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RESUMO

Com o objetivo de analisar os problemas ambientais decorrentes do uso de pilhas e
baterias, foi examinada a legislagcao brasileira sobre o assunto e investigadas quais
as providéncias adotadas por revendedores e fabricantes ao fim de vida util destes
produtos. Constatou-se que para a materializagdo dessa legislagao torna-se urgente
uma fiscalizagao efetiva, assim como uma campanha de conscientizacio coletiva do
problema. Constatou-se que a Unica estrutura de coleta existente, ainda que
deficiente, esta direcionada as baterias de telefones celulares, para os demais tipos
utilizados em equipamentos diversos, foi constatado que n&o ha uma real estrutura
de coleta. Visando elaborar uma possivel rota para tratamento das baterias de Ni-
Cd, foi feita sua caracterizacdo. Para isso, inicialmente, algumas baterias foram
desmanteladas manualmente para a separacdao de seus componentes internos e
entendimento de sua construgdo. Os constituintes destas baterias foram
caracterizados por analise quimica por fluorescéncia, absorcao atdbmica, difragao de
raios-X, microscopia eletrénica de varreduras com analise de micro-regides, analise
granulométrica, analise de area especifica e analise termogravimétrica. Usando a
modelagem fatorial da etapa de lixiviagado, foram definidos os parametros 6timos
para lixiviagado dos eletrodos destas baterias, a saber: 14,5 mL/g, 6,2 mol/L e
80,5 °C, que resultam em 98% de rendimento. Com base na determinagio dos
parameros de extracdo, foi possivel propor um esquema inicial para separacéo dos

metais de interesse concernente a bateria Ni-Cd.

Palavras Chaves: baterias, reciclagem, residuos.



ABSTRACT

Aiming to analyze the environmental problems caused by use of batteries, we
examined the Brazilian legislation on the matter and investigate what actions taken
by retailers and manufacturers to the end of life of these products. It was found that
for the materialization of this legislation is urgently needed effective monitoring, as
well as a campaign of collective awareness of the problem. It was found that the only
existing collection structure, although weak, is directed to the batteries of mobile
phones, for the other types used in various equipment, it was noted that there is a
real collection structure. Aiming at establishing a possible route for treatment of Ni-
Cd, was it characterization. Therefore, initially, some batteries were dismantled by
hand for the separation of internal components and understanding of its construction.
The constituents of these batteries were characterized by chemical analysis by
fluorescence, atomic absorption, X-ray diffraction, scanning electron microscopy with
analysis of micro-regions, sieve analysis, specific area of analysis and
thermogravimetric analysis. Using the factorial modeling of the leaching process has
been defined the optimal parameters for leaching of the electrodes of these batteries,
as follows: 14.5 mL/g, 6.2 mol/L and 80.5 °C, resulting in 98% vyield. Based on the
determination of the parameres of extraction, it was possible to propose an initial

scheme for the separation of the metals of interest concerning the Ni-Cd battery.

Keywords: batteries, recycling, waste.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O avango alarmante da tecnologia tem aumentado de forma drastica a
demanda por equipamentos portateis movidos a pilhas ou baterias, proporcionando
conforto e bem-estar a sociedade. Além dos beneficios, o avango tecnoldgico traz
uma ameaga ambiental, as pilhas e baterias, apesar do aspecto inofensivo séo, hoje,

um grave problema ambiental.

Na fabricacao desses dispositivos séo utilizados metais altamente téxicos. A
falta de informacdo a respeito da periculosidade de pilhas e baterias induz a
populagdo, na maioria das vezes, guardar em dispensas junto com alimentos e
remédios, lancar em rios, terrenos ou no lixo. Cerca de 1% do lixo urbano é

constituido por residuos solidos urbanos contendo elementos toxicos (IPT, 1995).

Esses dispositivos, quando descartados de maneira irresponsavel,
representam uma ameaca potencial a saude humana e ao meio ambiente, devido
a propriedade de bioacumulacdo dos metais pesados através da cadeia
alimentar, conforme descrito na literatura (BAIRD, 1995; DUART, 1998;
MCMICHAEL; HENDERSON, 1998; MARTINS, 2000; PEIXOTO; MOTA, 2009).

