também
formadas a base de Mg e Ni. Porém, os eletrodos obtidos com estes dois metais tém-se
apresentado bastantes instaveis. Depois de alguns ciclos eletroquimicos de carga e
descarga em eletrolitos alcalinos ocorre o crescimento de uma camada de Mg(OH), sobre
a superficie do eletrodo prejudicando o seu desempenho (Souza et al, 2006). As ligas do
tipo AB, apresentam uma larga capacidade de armazenamento de hidrogénio e melhores
ciclos de vida que as convencionais ligas ABs contudo sua aplicacdo pratica é restrita por
sua alta energia de ativacdo e alto custo (Wen et al, 2001). Devido aos materiais
metalicos utilizados nos eletrodos positivos e negativos das baterias de Ni-MH possuirem
alto valor agregado o desenvolvimento e aperfeicoamento de métodos de recuperacédo e

reciclagem destes metais (La,Ce, Ni, Co) é de grande importancia.
1.3 - Processos para a Reciclagem de Baterias

Os processos para a reciclagem de pilhas e baterias podem ser classificados como:

separacao mineral, pirometalargicos e hidrometallrgicos.
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1.3.1 - Processo de Separagéao Mineral

O processo de separacdo mineral desagrega os materiais de acordo com diferentes
propriedades magnéticas, densidade e condutividade. Este pré-tratamento é normalmente
aplicado para concentrar a fracdo metalica que serd conduzida para um processo de
reciclagem pirometallrgica ou hidrometallrgica (Bernades et al, 2004).

1.3.2 - Processos Pirometallrgicos

Este processo consiste no uso de alta temperatura para a recuperacdo dos materiais
de interesse. As desvantagens do processo pirometalurgico sdo: o grande consumo de
energia, uma vez que, sao utilizadas temperaturas da ordem de 800 °C a 1000 °C, a nao
recuperacdo dos compostos organicos e formacao de 6xidos dos metais que necessitam
de um outro processo para reduzi-los ao estado fundamental. Os processos
pirometallrgicos provocam emissdes poluentes atmosféricos, por isso, exigem um padrao
rigoroso para os sistemas de filtragem de ar (Pietrelli et al, 2005). A incineracao incorreta

pode causar emisséo de dioxinas e 0xidos metalicos contaminando o ambiente aéreo.
1.3.3 - Processos Hidrometalurgicos

Os processos hidrometalurgicos consistem na dissolucdo de partes das baterias por
acidos ou bases. Uma vez em solucao, os metais dissolvidos podem ser recuperados por:
precipitacdo, variando-se o pH da solucdo ou acrescentando algum reagente, por
eletrodeposicdo ou ainda os metais em solucdo podem ser separados por extracao por
solvente. Na extracdo por solvente usa-se um solvente organico que se liga ao ion
metélico separando-o da solucdo. Posteriormente, o ion metélico pode ser recuperado por
eletrélise ou por precipitacdo (Oliveira et al, 2001). No processo hidrometallrgico ocorre a
recuperacdo de metais com elevada pureza. O consumo de energia, a producdo de
efluentes e as emissdes de gases toxicos para a atmosfera sdo menores do que no
processo pirometalurgico (Pietrelli et al, 2005). O processo hidrometallrgico possui alta
seletividade na separacdo de metais, processamento para varios tipos de baterias e
producdo minima de quantidade de residuos. A aplicacdo deste método para a
recuperacao e reciclagem vem sendo bastante pesquisado devido a presenca de metais

com alto valor agregado nas baterias. Os processos hidrometallrgicos sdo mais seletivos,
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portanto, mais indicados na reciclagem dos eletrodos das baterias de niquel - hidreto

metalico (Zhang et al, 1998).
1.3.3.1 - Reciclagem Eletroquimica de Niquel e Cobalto

Os revestimentos de niquel sdo aplicados em automoéveis, motocicletas, bicicletas e
na decoracao de materiais usados na construcéo civil, tais como: torneiras para banheiros
e em lustres de iluminacdo. Eletrodepésitos de camadas de Niquel encontram ampla
aplicacdo na manufatura de componentes microceramicos (Rasmussen et al, 2006). A
producdo mundial de niquel estd concentrada na sua utilizagéo pela industria metalirgica,
na fabricacdo de ligas de metais ferrosos e ndo ferrosos. A producéo de acos austeniticos,
em que ha incorporacdo do niquel aumenta a resisténcia mecanica e quimica. Nos
ultimos anos, o preco médio por quilograma de niquel esta estabelecido na faixa de US
$20/kg. A importancia do Niquel no revestimento industrial pode ser medido pela
guantidade de toneladas de Niquel que é consumido a cada ano no mundo. As
microestruturas dos eletrodepdsitos de niquel sdo amplamente estudadas. Dependendo
das caracteristicas, tais como: densidade de corrente e presenca de agentes
complexantes, a granulometria do depdsito pode ser alterada (Zhao et al, 2007). Também
sdo estudados os efeitos de varios céations e impurezas durante a eletrodeposicdo do
niguel. Os banhos de niquel podem ser classificados de acordo com a composicao
guimica que eles tém, sendo que os banhos mais comuns sdo os de sulfato, watts e
sulfamato. A concentracdo e a composicdo de alguns desses componentes do banho,
tais como: eletrdlitos, agentes complexantes e reagentes tamponantes podem variar para
obter caracteristicas diferentes para os eletrodepositados, como por exemplo: depdositos
brilhantes, opacos, escuros ou mais densos. A espessura do depdsito aumenta com o

aumento da temperatura e a densidade de corrente (Saitou et al, 2008).

O cobalto é um metal estratégico usado para fazer superligas para motores de turbina
a gas, em produtos quimicos, como aglomerante para fabricacdo de metal duro (liga de
carboneto de tungsténio), imas, implantes médicos, na dessulfurizacdo de Oleo, em
ceramica e na industria de informatica. O cobalto eletroquimicamente recuperado pode
ser usado para fazer tanto ligas com propriedades magnéticas ou novos eletrodos para
baterias (Freitas et al, 2007). O cobalto esta presente no catodo das baterias de ion - Li,
este é majoritariamente formado por LiCoO,, sendo sua reciclagem bastante estimulada.

De acordo com a London Metal Exchange de Janeiro a Outubro de 2004, o preco do Co
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era duas vezes maior que do Ni, 24 vezes maior que o Al e 15 vezes mais caro que o Mn
(Xu 2008). O cobalto € normalmente encontrado com os metais niquel, zinco e cobre
sendo extraido geralmente em pequenas quantidades como subproduto. A maioria da
producdo de cobalto estd associado a producdo de minério de sulfeto de niquel.
Processos de lixiviagao, extragdo com solvente seguido pela eletrodeposicdo sao as vias
utilizadas para o processamento do niquel e cobalto. Esta rota de processamento permite
taxas de recuperacao de mais de 90% de Co e Ni (Alfantazi et al, 2003).

As ligas do grupo do ferro, niquel e cobalto sdo conhecidas desde 1921. Dentre
estas, destacam-se as ligas Ni/Co devido as suas importantes propriedades fisicas e
industriais. Muito interesse é concentrado nas propriedades magnéticas das ligas,
especialmente em tecnologias de micro sistemas, manufatura de sensores, indutores e
atuadores (Wang et al, 2005). As ligas Ni/Co apresentam propriedades cataliticas e
eletrocataliticas, como nos processos de decomposi¢cdo do H,O, A producéo eletrolitica
do po usualmente propicia a formacédo de produtos de elevada pureza, que podem ser
prensados e ou sintetizados (Jovié et al,2005). Na deposicéo das ligas Ni/Co tem-se como
reacao catodica concorrente a reducdo da agua e consequente desprendimento do gas
H,. Este € um dos principais fatores que diminuem a eficiéncia de corrente, prejudicando
a morfologia da liga, pois provocam rupturas nos depositos devido a interferéncia e
incorporacado do hidrogénio. A eletrodeposicédo da liga Ni/Co é fortemente dependente
das condicdes experimentais, tais como: composicdo do banho, temperatura, pH,
agitacdo, potencial de deposicdo (ou corrente) e tempo. Desta forma, as mudancas nas
condicBes experimentais podem resultar em eletrodepdsitos com estruturas de fases
diferentes, mesmo quando tém a mesma composicao quimica (Machado et al, 2000).
Muitos pesquisadores relatam que em estudos de solucdes contendo Ni** e Co**, em
diferentes eletrélitos, ocorre a eletrodeposicéo preferencial do Co®* em relacdo ao Ni?*. A
co-deposicdo andémala da liga Ni/Co foi explicada pela mudanca de pH na interface

eletrodo-solucéo, adsorcdo competitiva e subtenséo (Golodnitsky et al, 2002).
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CAPITULO 2. MOTIVACAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

2.1 - Motivagdo do Trabalho

A disposicdo imprépria das baterias no lixo urbano fez com que varios paises
estabelecessem regulamentos sobre a disposicdo de tais produtos, motivando a
reciclagem destes. O Governo Federal do Brasil comegou a se preocupar com o problema
de descarte das pilhas em 1999 quando o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), em 30 de junho de 1999, regulamentou a fabricacdo e o descarte de pilhas e
baterias na resolucédo de numero 257. Essa legislacdo passou a vigorar em 27/07/2000 no
territério nacional. Assim, o Brasil tornou-se o primeiro pais da América Latina a regular a
disposicdo de baterias. A resolucdo CONAMA 401/2008, que revoga a resolucao
CONAMA 257/1999 passou a vigorar a partir de 05 de novembro de 2008. Esta resolucéo
estabelece os limites maximos de chumbo, cadmio e mercurio para pilhas e baterias
comercializadas no territério nacional e os critérios e padrdes para 0 seu gerenciamento
ambientalmente adequado. A resolucdo CONAMA 401/2008 em seu artigo 22 salienta que
“‘Nao serao permitidas formas inadequadas de disposicdo ou destinagao final de pilhas e
baterias usadas, de quaisquer tipos ou caracteristicas.” O que torna evidente que o
descarte inadequado esta perfeitamente contemplado na resolucéo. Por isso, devem-se
destinar adequadamente estes residuos, o que implica em uma destinacdo que
minimizem o0s riscos ao meio ambiente e na adocdo de procedimentos e técnicas de
coleta, recebimento, reutilizacao e, principalmente, reciclagem. Um avanco significativo foi
alcancado com a LEI N° 12.305 da Politica Nacional de Residuos Solidos sancionada
pelo presidente da republica Luis Inacio Lula da Silva, em 02 de agosto de 2010. A
Politica Nacional dos Residuos Solidos tem por objetivo incentivar a reciclagem de lixo e o
correto manejo de produtos usados com alto potencial de contaminacdo como as pilhas e
baterias. Entre as novidades da LEI N° 12.305 est& a criacdo da "logistica reversa", que
obriga os fabricantes, distribuidores e vendedores a recolher as embalagens usadas como
0S materiais agrotoxicos, pilhas, baterias, pneus, Oleos lubrificantes, lampadas e
eletroeletrénicos. Com isso, surgem oportunidades de negocios nos setores de logistica,
industria, varejo, nas areas de comunicacao, operacdes, administracdo e planejamento. A
lei vai fomentar novos negoécios porque os volumes envolvidos sdo muito grandes. Outra
énfase da lei € a inclusdo social, com a previsdo de orcamento também para

organizagdes de catadores.
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A alarmante situacdo da disposicdo final dos residuos urbanos no Brasil é um
agravante para a problematica do descarte de pilhas e baterias, pois mais de 80% dos
municipios brasileiros dispdem seus residuos em locais a céu aberto, em cursos d’agua
ou mesmo em &reas de protecdo ambiental. Nesses locais tem ainda a presenca de
catadores, entre eles criancas, que tiram do lixo o seu sustento. De acordo com o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a falta de informacdo da populagéao
sobre o0 perigo de contaminacdo das pilhas e baterias € um dos maiores problemas
encontrados pelos 6rgdos que fiscalizam esses produtos. Enquanto, as baterias de
celulares sdo compradas somente na rede autorizada, as pilhas podem ser compradas
tanto de camelds quanto de grandes redes de lojas. As pessoas compram pilhas para
utilizar em radios, controles remotos, jogos, lanternas e simplesmente jogam no lixo,
gueimam, lancam em rios ou em terrenos baldios depois de usadas, desconhecendo

tratar-se de lixo quimico domeéstico altamente perigoso.

A producdo de baterias para equipamentos eletrbnicos, como computadores e
telefones celulares esta constantemente aumentando (Bertuol et al, 2009). Estima-se que
3 bilhdes de baterias sdo comercializadas por ano somente no EUA o0 que representa um
faturamento de US$ 2.5 bilh6es. Na Europa 5 bilh6es de baterias foram produzidas em
2000. Em 2006, neste mesmo continente mais de 13 mil toneladas de baterias portateis
recarregaveis foram vendidas (Vassura et al, 2009). No Japao, cerca de 6 bilhdes de
baterias foram produzidas em 2004, enquanto que quase 1 bilhdo de unidades sé&o
consumidas por ano no Brasil (Provaz et al, 2001). Em 1992 as baterias de niquel-cadmio
(Ni-Cd) eram responsaveis por quase 100 % do mercado mundial de baterias portateis, ja
em 1999 representavam somente 49 %. Neste mesmo periodo as baterias de niquel
hidreto metalico (Ni-MH), que em 1992 tinham uma participacao irriséria no mercado, ja
representavam em torno de 43 % do mercado mundial (Bertuol et al,2009). Em relacao ao
mercado de telefones moveis, a utilizacdo de baterias Ni-Cd diminuiu de 63.8 % para 44.4
% no periodo entre 2001 e 2010, as de ion - litio aumentaram de 8.4% para 27.3 %,
enquanto o uso de baterias Ni-MH foram mantidos praticamente constante em 28.0 %
(Rodrigues et al , 2012). A forca motriz para o crescimento das baterias de Ni-MH é tanto
técnico como ambiental (Fecenko et al, 2007). As baterias de niquel - hidreto metalico (Ni-
MH) podem ser consideradas como as sucessoras das baterias de Ni-Cd, com a
vantagem de ser menos toxica e de possuirem maior densidade de energia (Ruetschi et

al, 1995). Os equipamentos eletrbnicos necessitam cada vez mais de energia e
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concentrada em pequenos espacos. Isso faz com que as baterias de Ni-MH utilizadas em
telefones celulares, computadores sejam substituidas pelas de ion-Li. Nos eletrodos das
baterias de Ni-MH exauridas sdo encontrados metais com alto valor econdémico, tais
como: niquel, cobalto, e terras raras (Wang et al, 2002). Por causa do valor econémico
destes metais, processos de reciclagens eficientes devem ser desenvolvidos. A
reciclagem deste tipo de residuos pode trazer ganhos ambientais e beneficios
econbmicos (Bertuol et al,2009). A finalidade do presente trabalho de pesquisa é
desenvolver tecnologias para a reciclagem das baterias de Ni-MH.

