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OLIVEIRA, Guilherme Santana de. Andlise por técnicas exploratdrias e analiticas dos
compostos de Zn e Mn recuperados de pilhas alcalinas esgotadas. 2023. 68 folhas.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica), Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2023.

RESUMO

Pilhas alcalinas sdo um tipo de residuo solido que impactam o meio ambiente, a compreensao
dos fendmenos fisicos e quimicos associados a sua descarga auxiliam na busca por processos
mais eficientes de recuperacdo dos compostos. Uma abordagem combinada de ACP e
refinamento de Rietveld em dados de difracéo de raios-X foi empregada para analisar as fases
cristalinas presentes em amostras extraidas das superficies interna e externa do catodo de uma
pilha primaria alcalina Zn-MnO; esgotada. Os resultados do ACP foram posteriormente
confirmados por analise cristalografica dos dados de difracdo de raios-X. Os refinamentos de
Rietveld realizados nos padrdes de difratograma de raios-X forneceram a massa relativa das
fases identificadas nas amostras das duas superficies catodicas. Conhecer a composi¢do
quimica dos componentes das pilhas descarregadas ajuda a entender as reacdes eletroquimica
neste tipo de pilha é o primeiro passo para se estabelecer processos de reciclagens. Testes de
lixiviagdo para recuperacdo de Mn e Zn foram realizados com um planejamento fatorial
fracionario 2°-1 entdo a equacéo de regressdo simples para extracio de Mn foi determinada a
partir dos dados experimentais em funcdo da concentracdo de acido sulfdrico, concentracéo de
acido ascorbico, relagdo sélido-liquido, temperatura e tempo de reacdo. A analise ACP permitiu
discriminar a regido da superficie catodica de onde vieram as amostras (seis regides), inferir o
namero de fases cristalinas das amostras e o perfil das concentracdes relativas em funcdo da
regido da amostra. Os principais efeitos e interacBes foram investigados pela analise de
variancia (ANOVA). As condi¢des 6timas de lixiviagdo redutiva foram determinadas como 0,5
mol/L de H.SOa, dosagem de acido ascorbico 0,9 g/60mL, relagdo sélido-liquido 2 g/60mL,
temperatura 55 °C e tempo 30 min. A analise exploratéria dos difratogramas de raios-X dos
oxidos obtidos apos a lixiviagdo mostrou diferentes fases dependendo dos parametros utilizados
na lixiviagdo ao final da recuperagdo do Mn. Os resultados do refinamento de Rietveld

indicaram as fases principais como Nas(SO4)1.45(CO3)o.s5, Na2Mn3zO7, Mn3Os, ZnMn204.

Palavras chaves: Pilhas Alcalinas. Separacdo de compostos. Planejamento experimental.
Analise exploratoria.
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Zn and Mn compounds recovered from depleted alkaline batteries. 2023. 68 folhas.
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ABSTRACT

Alkaline batteries are a type of solid waste that impacts the environment, understanding the
physical and chemical phenomena associated with their disposal helps in the search for more
efficient processes for recovering the compounds. A combined approach of PCA and Rietveld
refinement on X-ray diffraction data was employed to analyze the crystalline phases present in
samples extracted from the cathode's internal and external surfaces of a depleted Zn-MnO>
alkaline primary battery. The PCA results were afterward confirmed by crystallographic
analysis of the X-ray diffraction data. Rietveld refinements carried out on the X-ray
diffractogram patterns furnished the relative weight of the identified phases in the samples of
the two cathode surfaces. Know the chemical composition of the components of discharged
batteries helps to understand the electrochemical reactions in this type of battery and is the first
step towards establishing recycling processes. Leaching tests for Mn and Zn recovery were
performed with a 2°-! fractional factorial design, then simple regression equation for Mn
extraction was determined from the experimental data as a function of sulphuric acid
concentration, ascorbic acid concentration, solid-liquid ratio, temperature, and reaction time.
PCA analysis allowed discrimination of the cathode surface region where the samples came
from (six regions), inferring the number of crystalline phases of the samples and the profile of
the relative concentrations as a function of the sample region.The main effects and interactions
were investigated by the analysis of variance (ANOVA). The optimal reductive leaching
condition were determined as 0,5 mol/L of H2SQOg4, acid ascorbic dosage 0,9 g/60mL, solid-
liquid ratio 2 g/60 mL, temperature 55 °C and time 30 min. The exploratory analysis of the X-
ray diffractograms of the oxides obtained after the leaching showed different phases depending
on the parameters used in the leaching at the end of the Mn recovery. Rietveld refinement results
indicated the main phases as Na4(S04)1.45(CO3)0.55, Na2Mn3z07, Mn3Os, ZnMn20s.

Key-Words: Alcaline batteries. Separation of compounds. Experimental design. Exploratory

analysis.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Componentes da bateria alcalina Zn-MnO.. a) catodo cilindrico oco, b) separador,

c) pino coletor do anodo, d) caixa metélica, €) anodo cilindrico envolto pelo separador ........ 21

Figura 2. Regides circulares raspadas resultando em seis amostras: internas A, B, C (em

amarelo) e externas D, E, F (em VErmMeln0)........cccooeiiriiiiiiiiiee e 22
Figura 3. Fluxograma com o resumo dos procedimentos experimentais da primeira etapa ... 23
Figura 4. Fluxograma com o resumo dos procedimentos experimentais da segunda etapa.... 26

Figura 5. Gréaficos dos escores das duas primeiras componentes do método PCA,; (a) os

Fatores 1 e 2 apds a rotacdo Varimax; (b) para as seis amostras do catodo.............cccceveevvenene 32
Figura 6. Grafico dos loadings dos Fatores 1 e 2 em funcéo dos angulos 20 ..............ccce...... 33

Figura 7. (a) Discriminacdo das amostras do catodo de pilha de Zn-MnO; novas e
descarregadas pelo método ACP; (b) loadings em fungdo dos angulos de disperséo de raios-X

20 PAra 0S FatOreS 1, 2 € 3 ...ttt bbb ae e 35

Figura 8. Concentrag0es relativas dos pesos dos elementos Zn e Mn nas seis amostras das
superficies catddicas interna (A, B, C) e externa (C, D, E) e difratogramas de raios-X para as

seis regides do catodo da Pilna NOVA ...........ccciieiiiii i 38

Figura 9. (a) Difratogramas de raios-X completos das seis amostras descritas na figura 8, (b)
para 2q de 35,5 a 37,0° e de 58 a 62,0° (c) As linhas pontilhadas exibem as duas fases em

CAUA AMOSITA .o 40

Figura 10. As fases cristalinas Mn3O4 (vermelho) e ZnMn2QO4 (azul) para os picos de difracéo
(112), (103), (121), (224) obtidos por refinamento de Rietveld no difratograma medido (preto)

QA AMOSIIA B oo 41

Figura 11. (a) Mudancas no peso relativo e (b) nos pard@metros de rede c e a = b do MnzOs e
ZnMn.O4 encontrados nas superficies catodica interna (A, B, C) e externa (D, E, F) de uma
pilha de ZN-MNO2 ESGOTAUA.......c..eiveieiiiiiiieiieee et 43



Figura 12. Respostas do planejamento, em %, em fungéo dos fatores apresentados na tabela
4: concentracdo do acido sulfurico, concentracdo do acido ascorbico, razdo sélido liquido
(]I =R G 1] 1= L - OSSPSR 45

Figura 13. Rendimento extrativo obtido por EDXRF e previsto pelo modelo da equacéo 12 48
Figura 14. Grafico do rendimento experimental vs. rendimento calculado ..............c.ccccvvene. 49
Figura 15. Rendimento extrativo obtido por EDXRF para Zn e contaminantes Mne S ........ 49

Figura 16. Difratogramas de DRX das amostras de Mn ap0s calcinacdo de acordo com o

planejamento fatorial fraCionArio 25=1..........coiviiiiicee e, 51

Figura 17. Gréfico dos escores dos trés primeiros fatores apds a rotagdo Varimax dos
difratogramas das amostras de Mn ap0s calcinacéo de acordo com o planejamento fatorial

L (oL [0 0T AL ISR 52

Figura 18. Gréfico dos loadings dos Fatores (a) Fatores 1 e 2 em funcéo dos angulos 26 e (b)

Fatores 1 e 3 em fungao doS ANQUIOS 20.........ccoiiiiiiiiiieeee e 54

Figura 19. Andlise hierarquica das amostras de Mn ap0s a calcinagdo de acordo com o

Planejamento frACIONANTO ...........eeiueiii ettt sre e sre e sreeae s 56

Figura 20. Difratogramas médios dos grupos formados na analise hierarquica para as
amostras de Mn apds calcinagdo de acordo com o planejamento fracionario..............ccc......... 57

Figura 21. Grafico dos escores dos trés primeiros Fatores apds a rotacdo Varimax dos
resultados da EDXRF das amostras de Mn apds a calcinacéo, de acordo com o planejamento

11 2163 [0] 0 1-1 £ (o FRUUUUUUT OO R TR 58

Figura 22. Difratogramas de DRX das amostras de Zn ap0s calcinacdo de acordo com o

Planejamento frACIONAIIO .........ccuoi i 59



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Planejamento fatorial 2°-2, realizado para explorar a composicio das fases

cristalinas variando 0s parametros de liXIVIACAO ...........ccveveiieieeie e 24

Tabela 2. Elementos e seus pesos relativos para amostras extraidas das regides (A, B, C) e

(D, E, F) de baterias novas e usadas, conforme ilustrado na Figura 2. ..........ccccceeevevvivieinenne 37

Tabela 3. Peso relativo das fases cristalinas Mn3O4, ZnMn2O4 e C encontradas nas seis

amostras de catodo da bateria descarregada. O nimero entre paréntese é o desvio padréo.....43

Tabela 4. Rendimento extrativo final para Mn e Zn determinado por fluoréscencia de raios-X
em funcéo da variagdo dos parametros de lixiviagdo com o planejamento fatorial ................. 46

Tabela 5. Valores dos loadings dos trés primeiros Fatores resultantes da ACP-Varimax ......53

Tabela 6. Peso relativo das fases cristalinas encontradas nos grupos discriminados na ACP-

Varimax das amostras de Mn ap06s calcinacdo do planejamento fracionario.............c..c......... 55



SUMARIO

1 INTRODUGAOD ..ottt 12
A O 1= N | I AV S TSRS 19
2.1 OBJETIVOS GERALS ... .o 19
2.2 OBJETIVOS ESPEFICICOS .....cooeeveeeeeiceeesseee sttt enasss s sen s 19

3 PARTE EXPERIMENTAL ..ot 20
3.1 PREPARO DAS AMOSTRAS . ...t 21
3.1.1  Procedimento experimental para a primeira etapa ..........cccccoevvevveveiiesiecieennnn, 21
3.1.2  Procedimento experimental para a segunda etapa...........ccccceevverveieiiiesieieennnn, 23
3.1.3  Preparo das amostras € PreCipitaCies ........cccvvevereeieeriesieerie e see e se e 23

3.2 METODOS DE ANALISE EXPLORATORIA .....coooviirricineineeeeeneseseseseesssenns 26
3.2.1  Analise das Componentes Principais e Analise de Fatores (ACP-Varimax) .....26
3.2.2  Célculo das Componentes Principais e Célculo dos Fatores............c.ccocevveenene. 28

3.3  ROTACAO VARIMAX ....ooiuieeieeeereeeeeeeeeeeeeessesse s ses s issaesessensn s 29

4 RESULTADOS E DISCUSSOES .....c.cooiiieiieeeieeseeteeetes s tes e, 29
4.1 RESULTADOS E DISCUSSAO DA PRIMEIRA ETAPA .....c.cocovveiieeerseeenenn 29

4.1.1 Resultados da Anélise Exploratoria por Analise De Componentes Principais

(ACP) € ACP-VAIMAX.......cciiiiiiieeiteaie it e sie e steesteesresseeste e e steesteesesaeesseessesseesreaseesseenes 29
4.1.2  Determinacdo analiticas de elementos e compostos (fases) .......cccccvevevvevieenene. 37

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO DA SEGUNDA ETAPA .....c.cooveveeeeeeeereeereene 44
4.2.1 Resultados da Lixiviacdo por Planejamento Fatorial Fracionario 2°-1.............. 44
4.2.2  ANAlISe EXPIOratOria........c.cccciiiiiiiiiie e 50

5 CONCLUSOES. ...ttt 59
6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....cocoooeieiieeteeeeeeeesee e, 61



12

1 INTRODUCAO

As pilhas alcalinas priméarias (ndo recarregaveis) conhecidas como alcalina—
dioxido de manganés (Zn/KOH/MnO>), ou ainda pilhas Zn-MnO> (sob eletrélito KOH) foram
introduzidas comercialmente na década de 1960 e ainda continuam como uma das mais
empregadas como fontes de energia elétrica em dispositivos portateis, com bilhdes de unidades
produzidas em todo o mundo. Fabricadas a partir de matérias-primas abundantes, de baixo
custo, e baixa taxa de descarga, embora com uma capacidade de carga relativamente baixa (600

a 700 mAh g-1) comparada com as pilhas de zinco-carbono e voltagem de operagdo em 1,5 V
[1].