De acordo com Filho (2009), cerca de 54,8% dos residuos solidos urbanos
coletados no Brasil € destinado aos aterros sanitarios e quase metade do lixo
coletado nas cidades brasileiras, 45,2%, ainda n&o recebe uma destinacao
final adequada (20% é encaminhado aos aterros controlados e 25,2% é destinado

aos lixdes).

No Brasil, tem havido preocupagao crescente com os riscos sanitarios e
ambientais decorrentes do uso, cada vez mais intenso, de pilhas e baterias.
Anualmente, no pais, sdo produzidos cerca de 800 milhdes de pilhas, ou seja, cerca
de 6 unidades por habitante e ainda, existem as pilhas contrabandeadas, cuja
participacdo no mercado € impossivel de ser prevista (SINIBALDI, 2000; SCHARF,
2000; SOUSA et al., 2008).
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Outro fator agravante desta situagao esta relacionado aos riscos do descarte
indevido das baterias utilizadas em aparelhos de telefonia, classificados como lixo
perigoso pela ABNT, que tem tido um aumento vertiginoso. Somente no primeiro
trimestre de 2005 foram vendidos 180,6 milhdes de aparelhos celulares em todo o
mundo. E quase a populacdo brasileira composta por mais de 183 milhdes de
pessoas (ANATEL, 2005; REVISTA VEJA, 2005).

A cada novo langamento, os aparelhos celulares sdo substituidos, trocados
muitas vezes por uma nova geracado de tecnologia e em alguns casos com pregos
menores que o aparelho antigo. icone da modernidade, o telefone celular
revolucionou a comunicagao pessoal, mas criou um problema ecolégico. Segundo as
entidades de defesa do meio ambiente, sdo produzidas mais de trés mil toneladas
de celulares por ano, no Brasil. Como a previsdo de obsolescéncia é de, em média,

um ano e meio, as trés mil toneladas poder&o ser jogadas no lixo (MOURAO, 2004).

A disposicao final adequada das pilhas e baterias representa um desafio para
a industria, para os pesquisadores, ambientalista e para a humanidade, mas a
solugao para esta questao esbarra sempre na viabilidade econémica, ou pelo fato da
reciclagem destes residuos ainda ndo ser economicamente competitiva, comparada
a destinacao em lixdes, por exemplo, ou pelo fato da construcao de aterros classe |,
cujas instalagbes implicam em altos investimentos por parte das empresas
geradoras dos residuos (WIAUX, 2005).

A pratica usual do langamento desses residuos em lixdes €, no minimo,
irresponsavel, fato extremamente grave. A alternativa da incineragdo também nao é
apropriada, por contribuir para a poluicdo atmosférica devido a liberacdo de
poluentes para o ambiente. A reciclagem apresenta-se, entdo, como uma solugéo

promissora para esta questdo ambiental.

A reciclagem é a maneira de reduzir os custos, necessariamente, dos
residuos de materiais descartados. Trata-se de uma pratica ambientalmente
adequada por evitar, por exemplo, a disposi¢cao de metais pesados constituintes das

pilhas e baterias, extremamente deletérios ao ambiente.
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Lamentavelmente, esta questdo € pouco discutida, mas carece de um debate
cientifico e ambiental, para que sejam providenciadas as medidas necessarias para
um gerenciamento final seguro. No Brasil, o alerta para esta questao ainda € brando.
As pesquisas voltadas para a reciclagem destes residuos, até entdo, estdo no
estado embrionario, havendo apenas uma empresa no pais que trata desta questao

(Suzaquim, localizada em Sao Paulo).

Referéncia de produto tecnoldgico, a pilha/bateria proporcionou conforto e
bem-estar a sociedade, por tornar possivel o uso de equipamentos portateis, porém
esta nova tecnologia trouxe consigo novas questdes ambientais e sanitarias a serem
estudadas, o que fazer com ela a apds seu consumo. Desta forma, ignorando os
riscos inerentes, por falta de uma conscientizacdo coletiva ambiental, estes

dispositivos sdo descartados no meio ambiente como um lixo qualquer.

Dentro deste escopo, a motivacdo do presente trabalho foi analisar os
problemas ambientais decorrentes do uso de pilhas e baterias, no tocante as
providéncias que vém sendo tomadas, por revendedores e fabricantes quanto ao
ciclo de vida destes dispositivos, bem como analise da legislagao brasileira sobre o
assunto. E ainda apresentar resultados concretos obtidos experimentalmente para o

desenvolvimento de uma rota de processamento para as baterias de Ni-Cd.