2.2 - Objetivos do Gerais

No presente trabalho visa-se: i) desenvolver uma rota hidrometalurgica para
recuperacdo do lantanio, cério, niquel, cobalto, zinco, ferro e manganés presentes no
eletrodo negativo das baterias exauridas de Ni-MH, ii) desenvolver uma rota
hidrometalurgica para recuperacdo de niquel, cobalto, manganés e zinco dos eletrodos
positivos de baterias de Ni-MH. iii) Aplicar técnicas potenciodinamicas, potenciostatica e
galvanostatica para eletrodeposicdo de metais em substratos de Al, a partir da solucéo

dissolvida do eletrodo positivo das baterias exauridas de Ni-MH.
2.2.1 - Objetivos Especificos
I) Recuperacao e caracterizacdo dos compostos de La,Ce,Co,Fe, Mn e Zn.

II) Sintetizar materiais para catodos de baterias ion - litio a partir dos compostos Ni(OH);

e Co(OH), recuperados do eletrodo negativo da bateria de Ni-MH.

[Il) Sintetizar e recuperar por precipitacdo quimica o Ni(OH), e Co(OH), a partir da

solucdo de dissolucéo do eletrodo positivo da bateria de Ni-MH.

IV) Formacdo e caracterizacdo de eletrodepodsitos utilizando as técnicas potenciostatica e

galvonostatica a partir da dissolucéo do eletrodo positivo da bateria de Ni-MH.

V) Caracterizar os materiais obtidos com auxilio de técnicas de difracdo de raios - X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), energia dispersiva de raios - X (EDX),

espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier (FT-IR), andlise térmica
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(ATG-DTG) e espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES).
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CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os preparos das solugbes de trabalho, os métodos e
rotas de obtencdo dos materiais reciclados por precipitacdo e por eletrodeposicdo. Nesse
capitulo também é apresentada uma descricdo das técnicas eletroquimicas e dos
equipamentos utilizados nas caracterizacbes dos materiais obtidos no processo de
reciclagem da bateria de Ni-MH.

3.1 - Etapas do processo de reciclagem

O processo de reciclagem da bateria de Ni-MH foi realizado em varias etapas que
correspondem a: coleta seletiva, triagem, desmantelamento, transformacfes fisicas,
guimicas e eletroquimicas. O processo hidrometallrgico envolvendo precipitacdo ou
eletrodeposicao dos materiais foi utilizado na parte experimental. Na figura 3.1 pode ser

vista a bateria de Ni-MH estudada neste trabalho.

X

(@) (b)

Figura 3.1 - (a) Bateria de Ni-MH estudada no trabalho (b) Desmantelamento da Bateria.

Foram escolhidas para este trabalho as baterias do tipo AA Bms - 2V marca Nokia
devido a uma maior quantidade obtida destas baterias durante a coleta seletiva e maior
facilidade de desmantelamento durante o processo mecanico. A bateria, de acordo com o
fabricante apresenta uma tensdo nominal de 1.2 V e uma capacidade de 1000 mAh.
Mediu-se a tensdo da bateria exaurida com um multimetro obtendo-se o resultado de 0.6,

sendo este valor o médio medido para todas as baterias desmanteladas. ApGs a triagem,
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o desmantelamento foi efetuado através da abertura da bateria utilizando um alicate de
corte e os componentes foram separados em trés partes. Uma parte sendo composta pelo
eletrodo positivo de NiOOH/Ni(OH),. Uma segunda contendo separadores, plasticos e
invélucros e uma terceira parte contendo o eletrodo negativo de hidreto metalico MH que
esta colocado sobre o coletor corrente.

3.2 - Dissolugéo Acida dos Eletrodos da Bateria.

Muitas rotas hidrometalurgicas tém sido desenvolvidas para recuperar metais de
baterias exauridas de Ni-MH nos ultimos anos (Wu et al,2009). Bertuol e colaboradores
(Bertuol et al, 2009) estudaram a dissolucdo dos eletrodos negativos e positivos das
baterias de Ni-MH com &cido nitrico, acido cloridrico, acido sulfirico e agua régia. Na
composicdo quimica dos eletrodos negativos estdo presentes os metais lantanio, cério,
niquel e cobalto. A dissolucdo do d&nodo em acido sulfarico € mais seletiva para os ions
dos metais terras raras pois 0s ions desse metais apresentam baixa solubilidade na
presenca de ions sulfato. Neste trabalho, o eletrodo negativo foi dissolvido em acido
sulfurico e o eletrodo positivo foi dissolvido tanto em acido nitrico quanto em &cido
sulfarico para se obter os materiais desejados.

3.2.1 - Dissolucéo do Anodo.

Removeu-se manualmente o material do eletrodo negativo da bateria. Na figura 3.2
pode ser visto o invélucro de aco e o material ativo de coloracéo cinza que corresponde

ao eletrodo negativo.

Figura 3.2 - Vista frontal do material do eletrodo negativo (MH)
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Depois de removida a liga do eletrodo negativo, esta foi dissolvida com uma solugéo
de H,SO,4 1.0 molL™. A relacdo m/v usada na dissolucéo foi de 1.0 g de material para 20
mL de &cido sulfrico. O material do eletrodo negativo foi colocado em um béquer
contendo 400 mL de solucdo de &cido sulfarico 1.0 molL™ e 5.0 mL de H,0,, 30% v/v
homogeneizado e, depois, aquecido a uma temperatura de 40 °C. O sistema foi deixado

por 24 horas sob agitacdo magnética na capela (Figura 3.3).

'(, g

Figura 3.3 - Processo de dissolucéo do eletrodo negativo com H,SO, 1.0 molL™.

Ap6s a dissolucdo acida foi feita a filtracdo em papel qualitativo. Uma aliquota da
solucdo que contém o material ativo do eletrodo negativo foi dissolvido por HNO3; 1.0
molL™ e analisado por espectroscopia de emissdo optica com plasma indutivamente
acoplado (IPC-OES) para identificar e quantificar a concentracdo dos ions dos metais na

solucdo.
3.2.2 - Dissolucéo do Céatodo

A dissolucdo do eletrodo positivo foi realizada com solucdo de &cido nitrico e,
também, com solucdo de acido sulfarico para obtencdo dos materiais eletrodepositados.
No processo de dissolucdo quimica, 10.0 g do catodo foi colocado num béquer e
misturado a 500 mL de HNO3 0.500 molL™. Em outro béquer com 10.0 g do catodo foi
misturado a 500 mL de H,SO, 0.500 molL™. O catodo foi deixado na solucdes dos acidos
por sete dias sob constante agitacdo. Apos a dissolucao, as solucdes foram filtradas para
eliminar os fragmentos insolUveis (grafite e plasticos). Na figura 3.4 pode ser visto o

material ativo do eletrodo positivo da bateria de Ni-MH.
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Figura 3.4 - Material ativo do eletrodo positivo da bateria de Ni-NH.

Uma aliquota da solucdo que contém o material do eletrodo positivo dissolvido em
HNO; foi analisada por espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (IPC-OES) para determinar a concentracao dos metais nas solugdes.

3.3 - Recuperacgéo por Precipitacdo Quimica

3.3.1 - Recuperacéao dos Materiais a partir da Solucédo de Dissolucéo do
Anodo da Bateria de Ni-MH

Foram recuperados por precipitacdo quimica os ions dos metais: lantanio e cério
como sais duplos de sulfato hidratado. Os ions dos metais: niquel, cobalto, ferro e

manganés foram recuperados na forma de hidroxidos, oxidos hidroxidos e Oxidos.
3.3.1.1 - Recuperacao dos Metais Terras Raras por Precipitacéo

Com a adicdo de NaOH 5.0 molL™* a uma aliquota de 50 mL da solug&o que continha
os ions metalicos do anodo obteve-se por precipitacdo quimica os compostos de terras
raras em pH = 1.5. Bertuol e colaboradores (Bertuol et al, 2009) relatam que esta
precipitacdo € considerada quantitativa com rendimento em torno de 98 %, uma vez que,
o fons La*" e Ce* apresentam baixa solubilidade meio de ions sulfatos. Apés a
precipitacdo dos metais terras raras, os fons Ni**, Co?*, Fe*", Zn** e Mn*" continuaram em
solucdo. Os compostos de terras raras, lantanio e cério foram separados da solugéo por

centrifugacdo. A solugdo com os ions metais: Ni, Co, Fe e Mn recuperados foram
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filtradas. Os compostos de terras raras recuperados eram secos e armazenados para as
caracterizagcdes com auxilio das técnicas de difracdo de raios - X (DRX), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), energia dispersiva de raios - X (EDX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), andlise termogravimétrica (ATG-DTG)
e espectroscopia de emissdo Optica com plasma Indutivamente acoplado (ICP-OES). Na
figura 3.5 observa-se o fluxograma da rota de obtencdo dos compostos de Terras Raras
recuperados da bateria de Ni-MH.

Abertura da bateria MNi-hMH (Triagem-Cresmantelameanto)

b b b

Anodo Catodo Inwalucro

— H:50.

Solucdo Lixiviada Mi=t, Co*tFe¥™ Mn* Zn=* Ln3*

4 = OH pH1.5

Lna(S0:)s
MaLln(S0ds

MaLmiSoamo [ LM .Co* Fe Mn Zn
= L 2izHlz

DR MEY EDX FT-IRLATG,
ICP-0OES

Figura 3.5 - Fluxograma da rota de obtencdo dos compostos de terras raras recuperados
da bateria de Ni-MH.

Apés a recuperacdo por precipitacdo quimica dos metais terras raras (lantanio e
cério) obteve-se os compostos hidréxidos de niquel I, hidroxido de cobalto II, hidroxido de

ferro 1l e hidroxido de manganés Il da solucdo de dissolucdo do anodo.
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3.3.1.2 - Recuperacao do Niquel, Cobalto, Ferro e Manganés por Precipitacao

Quimica

A rota hidrometallrgica para recuperacdo e identificacdo do hidroxido de niquel I,
hidréxido do cobalto I, 6xidos e O6xi-hidréxidos de ferro e manganés seguiu apds a
separacao dos precipitados das terras raras. Na solucao filtrada que continha as Terras
Raras adicionou-se gotas de HCI 6.0 molL™ com NH,OH 6.0 molL™ para formacdo de um
tampéo em pH = 9.3. A adicdo NH,OH na solucéo, em concentracdo adequada, fornece
guantidade suficiente de ions hidroxilas para reagir com os ions metalicos de ferro para a
formacdo do hidréxido de ferro e a formacéo dos amino-complexos dos cétions Ni?*,
Co?*, Zn**. O fon Mn?** ndo forma complexos com NHs pois, a reacdo quimica entre o
metal e a amonia produz um precipitado parcial de hidroxido de manganés Il de acordo
com a equacédo 7. Em presenca de sais de amoénio este precipitado é dissolvido.

Mn?* + 2NH4,OH 2 Mn(OH)2 + 2NHs* Eq.7

Apés a separacdo do hidroxido de ferro permanecem na solucdo os complexos
aminicos com os fons Ni?*, Co* e Zn®* que formam os complexos de [Ni(NHs)e]*,
(hexaminoniquelato),[Co(NHs)e]** (hexaminocobalto), [Zn(NHs)4]** (tetraminozincato) e o
fon Mn?*. Os complexos aminicos destes cations s&o considerados labeis, ou seja,

complexos que atingem um rapido equilibrio.

Para a separacdo destes complexos e do fon Mn*" adicionou-se excesso de uma
solucéo de Na,S 1.0 molL™. Apos a adicdo do sulfeto de sédio os complexos se desfazem
e observa-se a formacdo dos precipitados de coloracéo preta de sulfeto de cobalto II,
sulfeto de niquel II, sulfeto de manganés Il e sulfeto de zinco Il. Realizou-se o
aquecimento desta solucdo por 10 minutos na temperatura 60 °C para evaporacao do
excesso de sulfeto. Os sulfetos formados neste grupo possuem valores de produtos de
solubilidade diferentes (3 x 10 para CoS, 1.4 x 10?* para NiS, 1.4 x 10" para MnS e
1.0 x 10 para ZnS).