As reacgdes de descarga dos materiais Zn-MnQO; das pilhas alcalinas sdo bem
compreendidas, restando poucos, mas ndo menos importantes detalhes a serem esclarecidos. A
descarga da pilha, o p6 de Zn (zinco) do anodo de partida embebido no eletrélito agquoso de
KOH é oxidado a ZnO via reacio de formagao dos ions Zn(OH)3~ liberando dois elétrons, como
identificado na reacdo 2. Um elétron reduz o material do catodo MnO2 (Mn*") para MnOOH, e
0 segundo elétron para Mn(OH)2, com 0 Mn (manganés) nos estados +3 e +2, respectivamente.
O MnOOH reage com Mn(OH). para formar a hausmanita, Mn3O4, e com ions Zn(OH);~
resultando no heterolita ZnMn»Os, a formacdo da heterolita é um detalhe a ser esclarecido. A
hausmanita e heterolita s&o ambos compostos isolantes e ndo eletroativos. Assim, 0 segundo
elétron na reducio de Mn* a Mn?* diminuird progressivamente a quantidade de MnO;
eletroativo do catodo a medida que a pilha vai sendo descarregada, limitando a capacidade do
catodo e logo da pilha, as reacdes redox contabilizadas apenas pelo primeiro elétron. Essas duas
formas da fase cristalina do tipo espinélio também sdo as principais causas para 0

descarregamento das pilhas, devido a sua irreversibilidade eletroquimica [2]-[7].
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As reacdes de descarga anddica e catodica e seus produtos sao descritas a seguir,
conforme proposto por Gallaway, et al. [8], [9]. No &nodo o material de partida, zinco em po,
se dissolve no eletrdlito (KOH) e ions zincato s&o liberados apés a perda de dois elétrons por

atomo de zinco, seguido por precipitacdo do 6xido de zinco (ZnO) eletroquimicamente inativo.

Zney +40H™ - Zn(OH);™ + 2e” 1)

No material de partida do catodo e-MnQOz: ocorrem reacdes simultaneas que

resultam em trés compostos finais:

1) Mn(OH)2 (pirocroita): 0 MnO- é progressivamente convertido em MnOOH, produto da
reacdo de reducdo do Mn** a Mn3*, sob a insercao de elétrons (e7) e protons (H*) na estrutura

do espinélio y-MnO> [10], [11].

MnO, + H,0 + e~ - MnOOH + OH™ ©)

O MnOOH ¢ instavel em &gua, dissolve e reage com OH ™~ produzindo ions de manganés

[9] de acordo com

MnOOH + H,0 + 30H™ - Mn(OH)g~ 4
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Os ions de manganés sdo reduzidos ainda mais pelo segundo elétron liberado na reacéo (1),

produzindo o hidroxido de manganés.

Mn(OH);” + e~ - Mn(OH), + 40H™ (5)

2) Mn304 (hausmanita): produzida a partir dos produtos das reagdes (3) e (5), resultando no

oxido de Mn3Og4, muito estavel e ndo eletroativo:

2MnOOH + Mn(OH), —» Mn3;0, + 2H,0 (6)

3) ZnMn,Og4 (heterolita): resultante da reagéo entre os produtos das reacoes (3) e (1):

2MnOOH + Zn(OH)2~ - ZnMn,0, + 2H,0 + 20H" @)

Nas ultimas décadas anos houve um consideravel aumento no uso de pilhas em
dispositivos portateis e moveis, entre elas as de Zn-MnO-, devido a versatilidade no uso, baixa
manutencdo, custo reduzido e demandas das inddstrias eletroeletrbnicas [12].
Consequentemente, houve um aumento no descarte das pilhas esgotadas, considerando a vida
atil limitada desses dispositivos, gerando um problema ambiental crescente, problema esse
devido principalmente aos componentes quimicos presentes nas pilhas. O custo para a
eliminacdo segura do material dessas pilhas € bastante alto, tanto pela quantidade de residuos
produzidos em processos de incineragdo por exemplo, quanto pela capacidade limitada do seu
descarte em aterros e/ou lix6es (sem considerar ser essa uma opcdo de efeitos ambientais

danosos a longo tempo). A fim de minimizar esses problemas, conceitos de reaproveitamento
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e reciclagem de materiais estdo surgindo para substituicdo de matérias-primas por produtos
reciclados, proporcionando tanto a reducao nos custos de producao, preservacdo das matérias-

primas e prote¢do do meio ambiente.

Existe um consenso nas politicas ambientais de governos e entidades privadas
que a reciclagem estd entre os tratamentos mais adequados para o tratamento de pilhas
esgotadas, tanto para evitar a contaminacdo quimica em descartes no ambiente (mesmo que
controlados), como também por questdes de sustentabilidade da matéria-prima (especialmente
minerais) utilizada na fabricacdo dessas pilhas. Assim, conhecer as reacfes eletroquimicas que
ocorrem neste tipo de pilha, ajudam a entender a composi¢do quimica dos componentes das

pilhas descarregadas e esse € 0 primeiro passo para se estabelecer processos de reciclagens.

A composicdo quimica de pilhas esgotadas de Zn-MnO; vem sendo estudada e
determinada ja ha varias décadas, tanto em seus elementos quimicos quanto em sua composi¢do
molecular e estrutural. A espectroscopia de absorcdo atdbmica (AAS) foi empregada para
identificar e quantificar os elementos presentes no anodo, catodo, separador e caixa da bateria
em pilhas alcalinas tipo AA gastas [13], [14]. O Zn é encontrado nos materiais do anodo e do
catodo, Mn entre outros metais contaminantes no catodo, e K nos eletrodos e no separador.
Anadlises por difracdo de raios-X (DRX) na mistura da massa negra de catodo obtida de pilhas
alcalinas esgotadas identificaram os compostos ZnO, Mn3z04, C, KO2, Fe20s e possivelmente
Mn20 ou MnOz [12], [15]. Em pilhas alcalinas de Zn-MnO, comerciais usadas, de varias
marcas e tamanhos, os elementos Zn e Mn foram encontrados no material do catodo e apenas
Zn no material do &nodo. A difracdo de raios-X realizadas em pos dos eletrodos mostrou apenas

0 composto de ZnO no &nodo e dois compostos, Mn3O4 e ZnMn20Oa, no material do catodo [6].

A maioria dos processos propostos para reciclar pilhas alcalinas de Zn-MnO:

descartadas comega com a etapa de caracterizagdo quimica dos materiais dos eletrodos. Em



16

pilhas alcalinas descarregadas de Zn-MnO; trituradas, os elementos Zn, Mn e Fe foram
identificados na massa negra do eletrodo por medigdes AAS. As fases cristalinas ZnO (zincita),
Mn3Os (hausmanita), ZnMn2Os (heterolita) e MnO> (ramsdelita), além do grafite, foram
detectadas por difracdo de raios-X nos materiais dos eletrodos [16]. Em um método de
reciclagem proposto para recuperar Zn, Mn e negro de fumo (C) de grau de pureza de pilhas
alcalinas Zn-MnQO; descarregadas, a massa negra original do material do catodo e do anodo

representava 0s compostos de ZnO, ZnMn;04, Mn304 e carbono [17].

A dissolugdo de Mn203 e MnzO4 em H2SO4 (&cido sulfurico) é parcial, porque o
MnO; produzido € insoltvel. Muitos estudos tém focado na lixiviagdo redutiva do manganés
tetravalente usando redutores organicos, incluindo glicose, sacarose, lactose, glicerina, [18]—
[21]4cido oxalico, acido citrico, &cido tartarico, acido férmico[22], [23] sendo a mais usada a
lixiviacdo &cida do 6xido de zinco e 6xidos de manganés em meio de H2SOs, cujas reacdes de

acordo [22] com s&o as seguintes:

Zn0 + H,S0, — ZnS0, + H,0 8)
MnO + H,SO, —» MnSO, + H,0 )
Mn,0; + H,S0, —» MnSO, + MnO, + H,0 (10)
Mn;0, + H,S0, — 2MnSO, + MnO, + H,0 (11)

Morais e colaboradores [24] usaram o material catodico de pilhas alcalinas Zn-
MnO, como matéria-prima para construir um sensor eletroquimico para determinacdo de

cobre(ll) em bebidas alcodlicas. O material do catodo apresentou os elementos Zn e Mn
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avaliados espectroscopia de absor¢do atdbmica por chama. Os compostos MnzOs € ZnMn204 e
C, foram identificados a partir de medidas de DRX. Esses trabalhos e muitos outros encontrados
na literatura apenas identificam as fases cristalinas formadas no material catodico de pilhas
alcalinas Zn-MnO. esgotadas sem quantificar sua massa relativa. Além disso, a maioria dos
dados vieram de medicGes ex-situ de difracdo de raios-X no material catdédico ou massa negra
dessas pilhas. Medigdes in situ e operacionais foram realizadas em pilhas de Zn-MnO. usando
fétons de alta energia e alto fluxo de radiacdo sincrotron. O raio-X penetra nos eletrodos da
célula fornecendo dados de difracdo dos produtos da reacdo ao longo da descarga da pilha,
resolvidos no tempo e no espaco. As fases cristalinas geradas no catodo y-MnO: pela descarga
de uma pilha alcalina Zn-MnO; até 0,02 V foram seguidas in-situ por medi¢des de difracdo de
raios-X por energia dispersiva (EDXRD) em uma fonte de radiagdo sincrotron [25] . Partindo
de uma pilha nova, a descarga resulta na sequéncia de transformacdes das fases (compostos)
critalinas: y-MnOz, &e-MnO2 e a-MnOOH. Em continuidade, as fases ZnMnzO4 e Mn3zO4
ocorrem imediatamente apds a formagéo da fase a-MnOOH, com a fase ZnMn»O4 formando
prioritariamente proxima ao separador. Tomografia de raios-X de alta energia e difracdo foram
empregadas para acompanhar in situ a descarga continua e interrompida de uma pilha comercial
alcalina de Zn-MnO; [26]. A transformacédo do material catodo de partida MnO, para MnOOH
e Zn para ZnO no anodo foi seguida em tempo e distancia radial do eletrodo. Observaram-se
maiores intensidades dos picos de difracdo de Zn (110)-(103) proximos a interface anodo-
separador, diminuindo radialmente na diregcdo do coletor €, com o tempo de descarga, devido a
progressiva transformacdo das particulas de Zn em ZnO. A presenca do ZnMn2O4 nédo foi
relatada, talvez devido a baixa profundidade das descargas. Medi¢6es in-situ com fonte de
radiacéo sincrotron por difracéo de raios X por energia dispersiva (EDXRD) foram empregadas
para identificar e quantificar a distribuicdo espacial das fases de Mn em pilhas alcalinas de Zn-

MnO: totalmente descarregadas em diferentes correntes. Os compostos a-MnNOOH, Mnz0O4 e
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ZnMn.0O4 foram identificados no catodo da pilha dependendo da corrente de descarga aplicada.
Os difratogramas de raios-X do material catédico, em funcéo da energia dos fotons da radiacéo,
permitiram distinguir os picos das fases Mn3zO4 e ZnMn204. Usando as intensidades de reflexéo
(103) nos difratogramas de raios-X, a fracdo relativa dessas duas fases foi calculada em funcéo

da distancia radial do catodo [9].

A composigdo quimica das fases cristalinas de pilhas descartadas depende do
tempo de descarga, sendo assim a quantidade relativa das fases cristalinas nem sempre é
conhecida. Apesar do nimero de pesquisas realizadas, ainda sdo escassas as informacdes sobre
a quantidade relativa das fases cristalinas formadas em pilhas alcalinas Zn-MnO>

descarregadas.

Em vista do acima discutido, esse trabalho tem como foco um estudo sobre os
produtos resultantes no catodo das pilhas esgotadas de Zn-MnO; e a recuperacao de compostos

de Zn e Mn pela técnica de lixiviacdo e precipitacdo desses produtos.