Pela legislagdo brasileira, as baterias Ni-Cd ndo podem ser dispostas
juntamente com o lixo doméstico, dada a elevada periculosidade dos metais
constituintes, motivo principal da edicdo de leis ambientais. Uma solugcdo para a
disposicado destas baterias € a reciclagem. No Brasil, ainda se estudam alternativas

para o tratamento deste tipo de bateria.

Até o momento, ndo foi possivel o desenvolvimento de um processo
economicamente viavel e ambientalmente saudavel para reciclagem deste tipo de
residuo (JORGE; DENISE 2008). Como forma de estimular estudos nesta area, esta
pesquisa se propds ao estudo de uma rota processual especificamente para a
bateria Ni - Cd, visando a melhoria do processamento deste residuo potencialmente

perigoso para o meio ambiente.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A partir da analise dos problemas ambientais decorrentes do uso de pilhas e
baterias, propor um processo para a reciclagem de baterias de Ni-Cd, mediante a

lixiviagdo seguida da etapa de extragao por solventes.

2.2 Objetivos Especificos

a) Analisar os problemas ambientais decorrentes do uso de pilhas e baterias no
Brasil, no que tange ao levantamento da legislagdo e das providéncias
adotadas por fabricantes e revendedores para atenuacdo dos problemas

ambientais decorrentes.

b) Realizar a caracterizagdo das baterias de Ni-Cd, utilizando os seguintes
métodos: Andlise por fluorescéncia de raios X (FRX); Analise por absorgéo
atbmica (ABS); Microscopia eletrénica de varredura (MEV); Difracdo de raios
X (DRX); Analise granulométrica (GRAN); Anadlise de area especifica (AE);
Analise termogravimétrica (TG).

c) Desenvolver a modelagem da etapa de lixiviagdo por meio da analise

estatistica de experimento fatorial com uso de sofwares estatisticos.

d) Efetuar anadlise da etapa de extracdo por solvente, identificando os
parametros principais para a separacao dos metais contituintes da bateria de

Ni-Cd com o uso de solventes seletivos.
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CAPITULO 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A fundamentagao de um trabalho cientifico requer o conhecimento de uma
vasta gama de informagbes de cunho tedrico, bem como, dos avangos e
descobertas que consolidam o desenvolvimento da respectiva area. Neste capitulo
se apresentam os resultados do levantamento bibliografico sobre os estudos
relacionados com os principais tipos de pilhas e baterias existentes no mercado
nacional, bem como a produ¢cdo mundial, a questdo ambiental do descarte, a
necessidade e os métodos de reciclagem destes dispositivos, e breves descrigbes

de trabalhos publicados na literatura sobre o processamento de baterias Ni-Cd.

3.1 Pilhas

A pilha é uma mini-usina portatil que transforma energia quimica em elétrica,
composta de eletrdlitos, eletrodos e outros materiais que sao adicionados para
controlar ou conter as reagdes quimicas dentro dela (LYZNICKI, 1994; IPT, 1995
RUSSEL, 1998).

Os eletrolitos podem ser acidos ou basicos, de acordo com o tipo de pilha. Ja
os eletrodos, dnodo (pdlo negativo) e catodo (pdlo positivo) sdo constituidos de uma
variedade de metais, potencialmente perigosos, como chumbo, niquel, cadmio,
mercurio, cobre, zinco, manganés e prata, responsaveis por varios danos causados
ao meio ambiente e a saude humana (MENDES; SILVA, 1994; SALGADO et al.,
2002).

A distincdo técnica entre pilhas e baterias reside no fato de a pilha representar
a unidade mais simples, ou seja, a célula minima. Varias pilhas ligadas em série ou
em paralelo, ou seja, o conjunto de pilhas forma uma bateria (SLABAUGH,;
PARSONS, 1998; NBR 9514/86). Entretanto, no dia-a-dia, os termos pilha e bateria
tém sido usados indistintamente para descrever sistemas eletroquimicos fechados

que armazenam energia (NERILSO et al., 2006).
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As pilhas e baterias podem ser classificadas de varias maneiras. Quanto ao
tamanho, podem receber as denominagdes de: palito (AAA), pequeno (AA), médio
(C) e grande (D). Podem apresentar-se de varias formas: cilindricas, retangulares ou

prismatico, botdes e moedas.