Adicionou-se HCI 1.0 molL™ com um conta gotas e aqueceu a mistura dos sulfetos,
0s compostos MNS e o ZnS foram dissolvidos na solucdo. A Solucéo foi filtrada e
reteve-se o filtrado que consiste nos compostos NiS e CoS. Este dois compostos foram

dissolvidos em uma solucdo de HNO3; 16.0 molL™. Apés a dissolucdo do NiS e CoS a
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solucéo foi aquecida para remover 6xidos de nitrogénio e o enxofre livre em solu¢do que
estdo presente em quantidades ndo mensuraveis. Aos fons Ni** e Co?* foi adicionado
uma solucdo de NaOH 5.0 molL™ até pH = 9.0. Obteve-se por precipitacdo quimica os
hidroxidos de niquel 1l e hidroxidos de cobalto Il do &nodo da bateria de Ni-MH. Na
solucdo que continha os fons Mn?* e Zn?" foi adicionado NaOH até pH = 13.5 precipitando
0 Mn(OH),; e formando o complexo solGvel de zincato [Zn(OH)s?]. A separacdo dos
precipitados foi realizada por centrifugacéo utilizando a centrifuga Excelsa modelo 206 BL
com rotacdo de 2500 rpm durante o tempo de 10 minutos. O controle do pH foi feito
usando um peagametro Tecnopon modelo mPA - 210. Mediu-se a condutividade (K) da
solugdo com um condutivimetro Tecnopon modelo mCA -150. O fluxograma do processo
de recuperacao por precipitacdo quimica pode ser visto na figura 3.6. A equacédo 8 e 9
mostram a reacdo quimica de dissociacdo dos compostos NiS e CoS em meio de Acido
Nitrico 16.0 molL™,

Ni2* Co?* Fe3* Mn2* Zn2+
< HCI,NH; pH=93

Fe(OH); Co{NH3)52*, Ni(NH3)s 2* , Zn(NH;3)s 2%, Mn2*

< (Na),S 1M
CoS, NiS ,MnS, ZnS

] ~— HCI 1M

Mn2+, Zn2+ CoS Nis

< OH pH=135

] <— HNO; 16M
Mn(OH)5.Zn(OH )2 Co2* Ni2*

<« OH pH=90
| Co(OH), Ni(OH), |

Figura 3.6 - Fluxograma da rota de recuperacdo dos metais niquel, cobalto, ferro e manganés do &nodo da
bateria de Ni-MH (Baccan et al, 1995).

3 NiSis) + 8H" + 2NO5 2 3Ni** 4+ 3Ss)+ 2NO + 4 Hy0 Eq.8

3 CoS(s)+ 8H' + 2NO3 2 3C0* + 3Si)+ 2 NO + 4 Hy0 Eq.9
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3.3.1.3 - Sintese de Materiais Catodicos para Baterias de ion-Litio

O LiCoO, é utilizado como material catddico em baterias secundéarias de ion-litio
devido a sua facilidade de preparacdo e excelente desempenho nos ciclos de carga e
descarga (Jutang et al, 2007). Os materiais para os catodos de baterias de ion-litio foram
preparados utilizando, respectivamente, a relacdo em massa de 2:1:1 do reagente
analitico LiCO3; e os compostos Ni(OH), e Co(OH), recuperados do eletrodo negativo da
bateria de Ni-MH. A mistura destes reagentes sélidos adicionou-se 2 mL de agua para
formar uma pasta do material precursor. Em seguida, o material precursor foi aquecido e
seco até a temperatura 80 °C e, posteriormente, aquecido em uma Unica etapa na
temperatura de 650 °C durante o tempo de 120 minutos. O processo pode ser visualizado
no fluxograma na figura 3.7. Posteriormente, estes materiais foram caracterizados com
auxilio das técnicas de difracéo de raios - X (DRX) e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

MNI{OH)>, Co(OH)-

= H;O,LICO;

h

Secagem, Aquecimento 80° C

Calcinacao 650 °C, 2h

LiXO-

Figura 3.7 - Fluxograma da rota de obtencdo dos compostos calcinados.

3.3.2 - Recuperacédo dos Materiais a partir da Solucao de Dissolucao do
catodo da Bateria de Ni-MH

Foram reciclados por precipitacdo quimica os metais niquel, cobalto, zinco e
manganés na forma dos compostos Ni(OH),, Co(OH)2, Zn(OH), e Mn304 a partir da

solucéo de dissolucdo dos eletrodos positivos das baterias exauridas de Ni-MH.
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Apos a dissolucéo do eletrodo positivo realizou-se a sua filtracdo. Apds a filtragcéo, na
solucédo adicionou-se lentamente, a taxa de 0.2 mLmin™ e sob constante agitacdo uma
solucdo NaOH 5.0 molL™ até atingir o pH = 9.0 para a formacdo dos compostos Ni(OH).,
Co(OH)2, Zn(OH), e Mn30,. Utilizou-se banho de gelo a uma temperatura de 5 °C para
obtencdo do a - Ni(OH), pois, a fase a do hidréxido de niquel ndo é estavel a
temperaturas mais elevadas transformando - se em B-Ni(OH),. Apds as precipitacdes, 0s
materiais foram recuperados por filtracdo, secos e armazenados. Posteriormente, estes
materiais foram caracterizados com auxilio das técnicas de difragdo de raios - X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), analise termogravimétrica (ATG-DTG) e espectroscopia

de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado ( ICP-OES).

3.4 - Analises de ICP-OES.

Para a analise da composicdo quimica dos eletrodos e materiais reciclados por ICP-
OES foi preparada uma curva de calibragdo com os seguintes metais: La, Ce, Ni, Co, Mn,
Fe e Zn. Todas as medidas das amostras foram realizadas em triplicatas. Os coeficientes
de correlacdo foram iguais a 0.99 para cada elemento quimico analisado observando

variacdes apenas na terceira casa decimal.

A concentracdo dos ions presentes nas solucdes foram determinadas utilizando um
fluxo de gas Argbnio com vazado 15 litros por minuto com poténcia de injecdo de 1452
watts e injecdo de amostras de 1.5 mLmin™. Na tabela 3.1 foram colocadas as condi¢ées

operacionais utilizadas para a determinacado dos metais La, Ce, Ni, Co, Fe, Zn e Mn.

Tabela 3.1 - Condic¢des operacionais utilizadas para a determinacdo dos metais
La, Ce, Ni, Co, Fe, Zn e Mn.

= - —T
Vazéo de Gas (Lmin™) Poténciado Vaz&do da amostra

Plasma Auxiliar Nebulizacdo Plasma (W) (mLmin™)

15 0.75 0.20 1452 1.5
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3.5 - Preparacdes dos Banhos de Eletrodeposicéo

As eletrodeposicdes de niquel, cobalto e manganés foram feitas a partir da
dissolucdo de 10.0 g do eletrodo positivo em 500 mL de H,SO,4 0.5 molL™. Na solucéo de
trabalho foi adicionado NaOH até o valor de pH = 1.5 juntamente com H3BO3; 0.4 molL™

como agente tamponante e Sulfamato de aménio 0.3 molL™ como agente complexante.

Estudos relatam que a utilizacdo de acido bérico aumenta a taxa de deposicdo de
Niquel em relacdo a taxa de desprendimento de hidrogénio. Yin e  colaboradores
afirmaram que o acido bérico impede a passivacdo do eletrodo durante a reducdo do
niquel. Isto ocorre devido a uma interagdo entre o acido borico e o ion do metal durante o
processo de deposicdo (Yin et al, 1996). A andlise termodinamica por eles realizada
propde a formacédo de um fraco complexo intermediario Ni(H,BO3), na solugcédo. Apos a
adicéo de &cido bérico 0.4 molL™ na solucéo de trabalho, adicionou-se também sulfamato
de aménio 0.3 molL™. Banhos de sulfamato contendo acido bérico sdo mais utilizados que
os de Watts porque tem alta velocidade de deposicdo de niquel,formam depositos

espessos e com menos tenséo interna (Tsuru et al, 2002).
3.5.1 - Preparacéo dos Eletrodos de Trabalho e Célula Eletroquimica

O material utilizado como substrato neste trabalho foi preparado a partir de tiras de
Aluminio metalico de elevada pureza (99.99% m/m) da marca Merck. Uma area de
aproximadamente 0.5 cm? foi deixada exposta em uma das interfaces do metal. O
restante da superficie do eletrodo foi isolado da solugdo com resina epoéxi araldite cura
rapida, incluindo suas bordas. Para a utilizacdo dos eletrodos de aluminio nas medidas
eletroquimicas, estes eram desengordurados com solvente organico (acetona) e polidos
com lixas de granulacéo 400 e 600 mm. No polimento remove-se a camada superficial de
oxido de aluminio que espontaneamente € novamente formada. Finalmente, os eletrodos
eram lavados com &gua destilada e secos ao ar. Posteriormente, eram pesados e
introduzidos na cela eletrolitica. Na figura 3.8 visualiza - se os eletrodos de trabalho de

aluminio utilizados como substratos para as eletrodeposi¢cdes dos materiais.
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Figura 3.8 - Foto dos eletrodos de trabalho: A esquerda com o material eletrodepositado e a direita a

superficie do Aluminio.

O arranjo experimental para as eletrodeposi¢des consistiu em uma cela eletroquimica
de trés eletrodos (Al, Pt e Ag/AgClisay KCI 3.0 molL™). Utilizou-se um contra eletrodo de
platina com &rea geométrica de 3.75 cm?® O potencial aplicado ao eletrodo de trabalho foi
mensurado em relagéo ao eletrodo de referéncia Ag/AgClsay KCI 3.0 molL™. A figura 3.9
demonstra em: a) Montagem do sistema eletroquimico utilizado nas técnicas de:
voltametria ciclica (branco), voltametria linear b) montagem do sistema eletroquimico para

voltametria ciclica e eletrodeposicéo (potenciostatica/ galvonostatica) dos metais.

€)) (b)

Figura 3.9 - (a) Montagem do sistema eletroquimico utilizado nas técnicas de: voltametria ciclica (branco),
voltametria linear (b) Montagem do sistema eletroquimico para voltametria ciclica e eletrodeposi¢éo

(potenciostéatica/galvonostatica) dos metais.

Para todas as voltametrias ciclicas realizada no banho de deposi¢édo iniciou-se a

varredura a partir do potencial de repouso que foi determinado previamente sendo o seu
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valor igual a - 0.73 V vs Ag/AgCIl. Em seguida, realizou-se a varredura em direcao
catodica até - 1.5 V retornado ao potencial de circuito aberto e varrendo para uma regiao
anodica até 1.0 V vs Ag/AgCI. Apos atingir o potencial de 1.0 V vs Ag/AgCl, a varredura
de potencial retornou novamente para o potencial de repouso de -0.73 V.

As eletrodeposicbes foram efetuadas com auxilio da técnica potenciostatica fixando
-se a densidade de carga em - 90 Ccm™ e variando-se os potenciais entre - 0.9 V, - 1.1 V, -
1.2 V. Utilizou-se também a técnica galvanostética fixando-se a densidade de carga em -
45 Ccm™? e com densidade de corrente constante em - 10.0 mAcm™.

Todas as medidas eletroquimicas foram feitas com o equipamento AUTOLAB
PGSTAT 302N que pode ser visto na figura 3.10.

Figura 3.10 - Potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N utilizado nos experimentos

eletroquimicos.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e as discussdes sobre o eletrodo
negativo, eletrodo positivo e dos materiais que foram recuperados por precipitacdo

guimica e por eletrodeposicao.
4.1 - Caracterizagao do Separador por Microscopia Eletrénica de Varredura

Nas micrografias do separador da bateria exaurida de Ni-MH observa-se que o
material possui um aspecto fibroso. O separador é constituido por polietileno ou

polipropileno.

Figura 4.1 - Micrografias do separador da bateria de Ni-MH. Aumento: 49x e 100x
(Acima) e 500x (Abaixo).

Como pode ser visto na figura 4.2 sobre o separador encontra-se parte do material
ativo do eletrodo negativo. Isto ocorre devido ao processo de prensagem da liga metalica

durante a fabricacdo da bateria de Ni-MH,
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Figura 4.2 - Separador da bateria de Ni-MH.

4.2 - Caracterizacédo do Material do Anodo da Bateria de Ni-MH exaurida e dos

Materiais Recuperados por Precipitacéo

A estrutura, morfologia, composicéo superficial do material ativo do eletrodo negativo
e dos materiais recuperados do anodo foram caracterizados com auxilio das técnicas:
microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX), energia dispersiva
de raios-X (EDX), andlise térmica (ATG-DTG), espectroscopia de infravermelho com
transformada de fourier (FT-IR) e espectroscopia de emissdo Optica com plasma

indutivamente acoplado (ICP-OES).
4.2.1 - Caracterizacéo do Coletor de Corrente do Anodo da Bateria de Ni-MH

O coletor de corrente da bateria de Ni-MH tem a funcdo de servir como substrato para
a sustentacdo do eletrodo negativo e permitir o transporte de elétrons entre as semi-

células.
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4.2.1.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O coletor de corrente da bateria de Ni-MH pode ser visto na figura 4.3. A liga metalica
de armazenamento de hidrogénio (MH) é prensada e armazenada sobre a superficie do

coletor de corrente. Ele é constituido de macroporos com diametro maiores que 500 pm.

Figura 4.3 - Foto do coletor de corrente e micrografia do coletor de corrente
da bateria de Ni-MH. Aumento: 35x.

Na figura 4.4 é mostrada uma ampliacéo do coletor de corrente da bateria de Ni-MH. A
estrutura metdlica da superficie ao redor dos buracos da grade do coletor apresenta
peguenas rugosidades e microdeformacoes.

Figura 4.4 - Micrografias do coletor de corrente da bateria de Ni-MH.Aumento 50x e 500x
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4.2.1.2 - Energia Dispersiva de Raios - X (EDX)

Na figura 4.5 e tabela 4.1 s&o apresentados os resultados das medidas de energia
dispersiva de raios-X (EDX) obtido do coletor de corrente da bateria de Ni-MH. O EDX
desta grade detectou a presenca dos elementos: niquel, ferro carbono, potassio e

oxigénio.
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Figura 4.5 - Espectro de energia dispersiva de raios - X do coletor de corrente da bateria de Ni-MH

Tabela 4.1 - Composicéo percentual da superficie do coletor de corrente.

