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HYDROMETALLURGICAL METHOD FOR RECYCLING RARE EARTH METALS, COBALT, NICKEL, IRON, AND
MANGANESE FROM NEGATIVE ELECTRODES OF SPENT Ni-MH MOBILE PHONE BATTERIES. 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 was developed. The rare earth compounds were obtained by chemical precipitation at pH 1.5, with sodium cerium sulfate
(NaCe(SO,),.H,0) and lanthanum sulfate (La,(SO,);.H,0) as the major recovered components. Iron was recovered as Fe(OH), and FeO.
Manganese was obtained as Mn,O,.The recovered Ni(OH), and Co(OH), were subsequently used to synthesize LiCoO,, LiNiO, and

CoO, for use as cathodes in ion-Li batteries. The anodes and recycled materials were characterized by analytical techniques.
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INTRODUCAO

As baterias Ni-MH tém sido ativamente pesquisadas desde 1950,
como resultado do desenvolvimento de ligas de armazenamento de
hidrogénio, mas no tiveram uso comercial até 1980. A preocupagio
ambiental cresceu no final da década de 1990, devido as restri¢des
sobre a utiliza¢do de metais pesados, tais como chumbo, merctirio, e
cadmio. Isto levou ao desenvolvimento das chamadas baterias “ver-
des”. De acordo com Zhang e colaboradores as baterias de Ni-MH
foram desenvolvidas em 1989 e comercializadas principalmente no
Japao em 1990." Estas baterias sdo ecologicamente corretas e podem
substituir as baterias de Ni-Cd em muitas aplicacdes. As baterias
secunddrias de niquel-hidreto metélico sdo comumente usadas como
fontes de energia em dispositivos eletronicos, tais como: celulares,
computadores e veiculos elétricos hibridos.>* Ha outras vantagens
para as baterias Ni-MH, incluindo uma maior densidade de energia,
taxas de carga/descarga mais elevadas, maior capacidade a baixa
temperatura e a auséncia de efeito memoria.** As baterias de {on - litio
foram produzidas pela Sony em 1991. Estas baterias t€ém substituido
as baterias Ni-Cd e Ni-MH em muitas aplica¢des devido a sua alta
densidade de energia, baixa taxa de auto-descarga e excelente ciclo
de vida. Essas baterias também sao aceitdveis em termos ambientais.®
A necessidade de baterias com alta eficiéncia energética que podem
ser usadas com altas cargas e altas taxas de descarga tem aumentado
o uso de baterias de fon - litio. Como consequéncia, o consumo de
baterias Ni-MH para telefones celulares e notebooks diminuiu. O
descarte de baterias exauridas de Ni-MH tornou-se assim um assunto
de interesse entre os pesquisadores.