Na primeira etapa do trabalho foi empregada a abordagem de analise
exploratéria pelos métodos de Analise de Componentes Principais (ACP) e ACP-Rotacédo
Varimax [27], [28] sobre os dados de difracdo de raios-X do material do catodo de pilhas
esgotadas. Em continuidade, foram realizadas analises quantitativas no material do catodo para
determinacdo, (i) dos elementos quimicos e suas concentracdes relativas, pela técnica de
fluorescéncia de raio-X por energia dispersiva (EDXRF) e, (ii) das fases cristalinas presentes

no material do catodo e suas massas relativas, por difracdo de raios-X (XRD).

Em uma segunda etapa o método de ACP-Varimax foi usado para explorar os
dados experimentais de difracdo de raios-X das fases cristalinas de precipitados de solucdes

resultantes da lixiviagdo por acido sulfurico de uma mistura formada pelo material do catodo e
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do &nodo de uma pilha esgotada. As diferentes combinagdes de cinco parametros usados nas

lixiviagdes foram determinadas por um planejamento fatorial fracionario 2°~".

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Usando as técnicas analiticas de fluorescéncia de raio-X (EDXRF) e difracdo de
raio-X (XRD) quantificar a composicdo e estrutura das fases cristalinas.

Usar métodos de analise multivariada para obter informacdes qualitativas das
fases cristalinas formadas no catodo de pilhas de Zn-MnO; esgotadas e nos precipitados do

lixiviado da mistura de materiais do catodo e do anodo.

2.2 OBJETIVOS ESPEFICICOS

i.  Identificar e quantificar os elementos e fases presentes no catodo e no anodo de pilhas
alcalinas esgotadas de Zn-MnO. por fluorescéncia de raio-X de energia dispersiva e
difracdo de raio-X, respectivamente;

ii. Usando dados de difracdo de raios-X de amostras do catodo de pilhas alcalinas
esgotadas, explorar por ACP-Varimax a quantidade de fases cristalinas nas amostras,
suas distribui¢Bes espaciais no catodo e suas concentragdes relativas;

iii.  Comparar os resultados obtidos das analises exploratéria e quantitativa descritas nos

itens i e ii acima;
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iv.  Montar um planejamento fatorial fracionario com as varidveis concentracdo de acido
sulfarico, de acido ascérbico, volume da razéo solido/liquido, temperatura e tempo para
lixiviagdo da mistura dos materiais do catodo e anodo formados na pilha descarregada.

v.  Explorar por ACP-Varimax as composi¢cdes quimicas resultante da recuperacao
(precipitacdo) dos produtos da lixiviacdo realizada na mistura entre materiais do catodo
e anodo sob as condig¢des do planejamento fatorial fracionario descrito em iv.

vi.  Quantificar por EDXRF as concentra¢cbes de Mn e Zn resultante da recuperacéo
(precipitacdo) dos produtos da lixiviagdo realizada na mistura dos materiais do catodo

e anodo sob as condig¢des do planejamento fatorial fracionario descrito em iv.

3 PARTE EXPERIMENTAL

As pilhas alcalinas empregadas nesse estudo eram todas do tamanho D de uma
marca comercial, escolhidas em um lote de pilhas esgotadas, coletadas por um servi¢o de
separacdo de residuos eletronicos da Universidade Estadual de Londrina. Elas foram testadas,
com um multimetro, para confirmar o estado descarregado e desmontadas manualmente,
serrando-se o involucro metalico da pilha ao longo do seu comprimento e as duas tampas
préximas aos polos. Os elementos internos (materiais dos eletrodos, separador e pino coletor)
foram cuidadosamente separados, evitando ao maximo misturar-se o material do anodo com o
do catodo conforme mostrado na Figura 1. Uma pilha nova do mesmo modelo e marca foi
adquirida em um comércio local e usada para comparar os resultados de analises com os da
pilhas descartada. O catodo oco cilindrico de cada pilha foi serrado ao meio ao longo do seu
comprimento e amostras foram coletadas manualmente por raspagem do p6 compactado do

catodo em trés regides circulares das superficies internas e externas: proximo ao topo, no fundo
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e ao meio do cilindro do catodo. A Figura 1 mostra os componentes da bateria alcalina Zn-

MnO..

Figura 1. Componentes da bateria alcalina Zn-MnO,. a) ctodo cilindrico oco, b) separador, ¢) pino coletor do
anodo, d) caixa metélica, €) anodo cilindrico envolto pelo separador

3.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

3.1.1 Procedimento experimental para a primeira etapa

Para a primeira etapa do trabalho o catodo oco cilindrico de cada pilha foi
serrado ao meio ao longo do seu comprimento e amostras foram coletadas manualmente por
raspagem do pé compactado do catodo em trés regides circulares das superficies internas e
externas: proximo ao topo, no fundo e ao meio do cilindro do catodo. Seis amostras do catodo
coletadas da pilha esgotada e da pilha nova nova foram posteriormente analisadas por técnicas

de fluorescéncia e difracdo de raios-X. A Figura 2 mostra as regides estudadas.
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Figura 2. Regides circulares raspadas resultando em seis amostras: internas A, B, C (em amarelo) e externas D,
E, F (em vermelho).

Medidas realizadas em um difratdmetro de raios-X Panalytical X Pert Pro MPD
foram feitas no material extraido apés a lavagem e secagem do material do catodo (em estufa a
70 °C) para identificar suas fases cristalinas e concentragdes relativas. O ajuste dos difratograma
experimentais por refinamento de Rietveld em Softawre X’Pert HighScore Plus forneceu as
massas relativas e os parametros de rede das fases cristalinas previamente identificadas. A

qualidade do refinamento foi estimada pelo parametro de ajuste qui-quadrado (y?).

Um fluxograma com o resumo dos procedimentos experimentais da primeira

etapa € apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Fluxograma com o resumo dos procedimentos experimentais da primeira etapa

3.1.2 Procedimento experimental para a segunda etapa

O primeiro passo do preparo da amostra para recuperagdo dos metais é a
lixiviacdo, ou seja, a dissolucdo dos déxidos, seguida da precipitacdo seletiva com adigdo de
NaOH (com controle de pH) e para terminar a calcinacdo. Aqui, um planejamento fatorial
fracionario 2°~! [29] foi escolhido para conduzir os testes de lixiviacdo, totalizando 16
diferentes composicdes. As variaveis estudadas foram a concentracdo de acido sulfurico, massa
de &cido ascorbico, volume da razdo sélido/liquido, temperatura e tempo, de acordo com o
planejamento fatorial fracionario apresentado na Tabela 1. Os sinais mais e menos na tabela

indicam os niveis inferiores e superiores para cada variavel.

3.1.3 Preparo das amostras e precipitacoes

As amostras foram preparadas com os materiais remanescentes do catodo e

anodo da primeira etapa. Esses materiais foram pulverizados separadamente com auxilio de um
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almofariz e lavados com agua destilada para remover o excesso do eletrdlito (KOH) e depois
filtrados e secos em estufa a 70 °C por uma noite. Depois de seco, misturou-se 1,00 g do catodo
(Zn-Mn-0) e 1,00g do &nodo (Zn-0O) e esse po foi lixiviado em &cido sulfdrico diluido, cujos
parametros de lixiviacdo estdo apresentados na Tabela 1 do planejamento fatorial fracionério.

As reacBes dos Oxidos com o acido sulfurico foram apresentadas nas reacfes 8, 9, 10 e 11.

O acido ascérbico foi usado para reduzir o manganés (1V), que na presenca do
acido sulfarico produz MnSOa4. As amostras foram levadas até uma cdmara incubadora com
agitacdo orbital (shaker) em temperaturas e tempos controlados de acordo com a Tabela 1 e em

seguida filtradas para separar a parte sélida que nédo foi dissolvida na lixiviacao.

Tabela 1. Planejamento fatorial 251, realizado para explorar a composicdo das fases cristalinas variando os
pardmetros de lixiviagdo

Fator Nivel inferior Nivel superior

(=) (*)
1. H2SO4, mol Lt 0,5 15
2. CeHgOg, g mL—L 0,1 0,9
3. S/L, mL 20 60
4. Temperatura, °C 25 55
5. Tempo, min. 30 180

Ensaio 1 2 3 4 5

01 - — - - +

02 + - - - -

03 - + - - -

04 + + - - +

05 - - + - -

06 + ~ + - +

07 — + + — +
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08 + + + - —
09 - - - + -
10 + - _ + +
11 — + — + +
12 + + - + —
13 - — + + +
14 + — + + —
15 - + + + —
16 - - - - +

A precipitacdo do manganés e zinco foi investigada nas dezesseis solucGes
lixiviadas. As mudancas na precipitacdo de manganés e zinco é dependente do pH e eles ndo
separam em valor de pH entre 6 a 11. A precipitacdo seletiva do hidréxido de manganés e
hidroxido de zinco na solucdo lixiviada foi realizada com adicdo de NaOH em torno de
5 mol L-1, agitada e a mudanca do valor de pH foi acompanhado por um pHmetro. O manganés
é convertido para Mn(OH). em pH 11,00 e nédo se dissolve novamente, em contraste o zinco
exibe carater anfotérico e redissolve em pH maior que 10,00. Assim, elevou-se o pH para 14,
onde obtemos o hidréxido de manganés, Mn(OH)2 sélido (Kps = 1,9x107'?) [30] e o zinco fica

soltvel na forma de ion zincato Zn(OH)? . Essas solucdes ficaram em repouso por 24 horas e

foram filtradas usando filtro analitico qualitativo para separar as duas fases: solida e aquosa. O
material sélido, Mn(OH). foi seco em estufa a 70 °C, também por 24 horas, para posterior
calcinagdo em forno mufla. A calcinagéo foi realizada em 400 °C por 1 hora com uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min. Ap0s separacao a solu¢do com os ions zincato soltvel, a solucéo foi

levada até pH =10,00 com é&cido sulfdrico com concentragdo em torno de 1,5 mol L-!

precipitando o zinco na forma de hidréxido de zinco, Zn(OH)2 (Kps = 1,2x107'7) [30]. Apés a
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filtracdo o Zn(OH). sélido foi levado a estufa a 70 °C e calcinagéo por 1 hora a 600 °C com

taxa de aquecimento do forno de 5 °C/min.

BT acas
—> Acido sulfirico

Parte do catodo ndo solivel e Cgrasie

NeL Acido ascérbico - -
1.0 g Cétodo(Zn-Mn-0) : 1 Material lixiviado
o /' 1.0 g Anodo (ZnO) ' ‘,
ks Ric =
) P i T Filtragdo
Incubadora de agjtagdo orbital
Transformado em pd 150 rpm l
: NaOH ~ 5 mol L}
- e T | B Material lixiviado
B f Oxidos deMn  400°C 1h
" “1,«' XRD = - / \\ pH= 1400
2 Mg(OH), IO,
Zn(OH ), (s) +20H "™ = Zn(OH)¥ (ag)
EDXRD l
. 600°C 1h pH =10.00
Oxido de Zn )
- Za(OH),

Figura 4. Fluxograma com o resumo dos procedimentos experimentais da segunda etapa

Os materiais foram pulverizados e submetidos as analises de DRX e FRX.

O fluxograma € apresentado na Figura 4 resumindo o0s procedimentos

experimentais da segunda etapa.

3.2 METODOS DE ANALISE EXPLORATORIA

3.2.1 Analise das Componentes Principais e Andlise de Fatores (ACP-Varimax)
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Grandes conjuntos de dados estdo cada vez mais difundidos devido
modernizacdo dos equipamentos. Para interpretar esses conjuntos de dados, sdo necessarios
métodos para reduzir drasticamente sua dimensionalidade de maneira interpretavel, de modo
que a maior parte das informagBes nos dados seja preservada. Muitas técnicas foram
desenvolvidas para esse fim, mas a analise das componentes principais (ACP) € uma das mais

antigas e mais utilizadas.