Elemento Quantitativo
Quimico (% m/m)
C 8.338
0] 14761
K 2.002
Fe 1.725

Ni 73.154
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4.2.1.3 - Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

A grade do coletor de corrente foi dissolvida em &cido nitrico e acido cloridrico
respectivamente na propor¢ao 3:1 (v/v). No preparo da amostra foi utilizado 1.0 g de
material do coletor de corrente para um volume de 10 mL da mistura dos acidos. A
composicdo e concentragdo relativa dos metais que constituem o coletor de corrente
foram determinadas por ICP-OES. Na tabela 4.2 pode ser visto o resultado da analise de
espectroscopia de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) sendo
o coletor de corrente uma liga Ni-Fe. Outros elementos como Co, Mn, La e Ce foram
detectados devido a prensagem da liga metalica no coletor de corrente durante a
fabricacdo da bateria de Ni-MH. N&o foi detectada a presenca de Zn.

Tabela 4.2 - Composi¢cao dos metais que formam o coletor de corrente da bateria de Ni-MH
determinado por ICP-OES.

Elemento Concentracao
Quimico (ppm)

Ni 61.610

Fe 49.920

Co 3.790

Mn 4.1490

Ce 9.1390

La 3.2610

Zn N&o detectado

4.2.2 - Caracterizacdes do Material do Anodo da Bateria Ni-MH

Neste item sdo apresentadas as caracterizacbes do material ativo do eletrodo

negativo da bateria exaurida de Ni-MH.
4.2.2.1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias do anodo podem serem vistas nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8. Sobre o
eletrodo negativo da bateria de Ni-MH observa-se fissuras devido ao processo de

desmantelamento e remocdo da liga de armazenamento de hidrogénio. As reacdes
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guimicas nos processos de intercalacdo e desintercalacdo dos atomos de hidrogénio
respectivamente, correspondendo ao processo de carga e descarga da bateria também
podem provocar a formacao de fissura ou rachaduras sobre sua superficie.

Figura 4.6 - Micrografias do material do anodo da bateria de Ni-MH.
Aumento: 50x e 100x.

Figura 4.7- Fotografia e micrografia do material do &nodo da bateria de Ni-

MH. Aumento: 200x.

Figura 4.8 - Micrografias do material do &nodo da bateria de Ni - MH.
Aumento: 1200x e 300
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4.2.2.2 - Caracterizacao por Difracdo de Raios - X (DRX)

O difratograma de raios-X do anodo apresenta picos que quando comparados com 0s
arquivos JCPDS identificam uma estrutura de célula de empacotamento hexagonal de
composicdo ABs. Eletrodos do tipo ABs sdao amplamente utilizados nestas baterias. O
oxido do metal Lantanio e Cério, assim como, os elementos niquel, cobalto e ferro

também foram detectados. Os resultados podem ser vistos na figura 4.9 e tabela 4.3.
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Figura 4.9 - Difratograma de raios-X do material do &nodo da bateria de Ni-MH.
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Tabela 4.3 - Estruturas cristalinas dos compostos encontrados no difratograma raios - X do material anodo
da bateria de Ni-MH.

Pico NUme_ro do Estruturas
arquivo
1 [34- 0394] CeO,
2 [33-0334] CeO
3 [12- 0497] LaNis
4 [ 03-1044] FeNi
5 [16-0154] Mn3O4
6 [03-0984] CoONiIO
7 [38-0763] Ce
8 [19-0654] LaNi
9 [03-0984] CoONiO

4.2.2.3 - Caracterizacdo por Energia Dispersiva de Raios - X (EDX)

Na figura 4.10 e tabela 4.4 sdo apresentados os resultados das medidas de energia
dispersiva de raios-X da liga metalica do eletrodo negativo. A analise semi- quantitativa de
area superficial detectou a presenca dos metais: niquel, cobalto, lantanio, e tracos de
neodimio e de gadolinio. Os metais de transicéo, tais como: o Vanadio foi detectado e é
considerado elemento de liga. A presenca do carbono como aditivo melhora a
condutividade do material, além de aumentar sua area superficial. A presenca de oxigénio
€ devido a oxidacao da superficie do material. A presenca de potassio se deve ao contato

entre a interface do material do anodo e o eletrolito.
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Figura 4.10 - Espectro de energia dispersiva de raios - X do material do &nodo da bateria de Ni-MH.

Tabela 4.4 - Composicao percentual da superficie do material do anodo da bateria de Ni-MH

analisado por EDX.

Elemento Quantitativo
Quimico (% m/m)
C 4.338
0] 23.13
K 2.267
V 3.588
Co 19.91
Ni 13.35
La 31.35
Nd 1.628

Gd 0.051
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4.2.2.4 - Caracterizacio por Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

Uma aliquota da solucao de dissolugdo do anodo da bateria de Ni-MH foi analisada
por ICP-OES e o valores das concentracdes sdao dados em ppm e encontram-se na
tabela 4.5. A relacdo massa/volume (m/v) utilizada na preparacdo da solucéo de trabalho
foi de 1.0 g do material do eletrodo negativo para 20 mL de solucao de &cido sulfdrico
1.0 molL™,

Tabela 4.5 - Composicéo dos ions metalicos da solucao dissolvida do material do anodo da bateria
analisado por ICP-OES.

Elemento Concentracao

Quimico (ppm)
Co 302.6
Ni 190.0
Ce 138.8
Fe 84.1
La 22.1
Mn 18.9
Zn 11

No item seguinte 4.2.3 € apresentada a curva de titulacdo de 50 mL da solucéo de
dissolucdo do anodo com NaOH 1.0 molL™. O objetivo da titulacdo foi verificar onde
ocorriam as formacdes dos precipitados. A condutividade da solucdo e o pH foram
mensurados durante toda titulacdo. Em seguida, no item 4.2.4 sdo apresentados 0s

resultados dos materiais recuperados a partir da solucdo do anodo.
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4.2.3 - Curvas de Titulag&o da Solucéo Dissolvida do Material do Anodo da
Bateria de Ni-MH.

Na solucéo de dissolugdo do material do anodo da bateria de Ni-MH foi adicionado
NaOH 1.00 molL™ na taxa de 0.2 mLmin™ e sob constante agitacdo. Pode ser observado
gue inicialmente o pH aumenta gradativamente e a condutividade diminui com o tempo. O
aumento do pH e a diminui¢do da condutividade ocorrem devido a neutralizacdo dos ions
H*. O pH aumentou ligeiramente na faixa de 0.28 a 1.4 e na faixa de 6.8 a 8.2 que
correspondem as formacdes dos precipitados. A condutibilidade decresceu durante toda
titulacdo, observando o seu aumento apenas em pH = 12 com o excesso de ions OH na

solucdo.
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Figura 4.11 - Variag&o do pH e da condutividade da solugéo dissolvida do &nodo
titulada com NaOH 1.00 molL™.
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4.2.4 - Caracterizagado dos Compostos de Terras Raras recuperados por

precipitacéo

Neste item s&o discutidos os resultados das caracterizagbes dos materiais

recuperados dos metais terras raras.
4.2.4.1 - Caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias dos compostos dos metais terras raras com aumento de 100x, 450k,
1000x e 3000x podem ser visualizadas na figura 4.12. Os materiais possuem uma
granulometria  menor que 1.0 pm e estruturas hexagonais. As estruturas de
empacotamento hexagonais dos compostos dos metais terras raras podem ser vistas com

melhor nitidez nas micrografias com aumento de 5000x e 10000x (figura 4.13)

J \
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Figura 4.12 - Micrografias dos compostos recuperados das Terras Raras. Aumento:100x e 450x (Acima) e
1000x e 3000x (Abaixo).
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Figura 4.13 - Micrografias dos compostos recuperados das Terras Raras. Aumento: 5000x e 10000x.

4.2.4.2 - Caracterizacdo por Difratometria de Raios-X (DRX)

O difratograma de raios-X dos materiais obtidos por precipitacdo quimica em pH - 1.5
pode ser visto na figura 4.14. Na tabela 4.6 estdo colocadas as atribuicbes dos picos
deste difratograma. Os materiais recuperados séo constituidos por sais duplos de sulfatos
de lantanio e sulfatos de cério hidratados. A precipitacdo das terras raras gera sulfatos
misto (Wu et al ,2009). De acordo com os arquivos JPCDS a estrutura do composto
majoritario € NaCe(S0,4)..H,O com um sistema de empacotamento hexagonal com
parametros de rede: a=7.01 Aec=12.90A.
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Figura 4.14 - Difratograma de raios-X dos compostos recuperados das Terras Raras.



Tabela 4.6 - Estruturas cristalinas encontradas no difratograma de raios - X dos compostos

de Terras Raras.

Pico NUmgro do  Estruturas
arquivo

1 [40 - 1485 ] NaCe(SO.)2.H0
2 [ 41- 509 ] Lax(SO4)s.H-0
3 [ 40- 1485 ] NaCe(S0a4)2.H,0
4 [ 41-509 ] Lax(SO4)s.H20
5 [ 21-1109 ] NaCe(SOy,):
6 [ 21-1109 ] NaCe(SOy,):
7 [ 40-1485] NaCe(S0O4)2.H20
8 [ 40-1485 ] NaCe(S04)2.H,0
9 [ 1-208 ] Cex(S04)3

10 [ 40-1485 ]
11 [ 21-1109 ]

12 [ 21-1109 ]

NaCe(S0O4)2.H20
NaCe(S0,);

NaCe(SO4)2

4.2.4.3 - Caracterizacdo por Energia Dispersiva de Raios - X (EDX)

68

Na figura 4.15 pode ser visto o espectro de energia dispersiva de raios - X obtido dos

compostos das terras raras reciclados do eletrodo negativo da bateria de Ni-MH. Na

tabela 4.7 representa-se a analise semi-quantitativa de area superficial. Os elementos

lantanio e cério foram detectados na relacdo aproximadamente 1:1. A presenca de

oxigénio detectado no espectro é atribuida a agua de hidratacédo e ao grupo SO*. O

carbono detectado foi utilizado no recobrimento da amostra para melhorar nitidez das

micrografias.
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Figura 4.15 - Espectro de energia dispersiva de raios - X dos compostos das Terras Raras.

Tabela 4.7 - Composicdo percentual da superficie dos compostos das Terras Raras

determinado por EDX.

Elemento Quantitativo
Quimico (% m/m)
La 29.07
Ce 25.92
0] 21.22
C 13.20
S 7.836
Na 2.442

4.2.4.4 - Caracterizacao por Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Na figura 4.16 e tabela 4.8 estdo os espectro de infravermelho dos compostos
reciclados dos metais terras raras. A presenca de uma banda forte entre 1108 cm™ - 1053
cm™ e uma banda fraca em 1003.9 cm™ sdo caracteristicas da presenca de sulfato. O fon
inorganico SO, absorve fortemente entre 1200 cm™ - 1020 cm™. Caso os oxigénios nédo
estejam dispostos simetricamente pode-se observar um estiramento através de uma
banda fraca préximo a 1000 cm™. As bandas entre 675 cm™ - 565 cm™ s&o vibracées da

ligacdo metal oxigénio (La-O ou Ce-0). (Colthup et al, 1990)
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Uma evidéncia confirmando que os compostos foram obtidos na forma hidratada é a
presenca de bandas na regigo de 3588.8 cm™ e 1616 cm™ referentes, respectivamente,
aos estiramentos simétricos e assimétricos do grupo OH da agua. Esta banda de
atribuicdo correspondente a vibracdo vOH ndo apresenta um aspecto continuo, contudo
ela é larga e de intensidade média/forte, evidenciando a presenca de 4guas de absorc¢ao.
O pico observado em 3510 cm™ sugere a existéncia de &guas de cristalizacdo
coordenada nos metais terras raras, sendo também uma vibracdo de estiramento do

grupo hidroxila.
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Figura 4.16 - Espectro de infravermelho dos compostos das Terras Raras.
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Tabela 4.8 - Resultado do espectro de infravermelho dos compostos das Terras Raras.

NuUmeros de Atribuicdo
ondas

3510.8 cm grupo OH das aguas coordenadas aos metais Ln
3200.5 cm™ (Ombro) atribuido a vOH das aguas de hidratacéo
1616.6 cm™ Vibrac6es de deformacao do grupo OH da agua
1153.6 cm™ S04~

1108.0 cm™ SO~

1003,9 cm* Slei

596.92 cm™ Ligacdo metal-oxigénio (Ln-O)

496.79 cm™ Ligacdo metal-oxigénio (Ln-O)

425.12 cm™ Ligac&o metal-oxigénio (Ln-O)

4.2.4.5 - Caracterizagdo por Analises Termicas (ATG-DTG)

Na curva termogravimeétrica mostrada na figura 4.17 verifica-se a variacdo da perda
de 5.093 % da massa entre as temperaturas de 200 °C a 350 °C atribuida a desidratacéo
do sais de sulfatos das terras raras. Observa-se ainda que, ap0s a desidratacdo, os

compostos anidros apresentam estabilidade térmica entre 400 °C - 800 °C.
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Figura 4.17 - Analise termogravimétrica dos compostos das Terras Raras realizada nas condic¢des: N, (100

mLmin™) & taxa (10 °Cmin™) em cadinho de alumina.
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4.2.4.6 - Caracterizacdo por Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A composicao e concentracdo relativa dos elementos quimicos que constituem os
materiais recuperados dos metais terras raras foram determinadas pela técnica de ICP-
OES. As concentracdes dadas em ppm encontram-se na tabela 4.9. Esta andlise
confirmou que os elementos niquel e cobalto permaneceram na solucdo apds a

precipitacdo dos metais lantanio e cério.

Tabela 4.9 - Composicao dos elementos presentes nos compostos das Terras Raras
determinado por ICP-OES.

Elemento Concentracao

Quimico (ppm)
Ce 2467.0
La 62.56
Mn 0.089
Zn Nao detectado
Ni Nao detectado
Co Nao detectado

Fe Nao detectado
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4.2.5 - Caracterizagcédo dos Hidroxidos de Niquel Il e de Cobalto Il recuperados
do anodo da bateria de Ni-MH.