O elétrodo positivo de Ni-MH consiste em NiOOH/Ni(OH),, jun-
tamente com aditivos, tais como: o grafite e o cobalto que melhoram
o seu desempenho. Cobalto tem a finalidade de recobrir as particulas
de hidréxido de niquel, aumentando a diferenca de potencial entre
a reacdo desejada de oxidag@o do hidréxido de niquel e a reacdo
indesejavel de desprendimento de oxigénio no eletrodo positivo.’
O eletrélito € geralmente hidréxido de potdssio, e os separadores
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consistem de poliamida, poliolefina ou uma mistura de ambos.* O
elétrodo negativo das baterias de Ni-MH utiliza hidrogénio absorvido
em ligas de tipo AB, ou AB.. As ligas do tipo AB, mais estudadas
podem ser compostas por Ti-Zr-V-Ni-Cr e/ou outros elementos,
onde Ti e Zr representam o componente A.'° Paul Ruetschi e cola-
boradores relatam uma composi¢ado definida para as ligas AB, como:
V,sTi,Zr, Ni Cr,CoFeMn,.!" Ligas AB, possuem grande capaci-
dade de armazenamento de hidrogénio e um melhor ciclo de vida
do que as ligas convencionais do tipo AB;, contudo suas aplicagdes
préticas sdo limitadas devido a energia de ativacdo lenta e elevado
custo.'” Ligas AB contém uma mistura de La, Pr, Nd, Ce, Ni e Co,
conhecida comercialmente como mischmetal.!* As baterias de Ni-MH
contém quantidades significativas de metais valiosos, como os metais
terras raras, Ni e Co. As quantidades de matérias-primas utilizadas
na producdo destas baterias sdo potencialmente muito grandes.'*
Comercialmente as terras raras sao usadas como aditivos em ligas de
aco, imds permanentes, materiais de armazenamento de hidrogénio,
discos de armazenamento Opticos, dispositivos magnéticos, raios
catddicos eletroluminescentes e baterias domésticas. A importan-
cia de niquel no revestimento industrial € indicada pela grande
quantidade de niquel que € consumida em cada ano em todo o mundo.
Revestimentos de niquel sdo aplicados em automdveis, motocicletas,
bicicletas e uma grande quantidade de bens de consumo. O cobalto é
um metal critico utilizado em vdrias aplica¢des industriais. O cobalto
eletroquimicamente recuperado pode ser usado para fazer tanto ligas
com propriedades magnéticas ou novos eletrodos para baterias.'*
Assim, o seu preco tem aumentado consideravelmente devido a sua
utilizagdo como matéria-prima para os eletrodos positivos em baterias
de fon - litio. O alto consumo de cobalto levou a preocupacdo com
o impacto ambiental devido a disposi¢do inadequada de baterias
no lixo municipal e tem levado muitos paises a estabelecer normas
sobre a prestagdo de tais produtos como as baterias. Como resulta-
do, a reciclagem de baterias se tornou uma importante questao.'*!”
Neste trabalho, um processo hidrometaldrgico para a reciclagem de
metais de terras raras, niquel, cobalto, ferro e manganés presentes
nos eletrodos negativos de baterias de telefones Ni-MH méveis foi
desenvolvido. Os metais das terras raras foram recuperados como sais
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de sulfato. Niquel, cobalto, ferro e manganés foram recuperados como
os seus hidréxidos ou 6xidos. Posteriormente foi sintetizado a partir
dos materiais recuperados, Ni(OH), e Co(OH),, o composto LiCoO,,
para confeccdo de catodos de baterias de fon - litio, sendo esta etapa
a principal motivagao deste trabalho. Os materiais recuperados foram
caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com transfor-
mada de Fourier (FT-IR) e com plasma indutivamente acoplado com
espectroscopia de emissdo 6ptica (ICP-OES).

PARTE EXPERIMENTAL
Técnicas de caracterizacio

Os espectros de difragio de raios X (DRX) foram obtidos num di-
fractdmetro Shimadzu XRD-6000, modelo 20013. Foi usado radiacio
Ka de cobre com filtro de niquel correspondente a um comprimento
de onda de 1.540 nm e velocidade de varredura de 0,5° por minuto.
As micrografias foram obtidas por microscopia eletronica de varre-
dura (MEV) em um modelo Shimadzu SSX-50. Na espectroscopia
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP - OES),
foi usado o equipamento Varian 715 - ES.

Dissolucio do elétrodo negativo e precipitacido dos metais de
terras raras

As baterias exauridas de Ni-MH foram fisicamente desmontadas
e separados em anodos, catodos, separadores organicos e compar-
timentos de aco. O anodo foi dissolvido usando uma relagcdo massa
- volume de 1,0 g do material ativo por 20 mL em uma solugdo de
H,SO, 1,0 mol.L"! com 5,0 mL de H,0,30% v/v. A suspensdo foi
agitada constantemente a 298 K até a dissolucdo completa e, em se-
guida, filtrada. Os metais de terras raras, La e Ce, foram precipitados
na solu¢do por adigdo de NaOH 1,0 mol L'! (pH 1,5) a uma taxa de
0,10 mL por minuto com agitagdo constante.'® As alteracées no pH
e condutividade foram medidas durante a precipitagdo dos metais de
terras raras. O precipitado foi lavado e seco a temperatura ambiente
e armazenado em um dessecador.