Andlise das Componentes Principais e Analise de Fatores sdo ferramentas de
andlise exploratéria de dados multivariada com énfase na representacéo e interpretacdo dos
dados. Sdo técnicas de decomposicdo/projecdo bi linear capaz de condensar grandes
quantidades de dados em poucos parametros, chamados de componentes principais (CPs) ou
fatores que captam os niveis, diferencas e semelhancas entre as amostras e variaveis que
constituem os dados modelados. Esta tarefa é realizada por uma transformacao linear que
preserva a variancia dos dados for¢ando a ortogonalidade das componentes principais. As duas
metodologias supdem que os sistemas estudados ndo sao diretamente observados, ou seja, que
os fendmenos relevantes responsaveis para a variacdo/padrdes de dados estdo ocultos e ndo
podem ser medidos ou observados diretamente. Uma vez descobertas, as componentes
principais ou fatores podem ser representadas por graficos mais simples de duas ou trés
dimensdes [31].

Matematicamente PCA fornece uma aproximacdo de uma tabela de dados ou
uma matriz de dados, X, em termos do produto de duas pequenas matrizes T (vetor escore) e P’
(vetor loading). Essas matrizes, T e P', capturam os padrdes de dados essenciais de X. O gréafico
das colunas de T da uma imagem dos “padroes de objeto” ou amostras (grafico dos escores)
dominantes de X e, analogamente, o grafico das linhas de P' mostra a complementaridade

“padroes variaveis” (grafico dos loadings) [31]
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3.2.2 Caélculo das Componentes Principais e Calculo dos Fatores

3.2.2.1 Caélculo das Componentes Principais

(a) Calcule a matriz de covariancia S.

(b) Calcule os k maiores autovalores A e o0s autovetores correspondentes Uk de S.

(c) Entdo P = U,. Isso equivale a dimensionar cada autovetor de modo que seu quadrado
sejaigual a 1.

(d) Calcule T = XP

3.2.2.2 Caélculo dos Fatores

(@) Calcule a matriz de covariancia S.

(b) Calcule os k maiores autovalores A e 0s autovetores correspondentes Uk de S.

(c) Calcule P = UkA}C/Z. Isso equivale a dimensionar cada autovetor de modo que seu

comprimento ao quadrado seja igual ao autovalor.

(d) Calcule T = XPA}(/Z. Isso significa primeiro pos-multiplicar X por P e entdo escalonando
as colunas pelos reciprocos dos autovalores.

(e) A diferenca entre os calculos da componente principal e dos fatores esta na normalizacéo
dos loadings. Para as componentes principais a soma dos quadrados dos autovetores somam

para 1 enquanto para os fatores a soma dos quadrados dos loadings somam para o autovalor

correspondente.
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3.3 ROTACAO VARIMAX

A tarefa de interpretar o significado das componentes principais ou fatores nem
sempre € simples, porque sdo combinacGes lineares complexas das variaveis originais. O
método de rotacdo Varimax de fator € uma maneira de simplificar o problema. Este método
gira rigidamente os eixos dos fatores num angulo de 45° perturbando os fatores, mas mantendo
a ortogonalidade, de modo a maximizar a variancia dentro de cada vetor. Como resultado, o
numero de varidveis com loadings intermediarios é diminuido para cada vetor, e 0 nimero de
loadings muito grande (magnitude absoluta) ou muito pequeno é aumentado. Em outras

palavras, a rotacdo Varimax simplifica a interpretacdo da componente principal [32], [33].

O software Statistica 7.0 foi empregado nas anélises de componentes principais

(ACP) e ACP-Varimax.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 RESULTADOS E DISCUSSAO DA PRIMEIRA ETAPA

4.1.1 Resultados da Analise Exploratéria por Anélise De Componentes Principais (ACP)
e ACP-Varimax

Para a andlise exploratoria os difratogramas foram organizados na forma de
matriz com dimenséo 20006, onde as linhas (2000) séo as intensidades nos diferentes angulos

e as seis colunas sdo as amostras.
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Os resultados das andlises exploratdrias ACP e ACP-Varimax séo apresentados
na Figura 5. Na figura é mostrado que os dados de difracdo de raios X das seis amostras (A-F)
podem ser reduzidos a duas outras variaveis, matematicamente descritas pelos componentes
principais CP1 e CP2. A primeira componente principal é a direcdo ao longo da qual as amostras
mostram a maior variancia (92,4%). A segunda componente principal é a direcdo nédo
correlacionada com a primeira componente ao longo da qual as amostras apresentam a segunda
maior variagdo (6,7%), mantendo 99,11% da variancia total dos dados, Figura 5. As
componentes principais aplicadas aos dados de raios-X devem ser relacionadas as fases
cristalinas presentes nas amostras e suas intensidades relativas (concentracdes de fases). Assim,
a reducdo a duas componentes principais indica que as seis amostras catodicas contém
predominantemente, no minimo, duas fases diferentes (como exemplos: duas composi¢des

diferentes ou duas estruturas diferentes para a mesma composicao).

A aplicacdo de ACP aos dados de raios-X agrupou-se as seis amostras em dois
conjuntos de trés, conforme mostrado na Figura 3(a). Um grupo engloba as amostras A, B e C,
e 0 outro as amostras C, D e F, discriminando com precisdo as amostras pertencentes as
superficies interna ou externa do catodo, respectivamente. Deve-se ressaltar que a
discriminacdo correta das amostras em suas respectivas superficies foi obtida sem o

conhecimento das fases cristalinas das seis amostras.

Pode-se inferir que uma superficie do catodo é formada exclusivamente por uma
fase cristalina, com uma segunda fase na outra superficie, ou ambas as superficies do catodo
contém as duas fases em diferentes concentracbes. Como é bem conhecido, as intensidades
relativas dos picos de difracdo de uma fase cristalina presente em diferentes amostras séo

proporcionais & concentracgdo relativa da fase em cada amostra
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Na Figura 3(a), os escores positivos e negativos do CP2 indicam amostras com
composicOes diferentes. Pode estar relacionado a concentracdo relativa das duas fases
cristalinas: Se uma fase estiver presente no grupo de amostras A, B e C em alta (baixa)
concentracdo, ela estara no grupo de amostras C, D e E em baixa (alta) concentracdo e vice-
versa. Os valores no eixo CP1 podem indicar que as concentracOes dessas duas fases sé&o
semelhantes para os dois agrupamentos de amostras, mas com valores diferentes para cada

amostra.

Uma rotacdo nos dados de ACP permite uma melhor compreensdo das fases
cristalinas das seis amostras e suas concentragdes. Na ACP-Varimax as componentes principais
sdo rodadas rigidamente 45°, podendo tornar mais facil a interpretagdo. Apos a rotagdo do CP
Varimax, 0s eixos sao renomeados como fatores, Figura 3(b). A rotagéo discriminou e agrupou
melhor as seis amostras. As amostras A, B e C foram agrupadas com um escore alto para o
Fator 2 e baixo escore para o Fator 1. Em contraste, o grupo de amostras D, E e F exibe alto
escore para o Fator 1 e baixo para o Fator 2. Sob a suposicéo de que os PCs e os Fatores estdo
discriminando duas fases cristalinas nas superficies do catodo e suas concentracdes, mais
informacdes podem ser obtidas na Figura 3(b). Os escores das amostras A, B e C sdo
anticorrelacionados as das amostras D, E e F, o que significa que se uma das duas fases estiver
presente em alta concentracdo (~0,9) em uma das duas superficies do catodo, a segunda fase

estard em baixa concentracdo (0,4) nesta superficie.
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Figura 5. Gréaficos dos escores das duas primeiras componentes do método PCA,; (2) os Fatores 1 e 2 ap6s a
rotacdo Varimax; (b) para as seis amostras do catodo

A Figura 3(b) mostra como os escores dos Fatores 1 e 2 mudam nas seis regides
de amostra. As duas fases nos Fatores 1 e 2 estdo presentes em cada grupo amostral em
concentragdes opostas; quando alto (~0,65) para uma fase seré baixo (~0,35) para a outra fase.

Além disso, as amostras de cada grupo apresentam concentracdes semelhantes para cada fase.
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Naturalmente, ninguém espera saber diretamente as composi¢Ges quimicas das

fases a partir da analise ACP, pois € um tratamento estatistico dos dados de difracdo de raios-
X. No entanto, informag@es sobre as composicoes de fase podem ser extraidas da plotagem dos
loadings do Fator 1 e do Fator 2 em funcdo dos angulos de espalhamento 26, Figura 6. Os picos
no grafico dos loadings indicam os angulos 20 para os quais 0s dados de raios-X (variaveis)
ndo sdo zero, e a intensidade de pico (loading) de cada 26 indica a contribuigdo para a
discriminagdo do Fator. Portanto, o &ngulo 26 no gréafico dos loadings s&o os angulos de

difracdo para os dois compostos (fases) descritos pelos Fatores 1 e 2.
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Figura 6. Grafico dos loadings dos Fatores 1 e 2 em fungéo dos angulos 26
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Na Figura 6 é mostrado que os picos dos Fatores 1 e 2 aparecem aos pares em
torno de cada angulo 26, possuindo diferentes intensidades e alguns com sinais opostos. A

intensidade do pico se correlaciona com a concentracdo da fase, e 0s sinais 0postos nesse caso

indicam que as duas fases estdo com concentracfes opostas.

Os resultados da ACP nos dados de difracdo de raios-X de doze amostras
extraidas das pilhas de Zn-MnO; descarregadas e novas s&o exibidos na Figura 5. Trés fatores
discriminam todas as doze amostras, respondendo por 98,6% da varia¢do dos dados. A Figura
5(a) mostra o Fator 1 agrupando as amostras de catodo extraidas da pilha nova daquelas
descarregadas. O Fator 3 reorganiza as amostras desses dois grupos em trés outros grupos. As
seis amostras de catodo da bateria nova sao todas agrupadas em torno do Fator 3 igual a zero.
Por outro lado, as amostras da pilha descarregada apresentam valores do Fator 3 simetricamente

distribuidos em torno de +2,5.

Assumindo que o Fator 1 discriminou as doze amostras de cdtodo por suas
composicdes (fases), pode-se supor que a fase MnO, do catodo da bateria nova (Fator 1 em
torno de 1) evolui para diferentes compostos durante a descarga da bateria até seu esgotamento
(simétrico Fator 1 em torno de +0,25). Consequentemente, o Fator 3 discriminara diferencas
entre as fases cristalinas em cada grupo de seis amostras, mostrando assim que as seis amostras
da bateria nova tém uma unica fase de MnO- (Fator 3 ~0). Em contraste, o Fator 3 0,25 para
as amostras de catodo da bateria esgotada indica que suas fases séo distribuidas de forma oposta
em concentracOes para as superficies interna (amostras A, B, C) e externas (amostras D, E, F),

conforme discutido acima.

Como um tratamento dos dados estatisticos dos dados de difracdo de raios-X, a
ACP ndo permite o conhecimento direto das composi¢Ges quimicas das fases (formulas

quimicas). No entanto, informacdes sobre a composi¢édo de fase do material do catodo da pilha
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esgotada podem ser extraidas plotando o loading do Fator 1 e do Fator 2 em fungéo dos angulos

de dispersao 26, Figura 7.
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Figura 7. (a) Discriminagdo das amostras do ctodo de pilha de Zn-MnO; novas e descarregadas pelo método
ACP; (b) loadings em funcéo dos angulos de disperséo de raios-X 26 para os Fatores 1,2 e 3

Os picos do grafico dos loadings sdo os angulos 26 de difracdo de raios-X para
a amostra analisada. Portanto, o 26 no grafico de loadings dos picos dos Fatores 1 e 2 sdo 0s

angulos de difracdo para os dois compostos (fases) presentes em cada uma das seis amostras do

material do catodo.

A insercdo na Figura 5(b) mostra que os picos dos Fatores 1 e 2 aparecem aos
pares em torno de cada angulo 26, possuindo diferentes intensidades e sinais opostos. As
intensidades de pico se correlacionam com as concentracdes de fase, e 0s sinais opostos indicam

que as duas fases estdo em concentragdes opostas altas e baixas em cada amostra.

Os picos visualmente opostos sdo dois picos descritos por angulos 26
ligeiramente deslocados um do outro. Os loadings com angulos 26 significativos no Fator 1
séo: 18,02, 28,94, 31,02, 32,42, 36,10, 38,10, 43,46, 49,94, 50,94, 53,90, 56,06, 58,50 e 59,94.