4.2.5.1 - Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Na figura 4.18 sédo vistas as micrografias dos materiais reciclados dos compostos de
Ni e Co. Os compostos tem tamanho de particulas entre 20 pum a 50 pm.

Figura 4.18 - Micrografias dos materiais recuperados. Aumento:100x e 450x (Acima)
e 1000x e 5000x (Abaixo).

4.2.5.2 - Caracterizacao por Difracdo de Raios - X (DRX)

O difratograma de raios-X dos compostos de Ni e Co recuperados do anodo da bateria
exaurida de Ni-MH é mostrado na figura 4.19. Na tabela 4.10 estd a identificacdo dos
materiais. Estes materiais apresentam picos que quando comparados com 0S arquivos

JCPDS identificam uma estrutura de célula de empacotamento hexagonal para o [-
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Ni(OH), e Co(OH), com parametros de rede relativamente muito proximos: a =3.13 Aec =
4.61 A. A estrutura Ni(OH),.H,O possui um sistema de empacotamento romboedral com
parametros de rede: a = 3.08 A e ¢ = 23.41 A. A estrutura do composto CoO apresenta um

sistema culibico com parametro de rede: a = 4.24 A
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Figura 4.19 - Difratograma de raios - X dos materiais recuperados.

Tabela 4.10 - Estruturas cristalinas encontradas no difratograma de raios - X dos

materiais recuperados.

Pico NUmero Estruturas
do arquivo
1 [2- 1094 ] Co(OH);
2 [2- 1094 ] Co(OH);
3 [ 38- 715 ] Ni(OH),.H,0O
4 [14 - 117] Ni(OH),
5 [1- 1227 ] CoO
6 [ 3-913 ] Co(OH);
7 [3-913] Co(OH),
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4.2.5.3 - Caracterizacao por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Na figura 4.20 e tabela 4.11 estdo representados os resultados das medidas de
energia dispersiva de raios - X (EDX) dos materiais recuperados dos compostos de

Ni e Co. A presenca do metal ouro deve-se ao processo de metalizagdo da amostra e a
presenca do metal sédio proveniente do NaOH usado no processo de precipitacdo
guimica. O percentual de niquel detectado foi pequeno em relacdo ao cobalto,
possivelmente isto pode estar relacionado com a area que foi selecionada durante a

andlise de EDX.
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Figura 4.20 - Espectro de energia dispersiva de raios-X dos materiais recuperados dos

compostos do Ni e Co.

Tabela 4.11 - Composicao percentual dos elementos presentes nos materiais recuperados dos compostos

do Ni e Co analisado por EDX.

Elemento Quantitativo
Quimico (%om/m)
0] 44.781
Na 19.687
Ni 0.447
Au 10.256

Co 24.829
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4.2.5.4 - Caracterizacdo por Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

O espectro de infravermelho dos compostos Ni(OH), e Co(OH), esta representado na
figura 4.21. Para melhor visualizacdo é colocado na tabela 4.12 as atribuicdes dos
estiramentos vibracionais. Nas regiées de nimeros de ondas de 3644.1 cm™ e 3464.8 cm’
! observa-se respectivamente o estiramento vibracional do grupo hidroxila referentes aos
compostos Ni(OH), e Co(OH), e a frequéncia vibracional de estiramento do grupo
hidroxila das 4guas. Na regido de 546.92 cm™ é visto o estiramento vibracional Co-O. Nas

regides de 637.67 cm™ e 835.74 cm™ podem ser vistos 0s estiramentos vibracionais Ni-O
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3464 .5

16299
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Figura 4.21 - Espectro de infravermelho dos materiais recuperados.



Tabela 4.12 - Resultado do espectro de infravermelho dos materiais recuperados.

Numeros de Atribuicédo
ondas

3644 cm™ Estiramento do grupo hidroxila na estrutura do hidroxido
de niquel Il e hidroxido de cobalto Il.

3464.8cm™  Vibracado de estiramento do grupo hidroxila das 4guas
intercaladas.

2427.8 cm*  CO,presente no ar

1629.9cm™  Deformac&o angular da 4gua

1384.2cm™  Carbonato e sulfato

1050.8 cm™  (Ombro) anion carbonato

835.74 cm™  Ni-O estiramento vibracional

637.67 cm™  Ni-O estiramento vibracional

546.92 cm™  Co-O estiramento vibracional

4.2.5.5 - Caracterizagdo por Analise Térmica (ATG-DTG)

A curva termogravimétrica vista na figura 4.22 demostra a perda de 10.11 % de
massa entre as temperaturas de 50 °C e 120 °C associadas a desidratacao dos materiais

recuperados. Em seguida, ocorre perda de mais 10.80 % m/m entre as temperaturas de

7

120 °C e 450 °C atribuida as aguas de cristalizacéo. As curvas ATG mostram que, apos a

desidratacéo, os compostos anidros passam por um processo de deshidroxilacédo entre as

temperaturas de 650 °C a 850 °C

representado pela equacdo: X(OH), — XO + H,0,

onde X representa os metais Ni ou Co. O NiO e CoO sao termicamente estaveis entre as

temperaturas de 850 °C e 1400 °C.
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Figura 4.22 - Andlise termogravimétrica do Hidréxido de Niquel 1l e Hidroxido de Cobalto Il realizada nas

condicdes: N, (100 mL min™) (10 °C min™) em cadinho de Alumina.

4.2.5.6 - Caracterizacdo por Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A concentracdo dos materiais recuperados foi determinada por ICP-OES. Os valores
das concentracdes dadas em ppm encontram-se na tabela 4.13. O ion do metal ferro
detectado na analise € um contaminante dos materiais recuperados sendo sua
concentragao relativamente pequena, correspondendo a menos de 1 % da concentracao

do niquel. Apenas tracos dos ions dos metais manganés e cério foram detectados.

Tabela 4.13 - Composi¢éo dos ions metdlicos presentes na solucdo dos materiais recuperados como
Hidréxido Niquel Il e Hidréxido de Cobalto Il analisado por ICP-OES.

Elemento Concentracao

Quimico [ppm]
Ni 74.01
Co 49.92
Fe 1.372
Mn 0.118
Ce 0.085
Zn Nao detectado

La N&ao detectado
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4.2.6 - Caracterizacdo dos Compostos de Ferro recuperados do Anodo da
Bateria de Ni-MH

4.2.6.1 - Caracterizacao por Difracdo de Raios - X (DRX)

Na figura 4.23 pode ser visto o difratograma de raios - X dos compostos de ferro. Os
picos do difratograma foram comparados com os arquivos JCPDS (tabela 4.14). O
material recuperado é constituido por hidroxidos e Oxidos de ferro. De acordo com o0s
arquivos JPCDS as estruturas dos compostos sao Fe(OH); e FeO que possuem um
sistema de empacotamento cubico. A estrutura do composto Fe(OH),, possui um sistema
de empacotamento de célula hexagonal com parametros de rede: a=3.27 Aec =4.62 A,
A estrutura do Fe;03.H,O possui um empacotamento ortorrdmbico com parametros de
rede:a=459Aeb=9.94Aec=3.015A.

400 H

00 -

Intensidade {a.u)
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Angulo de difracao 26

Figura 4.23 - Difratograma de raios - X dos compostos de Ferro.

Tabela 4.14 - Estruturas cristalinas encontradas no difratograma de raios - X dos

compostos de Ferro.

Picos NUmero Estruturas
do arquivo

1 [2-272] Fe,03.H,O

2 [22-346] Fe(OH)3

2 [ 3-903 ] Fe(OH),

3 [ 2-1186 ] FeO

4 [ 2-1186 ] FeO

5 [2-272] Fe,03.H,0O

6 [ 2-1186 ] FeO
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4.2.6.2 - Caracterizacdo por Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Na figura 4.24 estd representado o espectro de infravermelho dos compostos do
Ferro. As atribuicdes dos estiramentos vibracionais podem ser visualizadas com melhor
clareza na tabela 4.15. O estiramento vibracional do grupo OH™ na regido de numero de
ondas de 3457 cm™ é atribuido as estruturas dos compostos Fe(OH), e Fe(OH)s. Nas
regides de nimeros de 3134 cm™ e 3033 cm™ observa-se o estiramento vibracional do
grupo OH de aguas absorvidas. Os nimeros de ondas de 617.8 cm™ e 658.5 cm™ s&o

atribuidos aos estiramentos vibracionais da ligacdo Fe-O.
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Figura 4.24 - Espectro de infravermelho dos compostos do Ferro.
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Tabela 4.15 - Resultado do espectro de infravermelho dos compostos de Ferro.

NUmeros de ondas

Atribuicao

3457 cm™

3134 cmte 3033 cm’

1633 cm™
1403 cm™
1108 cm™
1065 cm™
1014 cm™
658.5 cm™
617.8 cm™

Estiramento vibracional do grupo hidroxila na
estrutura hidroxido de ferro Il e hidréxido de
Ferro Il

Estiramento vibracional do grupo hidroxila de
aguas intercaladas.

Deformacao angular da 4gua

Carbonato e sulfato

fon inorganico SO4*

fon inorganico SO4*

fon inorganico SO4*

Fe-O estiramento vibracional

Fe-O estiramento vibracional

4.2.6.3 - Caracterizacdo por Analise Térmica (ATG-DTG)

A curva termogravimétrica € mostrada na figura 4.25. A perda simultanea de aguas

de absorcéao e cristalizacdo ocorre até a temperatura de 340 °C. As curvas ATG mostram

gue, ap6s a desidratacdo, 0s compostos anidros passam por um processo de

desidroxilacdo entre as temperaturas de 340 °C e 750 °C. Entre as temperaturas de 800

°C e 1200 °C os compostos apresentam estabilidade térmica.
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Figura 4.25 - Analise termogravimétrica dos compostos do Ferro realizada nas condicées: N, (100 mL min™)

a taxa de (10 °C min™) em cadinho de Alumina.
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4.2.7 - Caracterizacdo dos compostos de Manganés recuperados do Anodo
da Bateria de Ni-MH

4.2.7.1 - Caracterizacado por Difratograma de Raios-X (DRX)

O difratograma dos compostos de manganés esta representado na figura 4.26. Os
materiais recuperados sdo constituidos por oxidos e éxidos hidroxidos de manganés. De
acordo com os arquivos JPCDS da tabela 4.16 o composto Mn3O,4 possui um sistema de
empacotamento tetratagonal com parametros de rede: a = 576 A e ¢ = 9.44 A. A
estrutura do composto MnO(OH), possui um sistema de empacotamento hexagonal com

parametros de rede: a= 9.65Aec= 4.43A.

100

Intensidade (a.u)

I T T T T T T T T T T T 1
e} 3 30 35 10 i3 50

Angulo de Difracao 26

Figura 4.26 - Difratograma de raios - X dos compostos do Manganés.

Tabela 4.16 - Estruturas cristalinas encontradas no difratograma de raios - X

dos compostos do Manganés.

Pico NUmero Estruturas
do arquivo
1 [ 16-154 ] Mn3O4
2 [16 -154 ] Mn304

3 [17-510] MNnO(OH),
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4.2.7.2 - Caracterizacdo por Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

Na figura 4.27 e na tabela 4.17 s&o representados respectivamente 0s espectros de
infravermelho e as atribuicdbes dos estiramentos vibracionais dos compostos de
manganés. O estiramento vibracional do grupo hidroxila na estrutura do MnO(OH), e da
agua ocorrem na regido de nimero de 3443 cm™. O nlmero de onda de 1641 cm™ refere-
se a deformacdo angular da 4gua. Os estiramentos vibracionais nos nimeros de ondas
de 730.3 cm™, 621.9 cm™ e 561.9 cm™ séo atribuidas as ligacdes Mn-O.
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Figura 4.27 - Espectro de infravermelho dos compostos do Manganés.

Tabela 4.17 - Resultado do espectro de infravermelho dos compostos do Manganés.

Numero de Atribuicao
ondas
3443 cm™ Estiramento vibracional do grupo hidroxila referente a
estrutura do 6xido hidréxido de manganés e da agua
adsorvida
2120 cm™  CO,do ar
1641 cm™ Deformacéo angular da agua
1380 cm™ Carbonato e sulfato

730.3 cm™ Mn-O estiramento vibracional
621.9 cm™ Mn-O estiramento vibracional
561.9 cm™ Mn-O estiramento vibracional
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4.2.7.3 - Caracterizacdo por Andlise Térmica (ATG-DTG)

A curva termogravimétrica mostrada na figura 4.28 demostra a perda de 20.05 % de
massa inicial entre as temperaturas de 50 °C e 150 °C atribuida a agua de adsorcdo. Em
seguida, uma perda de massa de 21.22 % m/m entre as temperaturas de 220 °C a 310
°C devido eliminacdo das aguas de cristalizacdo. O processo de desidroxilagdo ocorre a
partir da temperatura de 900 °C e pode ser representado pela equacdo MnO(OH), —
MnO + H,0 + % O,. O MnO apresenta estabilidade térmica entre 980 °C até 1200 °C.
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Figura 4.28 - Analise termogravimétrica dos compostos de Manganés realizada nas condi¢des: N, (100

mLmin™) & taxa de (10 °Cmin™) em cadinho de alumina.
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4.2.8 - Caracterizacdo dos Materiais para Catodos de Bateriais de ion - Li.
4.2.8.1 - Caracterizagcdo por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias dos compostos LiCoO,,LiNiO, e CoO sdo mostradas na figura 4.29. O
tamanho das particulas variou entre 20 e 100 ym. O tamanho das particulas determina a
area superficial efetiva e particulas menores tendem a melhorar a capacidade de uma

bateria de ion - litio.