Recuperacio de cobalto, niquel, ferro e manganés

A mistura resultante foi filtrada ap6s a precipitagdo dos compostos
de terras raras. Em seguida, uma solugido de NH,OH 6,0 mol L' e
HC1 6,0 mol L' foi adicionado a solucdo do filtrado para formar um
tampao de pH 9,3. O ferro foi precipitado com hidréxido de sédio e
separado por centrifugac¢do a 2500 rpm durante 10 minutos. Na etapa
seguinte, o precipitado de hidréxido de ferro foi lavado e seco. Uma
solu¢do de Na,S 1.0 mol L foi entdo adicionada ao filtrado para
precipitar CoS, ZnS, NiS e MnS. Os compostos MnS e ZnS foram
dissolvidos pela adigdo de uma solugdo 1,0 mol L' de HCI. O CoS
e NiS precipitados foram removidos por centrifuga¢do a 2.500 rpm
durante 10 minutos. Na solucéo contendo os fons de Zn** e Mn?* foi
adicionado NaOH até pH 13, precipitando o Mn** com a formagao
do complexo soldvel [Zn(OH),]*.

Os precipitados NiS e CoS foram dissolvidos com HNO, 15,0
mol L'!. Na solugdo contendo Ni** e Co?* foi, em seguida, adicionado
NaOH até atingir o pH 9,0 precipitando os hidréxidos de niquel e
de cobalto."

Sintese do material para catodo de baterias de ion - litio

O material do cdtodo para as baterias de fon - litio foi prepara-
do usando um método de reagdo em estado sélido com o reagente
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analitico LiCO, e os materiais recuperados Ni(OH), e Co(OH), numa
razdo de massa 2:1:1. Foi adicionada d4gua & mistura de reagentes soli-
dos até obter uma pasta do material precursor formado.”” Em seguida,
o material precursor foi aquecido a 80 °C durante 60 minutos e depois
a 650 °C durante 120 minutos para produzir 6xidos duplos de litio
cobalto e 6xidos de litio niquel. A Figura 1 representa o fluxograma
do processo hidrometaldrgico dos materiais recuperados das baterias
exauridas de Ni-MH.

Triagem e desmantelamento
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Figura 1. Fluxograma da rota de obten¢dao dos materiais recuperados da
bateria de Ni-MH.(adaptado)"”’

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio do dnodo da bateria de Ni-MH

Os eletrodos negativos de baterias de Ni-MH recarregdveis
foram caracterizados para determinar o melhor método para a
recuperagdo das matérias-primas. As micrografias do elétrodo ne-
gativo sdo mostradas na Figura 2, nas quais podem ser observadas
rachaduras ao longo de toda a superficie dos elétrodos negativos
das baterias de Ni-MH.

Figura 2. Micrografia do material do dnodo da bateria de Ni - MH. Aumento:
200x

As rachaduras ocorreram durante a remocdo do material ativo
devido ao processo de intercalagdo e desintercalagdo de dtomos de
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Figura 3. Difratograma de raios X do material do anodo da bateria de Ni-MH

A concentragdo relativa do material do anodo foi determinada
por andlise de ICP-OES e apresentou as seguintes concentracgdes:
Co =302 ppm, Ni=190.0 ppm, Ce = 138.8 ppm, Fe = 84.1 ppm, La
=22.1 ppm, Mn = 18.9 ppm, Zn = 1.1 ppm. Os resultados indicam
altas concentragdes de Co, Ni e Ce no qual € substituido pelo La em
muitas ligas. O Fe detectado €, devido a contaminagdo com o coletor
de corrente, Mn e tragos de Zn sdo provenientes do eletrodo positivo.
Os resultados de ICP-OES concordaram muito bem com as medicdes
de difracdo de raios X.