O loadings com angulos 26 significativos no Fator 2 sdo 18,18, 29,34, 31,22, 32,98, 36,38,
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38,86, 44,74, 51,38, 51,90, 54,38, 56,74, 58,90 e 60,82. Esses dois conjuntos de angulos
correspondem aos angulos de difragdo de dois compostos diferentes, e seus valores proximos
em cada par de pico indicam dois compostos catédicos que compartilham a mesma estrutura
cristalina. Os picos coincidentes do Fator 1 e 2 em 20 = 26,58 e referem-se ao carbono
adicionado na fabricacio do material do catodo. E mostrado no Anexo que os angulos 260
medidos para os picos do Fator 1 na Figura 5(b) correspondem aos angulos de difracdo do
composto Mnz0s, e 0s angulos 26 medidos para os picos do Fator 2 sdo os angulos de difracdo
do composto ZnMn2Os. As andlises cristalograficas da segdo a seguir confirmam essas duas

fases no material do catodo de pilhas de Zn-MnO; esgotadas.

A Figura 5(b) exibe o gréafico dos loadings para os Fatores 1, 2 e 3 obtidos da
ACP nos dados XRD das doze amostras de catodo das pilhas novas e esgotadas. Conforme
discutido acima, o Fator 1 discrimina a fase MnO: presente no catodo de qualquer bateria nova
de Zn-MnO., enquanto os Fatores 1 e 3 discriminam as duas fases presentes no material do
catodo das superficies da pilha esgotada (a ser determinado analiticamente como segue). Esses

dois fatores sdo 0s mesmos mostrados na Figura 6.

Até agora, a analise exploratoria ACP levou as seguintes conclusdes: (i) cada
uma das seis amostras extraidas das duas superficies catddicas de uma pilha nova de Zn-MnO;
é composta por uma Unica fase cristalina de MnO; (informagdes de fabricacéo), (ii) cada uma
das seis amostras extraidas das superficies catddicas da pilha de Zn-MnO- esgotadas é composta
por duas fases cristalinas, em diferentes concentraces, e (iii) em uma pilha esgotadas: se uma
fase cristalina em um grupo de amostras estd em alta concentracdo na superficie interna
(externa) do catodo, a outra estara em baixa concentragdo no grupo de amostras da superficie

externa (interna) do catodo.
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Os resultados da andlise de identificacdo e quantificacdo das fases cristalinas
presentes nas doze amostras de catodo pelo método cristalografico de difracdo de raios-X e a

comparagao com os dados obtidos a partir da analise exploratéria ACP serdo discutidos a seguir.

4.1.2 Determinacdo analiticas de elementos e compostos (fases)

A Tabela 1 descreve os elementos identificados e quantificados em seus pesos
relativos por medices EDXRF nas amostras extraidas das seis regides catddicas das baterias

novas e descarregadas de Zn-MnQO,.

Tabela 2. Elementos e seus pesos relativos para amostras extraidas das regides (A, B, C) e (D, E, F) de baterias
novas e usadas, conforme ilustrado na Figura 2.

Peso relativo dos elementos (%)

Pilha Elemento
A B C D E F

Mn 88,86 88,65 7460 90,77 90,72 90,81

Zn 1,08 1,16 1,74 0,78 0,79 0,74
Pilha Nova K 8,22 860 1186 6,80 6,87 6,72
Ti 0,86 1,02 0,87 0,97 1,00 1,01
S 0,44 0,44 0,44 0,54 0,48 0,55

Mn 63,18 60,20 65,37 76,71 78,70 76,61
Zn 28,22 28,85 2512 1431 12,39 13,65
Pilha Esgotada K 7,31 9,38 8,10 7,50 7,56 8,29
Ti 0,69 0,89 0,74 0,80 0,74 0,74

S 0,59 0,67 0,67 0,59 0,60 071
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Como esperado, 0 Mn é o elemento predominante nas superficies catddica interna e externa das
duas pilhas. Nas amostras da pilha esgotada, o elemento Zn é o segundo elemento em maior
concentracdo, detectado em ambas as superficies catodicas, com as maiores concentracfes na
interface (A, B, C) catodo-separador, conforme mostra a Figura 8(a), desenhada a partir dos

dados da Tabela 2. Como o0 Zn é o elemento base do material anddico, sua presenca nas duas
superficies catodicas presumivelmente ocorre por difusdo do Zn(OH)i_através do eletrdlito [9],

[34]. Além do elemento Mn, o Zn também foi detectado em todas as seis amostras de pilha
nova, mas em baixas concentracdes, sendo 0 K (potassio) o segundo elemento mais abundante,

proveniente do eletrélito KOH.
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Figura 8. Concentragdes relativas dos pesos dos elementos Zn e Mn nas seis amostras das superficies catodicas
interna (A, B, C) e externa (C, D, E) e difratogramas de raios-X para as seis regides do catodo da pilha nova

As fases cristalinas das doze amostras de catodo foram identificadas e
quantificadas usando o software X'Pert High Score Plus e as andlises qualitativas acima.
Seguindo procedimentos padréo de software, os elementos Mn, Zn, H e O foram indicados para
formar possiveis compostos catédicos, seguindo os dados EDXRF (Tabela 2) e a composigédo

do eletrolito.
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Os difratogramas de raios-X das seis amostras da pilha nova estdo publicados no

Anexo. Eles mostram perfis muito semelhantes e coincidentes, indicando que as mesmas fases
cristalinas estdo presentes em todas essas amostras e em concentragdes iguais ou muito

proximas.

A Figura 8(b) exibe o difratograma de raios-X da amostra F, escolhida para
apresentar as seis amostras da pilha nova. Apenas o composto MnO: foi identificado nas seis
regides catddicas (A a F) da pilha nova em duas estruturas diferentes: o hexagonal e-MnO-
(PDF: 01-089-5171) e o tetragonal 3-MnO; (PDF: 01- 081-2261), alem de C-grafite (PDF: 01-
089-7213), sob os pesos relativos de 73,0; 1,7 e 25,1% em peso, respectivamente, obtidos dos
refinamentos de Rietveld. A fase 3-MnO: foi identificada a 26 = 28,80° sob um pico de baixa
intensidade, confirmando a baixissima concentracdo desta fase. Os parametros de rede
calculados foram a = b = 4,397(5) A e ¢ = 2,904(8) A para o composto B-MnO; e
a=b=2,7832(7) A e c=4,436(2) A para a fase hexagonal e-MnQ2. O niimero entre parénteses

apos cada valor € o desvio padrao aplicado no ultimo digito.

Os difratogramas das amostras extraidas das seis regiGes catodicas da pilha
descarregada sdo exibidos na Figura 9. A Figura 7(a) mostra que as seis amostras exibem seus
picos de difracdo em torno dos mesmos angulos de espalhamento 26, isso significa que as fases
cristalinas com a mesma composicdo e ligeiramente diferentes estruturas ou composicdes

diferentes e a mesma estrutura cristalina.
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Figura 9. (a) Difratogramas de raios-X completos das seis amostras descritas na figura 8, (b) para 2q de 35,5a
37,0° e de 58 a 62,0° (¢) As linhas pontilhadas exibem as duas fases em cada amostra

Uma visdo ampliada dos difratogramas em dois intervalos 26 curtos, Figuras
7(b) e 7(c), mostra que os picos tém perfis assimétricos, compreendendo efetivamente dois
picos com 20 muito préximos um do outro e intensidades diferentes (linhas tracejadas nas
figuras). Indicando claramente a presenca de duas fases cristalinas com concentracdes

diferentes.

As Figuras 7(b) e 7(c) mostram claramente que as intensidades relativas dos
picos discriminaram as seis amostras em dois grupos, o (A, B, C) e o (D, E, F). Os picos das
amostras A, B e C sdo mais intensos no lado direito (maior 26) do perfil de difracdo assimeétrico
e mais baixos no lado esquerdo. Eles indicam que, para esse grupo de amostras, a fase cristalina

relacionada esta em maior concentracao do que a fase relacionada aos picos mais baixos.

O oposto ocorre para as amostras D, E e F: 0s picos mais intensos estdo a
esquerda do perfil de difracdo assimétrico, correspondendo a uma fase cristalina com as maiores
concentragfes. Essa mesma fase estid presente nas amostras A, B e C, mas nas menores
concentragfes. Comparando cuidadosamente os angulos e as intensidades de dispersdo do

difratograma medido com os dos compostos sugeridos pela execucdo do software X'Pert High
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Score Plus, concluiu-se que todas as seis amostras eram formadas por trés fases, 0 ZnMn,O4
(PDF: 01-077- 0470), Mn304 (PDF: 01-075-1560) e grafite (PDF: 01-089-7213), conforme
obtido em [6], [17], [35] Enquanto os compostos ZnMn2O4 e MnzO4 estdo presentes em cada
particula de pé do céatodo, compartilnando-o em diferentes concentracdes, o C-grafite estd

presente no material do catodo como particulas isoladas.
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Figura 10. As fases cristalinas MnzO4 (vermelho) e ZnMn;O4 (azul) para os picos de difracdo (112), (103),
(121), (224) obtidos por refinamento de Rietveld no difratograma medido (preto) da amostra B

Como o raio idnico de 0,60 A Zn?* é menor que o raio de 0,66 A Mn?, as
distancias d-interplanares de Mn3z04 sdo maiores do que as do composto ZnMn2O34 [8]. Assim,
pela lei de Bragg (equagdo 12), o0 Mn30O4 e 0 ZnMn204 estdo, respectivamente, & esquerda e a

direita de cada pico de difracdo, conforme confirmado apds o refinamento de Rietveld nos
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dados de difracdo de raios-X da amostra B, Figura 10. Esses dois compostos compartilham o

mesmo Indices de Miller para cada pico de difragdo, conforme mostrado no Anexo.
nA = 2dsend (12)

A Figura 8 mostra os perfis medidos e refinados por Rietveld para os picos de
difracdo (112), (103), (121) e (224) para a amostra B (na superficie interna do catodo). Pelas
intensidades relativas de pico, a fase MnzO4 (em vermelho) estd em menor concentragdo que a
fase ZnMn;0O4 (em azul) para esta amostra, 29% e 71%, respectivamente, conforme calculado

pelo refinamento.

Os difratogramas de raios-X de todas as seis amostras de pilhas esgotadas foram
muito bem ajustados nas fases Mn304 e ZnMn,O4 aplicando o refinamento de Rietveld. As
concentragdes relativas dessas duas fases nas amostras dos catodos A a F sdo mostradas na
Tabela 2 e na Figura 9 sem considerar 0 peso do C-grafite. A Figura 11, confirma que para o
caso aqui apresentado, os dados sdo proporcionais as concentracfes das duas fases indicadas
pelas analises de PCA. Os baixos valores do parametro goodness of fit, 2, confirmam a

qualidade dos refinamentos realizados.

Pode ser visto na Tabela 3 e na Figura que a fase ZnMn;O4 é predominante na
superficie interna do catodo, enquanto a fase MnsO4 esta na superficie externa. A fase ZnMn204
é um produto de reacdo entre MnOOH (no cétodo) e ions Zn(OH)3~ difundidos do &nodo [9].
Assim, espera-se que a maior taxa dessa reagéo (ou seja, a maior concentragdo) ocorra na regiao
onde esses dois reagentes entram em contato pela primeira vez (as regides A, B e C) e diminua
progressivamente em direcdo a superficie externa do catodo. As concentracfes relativas de
Mn3034 nas seis regides do catodo sdo opostas as do composto ZnMn,0a, predominando assim
na superficie externa do catodo (regides D, E e F). Mn304 € um produto de reagdo entre MnOOH

e Mn(OH)2, com H* vindo do eletrélito aquoso em reacgdes intermediarias [9].
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Figura 11. (a) Mudancas no peso relativo e (b) nos pardmetros de rede c e a = b do Mn3z04 e ZnMn,04

encontrados nas superficies catodica interna (A, B, C) e externa (D, E, F) de uma pilha de Zn-MnO; esgotada

Tabela 3. Peso relativo das fases cristalinas Mn3O4, ZnMn,04 e C encontradas nas seis amostras de catodo da
pilha descarregada. O nimero entre paréntese € o desvio padréo

Amostras
Fases
A B C D E F
Mn3z04 22(1) 20(2) 28(1) 39,7(4) 48,7(5) 43,2(4)
Zn Mn2Oq4 44(1) 50(1) 44(1) 22,6(4) 19,7(4) 21,6(4)
C 35(1) 29(1) 28(1) 38(1) 32(1) 35(1)
12 2,7 2,8 2,4 2,2 2,0 2,2