Figura 4.29 - Micrografias dos compostos sinterizados. Aumento: (Acima) 24x e 100x
e (Abaixo) 450x e 5000x.
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4.2.8.2 - Caracterizacao por Difracdo de Raios - X (DRX)

Na figura 4.30 representa-se o difratograma dos compostos sintetizados a partir do
Ni(OH), e Co(OH),. Os picos nos difratogramas foram comparados com 0S arquivos
JPCDS, como pode ser visto na tabela 4.18. Os materiais reciclados sao constituidos das

seguintes estruturas: LiCoO., Li;NiOz e CoO.

o

Intensidace (a.u)

Angulo de ditacao 28

Figura 4.30 - Difratograma de raios - X dos compostos sinterizados.

Tabela 4.18 - Estruturas cristalinas encontradas no difratograma de raios - X dos compostos sinterizados.

Pico NuUmero do Estruturas
arquivo

1 [ 44-145] LiCoO,
2 [ 26-117 ] LioNiO,
3 [ 26-1175 ] Li>NiO»
4 [26-1175 ] Li>NiO»
5 [1-1227 ] CoO

6 [1-1227] CoO

7 [44-145 ] LiCoO,
8 [ 44-145] LiCoO,.
9 [ 44-145] LiCoO,.
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4.3 - Analise do Material do Catodo das Baterias de Ni-MH Exauridas e dos

Materiais Recuperados por Precipitacao e Eletrodeposicao

A estrutura e composicao dos eletrodos positivos foram determinadas com auxilio
das técnicas de difracdo de raios - X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
energia dispersiva de raios - X (EDX), espectroscopia de infravermelho com transformada
de fourier (FT-IR), andlise termogravimétrica (ATG-DTG) e espectroscopia de emissao

Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).
4.3.1 - Analise do Céatodo por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O material do eletrodo positivo apresenta uma textura e consisténcia fisica mais
rigida que a do eletrodo negativo. Nas micrografias das figuras 4.31 e 4.32 séo
observadas rachaduras devido as sucessivas ciclagens durante o tempo de vida util do
eletrodo positivo. A variacdo no volume molar do eletrodo provoca a formagéao fendas ou
rachaduras. Durante os processos de sucessivas cargas e descargas que ocorrem no
interior da bateria de Ni-MH, ndo obstante as valvulas de escape que esta possui, gases
gerados nas reacbes de oxi-reducdo causam desgaste mecanico do material e

rachaduras devido ao aumento da presséo interna.

Figura 4.31 - Micrografia do material do catodo da bateria de Ni-MH. Aumento: 51x
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Figura 4.32 - Micrografias do material do catodo da bateria de Ni-MH. Aumento:100x e 500x

Nas micrografias vistas na figura 4.33, pode-se verificar que a estrutura cristalina
predominante do material do catodo da bateria de Ni-MH é hexagonal.

Figura 4.33 - Micrografias do material do catodo da bateria de Ni-MH. Aumento: 1000x e 5000x.
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4.3.2 - Andlise do Catodo por Difracdo de Raios-X (DRX)

Na figura 4.34 representa-se o espectro de difracéo de raios-X do material do catodo
da bateria de Ni-MH. O difratograma apresenta picos que comparados com 0 0S arquivos
JCPDS da tabela 4.19 correspondem a uma estrutura de célula de empacotamento
hexagonal para o B-Ni(OH), e Co(OH). com parametros de rede: a=3.13 Aec=4.61 A,
A estrutura do composto CoOOH também possui um sistema de empacotamento
hexagonal, contudo, os parametros de rede sdo: a = 2.86 A e ¢ = 8.81 A. O NiOOH possui
uma estrutura de empacotamento ortorrdmbica com parametros de rede: a = 4.79 A, b =
422 A e ¢ = 290 A A estrutura do composto NiO possui uma estrutura de
empacotamento cubica com parametros de rede: a = 4.17 A. O ZnO detectado deve-se ao
aditivo colocado como estabilizador da fase a- Ni(OH),. A estrutura do composto MnzO4
possui uma estrutura de empacotamento tetragonal com parametros rede: a=5.76 Aec
=9.44 A.
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Figura 4.34 - Difratograma do material do catodo da bateria Ni - MH



Tabela 4.19 - Estruturas cristalinas encontradas no difratograma de raios - X do material catodo.

Pico NUme_ro do Estruturas
arquivo

1 [14-117] Ni(OH)-

1 [2-1094] Co(OH),

2 [26 -1107] CoOOH

3 [27-956] NiOOH

4 [3-752] ZnO

5 [16- 154] Mn304

6 [14-117] Ni(OH),

7 [ 47-1049] NiO

8 [2-1094] Co(OH),

9 [16- 154] Mn3O,

10 [26 -1107] CoOOH
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4.3.3 - Analise do Catodo por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Na figura 4.35 € representado o espectro de energia dispersiva de raios-X (EDX) do
material do eletrodo positivo. A relagdo em massa da andlise semi-quantitativa do EDX
pode ser vista na tabela 4.20. Nos espectros de EDX da superficie do material detecta-se
a presenca de potassio e oxigénio provenientes do eletrdlito de KOH. A presenca de
oxigénio também é atribuida aos 6xidos e 6xidos hidroxidos de Ni e Co. O carbono e o
cobalto detectado séo usados como aditivos que melhoram as propriedades de conducéo
elétrica nos eletrodo de niquel.

14

NM A

Energia (Kev)

Figura 4.35 - Espectro de energia dispersiva de raios-X (EDX) do material do
catodo da bateria de Ni-MH.

Tabela 4.20 - Composi¢éo percentual da superficie do material do catodo da bateria de Ni-MH determinado

por EDX.
Elemento Quantitativo
Quimico (%om/m)
C 3.900
0] 41.200
K 1.921
Co 9.259

Ni 43.720
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4.3.4 - Analise do catodo por Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

A concentracdo dos ions metalicos na solucdo de dissolucdo do material do catodo
da bateria de Ni-MH foi determinada por ICP- OES. A relacdo m/v utilizada na preparacao
da solucao para a andlise por ICP-OES foi de 1.0 g do material do catodo para cada 50
mL de uma soluc&o de acido nitrico 0.5 molL™. Os valores das concentracdes destes jons
encontram-se na tabela 4.21 onde constata-se uma composi¢do majoritaria de niquel,
altas concentracdo de zinco e cobalto, moderada concentracdo de manganés e tragos de
cério e lantanio devido a contaminacéo do eletrodo negativo.

Tabela 4.21 - Composicdo dos elementos quimicos presentes na solugédo dissolvida do material do catodo
da bateria de Ni-MH analisada por ICP-OES.

Elemento Concentracao

[Ppm]
Ni 342.1
Co 146.5
Zn 155.5
Mn 26.4
La 0.30
Ce 0.61
Fe Nao detectado

No item seguinte 4.3.5 é apresentada a curva de titulacdo de 50 mL da solucédo de
dissolucéo do catodo com NaOH 1.0 molL™. O objetivo da titulacdo é a verificacdo das
faixas de pH e de condutividade onde ocorrem as formacBes dos precipitados. A

condutividade e o pH da solucéo foram mensuradas durante toda titulacéo.
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4.3.5 - Curvas de Titulacdo da solucédo dissolvida do material do catodo da
Bateria de Ni-MH.

A solucéo de dissolugdo do catodo da bateria de Ni-MH foi adicionado NaOH 1.00
molL? na velocidade de adicdo de 0.2 mLmin? e sob constante agitacdo. Pode ser
observado que inicialmente o pH aumenta gradativamente e a condutividade diminui com
o0 passar do tempo. O aumento do pH é a neutralizacédo dos ions H*. A faixa de pH entre
6.8 a 8.5 corresponde a formacédo dos precipitados de Ni(OH),, Co(OH),, Zn(OH), e
Mn(OH),
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Figura 4.36 - Variacdo do pH e da condutividade da solucéo dissolvida do material do cdtodo
titulada com NaOH 1.00 molL™
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4.3.6 - Caracterizacdo dos Materiais recuperados por precipitacdo Quimica

Neste item sdo descritos os resultados e discussfes dos materiais recuperados por
precipitacdo quimica a partir da solugcdo de dissolucdo do catodo da bateria de Ni-

exaurida MH.

4.3.6.1 - Andlise dos Materiais recuperados por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV)

As micrografias dos materiais reciclados do catodo podem ser vista na figura 4.37. Os
materiais recuperados séo de coloracdo verde com tamanho de particula de

aproximadamente 50 pm.

Figura 4.37 - Micrografias dos materiais recuperados do catodo. Aumento: 1000x e 1500x
(Acima) e 2000x e 3000x (Abaixo)
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4.3.6.2 - Andlise dos Materiais recuperados por Difracdo de raios-X (DRX).

Na figura 4.38 esta representado o difratograma dos materiais reciclado do catodo da
bateria de Ni-MH. O difratograma apresenta picos que comparados com 0S arquivos
JCPDS da tabela 4.22 identificam uma estrutura de célula de empacotamento hexagonal
para o B-Ni(OH), e Co(OH), com parametros de rede relativamente muito proximos: a =
3.13 A e c = 461 A A estrutura de empacotamento do Zn(OH), € ortorrdmbica com
parametros de rede: a =8.49 A, b =5.16 A, c = 4.92 A. O composto MnzO, possui um

sistema de empacotamento tetratagonal com parametros de rede: a=5.76 A e ¢ = 9.44
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Figura 4.38 - Difratograma de raios-X dos materiais recuperados do céatodo.

Tabela 4.22 - Estruturas cristalinas encontradas no difratograma de raios - X

dos materiais recuperados do catodo.

Picos NuUmero do Estruturas
arquivo
1 [2-1094] Co(OH),
2 [38-385 ] Zn(OH),
3 [14-117 ] Ni(OH),
4 [16 -154] Mn304
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4.3.6.3 - Andlise dos Materiais recuperados por Espectroscopia de
Infravermelho (FT-IR)

Na figura 4.39 pode ser visto o espectro de infravermelho dos materiais reciclados.
Na tabela 4.23 para melhor visualizagdo sé&o colocadas as atribuicbes dos estiramentos
vibracionais. O estiramento vibracional do grupo OH na estrutura do B-Ni(OH), e
Co(OH), é observada na regido de nimero de onda 3646.9 cm™. Nos nimeros de onda
de 1639.9 cm™ e 3443.3 cm™ observam-se respectivamente a vibracdo da deformacéo
angular da agua e o estiramento vibracional do grupo hidroxila das aguas adsorvidas. Nas
regides de nimeros de ondas de 461.38 cm™ e 524.92 cm™ s&o vistos respectivamente
0s estiramentos vibracionais da ligagdo metal-Oxigénio (Co-O, Ni-O, Zn-O e Mn-0O). A
banda em 1384 cm™ corresponde aos ions nitratos e carbonatos adsorvidos nos
precipitados.
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Figura 4.39 - Espectroscopia de infravermelho dos materiais recuperados.



Tabela 4.23 - Resultado do espectro de infravermelho dos materiais recuperados.

Numero de ondas Atribuicao

3646.9 cm™ Estiramento vibracional do grupo OH na
estrutura dos hidréxidos

3443.3cm* Estiramento vibracional do grupo hidroxila das
adguas adsorvidas e intercaladas

2425.3e2356 cm® CO, presente no ar

2765.1 cm™ CO, presente no ar

1639.9 cm™ Deformacao angular da 4gua

1384.2 cm™ fon nitrato, carbonato

639.93 cm™ M-O estiramento vibracional

524.92 cm™ M-O estiramento vibracional

461.38 cm™ M-O estiramento vibracional
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4.3.6.4 - Andlise dos Materiais recuperados por Analise Térmica (ATG-DTG)

A curva termogravimétrica mostrada na figura 4.40 demostra perda de 17.67 % da
massa inicial entre as temperaturas de 50 °C e 150 °C atribuida a desidratacao por perda
das agua de adsor¢do. Em seguida, ocorre perda de mais 14.29 % entre as temperaturas
de 150 °C a 365 °C atribuido a eliminacdo de nitratos e carbonatos adsorvidos no
material reciclado. As curvas de perda de massa mostram que, apos a desidratacdo, 0os
compostos anidros passam por um processo de desidroxilacdo entre as temperaturas de
375 °C a 575 °C que pode ser representada pela equacéo X(OH), — XO + H,O onde X
representa os metais Ni,Co e Zn. Entre as temperaturas 575 °C a 1200 °C verifica-se que

o material reciclado é termicamente estavel nesta faixa de temperatura.
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Figura 4.40 - Analise termogravimétrica dos materiais recuperados realizada nas condi¢des: N, (100 mLmin’

!y & taxa de (10 °C min™) em cadinho de alumina.
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4.3.7 - Recuperacao dos materiais por eletrodeposicao

Neste capitulo sdo discutidos os resultados dos estudos eletroquimicos realizados

em condic¢des potenciodindmicas, potenciostéticas e galvanostaticas.

4.3.7.1 - Estudos realizados por voltametria ciclica

Antes de aplicar a técnica de voltametria ciclica no estudo da solucéo de dissolucdo
do catodo investigou-se a resposta eletroquimica em solucédo de NaSO, 0.1 molL™. O
voltamograma ciclico do eletrodo de aluminio na solucdo de NaSO, 0.1 molL™* com
velocidade de varredura v = 1.0 mV s™ pode ser visto na figura 4.41. No voltamograma
ciclico observa-se que ocorre oxidacdo do substrato a partir de - 0.40 V.
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Figura 4.41 - Voltametria ciclica da solu¢éo do branco em NaSO, 0.1 molL™ com

velocidade de varreduraV=1.0mv s™.