Caracterizacao dos compostos de terras raras recuperados

A composicdo e a concentragdo relativa dos elementos quimicos
que compdem os materiais de terras raras foram Ce = 24.67 ppm,
La = 6.256 ppm, Mn = 0.089 ppm, Zn = ndo detectado, Ni = ndo
detectado, Co = ndo detectado e Fe = ndo detectado. A andlise de
ICP-OES confirmou que os elementos cobalto, niquel e ferro per-
maneceram na solucio apds a precipita¢do de cério e lantanio e que
existe uma baixa concentra¢do de manganés no material recuperado.
Os compostos de terras raras sdo recuperados com elevada pureza
e podem ser usados em aplicagdes industriais. A Figura 4 mostra o
difratograma de raios X para os materiais recuperados. De acordo
com os arquivos JPCDS, os materiais recuperados sdo compostos
por NaCe(SO,),.H,0,” NaCe(S0,),,*" Ce,(SO,),,*! NaCe(S0,),** e
La,(SO,),.H,0.* Estes resultados estdo de acordo com a solugdo de
dissolu¢@o do dnodo analisado por ICP-OES.

Na Figura 5 pode-se ver a micrografia dos compostos de terras ra-
ras, sendo o tamanho de particula inferior a 1,0 um apresentando uma
estrutura hexagonal clara. O espectro de infravermelho dos compostos
de terras raras confirma que os compostos foram obtidos nas suas
formas hidratadas com a presenga de bandas na regido de 3588 cm!
e 1616 cm’', relativas, respectivamente, a vibracao de alongamento
do grupo OH' e deformacgdo da 4gua. Além disso, a banda observada
a3510 cm! sugere a existéncia de dgua cristalizada, demonstrando a
presenca de uma forte banda entre 1108 cm™ e 1053 cm™! e uma banda
fraca a 1003 cm’!, tipicas de sulfato. As faixas compreendidas entre
675 cm™ e 565 cm! indicam vibragdes das ligagdes metal - oxigénio
(La-OouCe-0).

Figura 5. Micrografia dos compostos recuperados das terras raras. Aumento:
10000x

Caracterizacio do cobalto e niquel recuperados

O difratograma de raios - X dos compostos Co e Ni sdo mos-
trados na Figura 6. Este difratograma apresenta picos que, quando
comparados com a base de dados JCPDS, indicam um empacotamento
hexagonal de B-Ni(OH),* ¢ Co(OH),,* com os parametros a=3,13 A
ec=4,61 A. A estrutura ctibica para o CoO * apresenta parimetro
de rede a =4,29 A.
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Figura 6. Difratograma de raios X dos materiais recuperados dos metais
niquel e cobalto
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No espectro de FT-IR, os ndmeros de onda de 3644 cm™ e
3464 cm! indicam a vibragdo dos grupos hidroxilas do Ni(OH), e
Co(OH), e o alongamento vibracional do grupo hidroxila da dgua
adsorvida, respectivamente. Sinais de FT-IR de 1384 cm™ sdo
caracterfsticos de sulfatos e carbonatos. Estes resultados confirmam
que o hidréxido de niquel e cobalto retém sélidos de sulfato e
carbonato a partir das solucdes iniciais. Além disso, a banda de
absor¢do em 546 cm’! € atribuivel ao alongamento vibracional da
ligagdo Co-0. O alongamento vibracional do Ni-O pode ser obser-
vado nas regides de 637 cm™ e 835 cm'. Os hidréxidos de cobalto e
niquel recuperados foram posteriormente utilizados para sintetizar
materiais de catodos para baterias de fon - litio.

Caracterizacio dos materiais sintetizados para baterias de ion
- litio

Na Figura 7 observa-se o difratograma de raios X dos materiais
sintetizados. Os picos dos difratogramas foram comparados com os
arquivos JPCDS para confirmar que os materiais recuperados sio
compostos de LiCoO,,”” LiNiO, *¥e CoO.
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Figura 7. Difratograma de raios X dos compostos sintetizados para cdtodos
de baterias de ion - litio

O resultado de microscopia eletronica de varredura detectou mi-
croporos e macroporos. Os microporos sao necessarios para melhorar
a capacidade da bateria devido ao aumento da drea de superficie na
reagdo eletroquimica. Os macroporos asseguram a difusdo dos fons
de litio no material do catodo.