Podem, ainda, ser classificadas pelo tipo de eletrdlito. Nesse caso,
classificam-se em alcalinas (eletrdlito de hidroxido de potassio) e ndo alcalinas ou
secas (eletrdlito de cloreto de amdnio e/ou zinco). Estas podem ser subdivididas em

dois tipo: Leclanclé (zinco-carbono) e zinco cloreto.

Além disso, podem ser divididas em primarias (descartaveis) e secundarias
(recarregaveis). Do ponto de vista de desempenho, as baterias primarias oferecem
menos problemas de manutencao e operagao do que as secundarias. Do ponto de

vista de consumo de material, a situacao é o inverso (ROSH, 2007).

Ha sete tipos de pilhas (ou baterias primarias) comuns disponiveis no
mercado: pilhas de zinco-carbono, pilhas de zinco-cloreto (heavy-duty), pilhas de
zinco-ar, pilhas de manganés (alcalinas), pilhas de 6xido de mercurio, pilhas de

oxido de prata, e pilhas de litio.

Os principais tipos de pilhas (ou baterias secundarias) recarregaveis portateis,
encontradas no mercado, sao quatro: pilhas de ion litio, baterias chumbo-acido,

baterias de niquel-metal hidreto e baterias de niquel-cadmio.

Todas as baterias funcionam por principios similares, embora cada sistema
tenha sua combinagdo particular de materiais que determinam sua capacidade,
poténcia, periodo de vida e o grau de agressividade a saude e ao ambiente, quando

transformadas em residuos.

As pilhas e baterias mais consumidas no Brasil encontram-se listadas na
Tabela 3.1, para as quais foram identificadas as suas principais utilizacbes e

composi¢cao quimica.
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Tabela 3.1: Tipos de pilhas e baterias mais consumidas no Brasil.

. Espécie Espécie .
Tipo Reduzida | Oxidada | E'®Welito | Alguns Usos
Brinquedos,
Zinco-carbono MnO, Zn NH,4CI controle remoto,
relogios.
Zinco-cloreto MnO, Zn ZnCl, Brinquedos, radios.
0 Zinco-ar Oz (doar) | Znem pd KOH Aparelhgis 2ud|t|vos,
< = E
o Manganés Radios, flash
< . MnO- Zn em po KOH luminosos,
= (alcalino) bri
= , rinquedos.
o Oxido de HaO Zn em 06 NaOH ou Equipamentos
mercurio 9 P KOH médicos e militares.
Oxido de A 2 . | NaOH ou IReI99|os
rata g20 nem po KOH eletrénicos,
P calculadoras
Reldgios
Litio MnO, Li SO'Yef“e equipamentos
organico e
fotograficos
L itio-ion LiCoO, Qarpono SoI\A/ente Computadores,
cristalizado | organico Celulares
Niquel-metal , Solugao Computadores,
7))
< hidreto Ni (OH) H de KOH filmadoras.
EE Baterias
= .
= | Chumbo-acido | PbO; Pb H,S0, Automotivas,
) Luzes, sistemas de
Q alarme.
n Celulares
Niquel-cadmio | NiOOH cd NaOH ou ferramentas
KOH o
eletro portateis.

Fontes: CFETEQ (2000).

Embora resultassem em baterias ainda mais compactas, com diferentes tipos
de eletrodos e eletrdlitos, capacidade de recargas e durabilidade, € preciso
reconhecer que as inovagdes tecnoldgicas ndo contribuiram espetacularmente para
a solugao de problemas socioambientais. O fato € que contém metais que podem

poluir o ambiente, ao final do seu ciclo de vida.

A seguir, sera feita uma breve descrigdo sobre a bateria de niquel-cadmio,

objeto de estudo desta pesquisa para o desenvolvimento de uma rota processual.
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3.1.1 Bateria de niquel-cadmio (Ni-Cd)

Destaca-se pela sua importancia nas aplicagdes em sistemas de emergéncia,
particularmente nos casos em que o funcionamento continuo de energia é
fundamental. Sao relevantes para o funcionamento de equipamentos médicos,
sistemas de navegacao, telecomunicacbes e transportes aéreos. Neste tipo de
aplicagdes vitais, as baterias de niquel-cadmio sao lideres de mercado, tal como

acontece com as baterias de chumbo-acido nos transportes terrestres.