As voltametrias ciclicas foram realizadas no banho de deposicdo com velocidade de
varreduras de 1.0 mvs™, 5.0 mvs™, 10.0 mvs™, 20.0 mvs™, 30.0 mvs™, 40.0 mVs™ e 50.0
mVs™. Nos voltamogramas ciclicos obtidos com velocidades de 1.0 mVs™ e 5.0 mvs™
(Figura 4.42) observa-se um pico nas regides catodicas entre - 0.96 V e - 0.92 V vs
Ag/AgCI. Para potenciais mais catédicos que - 1.15 V vs Ag/AgCl ocorreu um aumento da
densidade de corrente devido a reacédo de desprendimento de gas Hidrogénio. Seguindo-
se para as regides de potenciais anddicas, observa-se um pico de dissolucdo dos

materiais eletrodepositados a partir do potencial - 0.09 V vs Ag/AgCl.
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Figura 4.42 - Voltametrias ciclicas da solucéo de trabalho do catodo da bateria de Ni-MH com velocidades
de varredurav =1.0mV s’ e v=5.0mV s” sobre condi¢gdes de pH = 1.5, HsBO3 0.4 molL™, NH,OSO,NH,
0.3 molL™ e NaSO, 0.1 molL™

Na figura 4.43 estdo representadas as voltametrias ciclicas com velocidades de
varreduras 10.0 mVs™, 20.0 mVvs™, 30.0 mVs™ 40.0 mVs™ e 50.0 mVs™. Verifica-se nos
voltamogramas que os picos de reducdo e dissolucdo ocorrem entre as faixas de
potenciais citadas anteriormente nos voltamogramas de 1.0 mV/s e 5.0 mV/s (entre - 0.92
V e - 0.96 V vs Ag/AgCI). A intensidade da densidade de corrente diminui a partir da
velocidade de 10 mVs™ e observa-se um patamar onde a corrente permanece constante
mesmo o potencial ficando cada vez mais catodico. Assim, neste patamar ocorre a
formacdo e crescimento de filmes de hidréxidos. A formacédo de filmes de hidréxidos
ocorre devido a alcalinizacdo na interface metal/solucdo provocada pela reacdo de

reducdo da agua.
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Figura 4.43 - Voltametrias ciclicas da solucéo de trabalho do catodo da bateria de Ni-MH com
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velocidades de varreduras v= 10mVst,v=20mVstv=30mVs? v=40mVste v=50mV ssobre

condicdes de pH = 1.5, H;BO; 0.4 molL™, NH,O0SO,NH, 0.3 molL™ e NaSO, 0.1 molL™.
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4.3.7.2 - Recuperacdo e Caracterizacdo dos Eletrodepdsitos formados em

Condicdes Potenciostéticas

Na figura 4.44 estdo representados 0s cronoamperogramas obtidos aplicando
potencial constante de - 0.9V, - 1.1 Ve - 1.2V vs Ag/AgClsay KCI 3.0 molL™ e densidade
de carga fixa de - 90 Ccm? Os valores de potencias escolhidos para anlise
eletroquimica correspondem aos potenciais de pico, do patamar e onde ocorre grande
aumento da densidade de corrente devido a reacdo de desprendimento de hidrogénio. De

uma maneira geral, 0s cronoamperogramas apresentam trés regides bem definidas:

A) A primeira, nos estagios iniciais da polarizagdo onde verifica-se um transiente de
corrente atribuido ao crescimento dos primeiros sitios de nucleacdo. A nucleacao
ocorre na interface metal-solugéo.

B) No segundo estagio, ocorre o crescimento dos eletrodepadsitos.

C) No terceiro estagio, a estabilizacdo da densidade de corrente € observada nos

instantes finais do processo de eletrodeposicdo atingindo o controle por difuséo.
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Figura 4.44 - Cronoamperogramas obtidos a potenciais constantes de - 0.9V, - 1.1V, - 1.2 V e densidade
de carga - 90 C/cm? sobre condicdes de pH = 1.5, HsBO3 0.4 mol I, NH,0SO,NH, 0.3 molL™ e NaSO, 0.1

molL™

As concentragbes dos metais Ni**, Co®*, Zn** e Mn?" eletrodepositados aplicando
potencial constante de - 0.9V, -1.1V, e -1.2V vs Ag/AgCl e densidade de carga fixa de -
90.0 Ccm™ foram determinadas com auxilio da técnica de ICP-OES, cujos resultados
podem serem visualizados na tabela 4.24. Os eletrodepdsitos contem niquel em maior
proporcao e independente do potencial aplicado. A concentracédo de cobalto é em média
guinze vezes menor que a de niquel, manganés possui a menor concentracdo e zinco nao
foi detectado. Mesmo considerando que o sistema ndo estd nas condi¢cbes de equilibrio

fez-se o célculo dos potenciais teodricos através da equacgdo de Nernst com as
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concentragfes dos ions metalicos da solugdo de dissolugcdo do cétodo da bateria. Os
potenciais de reducdo dos fons ndo complexados de Ni**, Co?*, Zn** e Mn* em relacéo
ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl séo respectivamente iguais a: - 0.54 V, - 0.57 V, - 1.06
V e - 1.60 V. De acordo com os célculos dos potenciais teéricos, os ions Ni** e Co?*
tenderiam a eletrodepositar primeiro, uma vez que, seus potenciais sdo menos catddicos,
e Zn?*" deveria eletrodepositar antes que o Mn?*. A deposicdo majoritaria de fons niquel
esta relacionada a composi¢cédo do banho de eletrodeposicdo que contém acido boérico 0.4
molL™ e sulfamato de aménio 0.3 molL™. Banhos de sulfamato contendo &cido bérico tem
alta velocidade de deposicdo de niquel e formam depdsitos espessos e com menos
tensdo interna (Tsuru et al, 2002). Outro fator importante é que a reagdo de
desprendimento de hidrogénio ocorrendo em paralelo a reducdo dos ions metélicos
provoca alcalinizacdo na interface metal-solugcdo. Como consequéncia, ha possibilidade
da formacé&o de hidroxidos de niquel, cobalto, zinco e manganés sobre os eletrodos. O ion
niquel esta formando complexo estavel com o anion sulfamato. A formagéo de complexos
retarda a precipitacdo do hidroxido de niquel. O zinco dependendo do pH na interface
metal-solucdo pode formar complexos sollveis, tais como: o [Zn(OH)4]* que ndo sofre
reducdo na faixa de potencial investigado. Por isso, ndo foi detecta a presenca de zinco
nos eletrodepdsitos formados. A presenca de manganés nos depodsitos deve-se a
precipitacdo de hidroxido de manganés. Na tabela 4.25 pode ser visto que a maior
eficiéncia de carga obtida utilizando a lei de Faraday é de 83.7 % para os depdsitos
formados com a aplicacdo de potencial constante de -1.1 V vs Ag/AgCl e densidade de

carga fixa de - 90 Ccm?.
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Tabela 4.24 - Concentragdes dos metais Ni**, Co*, Zn** e Mn** eletrodepositados a potencial constante de -
09V,-1.1V,e-1.2V e densidade de carga fixa de - 90 Ccm™

Elemento Massa Massa Massa
depositada depositada depositada
E=-09V E=-11V E=-12V
(mgL™) (mgL™) (mgL™)
Ni 6.922 10.57 5.173
Co 0.361 0.715 0.367
Mn 0.002 0.123 0.018
Zn N&o detectado N&o detectado N&o detectado

Tabela 4.25 - Eficiéncia de carga para os dep0sitos formados com a aplicagéo de potencial constante de -
0.9V,-1.0Ve-1.1V e densidade de carga fixa de - 90 Ccm™.

Elemento Carga Carga Carga
depositada depositada depositada
E=-09V E=-11V E=-12V
(Ccm?) (Ccm?) (Ccm?)
Ni 45.6 69.8 34.0
Co 3.64 4.68 2.40
Mn 0.0141 0.86 0.127
Zn N&o detectado  Nao detectado N&o detectado
Eficiéncia de 54.7 83.7 40.6

carga (%)

Carga tedrica g = 90 (Ccm™?) C,A= 0.5 cm™®, Volume = 1.0 L
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Para complementar a caracterizacao foram feitas as micrografias dos eletrodepésitos.
Na figura 4.45, para efeito de comparacdo, € mostrada a micrografia do substrato de

aluminio sem os materiais eletrodepositados,.

Figura 4.45 - Micrografia do substrato de Aluminio. Aumento:52x

Na figura 4.46 observam-se as micrografias das superficies dos eletrodepdsitos
obtidos a potencial constante de - 0.9V, - 1.1 V e -1.2 V vs Ag/AgCl e com densidade de
carga fixa de - 90 Ccm™. Pode ser vista com melhor nitidez que os eletrodepésitos
formados com aplicacdo de E = - 1.1 V sdo mais homogéneos e apresentam menos

trincas.
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Figura 4.46 - Micrografia do eletrodeposito obtido a potencial constante de: A)-0.9V,B)-1.1VeC)-1.2
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Os difratogramas dos eletrodepdsitos obtidos em potenciais de - 09V, -1.1Ve -
1.2 V foram comparados entre si. Os picos sao observados nos mesmos angulos de
difragdo 20, indicando serem as estruturas cristalograficas similares. Os difratogramas
(figura 4.47) dos materiais eletrodepositados apresentam picos que comparados com 0
banco de dados JCPDS das tabelas 4.26 e 4.27 indentificam uma estrutura de célula de
empacotamento tetragonal para 0 MnsO4 com parametros de rede a = 5.76 A e ¢ = 9.44
A. A estrutura do Ni e do CoO é cuibica com parametros de redes respectivamente: a =
3.54 Aea=4.22 A. Aestrutura do Co(OH); e do Co é hexagonal com parametros de rede
respectivamente: a=3.19Aec=4.66Aea=250Aec=4.06A.
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Figura 4.47 - Difratogramas de raios - X dos materiais eletrodepositados obtidos a potenciais constante de
-0.9V,-1.1Vou-1.2VvsAg/AgCl e densidade de carga fixa de - 90 Ccm™.

Tabela 4.26 - Estruturas cristalinas no difratograma de raios - X dos materiais eletrodepositados obtidos a

potencial constante de - 0.9V e densidade carga fixa de - 90 Ccm?.
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Pico Namero Estruturas
do arquivo
1 [ 02-1094] Co(OH);
2 [16-154] Mn304
3 [01-1258] Ni
3 [ 05-0727] Co
4 [ 02-1217] CoO
5 [05-0727] Co

Tabela 4.27 - Estruturas cristalinas encontradas nos difratogramas de raios - X dos materiais

eletrodepositados obtidos a potencial constante de - 1.1 V e - 1.2 V com densidade de carga fixa de - 90

Ccm™.

Pico NUmero Estruturas
do arquivo
1 [ 16-154 ] Co(OH),
2 [16-154] Mnz0,4
3 [14-117] Ni(OH).
4 [01-1258] Ni
4 [ 05-0727] Co
5 [02-1217] CoO
6 [10-188] Co

4.3.7.3 - Oxidacdo dos Materiais Obtidos por Condi¢cdes Potenciostaticas

A técnica de voltametria linear foi utilizada para investigar o processo de oxidagao
dos materiais eletrodepositados com a aplicacdo de potencial constante igual a - 0.9 V, -
1.1 Ve -1.2 V vs Ag/AgCl e com densidade de carga fixa de - 90 Ccm™. As voltametrias
foram feitas em uma solucdo de Na,SO, 0.5 molL™ para evitar a dissolugdo quimica dos
eletrodepdsitos. As varreduras dos potenciais eram iniciadas a partir do potencial de
circuito aberto varrendo até a regido anodica de 1.5 V, com velocidade de varredura igual
a 5.0 mVs™. Na figura 4.48 sdo representados 0s voltamogramas no processo de
oxidacdo dos materiais eletrodepositados. Observa-se na figura 4.48A apenas um
potencial de pico anddico em 0.24 V denominado de pico | e atribuido a dissolucédo de
niguel e cobalto. O calculo da area abaixo da curva do grafico resultou na densidade de
carga de 4.86 Ccm™. A andlise da &rea calculada pela integral sob a curva demonstra

gue apenas uma parte da carga aplicada foi utilizada para a eletrodissolucdo dos
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materiais. A figura 4.48B representa o voltamograma do processo de eletrodissolugéo dos
materiais eletrodepositados a potencial constante de - 1.1 V. Observa-se a existéncia de
dois picos anddicos. Freitas e colaboradores (Freitas et al, 2008) constataram por estudos
com microbalanca de cristal de quartzo que a reducao de cobalto em pH &cido ocorre com
a formacdo de ifons de hidrogénio adsorvidos (CoH"). O pico anddico Il que ocorre em
potencial de - 0.37 V € atribuido ao desprendimento de hidrogénio adsorvidos no cobalto.
O pico | em potencial de 0.33 V ¢ atribuido a oxidag&o de niquel e cobalto. O calculo da
area absoluta abaixo da curva do grafico resultou na densidade de carga de 19.22
Ccm?. A figura 4.48C representa o voltamograma do processo de oxidacdo dos materiais
eletrodepositados obtidos a potencial constante de - 1.2 V. Observa-se um ombro entre -
0.4 V até 0.0 V a eliminacdo de ions de hidrogénio adsorvidos no cobalto e um pico em
0.25 V devido a dissolucéao de niquel e cobalto. A partir do potencial 0.64 V ocorreu um
aumento na densidade de corrente que variou de 31.54 mAcm™ para aproximadamente
130 mAcm?. A densidade de carga de 48.23 Ccm™® corresponde a oxidacdo dos
compostos de cobalto, de niquel e a oxidacdo da agua e, consequentemente,
desprendimento do gas oxigénio. Dois fatos devem ser destacados nos resultados obtidos
por voltametria. A densidade de carga anodica aumenta a medida que o potencial de
formacédo dos depdsitos torna-se mais catodico. A carga do segundo pico aumenta com a
definicdo do pico anddico Il. Portanto, o processo anddico que ocorre no pico | esta
relacionado com a existéncia do pico Il. Baseados nos resultados eletroquimicos pode ser

proposto 0 mecanismo:
No pico anodico | (figura 4.48A) ocorre a dissolucédo de niquel e cobalto
Ni — Ni¢+ + 2e Eq. 12
Co — Co%*t + 2e Eq. 13

I No pico anddico Il (figura 4.48B) ocorre a eliminacdo dos ions de hidrogénio
adsorvidos que provocam um aumento na acidez na interface filme- solucéo,

como descrito na equacao.