Caracterizacdo dos compostos de ferro recuperados por
precipitacao

O difratograma de raios X (DRX) dos compostos de ferro recupe-
rados por precipitacdo segundo os dados dos cartdes JPCDS detectou
que os picos nos difratogramas foram identificados como Fe(OH),*
e FeO* com empacotamento cibico. A estrutura de Fe(OH),*' existe
como uma célula hexagonal, com parimetros de rede a = 3,27 A e
¢ =4,62 A. Além disso, uma estrutura de Fe,0,.H,0*¢ identificada
em um sistema de empacotamento ortorrdombico com parametros de
redea=459A,b=994Aec=3015A

Caracterizacdo dos compostos de manganés recuperados por
precipitacao

O hidréxido de manganés precipitado foi submetido a um
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processo de envelhecimento na solucio alcalina e na presenga de
oxigénio. Assim, por conseguinte, ndo € surpreendente que Mn,0O,
foi obtido como resultado deste envelhecimento. Os materiais recupe-
rados s@o constituidos por 6xidos e 6xidos hidréxidos de manganés.
De acordo com os arquivos JPCDS o composto Mn,O, possui um
sistema de empacotamento tetragonal com pardmetros de rede: a =
5.76 A e ¢ =9.44 A. A estrutura do composto MnO(OH), * possui
um sistema de empacotamento hexagonal com pardmetros de rede:
a=9.65A ec=4.43A. Os picos de difracio sdo aumentados devido
ao pequeno tamanho dos cristalitos analisados.

CONCLUSOES

Os eletrodos negativos das baterias de Ni-MH recarregdveis
foram caracterizados para determinar o melhor método para a
recuperagdo dos materiais reciclados. De acordo com a andlise de
difra¢do de raios X, o eletrodo negativo apresentou as estruturas
CeO, LaNi,, La,0,, Mn,0,, FeNi, CoO e NiO. Portanto, um eletrodo
negativo do tipo AB;. As concentragdes destes materiais anédicos
foram determinadas por ICP-OES. A andlise de ICP-OES revelou
altas concentracdes de Co, Ni e Ce, que substitui o lantanio em
muitas ligas. O ferro € devido a contaminacdo do coletor de corren-
te, Mn e Zn sdo elementos de tragcos do catodo devido ao processo
de prensagem. Um método hidrometalirgico foi posteriormente
desenvolvido para a recuperacdo de metais de terras raras, cobalto,
niquel, ferro e manganés a partir de baterias de telefones celulares
de Ni-MH em escala de laboratdrio. Os compostos de terras raras
foram obtidos por precipita¢do quimica em pH 1,5 sendo o com-
posto majoritdrio NaCe(SO,),.H,O. A precipitacdo das terras raras
¢ considerada quantitativa, uma vez que os metais La e Ce possuem
baixa solubilidade em meio de fons SO,* e o resultado de ICP-OES
da solu¢do sobrenadante ndo detectou estes metais. A composi¢io
e concentracdo relativa dos elementos quimicos que constituiam os
materiais de terras raras recuperados foram determinadas por ICP -
OES. Esta andlise confirmou que o cobalto, niquel, ferro e manganés
permanecem em solucdo apés a precipitacdo do cério e lantinio.
Os compostos de terras raras sdo recuperados com elevado grau de
pureza e podem ser utilizados em futuras aplicacdes industriais. O
ferro foi recuperado na forma de Fe(OH),, FeO, Fe,O,, o Fe(OH),
e Fe,0,.H,0. Manganés inicialmente passa por um processo de
envelhecimento em solugdo alcalina e na presenga de oxigénio
produzindo o Mn,0,. Niquel e cobalto foram recuperados como
B-Ni(OH), e Co(OH),, com pardmetros de rede a = 3,13 Aec=
4,61 A. Os hidréxidos de cobalto e niquel recuperados foram entéio
usados para sintetizar os materiais LiCoO,, LiNiO, e CoO utilizados
em cdtodos de baterias de fon - litio.
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