As baterias niquel-cadmio sdo, na maioria dos casos, seladas para evitar
vazamento de eletrdlito caustico; quando ndo sdo completamente seladas, dispdem
de valvulas de seguranga para descompressdo. Os principais materiais que
constituem a bateria sio: isoladores, eletrodo positivo, separadores, eletrodo
negativo e copo metadlico (KIEHNE, 2004). Na Figura 3.1 apresentam-se o0s

principais materiais constituintes desta bateria.

Contacto positive
Placa selladora b
Selladora aislante

_ Wilvola de seguridad

Arardela selladora

Placa de hule

Tolector de coments positiva

B Separador

Flactroda positivo

}V | [ |Electrodo negativo
i | B =<
v -

N _Caseasa(Teminal ne:galiv:)

Colector de corviente negativa

Fonte: SCHOLEFIELD, 2008.
Figura 3.1: Estrutura da Bateria de Ni-Cd.

Esta bateria é formada por um &nodo de cadmio metalico e um catodo de
oxi-hidroxido de niquel (lll). A porcentagem do cadmio e niquel &, geralmente, na
faixa de 15 - 20% do peso total da bateria. Para obter o maximo de capacidade no
menor espaco possivel, anodo e catodo sao filmes flexiveis enrolados um sobre o
outro e imersos no eletrdlito, que € uma solugao de 25 a 35 % de hidréxido de
potassio, KOH (RYDH, 2002).
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O separador é um filme de material absorvente e ndao condutor que fixa o
eletrélito entre ambos os eletrodos. O separador é feito de um material que
permaneca estavel nas temperaturas de operacdo e que apresente resisténcia
mecanica suficiente para a operagcdo de manufatura das baterias (BESENHARD,
1999; KIRK, 2004).

Quando entre os dois eletrodos se interpde uma resisténcia de descarga, uma
diferenga de potencial € produzida e uma corrente comega a circular, dando inicio ao
processo de descarga da bateria. J&4 no processo de carga, a bateria € submetida
a uma tensao externa inversa e os hidroxidos dos eletrodos, formados por ocasiao
da descarga, se decompdem. Apds um certo tempo, a bateria fica exatamente como
nas condigdes iniciais. As reagdes que ocorrem nos eletrodos (Yang, 2003) estao

apresentadas nas Eq. (3.1) a (3.3).

Reagédo global  2NiOOH + 2H,0 + Cd — 2Ni(OH), + Cd(OH), E;,=1,30V  (3.1)
Reacédo anddica Cd + 20H" — Cd(OH), + 2e E,=0,809V (3.2)
Reacéo catodica 2NiOOH + 2H,0 + 2e” — 2Ni(OH), + 20H" E,=0,450V (3.3)

A forca eletromotriz padrdo (f.e.m.) da célula, determinada a partir dos
potenciais normais (E° a 25°C) das semi-reagdes envolvidas em meio alcalino é de
1,3 V. Esta forca eletromotriz representa a tenséo teédrica da célula, cujo valor pratico
difere deste, devido ndo s6 aos fatores que condicionam o potencial de equilibrio
(temperatura, atividades e meio) como também as sobretensdes a que os eletrodos
estdo sujeitos durante o seu funcionamento. A tensdo nominal que uma célula de

niquel-cadmio apresenta é normalmente de 1,2 V (LINDEN, 1995).

Durante a confeccédo das baterias, os eletrodos sdo montados na forma de
hidroxidos de niquel e de cadmio; desta forma, a célula fica descarregada. Como
primeiro procedimento de uso, o usuario tera que efetuar a sua carga. Na Figura 3.2
sdo ilustrados esquematicamente os processos eletroquimicos de descarga e carga

de uma bateria de niquel-cadmio.
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FONTE EXTERIOR

APLICACAO @
" o] It ]

f:> 20H \% f 2 0H %
2 Ni(OH), Cd(OH)> 2 Ni(OH), Cd(OH)

§<::|2Hgo @ 3@2%0 @
2 NiOOH Cd 2 NiOOH Cd
CcAToDO ANODO ANODO CATODO
(Redugdo) (Oxidagdo) (Oxidagdo) (Redugéo)

(a) CondicGes de descarga (b) Condicdes de carga

Fonte: YANG, 2003.
Figura 3.2: Processos eletroquimicos numa célula secundaria de niquel-cadmio.