CoHapst — Co + H* Eq.14
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Ii. O aumento da acidez na interface filme solucgéo facilita a dissolucdo do niquel e

cobalto. Nesse caso, verifica-se um aumento da densidade de carga do pico |

da figura 4.48B quando comparado ao da figura 4.48A.

As reacoes descritas pelas equacdes 12, 13 e 14 podem ocorrer simultaneamente, como

observado no figura 4.48C onde o primeiro pico ndo € definido e apds o segundo pico

ocorre aumento brusco da densidade de corrente devido a oxidagéo da &gua.
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Figura 4.48 - Eletrodissolucdo dos materiais eletrodepositados obtidos em potencial: (a) -0.9 V, (b) -1.0V,

(c) - 1.2 V e densidade de carga fixa de - 90 Ccm™ em solucdo de NaSO, 0.5 molL™.
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4.3.7.4 - Recuperacao e caracterizacdo dos eletrodepositos formados em
Condi¢cdes Galvonostaticas

O estudo galvonostatico foi investigado com a aplicacdo da densidade de corrente
de - 10.0 mAcm? e densidade de carga fixa de - 45.0 Ccm?. O eletrodepdsito foi
caracterizado por difratometria de raios-X (DRX), microscopia de varredura (MEV) e
espectroscopia de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Na
figura 4.49 pode ser visto o cronopotenciograma. O processo de formacado dos depdsitos
pode ser dividido em varias etapas principais: (A) formacdo dos nucleos de crescimento
(nucleacéo), (B) o crescimento do depdésito a partir de tais nucleos. Observa-se
gue na regido de nucleacao (regido A) o sobrepotencial do eletrodo de trabalho se torna
mais negativo, implicando num pico de potencial maximo. Em seguida, observa-se que o

potencial do eletrodo varia com o tempo (regido B), tendendo a um valor estacionario.

40 - i=-10 masem”
25 ] Q=-45Clcm™

Potencial (W)

T T T T T
a 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (&)

Figura 4.49 - Cronopotenciograma para densidade de corrente - 10 mA cm™ e densidade de carga - 45
Ccm™ sobre condicdes de pH = 1.5, HsBO3 0.4 molL™, NH;0SO,NH, 0.3 molL™
e NaSO, 0.1 molL™.

A concentracdo dos ions metalicos dos materiais eletrodepositados a densidade de
corrente de -10.0 mAcm™ com a densidade carga fixa de - 45.0 Ccm™ foi analisado por
espectroscopia de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). Os
resultados podem ser vistos na tabela 4.28. Em condi¢Bes galvanostaticas também ocorre

maior deposicao de niquel e auséncia de zinco, como discutido no item 4.3.7.2.
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Tabela 4.28 Composicdo dos materiais eletrodepositados a densidade de corrente de - 10 mAcm™
e densidade carga fixa de - 45 Ccm™ analisados por ICP-OES.

Elemento Concentracao
Quimico [ ppm ]

Ni 4.164

Co 0.148

Mn 0.049

Zn N&o detectado

Para investigar a morfologia dos materiais foram feitas micrografias para 0s
eletrodepdsitos obtidos a densidade de corrente constante de -10 mAcm™ com densidade
de carga fixa de - 45 Ccm™. Na figura 4.50 é mostrada a micrografia do substrato de
aluminio com aumento de 50x sem o0s materiais eletrodepositados, para efeito de

comparacao.

Figura 5.50 - Micrografia do substrato de Aluminio (branco). Aumento:52x
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Na figura 5.51 observa-se nas micrografias dos eletrodepdsitos que existem

rachaduras ou trincas.

Figura 5.51 - Micrografias dos eletrodepositos obtidos a densidade de corrente constante de - 10 mAcm

e densidade de carga fixa - 45 Ccm™. Aumento: 250x e 500x (Acima) e 1000x e 1500x (Abaixo)

O difratograma (figura 5.52 e tabela 4.29) dos materiais eletrodepositados apresenta
picos que correspodem a estrutura de célula de empacotamento tetragonal para o Mn3O,4
com parametros de rede: a = 5.76 A e ¢ = 9.44 A. A estrutura do Ni e do CoO é cubica
com parametros de rede respectivamente: a = 3.54 A e a = 4.22 A. A estrutura do
Co(OH); e do Co é hexagonal com parametros de rede respectivamente: a=3.19 Ae c =
466 Aea=250Aec=4.06A.
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Figura 4.52 - Difratograma de raios-X do material eletrodepositado obtido a densidade de corrente - 10

mAcm™? e densidade de carga fixa de - 45 Ccm™.

Tabela 4.29 - Estruturas cristalinas encontradas no difratograma de raios - X do eletrodeposito obtido a

densidade de corrente - 10 mAcm™ e densidade de carga fixa de - 45 Ccm™.

Pico NUmero Estruturas
do arquivo
1 [ 02-1094] Co(OH);
2 [16-154] Mn304
3 [01-1258] Ni
3 [ 05-0727] Co
4 [ 02-1217] CoO
5 [05-0727] Co
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5. CONCLUSOES.

5.1 - Eletrodo Negativo

As micrografias do separador da bateria de Ni-MH mostram que o material possui
uma aspecto fibroso. A microscopia eletronica de varredura (MEV) do coletor de corrente
indica que esta grade €é constituida de macroporos com diametros maiores que 500 um. A
caracterizacao por espectroscopia de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP-OES) confirmou que a composi¢cao do coletor de corrente € uma liga de Ni-Fe. O
difratograma de raios-X (DRX) do eletrodo negativo apresenta picos da estrutura de célula
de empacotamento hexagonal de composicdo LaNis. Na microscopia eletronica de
varredura (MEV) da superficie do eletrodo negativo da bateria de Ni-MH observa-se nas
micrografias rachaduras devido a fragilidade do material. O anodo da bateria foi dissolvido
e analisado por ICP-OES apresentando a seguinte composi¢cao: Ni (190 ppm), Co (302.6
ppm), Zn (1.1 ppm), Fe (84.6 ppm), La (22.1 ppm) e Ce (138.8 ppm).

5.2 - Eletrodo positivo

O material do catodo da bateria de Ni-MH é composto por B-Ni(OH),, Co(OH), e
CoOOH, ZnO e Mn30,4. A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) do material do
catodo da bateria de Ni-MH detecta rachaduras devido as sucessivas ciclagens durante o
tempo de vida util do eletrodo. O resultado da espectroscopia de emissédo 6ptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) do material do eletrodo positivo detectou que
a relacdo m/m dos elementos € Ni ( 342.1 ppm), Co (146.5 ppm), Fe (0 ppm), Mn (26.4
ppm ), Zn (155.5 ppm), La ( 0.301 ppm ), Ce (0.61 ppm).

5.3 - Material recuperado a partir do eletrodo negativo

Os materiais reciclados por precipitacdo em pH = 1.5 sédo constituidos por sais duplos de
sulfatos de lantanio e de cério hidratados. As estruturas sdo hexagonais determinada por
MEV. O espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho (FT-IR) dos materiais
recuperados das terras raras indicam a presenca de sulfato e a existéncia de aguas de
cristalizacdo coordenada aos metais terras raras. O resultado da analise
termogravimétrica (ATG) indica a perda de 5.093 % da massa para as aguas de

desidratagbes do sais duplos de sulfatos das terras raras hidratados. A curva (ATG)
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mostram que, apos a desidratacdo, os compostos anidros apresentam uma estabilidade
térmica entre 400 °C - 800 °C. O resultado da espectroscopia de emissdo éptica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) detectou La, Ce e apenas tracos de Mn foi

detectado como elemento contaminante.

Os materiais reciclado por precipitacdo em pH = 9.0 do &nodo da bateria de Ni-MH
correspondem ao B-Ni(OH),, Co(OH),. A microscopia eletronica de varredura (MEV) dos
materiais reciclados B-Ni(OH), e Co(OH), mostra que o tamanho das particulas esta
entre 20 um a 50 pum. A analise termogravimétrica (ATG) indica a perda de 10.11 % entre
as temperaturas de 50 °C e 120 °C atribuido a dguas de adsorcao. A curva de analise
termogravimétrica (ATG) mostrou que, apds a desidratacdo,0s compostos anidros passam
por um processo de desidroxilacdo entre as temperaturas de 650 °C a 850 °C.

De acordo com difracdo de raios-X, os compostos do Fe sdo constituidos por
Fe(OH), ,Fe(OH);, FeO, Fe,03.H,O. A analise termogravimétrica (ATG) mostra que ha
perda simultdnea de aguas de absorcao e cristalizacdo ocorre até a temperatura de 340
°C. O processo de desidroxilacdo ocorre entre as temperatura de 370 °C a 750 °C. Entre

as temperaturas de 800 °C e 1200 nao ocorre perda de massa.

Os compostos de Mn sdo constituidos pelas seguintes estruturas MnzO, e
MnO(OH),. O resultado da espectroscopia de infravermelho (FT-IR) dos compostos de Mn
demonstra que o estiramento do grupo hidroxila na estrutura do Oxido hidroxido de
manganés Il ocorre na regido de nimero de onda de 3443 cm™. As regides de nimeros
de onda de 730.3 cm™, 621.9 cm™ e 561.9 cm™ s&o atribuicdes do estiramento vibracional
da ligacdo metal - oxigénio Mn-O. O resultado da analise termogravimétrica (ATG) indica
a perda de 20.05 % de massa entre as temperaturas de 50 °C e 150 °C para a
desidratacdo dos 6xidos hidroxidos de manganés com aguas de absorcao, seguido por
uma perda de entre as temperatura de 220 °C a 310 °C devido a eliminacdo de

impurezas. O processo de desidroxilacdo ocorreu na temperatura 900 °C.

O difratograma de raios-X (DRX) dos materiais sintezados a partir dos hidréxidos de
cobalto e de niquel reciclados é consoante com o as seguintes estruturas LiCoO,, LioNiO,
e Co0. A microscopia eletrénica de varredura dos compostos sintezados demostra que o

tamanho das particulas varia entre 20 e 100 pm.



119

5.3 - Material recuperado a partir do eletrodo positivo
5.3.1 - Material recuperado por precipitacao

A microscopia eletrénica varredura (MEV) dos materiais recuperados do catodo
indica que o tamanho das particulas variou até 50 um. Por espectroscopia de
infravermelho (FT-IR) dos materiais detectou a presenga de nitrato e carbonato como
impurezas. A andlise termogravimétrica (ATG) mostra a perda de massa de cerca de
17.67 % entre as temperaturas de 50 °C e 150 °C para a desidratacao dos hidréxidos de
niquel Il de cobalto Il. A curva ATG mostram que, ap0s a desidratacdo, 0s compostos
anidros passam por um processo de desidroxilacédo entre as temperatura de 375 °C a 575
°C.

5.3.2 - Material recuperado por eletrodeposicao

Nas voltametrias ciclicas com velocidades de 1 mV/s e 5 mV/s realizadas na solucao
de trabalho observa-se um pico nos voltamogramas nas regides catodicas entre - 0.96 V
e - 0.92 V vs Ag/AgCIl. A intensidade da densidade de corrente diminui a partir da

velocidade de 10 mVs™ devido & formacao e crescimento de filmes de hidroxidos.

De uma maneira geral, os cronoamperogramas obtidos a potencial constante de - 0.9
V,-1.1Ve-1.2VvsAg/AgClsay KCI 3.0 molL™ apresentam trés regides bem definidas:
Nucleacao, crescimento e nos instantes finais do processo de eletrodeposi¢éo atingindo o
controle por difusdo. As concentracbes dos metais Ni**, Co®**, zZn** e Mn*
eletrodepositados aplicando potencial constante de - 0.9V, - 1.1V, e - 1.2 V e vs Ag/AgCl
e densidade de carga fixa de - 90.0 Ccm™ foram determinadas com auxilio da técnica de
ICP-OES. A deposicdo majoritaria de ions niquel esta relacionada a composi¢cédo do banho
de eletrodeposicéo que contém Acido bérico 0.4 molL *e sulfamato de aménio 0.3 molL™,
A maior eficiéncia de carga obtida € de 83.7 % para os depdsitos formados com a
aplicacdo de potencial constante de - 1.1 V vs Ag/AgCl e densidade de carga fixa de - 90
Ccm®. Os materiais eletrodepositados possuem a composicéo: Co, Ni, CoO, Co(OH),, e
Mn3O,4. Observa-se que no processo de eletrodissolucdo do eletrodeposido obtido a
potencial constante de - 0.9 V apenas um potencial de pico anddico em 0.24 V atribuido a
dissolucdo de niquel e cobalto. No processo de eletrodissolucdo dos materiais

eletrodepositos a potencial constante de - 1.1 V e -1.2 V observa-se a existéncia de dois
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picos anodicos. O pico anddico Il ocorre em potencial de - 0.37 V atribuido a eliminacéo
de hidrogénio adsorvidos no cobalto. O pico | em potencial de 0.33 V € atribuido a
oxidacao de niquel e cobalto.

O processo da formacao do eletrodepdsito foi realizado em condi¢des galvaostaticas
com densidade de corrente constante de - 10 mAcm™ e densidade de carga fixa de - 45
Ccm™. As micrografias do eletrodepdsito contém rachaduras ou trincas devido a reducéo
dos fons H" com o desprendimento de hidrogénio na superficie do substrato. O
difratograma de raios-X detecta Mn3O4, Ni, CoO, Co(OH), e Co. O resultado do ICP-
OES do material eletrodepositado por condigcbes galvonostatica contém niquel em maior
proporcdo. A concentracdo de cobalto € em média quinze vezes menor que a de niquel,

manganés possui a menor concentragéo e zinco néo foi detectado.
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