Os compostos Mn3Os e ZnMn.Os sdo ambos espinélios com estruturas
cristalinas tetragonais (a =b # ¢, a = p =y = 90°). Nos compostos de Mn3zO4, 0s cations de
manganés ocupam sitios octaédricos e tetraédricos nos estados de oxidagdo +3 e +2,
respectivamente . Na estrutura do ZnMn2Oa, 0s cations Zn?* substituem os cations Mn?* do
Mn304 em sitios tetraédricos, enquanto os cations Mn ainda ocupam sitios octaédricos no estado

de oxidacao +3 [36], [37].
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A troca substitucional de Mn?* por Zn?* resulta em um composto de ZnMn;O4
com parametro c significativamente menor que o de Mn3O4 devido ao menor raio iénico do Zn,
conforme mostra a Figura 9(b). O parametro ¢ dos dois compostos muda ligeiramente com as
regides do catodo, sendo maior para as amostras da superficie externa do catodo (D, E e F), mas
ndo menos que 0,04 A. Os parametros a = b dos compostos Mn3Os € ZnMn;O4 S&0 muito
semelhantes, e as pequenas mudancas observadas com as regifes amostrais estdo no dominio

dos erros.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO DA SEGUNDA ETAPA

4.2.1 Resultados da Lixiviagdo por Planejamento Fatorial Fracionario 2°-!

Os testes experimentais de lixiviacdo nas amostras das misturas dos catodos e
anodos foram realizados de acordo com um planejamento fatorial fracionario 2°-! com cinco
fatores, concentracdo de acido sulfarico, massa de acido ascérbico, volume razdo sélido/ liquido
(S/L), temperatura e tempo, Tabela 1. As condi¢des usadas no planejamento da Tabela 1 foram
escolhidas levando em conta os resultados prévios de W.S. Chen [38] onde a melhor condic¢éo
dos parametros de lixivia¢do encontrada por ele foram concentracdo de acido sulfurico 0,5 mol
L-1, massa de acido ascorbico 10 g L1, razdo solido/liquido 20 mL g—!, temperatura 25 °C e
tempo 2 h. A Figura 12 mostra as respostas para 0 Mn em func¢éo dos niveis dos fatores cujos
efeitos principais parecem ser 0s mais importantes. Observa-se na Figura 12 que existem
interacdes entre os fatores, por exemplo quando a temperatura esta no nivel inferior, a maior
resposta para o Mn esta localizada nos vertices do nivel alto de &cido sulfurico e &cido ascérbico

e baixo para o volume da razéo sélido/liquido.
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Para a temperatura no nivel alto, maior resposta para 0 Mn esta localizada no

vertice do nivel baixo de acido sulfirico nivel alto de acido ascorbico e nivel alto para o volume

da razdo solido/liquido.
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Figura 12. Respostas do planejamento, em %, em funcéo dos fatores apresentados na tabela 4: concentracéo do
acido sulfarico, concentracéo do &cido ascorbico, razdo sélido liquido (S/L) e temperatura

Os resultados foram analisados pela ANOVA e a significancia dos efeitos foi
determinada pelo teste F no nivel de 95% de confianca. Os efeitos principais e de interacdes
dos contrastes estdo apresentados na equacdo 13. O erro padréo dos coeficientes é (+ 0,258).
Apesar da equacdo estar apresentada em funcdo de interacdes entre dois fatores, algumas

interacdes poderiam ser de trés fatores, lembrando que esse planejamento ¢ fracionario.

§ = 75,00+1,93[H,50, ] +1,68[C,H,0, ]+ 2,51(v %}LLSZT -

(13)

3,33[H2304](v %)+4,57[sto4]t +1, 41(v %)T +1, 76(v %jt ~5,53Tt
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Tabela 4. Rendimento extrativo final para Mn e Zn determinado por fluorescéncia de raios-X em funcéo da
variacdo dos parametros de lixiviacdo com o planejamento fatorial fracionario

Fator Nivel inferior Nivel superior
(=) (*)
1. [H2SO4], mol L1 0,5 15
2. CsHgOs, ¢ 0,1 0,9
3. S/L, mL 20 60
4. Temperatura, °C 25 55
5. Tempo, min. 30 180
Recuperacdo do Mn (%) Recuperacédo do Zn (%)
Ensaios Mn Zn S Zn Mn S
1(----+4) 65,17 32,47 1,55 99,31 0,22 0,00
2(+----) 67,63 23,85 7,88 93,81 5,06 0,59
3(-+---) 68,82 28,54 2,36 98,50 0,05 0,87
4(++--4) 86,74 5,79 7,10 94,15 3,10 2,41
5(--+--) 70,17 25,47 3,46 99,10  ------m -
6(+-+-+) 83,40 1584  -m-eee- 99,24 0,09 0,45
7(-++-4) 80,64 11,19 7,90 96,39 2,46 0,96
8(+++--) 62,89 20,97 15,76 93,49 5,51 0,45
9(---+-) 77,58 21,08 0,42 99,09 0,08 0,40
10(+--++) 74,78 2422 - 98,91 0,07 0,71
11(-+-++) 57,33 36,05 5,60 99,37 0,09 0,32
12(++-+-) 8190 14,13 3,08 96,70 1,81 1,11
13(--+++) 71,93 27,29 - 97,34 1,93 0,52
14 (+-++-) 7592 22,89 0,35 98,16 0,12 1,42
15(-+++-) 92,90 6,73 - 92,17 6,87 0,34
16 (+++++) 82,23 11,38 5,77 95,85 2,95 0,92

Com excecédo do tempo, todos efeitos principais sdo significativos. A equagéo

mostra que existem dois fatores de interacdo dos contrastes negativos, a interacdo do &cido
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sulfarico com o volume razdo solido/liquido e temperatura com o tempo, portanto aumentando
tanto o volume da razdo sélido/liquido e temperatura, bem como a temperatura € 0 tempo a
extragdo do Mn é diminuida. O contrario acontece com as intera¢fes positivas concentracdo de
acido sulfarico com o tempo, volume da razdo solido/liquido com a temperatura ou razéo

solido/liquido tempo.

A Tabela 4 mostra os resultados experimentais de EDXRF expressos em termos
do rendimento extrativo em fungé@o dos parametros de lixiviacdo para Mn e Zn recuperado dos

dois gramas do material bruto.

Observa-se na que quando a concentracdo do &cido sulfurico e o volume
solido/liquido bem como a temperatura e tempo estdo na combinagdo ++ ou -- a recuperagado
do manganés € mais baixa e a concentracdo do zinco é mais alta. Os efeitos de interacdo na
equacdo 12 indicam que os mecanismos presentes neste sistema de lixiviacdo sao complexos.
O melhor rendimento extrativo do Mn foi obtido nas seguintes condi¢Ges: concentracdo de
acido sulfarico 0,5 mol L™, concentragdo de &cido ascorbico 0,9 g, volume da razéo
solido/liquido de 60 mL, temperatura 55 °C e tempo 30 min. Na recuperac@o do zinco, observa-
se também a presenca de Mn mas em menor concentracdo. O melhor rendimento extrativo do
Zn foi obtido nas seguintes condigBes: concentragdo de &cido sulfirico 0,5 mol L7,
concentracdo de acido ascorbico 0,1 g, volume da razdo sélido/liquido de 20 mL, temperatura

25 °C e tempo 180 min.

A Figura 13 mostra o grafico para o rendimento extrativo determinado por
fluorescéncia de raios-X de energia dispersiva para 0 Mn e o rendimento previsto pela equagao

13.
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Figura 13. Rendimento extrativo obtido por EDXRF e previsto pelo modelo da equacéo 12

A Figura 14 mostra o gréfico do rendimento extrativo experimental versus o
rendimento previsto pelo modelo. O resultado mostra boa concordancia entre os dois resultados.
A equacdo 13 também foi usada para prever o rendimento extrativo do Mn sob diferente
condicdo experimental para testar a validade do modelo. As condi¢Ges foram concentragdo de
acido sulfarico 0,5 mol L-1, concentragdo de acido ascorbico 0,1 g, volume da razéo sélido/
liquido 20 mL, temperatura 25 °C e tempo 30 min, cujo rendimento extrativo determinado por

EDXRF foi 70,99%/g e o previsto pelo modelo foi 70,19%/g.
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Figura 14. Gréfico do rendimento experimental vs. rendimento calculado
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Para 0 Zn, nenhum fator foi significativo no nivel de 95% de confianca, devido

semelhanca entre as concentracgdes, Figura 15.
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Figura 15. Rendimento extrativo obtido por EDXRF para Zn e contaminantes Mn e S
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As concentragdes de enxofre tanto no resultado da precipitacdo para 0 manganés

como para o0 zinco sao devido a presenca do &cido sulfurico usado na lixiviagdo, uma vez que
o solido final ndo foi lavado. O teste de precipitacdo para separacdo de Mn e Zn revela que ndo
foi possivel separar 0 manganés e zinco nas condi¢des trabalhadas, provavelmente devido ao

ajuste de pH e a formacéo da fase cristalina espinélio (ZnMn20a).

4.2.2 Anélise Exploratoria

Os difratogramas obtidos nas 16 condic¢des do planejamento experimental da
Tabela 1 estdo apresentados na Figura 16. Observa-se na Figura 16 que as amostras 5, 6, 10, 13
e 14 apresentam maiores intensidade na regido entre 50° a 70° e em torno de 36,4° em relagio
aos difratogramas obtidos nas outras condigdes experimentais. Para explorar as composic¢oes
quimicas resultante da recuperacdo (precipitacdo) dos produtos da lixiviacdo realizada na
mistura dos materiais do catodo e anodo sob as condi¢des do planejamento fatorial fracionario
2>~! foi utilizada a ACP-Varimax. Para a andlise todos os valores de intensidades de DRX na
faixa 20 de 10,02°-89,98° (tamanho do passo 0,04°, total 2000 valores) foram usados para
construir uma matriz de 2000 linhas que sdo as intensidades nos diferentes angulos 26 e 16
colunas que sdo as amostras nas condicdes do planejamento, conforme a Tabela 1. O ACP-
Varimax foi realizado no conjunto de dados centrado na respectiva média, mas nao escalonado,

pois as variaveis estdo todas na mesma unidade.

Os graficos dos escores dos Fatores 1, 2 e 3, Figura 17 somam 91,16% da
variancia total dos dados e mostram que o conjunto de amostras séo divididos em pelo menos

quatro grupos. O Fator 1 pode ser interpretado como uma dimenséo cristalina das amostras
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representadas no grupo Il enquanto os Fatores 2 e 3 podem ser interpretados como uma segunda

e terceira dimensdes respectivamente.
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Figura 16. Difratogramas de DRX das amostras de Mn ap6s calcinagdo de acordo com o planejamento fatorial

fracionario 25-1

As amostras do grupo Il estdo localizadas na posi¢do de maior valor positivo no

Fator 1 e na parte menos positiva no Fator 2. As amostras do grupo 1V estdo localizadas no

Fator 2 mais positivo e menos positivo no Fator 1. Esse comportamento indica que esses dois

grupos de amostras possuem composicOes diferentes e anticorrelacionados, ou seja quando a

composicao quimica de um aumenta o outro diminui. O grupo | localiza-se no Fator 1 e 2 nas
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regides mais positivas e o grupo Il sdo intermediarios nos Fatores 1 e 2. As amostras dos grupos

Il e IV localizam na regido menos positiva do fator 3. O grupo | esta localizado na regido entre

0,4 - 0,6 no Fator 1 e 0,3 - 0,6 no Fator 2 e tem valores de loadings maiores no Fator 3.
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% 0,0
Z GRUPO II
g ,GRUPOIV
%0, GRUPO 1T,
7 8
g ol
z
-
%,

Figura 17. Gréfico dos escores dos trés primeiros fatores apds a rotagdo Varimax dos difratogramas das
amostras de Mn apds calcinagdo de acordo com o planejamento fatorial fracionario 2°-*

Para inferir sobre a composicao quimica das amostras é necessario associar 0s

escores com os graficos dos loadings, Figura 17. Os principais valores dos loadings para 0s

Fatores 1, 2 e 3 estdo apresentados na Tabela 5.

Os Grupos | e Il correspondem aos angulos de difracdo de dois compostos
diferentes ou misturas, enquanto o Grupo | tem composi¢do intermediéria as composicdes dos
Fatores | e 1l. valores proximos em cada par de pico indicam dois compostos catddicos que

compartilham a mesma estrutura cristalina. Os picos no Fator 1 em 26 em torno de 23,3° e 25,4°
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referem-se ao Nax(SO4) proveniente do Na(OH) e H>SO4 adicionado na precipitacdo e ajuste

do pH aos hidroxidos de Mn e Zn.