P6 de cobalto, hidroxido de cobalto ou outras formas de cobalto sao
adicionados a eletrodos de niquel com a finalidade de melhorar o desempenho da
bateria (BENNET et al., 2005; ELUMALAI et al.,, 2001). Existem dois tipos de
baterias de Ni-Cd: as ventiladas (abertas) e as seladas (lacradas de gas

comprimido).

As abertas sdo grandes unidades e sao utilizadas na industria, em
equipamentos de transporte, como fonte de energia de emergéncia, entre outros
usos. Tém forma prismatica, podendo ser utilizadas em associacbes em série
(quando se pretendem elevadas tensbes) ou em paralelo (quando se pretende
apenas aumentar a capacidade). Com tempo de vida util de dez a trinta anos
(CEMPRE, 2003).

Na Figura 3.3 mostra-se uma bateria do tipo prismatico. Podem-se observar
os dois eletrodos, positivo e negativo, em placas paralelas alternadas, separados por
um separador fibroso. Uma célula pode conter entre 5 e 10 placas de cada eletrodo.
O invélucro exterior é geralmente de plastico. As associagbes de células deste tipo
podem ocorrer com diferentes arranjos, tal como exemplificado na Figura 3.4
(LINDEN, 1995).
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Fonte: LINDEN, 1995.
Figura 3.3: Bateria de niquel-cadmio do tipo prismatico.

Fonte: LINDEN, 1995.
Figura 3.4: Associagdes de baterias de niquel-cadmio.

As seladas sao fabricadas nos formatos botdo e cilindrico, com dimensdes
bem menores que as anteriores; utilizam-se basicamente em aplicacbes domésticas.
Sé&o designadas pela norma IEC 285 (International Electrotechnical Commission)
como “células secundarias alcalinas” (“battery pack”), ou como: células simples
cilindricas recarregaveis, de niquel-cadmio lacradas. Tém um tempo de vida util de
cinco a sete anos (PINTO, 2009).

Nas células seladas do tipo botédo (Figura 3.5), os eletrodos s&o constituidos
por duas placas sobrepostas em forma de disco, separadas por uma fibra porosa
contendo o eletrélito. Uma rede de niquel metalico agregada aos eletrodos funciona
como condutor e suporte dos mesmos. O involucro € constituido por duas partes em
aco (vulgarmente niquelado) isoladas entre si e que constituem os pdélos da célula.
(LINDEN, 1995).
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Cobertura

Corpo Contacto de mola

Malha de

Anel de niquel metalico

selagem
Eléctrodo

negativo
Separador

Eléctrodo
positivo

Fonte: LINDEN, 1995.
Figura 3.5: Bateria de niquel-cadmio do tipo botao.

Nas células seladas do tipo cilindrica, os eletrodos estdo na forma de duas
placas enroladas em espiral, separadas por um isolante de fibra impregnado no
eletrdlito. O rolo assim constituido € encapsulado num invélucro de ago, selado com
uma tampa. A Figura 3.6 ilustra as fases de montagem de uma célula cilindrica

(LINDEN, 1995).

r

Terminais :
. m Tampa
exterior
Capsula de poliprapileno ’—@

Ligacdes ~ — ‘alvula de escape

Grelhas de suporte

Separador absorvente

Célula em espiral
_ _ Capsula
Invélucro de polipropileno __. metalica

Fonte: LINDEN, 1995.
Figura 3.6: Fases de montagem de uma célula selada cilindrica.
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As baterias de Ni-Cd podem ser estocadas por longo tempo, sendo possivel
recarrega-las rapidamente, quando necessario. Sdo mais baratas do que as de
Ni-MH e as de Li-ion, extremamente resistentes, seguras e duraveis, mesmo em
condicdes de uso abusivo. Pode-se afirmar, sem contestagdo, que sao as células
mais robustas do mercado, sendo provavelmente esta a principal razdo do seu
sucesso. Como principais desvantagens das baterias de niquel-cadmio, destacam-

se a toxicidade do cadmio, o peso e o efeito de memoria (PINTO, 2009).

Relativamente ao peso, considera-se uma desvantagem quando se
comparam com as baterias mais recentes baseadas nas tecnologias de niquel-
hidretos metalicos e, principalmente, as de ions litio, e ndo com as baterias de
chumbo-acido que sédo ainda mais pesadas. Designa-se por efeito de memoria a
tendéncia de uma bateria ajustar as suas propriedades elétricas a um determinado

ciclo de carga-descarga, quando este ocorre frequentemente (BAPTISTA, 2000).

A formacgédo de cristais na bateria € um dos maiores problemas com as
baterias de niquel-cadmio. O cadmio presente na bateria tem a forma de pequenos
cristais aplicados de forma a cobrir o0 maximo de superficie. Ao dar-se o efeito de
memoria, estes cristais aumentam de tamanho e ndo permitem o contato do material

ativo com o eletrolito.

Esta formacao de cristais sera mais acentuada se a bateria for carregada sem
ter sido descarregada por completo ou se for deixada a carregar durante muito mais
tempo do que é necessario para ficar com a carga completa. Para evitar que isto
aconteca, a bateria deve ser carregada durante o periodo de tempo necessario para
que fique completamente carregada e também descarregar por completo antes de
pb-la para carregar (BAPTISTA, 2000).

Capitulo 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA -16 -



Peixoto, M.C.S. Tese de Doutorado — UFC/CT/PGEC.

3.2 Produc¢ao Mundial

Dados de producéo de pilhas no mundo sao dispares, mas, suficientes para
revelar a dimensido do problema que estas representam para a sociedade, como
material de descarte ao final da vida util. As estatisticas mostram numeros desiguais,

mas, nem por isso, deixam de ser preocupantes.

Na Alemanha, sdo vendidos em média 700 milhdes de pilhas anualmente,
enquanto no Egito a producdo média € de cerca de 200 milhdes de pilhas. Na Italia,
o mercado de pilhas doméstico gira em torno de 600 milhdes de unidades ao ano
(PANERO, 1995; RABAH et al., 1999).

Na Inglaterra, em 2004, foram vendidos 750 milhdes de pilhas. Segundo a
Waste Watch, uma organizacéo né&o lucrativa fundada na Inglaterra em 1987, as
pilhas secas representam 50% do mercado inglés. Com alcance nacional, suas
atividades consistem em promover e incentivar os 3R’s: Reducdo, Reuso e
Reciclagem do lixo (WASTE, 2007).

Nos Estados Unidos, a industria de pilhas é estimada em U$ 2,5 bilhdes. Em
2005 foram vendidas aproximadamente trés bilhdes de pilhas e baterias, de uso
industrial e doméstico. Estima-se que a taxa de crescimento do mercado norte

americano de pilhas seja em torno de 7% ao ano até 2009 (ADAMS, 2005).

A Associacao Norte-Americana dos Fabricantes Elétricos (NEMA) estima que
3,25 baterias secas “per capita”’ e 4,25 baterias alcalinas “per capita” sdo vendidas
ao ano nos Estados Unidos da América. (FRENAY et al., 1994)

No Brasil, o consumo per capita fica em torno de seis pilhas/ano, enquanto
em paises de primeiro mundo o nivel chega a 15 pilhas/ano. Isto implica, levando-se
em conta a populagcdo mundial, num consumo da ordem de 10 bilhdes de pilhas/ano
(CETEM, 1999).
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Segundo a Associacao Brasileira da Industria Eletroeletrénica (ABINEE,
2007), em 2007, foram produzidos cerca de 759.504 milhdes de pilhas, sendo
287.591 milhdes de pilhas grandes (D), 68.443 milhdes de pilhas médias (C) e
403.470 milhdes de pilhas pequenas (AA).

Em 2008, a produgcdo aumentou para 317.945 milhdes de pilhas grandes (D),
72.858 milhdes de pilhas médias (C) e 562.721 milhdes de pilhas pequenas (AA),
num total de 953.584 milhdes. A partir de 2009 a produgao aumentou entre 5 a 10%

por ano.

Além disso, ainda existem as pilhas e baterias contrabandeadas, cuja
participagdo no mercado é impossivel de ser prevista. Ha também a grande
quantidade de pilhas que entram no pais, como parte dos produtos importados.
(BRASIL, 2000).