Tabela 5. Valores dos loadings dos trés primeiros Fatores resultantes da ACP-Varimax

Loading F1 Loading F2 Loading F3
15,84 18,20 18,32
23,41 29,20 29,80
25,54 31,15 29,80
32,34 32,85 34,08
34,21 36,32 35,64
37,56 38,70 43,20
37,89 44,70 52,89
45,10 50,57 56,97
47,75 51,74 62,61
52,59 54,20 74,62
55,54 56,55 Negativos
57,04 58,90 15,70
60,10 60,57 32,92
65,79 65,09 38,64

70,32 60,66

De acordo com os valores dos loadings, os &ngulos 26 medidos para os picos do
Fator 1 na Figura 17 o Grupo Il possui compostos com sédio e Mn na sua composicao.
Comparando os valores dos principais angulos 26 nos loadings do Fator 2, ja aparecem sinais
intensos para o Zn, mostrando uma nova fase. Comparando com valores da literatura como
JCPDS 77-0470 e 02-1062 podemos inferir que as amostras do Grupo IV sdo compostas de
Mn304 e ZnMn204. Os Grupos | e 11l possui misturas dos Grupos Il e 1V. As amostras dos
Grupos | e IV apresentam maior abundancia relativa extrativa de compostos com Zn, Tabela 4.
O ensaio 8, posicionado na regido central apresentou maior abundancia relativa extrativa de

enxofre quando comparada com as outras amostras, conforme Tabela 4. A presenga do enxofre
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por contaminagdo, provavelmente devido ao &cido sulfdrico usado na solubilizagdo da mistura

do material do catodo e &nodo da pilha esgotada.
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Figura 18. Gréfico dos loadings dos Fatores (a) Fatores 1 e 2 em funcdo dos angulos 26 e (b) Fatores 1 e 3 em
funcdo dos angulos 26

Para obter mais informacéo sobre os Fatores e composi¢cdo das amostras usando
as concentracGes obtidas por fluorescéncia, foi calculada a matriz de correlacdo. A matriz de
correlacdo mostrou que o Fator 1 é correlacionado positivamente com a concentracdo do acido
ascorbico (0,54), enquanto que o Fator 2 € anticorrelacionado com a concentracdo de acido
ascorbico (-0,54). Mesmo com valor menor que 0,7 estas correlacdes sao significativas no nivel
de 95%. A correlacdo do &cido sulfarico (-0,44) e a razdo sélido/liquido (-0,41) mostra uma
tendéncia anticorrelacionada com o Fator 3. O resultado da analise de correlacdo é consistente
com a equacgdo 12. No Fator 3 o grupo | apresenta sinais -1 -1 ou +1 +1 para 0s termos

antagbnicos na equacédo 12 resultando menor rendimento extrativo para o Mn, Tabela 4.

Os difratogramas de raios-X de uma amostra dos Grupos Il e IV (11, 7) das
pilhas esgotadas foram muito bem ajustados nas fases Mnz04, ZnMn20a, Nas(SO4)1,45(CO3)0 55,

Na2Mn3zO7 aplicando o refinamento de Rietveld. As concentragdes relativas dessas fases sao
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mostradas na Tabela 6. Esse resultado € interessante, porque dependendo dos parametros de
lixiviacdo usados, sdo obtidas diferentes fases no final da recuperacdo do Mn. A analise
exploratoria ndo consegue identificar diretamente estas fases, mas consegue identificar os
elementos que as compdem. No caso de ter disponivel dados da literatura é possivel inferir
sobre a composicado quimica, como por exemplo Mnz04 e ZnMn20s. Com a anélise da Tabela
6 podemos concluir que os resultados obtidos na ACP-Varimax estdo de acordo com 0s
resultados do refinamento de Rietveld, ou seja o grupo Il contém fases com sédio (Na) e Mn

(Nas(S04)1,45(CO3)0,55, Na2Mn3O7) e 0 grupo 1V Mn e Zn ( Mn304, ZnMn203).

Tabela 6. Peso relativo das fases cristalinas encontradas nos grupos discriminados na ACP-Varimax das amostras
de Mn apo6s calcinacdo do planejamento fatorial fracionério

Fases
Mn304 ZnMn20s  Nas(SO04)1,45(CO3)o55  NaxMnz0O7
I 7 15,698 34,619 50
v 6 63 37 ---

Grupos Amostra

Os graficos dos escores sdo projecdes de um espacgo de alta dimensao para um
espaco de dimensdao menor, sendo assim, alguma informacdo é perdida na visualizacdo do
gréafico. Para confirmar as similaridades das amostras nos diferentes grupos da ACP-Varimax,
a analise de agrupamento [39] baseada na distancia Euclidiana foi aplicada aos dados. O
resultado esta apresentado na Figura 19. Usando a distancia de ligacao 2000, quatro grupos séo
formados em acordo com a Figura 17. Um outro método de agrupamento, o “K-means clusters”
foi usado para definir a distancia de ligagdo. “K-means clusters” ¢ um método que visa
particionar n observacGes em que cada observacdo pertence ao cluster com a média mais

proxima [40]. Usando esse método, sete grupos foram definidos com a distancia de
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agrupamento em torno de 1200. A Figura 20 mostra os difratogramas das médias dos sete
grupos. Usando K-means clusters, os grupos 2 e 4 foram divididos em 2 grupos, grupo lla
(amostras 4, 7, 9 e 16), grupo Ilb (2 e 12); grupo IVVa (amostras 10, 13 e 14), grupo IVb (5 e 6);
e as amostras 8 e 15 ndo sdo similares a nenhum grupo. As duas médias mais similares (grupos

IVa e 1Vb) apresentam semelhancas, mas apresentam deslocamento dos angulos 26.
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Figura 19. Analise hierarquica das amostras de Mn ap06s a calcinacdo de acordo com o planejamento fracionario



57

1 o,
J / @ / 7 Grupo IVb
o ™ Wl ’J } M’ \#\WJ‘*-'P'W“\WMM
/ / ; Grupo lib
] ' = - ’,’/ Grupo IVa
= 800 “mE L Grupo |
= ] "
3 600 L Grupo lll (15)
T 400 Fe===/ Grupo Il (8)
2} J
c
3 200
= i Grupo lla
0 T I T ] T [ T I T I/ T I T I T

Figura 20. Difratogramas médios dos grupos formados na andlise hierarquica para as amostras de Mn apds
calcinacdo de acordo com o planejamento fracionario

A ACP-Varimax também foi aplicada aos valores dos rendimentos extrativos
determinado por EDXRF para Mn, Zn e S resultantes da precipitagdo do Mn. A Figura 21
mostra o grafico dos escores para Fatores 1, 2 e 3. Os resultados sdo concordantes com aqueles

usando os difratogramas, com excec¢do das amostras 8 e 6 que ficaram localizadas no grupo 1.
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Figura 21. Gréfico dos escores dos trés primeiros Fatores apés a rotagdo Varimax dos resultados da EDXRF das
amostras de Mn apos a calcinagéo, de acordo com o planejamento fracionario

O tratamento estatistico para a recuperacdo do Zn nao foi feito, porque nessa

fragdo ndo ocorreu grandes variagdes nos rendimentos extrativos para 0 Zn como no caso do
manganés,

Figura 22, Tabela 4.
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Figura 22. Difratogramas de DRX das amostras de Zn apds calcinacéo de acordo com o planejamento fracionario

5 CONCLUSOES

Ao analisar as fases cristalinas presentes nas superficies catddica interna e
externa de uma pilha alcalina de Zn-MnO: esgotada a partir de dados de difracdo de raios-X, o
método ACP mostrou qualitativamente que o material catddico é composto de duas fases
cristalinas com concentracGes opostas entre as duas superficies. A analise cristalografica
identificou essas duas fases como sendo a dos compostos Mnz04 e ZnMn204, e os refinamentos
de Rietveld mostrou que suas concentragles relativas sdo opostas e simétricas. Os pesos

relativos das fases ZnMn2O4 e Mn3O4 na superficie interna do catodo estdo em torno de 65% e
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35%, respectivamente. As mesmas fases estdo presentes na superficie externa em concentragdes
opostas. O ACP aplicado em doze amostras de catodo, seis da pilha descarregada e seis da pilha
nova, foi capaz de classificad-los em trés grupos, um composto pelas seis amostras da bateria
nova (0 MnO2 puro empregado na fabricagdo da pilha) e dois grupos formado por trés amostras,
cada uma pertencente as superficies catodica interna e externa da bateria descarregada (as fases

Mnz04 e ZnMn204).

O planejamento fatorial fracionario 2°-! mostrou que o melhor rendimento
extrativo do Mn foi obtido com a concentragéo de acido sulfirico 0,5 mol L-!, massa de acido
ascorbico 0,9 g, volume da razdo solido/ liquido de 60mL, temperatura 55 °C e tempo 30 min.
Para o melhor rendimento extrativo do Zn a concentragdo de acido sulfarico foi 0,5 mol L1,
concentracdo de acido ascorbico 0,1 g, volume da 20 mL, temperatura 25 °C e tempo 180 min.
Os resultados mostraram que as interacBes entre a concentracdo do acido sulfurico e a razéo
solido/liquido e temperatura e tempo, contribuem para a reducdo na extracdo do manganés. Os
resultados mostraram que a separacdo completa do manganés nao pode ser alcangada num Unico

passo de precipitagéo.

A anélise exploratoria dos difratogramas de raios-X dos 6xidos obtidos apos a
lixiviagdo mostrou diferentes fases dependendo dos pardmetros utilizados na lixiviagédo ao final
da recuperagdo do Mn. Os resultados do refinamento de Rietveld indicaram as fases principais

como Nas(S04)1.45(C0O3)o.55, Na2Mn3O7, Mn304, ZnMn20a.

A andlise exploratoria da composic¢éo quimica e recuperacdo de pilhas alcalinas
esgotadas separou o conjunto de difratogramas em quatro grandes grupos, de acordo com as

concentracdes de Mn e Zn.



6

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

61

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

D. Linden e T. B. Reddy, Handbook of batteries, vol. 33, n° 04. 1995. doi: 10.5860.33-
2144.

R. Patrice et al., “Understanding the Second Electron Discharge Plateau in MnO2-
Based Alkaline Cells”, J Electrochem Soc, vol. 148, n° 5, p. A448, 2001, doi:
10.1149/1.1362539.

M. Petranikova, B. Ebin, S. Mikhailova, B. M. Steenari, e C. Ekberg, “Investigation of
the effects of thermal treatment on the leachability of Zn and Mn from discarded
alkaline and Zn—C batteries”, J Clean Prod, vol. 170, p. 1195-1205, 2018, doi:
10.1016/j.jclepro.2017.09.238.

B. Ebin, M. Petranikova, B. M. Steenari, e C. Ekberg, “Production of zinc and
manganese oxide particles by pyrolysis of alkaline and Zn-C battery waste”, Waste
Management, vol. 51, p. 157-167, 2016, doi: 10.1016/j.wasman.2015.10.029.

J. Shin, J. K. Seo, R. Yaylian, A. Huang, e Y. S. Meng, “A review on mechanistic
understanding of MnO?2 in aqueous electrolyte for electrical energy storage systems”,
International Materials Reviews, vol. 65, n° 6, p. 356-387, 2020, doi:
10.1080/09506608.2019.1653520.

M. Cabral, F. Pedrosa, F. Margarido, e C. A. Nogueira, “End-of-life Zn-MnO2
batteries: Electrode materials characterization”, Environmental Technology (United
Kingdom), vol. 34, n° 10, p. 1283-1295, 2013, doi: 10.1080/09593330.2012.745621.
B. J. Hertzberg et al., “Effect of Multiple Cation Electrolyte Mixtures on Rechargeable
Zn-MnO2 Alkaline Battery”, Chemistry of Materials, vol. 28, n° 13, p. 4536-4545, jul.
2016, doi: 10.1021/acs.chemmater.6b00232.

J. W. Gallaway et al., “Operando identification of the point of [Mn2]O4 spinel
formation during y-MnO2 discharge within batteries”, J Power Sources, vol. 321, p.
135-142, 2016, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.05.002.

J. W. Gallaway et al., “Hetaerolite Profiles in Alkaline Batteries Measured by High
Energy EDXRD”, J Electrochem Soc, vol. 162, n° 1, p. A162-A168, 2015, doi:
10.1149/2.0811501jes.



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

62

A. Kozawa e R. A. Powers, “The Manganese Dioxide Electrode in Alkaline
Electrolyte; The Electron-Proton Mechanism for the Discharge Process from MnO2 to
MnO1.5”, J Electrochem Soc, vol. 113, n° 9, p. 870, 1966, doi: 10.1149/1.2424145.

G. J. Browning e S. W. Donne, “Electrochemical kinetic behaviour of the aqueous
manganese dioxide electrode”, J Appl Electrochem, vol. 35, n°® 5, p. 437-443, maio
2005, doi: 10.1007/s10800-005-0292-0.

C. C. B. Martha De Souza, D. Corréa De Oliveira, e J. A. S. Tendrio, “Characterization
of used alkaline batteries powder and analysis of zinc recovery by acid leaching”, J
Power Sources, vol. 103, n° 1, p. 120-126, dez. 2001, doi: 10.1016/S0378-
7753(01)00850-3.

M. F. Almeida, S. M. Xar4, J. Delgado, e C. A. Costa, “Characterization of spent AA
household alkaline batteries”, Waste Management, vol. 26, n° 5, p. 466476, jan. 2006,
doi: 10.1016/J.WASMAN.2005.04.005.

W. S. Chen, C. T. Liao, e K. Y. Lin, “Recovery Zinc and Manganese from Spent
Battery Powder by Hydrometallurgical Route”, em Energy Procedia, Elsevier Ltd, fev.
2017, p. 167-174. doi: 10.1016/j.egypro.2016.12.162.

A. Sobianowska-Turek, W. Szczepaniak, P. Maciejewski, e M. Gawlik-Kobylinska,
“Recovery of zinc and manganese, and other metals (Fe, Cu, Ni, Co, Cd, Cr, Na, K)
from Zn-MnO2 and Zn-C waste batteries: Hydroxyl and carbonate co-precipitation
from solution after reducing acidic leaching with use of oxalic acid”, J Power Sources,
vol. 325, p. 220-228, set. 2016, doi: 10.1016/j.jpowsour.2016.06.042.

C. A. Nogueira e F. Margarido, “Selective process of zinc extraction from spent Zn—
MnO?2 batteries by ammonium chloride leaching”, Hydrometallurgy, vol. 157, p. 13—
21, out. 2015, doi: 10.1016/J.HYDROMET.2015.07.004.

S. Lannoo, A. Vilas-Boas, S. M. Sadeghi, J. Jesus, e H. M. V. M. Soares, “An
environmentally friendly closed loop process to recycle raw materials from spent
alkaline batteries”, J Clean Prod, vol. 236, p. 117612, nov. 2019, doi:
10.1016/J.JCLEPRO.2019.117612.

F. Veglio e L. Toro, “Reductive leaching of a concentrate manganese dioxide ore in
acid solution: stoichiometry and preliminary kinetic analysis”, Int J Miner Process, vol.
40, n° 3-4, p. 257-272, fev. 1994, doi: 10.1016/0301-7516(94)90047-7.



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

63

F. Veglio e L. Toro, “Fractional factorial experiments in the development of
manganese dioxide leaching by sucrose in sulphuric acid solutions”, Hydrometallurgy,
vol. 36, n° 2, p. 215-230, set. 1994, doi: 10.1016/0304-386X(94)90007-8.

G. Furlani, E. Moscardini, F. Pagnanelli, F. Ferella, F. Veglio, e L. Toro, “Recovery of
manganese from zinc alkaline batteries by reductive acid leaching using carbohydrates
as reductant”, Hydrometallurgy, vol. 99, n° 1-2, p. 115-118, out. 2009, doi:
10.1016/J.HYDROMET.2009.07.005.

W. Zhang e C. Y. Cheng, “Manganese metallurgy review. Part I: Leaching of
ores/secondary materials and recovery of electrolytic/chemical manganese dioxide”,
Hydrometallurgy, vol. 89, n° 3—4, p. 137-159, dez. 2007, doi:
10.1016/J.HYDROMET.2007.08.010.

R. N. Sahoo, P. K. Naik, e S. C. Das, “Leaching of manganese from low-grade
manganese ore using oxalic acid as reductant in sulphuric acid solution”,
Hydrometallurgy, vol. 62, n° 3, p. 157-163, dez. 2001, doi: 10.1016/S0304-
386X(01)00196-7.

M. Rodriguez, J. Rivarola, e M. D. C. Ruiz, “The effects of carboxylic acid addition on
hydrofluoric acid autoclave leaching of a ferrocolumbite”, Hydrometallurgy, vol. 74, n°
1-2, p. 39-46, ago. 2004, doi: 10.1016/J.HYDROMET.2003.12.007.

V. S. Morais, - L R G Silva, - L M Boasquevisque, - R Q Ferreira, - M F F Lelis, e - M
B J G Freitas, “Electrochemical sensor prepared with materials from spent Zn-MnQO 2
batteries for copper(Il) determination in alcoholic beverages”, vol. 1, p. 3, doi:
10.1007/s11581-022-04758-2.

M. Osenberg, 1. Manke, A. Hilger, N. Kardjilov, e J. Banhart, “An X-ray Tomographic
Study of Rechargeable Zn/MnO2 Batteries”, Materials, vol. 11, n° 9, p. 1486, ago.
2018, doi: 10.3390/mal11091486.

T. Connolley et al., “An in operando spatially resolved study of alkaline battery
discharge using a novel hyperspectral detector and X-ray tomography”, J. Appl. Cryst,
vol. 53, 2020, doi: 10.1107/S1600576720012078.

B. Everitt e A. C. Rencher, Methods of Multivariate Analysis., vol. 45, n° 4. 1996. doi:
10.2307/2988560.

I. T. Jollife e J. Cadima, “Principal component analysis: A review and recent

developments”, Philosophical Transactions of the Royal Society A: Mathematical, Physical
and Engineering Sciences, vol. 374, n° 2065, 2016, doi: 10.1098/rsta.2015.0202.



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

64

B. Barros Neto, I. S. Scarminio, e R. E. Bruns, Como Fazer Experimentos: Pesquisa e
Desenvolvimento na Ciéncia e na Industria. Sdo Paulo: Bookman, 2010.

D. Skoog, D. West, J. Holler, e S. Crouch, Fundamentos de Quimica Analitica, 9% Ed.
Séo Paulo: Cengage Learning, 2014.

S. Wold, K. Esbensen, ¢ P. Geladi, “Principal component analysis”, Chemometrics and
Intelligent Laboratory Systems, vol. 2, n° 1-3, p. 37-52, ago. 1987, doi: 10.1016/0169-
7439(87)80084-9.

A. R. Reyment e K. G. Jvreskog, Applied factor Analysis in the Nature Sciences, 2nd
ed. Cambridge : Cambridge University Press, 1966.

P. K. Soares, R. E. Bruns, ¢ I. S. Scarminio, “Statistical mixture design—WVarimax
factor optimization for selective compound extraction from plant material”, Anal Chim
Acta, vol. 613, n° 1, p. 48-55, abr. 2008, doi: 10.1016/J.ACA.2008.02.051.

T. Connolley et al., “An operando spatially resolved study of alkaline battery discharge
using a novel hyperspectral detector and X-ray tomography”, J Appl Crystallogr, vol.
53, n° 6, p. 1434-1443, dez. 2020, doi: 10.1107/S1600576720012078.

V. S. Morais, L. R. G. Silva, L. M. Boasquevisque, R. Q. Ferreira, M. F. F. Lelis, e M.
B. J. G. Freitas, “Electrochemical sensor prepared with materials from spent Zn-MnO?2
batteries for copper(Il) determination in alcoholic beverages”, lonics (Kiel), vol. 28, n°
12, p. 5547-5559, dez. 2022, doi: 10.1007/s11581-022-04758-2.

M. Qiu et al., “ZnMn204 nanorods: an effective Fenton-like heterogeneous catalyst
with t2g3egl electronic configuration”, Catal Sci Technol, vol. 8, n° 10, p. 2557-2566,
2018, doi: 10.1039/C8CY00436F.

Z.Ye, J.-M. Giraudon, N. De Geyter, R. Morent, e J.-F. Lamonier, “The Design of
MnOx Based Catalyst in Post-Plasma Catalysis Configuration for Toluene Abatement”,
Catalysts, vol. 8, n° 2, p. 91, fev. 2018, doi: 10.3390/catal8020091.

W.S. Chen, C.-T. Liao, e K.Y. Lin, “Recovery Zinc and Manganese from Spent Battery
Powder by Hydrometallurgical Route”, Energy Procedia, vol. 107, p. 167-174, fev.
2017, doi: 10.1016/j.egypro.2016.12.162.

R. G. Brereton, Chemometrics: Data Analysis for the Laboratory and Chemical Plant.
Chichester, Englad: John Wiley & Sons, Ltd, 2003. doi: 10.1002/0470863242.

W. Junjie, Advances in K-means Clustering: A Data Mining Thinking. Heidebelberg:
Springer Science & Business Media, 2012.



65



7

ANEXO

Difratdbmetro e software de analise

Difratdbmetro de raios-X: Panalytical X’Pert Pro MPD
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Radiacdo Cu-Ka (A = 1,540598 A), Poténcia para o alvo de cobre: 40 kV, 30 mA e

intervalo de varredura 20: 10-90°,

Tamanho do passo: 0,4°

Tempo do passo: 6,0

S

Software da analise cristalografica: X’ Pert HighScore Plus

Compostos identificados: Mn3O0a, e-MnO2, B-MnO2, ZnMn204

Compostos identificados na mistura: Nas(SO4)145(CO3)o55, Na:MnzO7, Mn3Os,

ZnMn20g4.

Tabela Al. Fases e o PDF atribuido empregado nas analises XDR.

PDF Fase
01-089-7213 C-grafite
01-081-2261 B-MnO:; - tetragonal
01-089-5171 €-MnO- - hexagonal
01-077-0470 ZnMn204
01-075-1560 Mn3O4

Figura Al. Difratograma e indices de Miller compartilhados para os compostos Mn3z04 € ZnMn;O4 (esquerda) e
das seis amostras da bateria Zn-MnQ; novas (a direita)
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1) Usando o grafico PCA-loading X 26 para confirmar os compostos MnzO4 e ZnMn204

como as fases cristalinas do material do catodo em baterias de Zn-MnO: esgotadas

As seguintes informacdes e dados s@o considerados previamente conhecidos:
e O material do catodo compreende duas fases, conforme deduzido das analises
exploratdrias de ACP das Figuras 3a e 3b (no manuscrito).
e E conhecido por reacdes eletroquimicas ou por medicdes, que os compostos MnzO4
e ZnMn,04 sdo formados em baterias alcalinas Zn-MnO; esgotadas

e Os dados PDF dos compostos MnzOs e ZnMn20O4 sdo conhecidos.

Tabela A2. Angulos 26 para os Fatores 1 e 2 medidos na Figura 4 e angulos 20 para MnzO4 do PDF: 01-
075-1560 e para ZnMn, O4 do PDF: 01-077-0470

26 medidos nos picos 20 para 20 medidos nos picos | 20 para
do MnsOs | 46 Fator 2 na Figurad | ZnMn204
Fator 1 na Figura4 | Dados PDF dados PDF

18,02 18,022 18,18 18,2267

28,94 28,927 29,34 29,325Z

31,02 31,016 31,22 31,2497

32,42 32,395 32,98 33,0042

36,10 36,103 36,38 36,4147

38,10 38,105 38,86 38,9582

43,46 44,435 44,74 44,7792

49,94 49,916 51,38 50,857M

50,94 50,857 51,90 51,9582

53,90 53,894 54,38 54,4302

56,06 56,053 56,74 56,738Z

58,50 58,533 58,90 59,031Z

59,94 59,938 60,82 60,8282

*M:Mn304

#7- ZnMn20a

Ao comparar 0s angulos 26 nos picos das curvas dos Fatores 1 e 2, mostrados na
Figura 4 e 5 do texto, com os angulos de Bragg dos compostos Mn3O4 e ZnMn,O4 (a partir de

dados PDF), pode-se ver que eles sdo iguais, isso confirma que o grafico dos loadings do
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PCA x 20 informa os angulos de dispersdo de difracdo de raios-X para 0S COmMpOstos

identificados como importantes na anélise de PCA com base nos dados de difrag&o de raios-X,

Parametros de refinamento Rietveld

e Software de Refinamento: X Pert HighScore Plus

e Tratamento de ruido de fundo: polinomial

e Funcdo de perfil: pseudo Voigt

e Parémetros refinados: deslocamento da amostra, fator de escala, célula unitaria,
(W,U,V), plano de fundo

e Par@metros restritos: nenhum

e Variaveis de perfil: W, U, VFixed parametros: coordenadas atbmicas