Em Sao Paulo, sao descartadas 152 milhdes de pilhas comuns e 40 milhdes
de alcalinas por ano. No periodo de 1990 a 1996, o mercado consumidor mundial de
baterias e pilhas cresceu de 23 bilhdes de doblares para 33 bilhdes
(SCHAREF, 2000).

Existe uma co-lideranga entre a Duracell e Rayovac no mercado brasileiro de
alcalinas, com aproximadamente 37%, cada. Em terceiro lugar, esta a Panasonic e
em quarto, a Energizer. A Rayovac concentra seu markenting nos pontos de venda,
enquanto a Duracell € mais agressiva na midia (ABINEE, 2007; SOUZA et al., 2001).

Vale ainda destacar, o crescimento robusto do sistema de telefonia mével no
Brasil, que atingiu 10 milhdes de aparelhos em menos de uma década. De 1994 a
1999, o numero de telefones celulares passou de 800 mil para 17 milhdes de
aparelhos, o que significa que o Brasil possuia, em 2005, 22% de todas as linhas de
telefone celular da América Latina (ANATEL, 2005).
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3.3 A questdo ambiental do descarte

A definicdo encontrada em dicionarios técnicos para metais pesados € a de
elementos quimicos com densidade acima de 4 ou 5 g/cm®. Entre os
ecotoxicologistas, no entanto, o termo metal pesado é usado para os metais
capazes de causar danos ao meio ambiente (ALLOWAY, 1990; DEPLEDGE et al.,
1994).

A divergéncia no que se refere aos metais pesados nao reside apenas na
definigdo. A escolha dos elementos que fardo parte desse grupo também é
controvertida; porém, ha um consenso com relagdo aos seguintes elementos: Cd,
Hg, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Co, V, Ti, Fe, Mn, Ag, Sn, As e Se (DEPLEDGE et al. 1994).

A absorgdo dos metais pelo organismo humano se da prioritariamente por
inalagcdo, seguida da ingestdo e mais raramente através da pele. Pelo aparelho
respiratorio, os metais chegam ao organismo através de poeiras e fumos. Mas a
distribuicdo, deposicao, retencdo e absorcdo dependem das propriedades fisico-
quimicas do material inalado (ROSENSTOCK; CULLEN1994).

Os metais e seus compostos estdo no trabalho humano e no meio ambiente
desde tempos remotos. Porém, os primeiros sinais de alerta sobre os perigos de se
descartar baterias e pilhas usadas juntamente com o residuo comum, s6 foram

introduzidos na época da revolugao industrial ou petroquimica, ha dois séculos atras.

O carater perigoso desses produtos esta associado a presenga de metais
usados em sua formulagao, altamente téxicos aos seres vivos, tais como: chumbo,
cadmio e mercurio. As pilhas e baterias configuram-se em uma, dentre varias outras

fontes de metais oriundos de objetos que constituem os residuos sélidos urbanos.

Na Tabela 3.2 estdo relacionados os principais produtos que contém mercurio
e que podem ser encontrados misturados aos residuos solidos urbanos. Entre os
quais se destacam majoritariamente as pilhas e baterias como as fontes

responsaveis por mercurio no lixo urbano.
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Tabela 3.2: Produtos misturados aos residuos solidos urbanos que contém Hg.

Produto Percentagem (%)

Pilhas/Baterias 71,99
Equipamentos elétricos 13,70
Termdmetros 6,89
Termostatos 3,30
Pigmentos 1,22
Produtos para uso odontolégico 1,18
Residuos de pintura 0,94
Interruptores de mercurio 0,77

TOTAL 100,00

Fonte: EPA, 1992.

Hurd et al. (1993) analisaram a quantidade de metais toxicos em residuos
solidos urbanos dos E.U.A., e concluiram que a maior contribuigcao referente a dois
metais - Hg (mercurio) e Cd (cadmio) — fora proveniente de pilhas. Os valores

encontrados para estes elementos eram de 54% de Cd e 88% de Hg.

Lindqvist (1995) revelou em seu trabalho que 80 toneladas de pilhas usadas
coletadas na Suiga possuiam cerca de 900 mg/Kg de mercurio, sendo que as pilhas
de mercurio foram eliminadas desta batelada, segundo os autores a maxima
quantidade de mercurio que poderia ser encontrado deveria ser 250 mg/Kg, o que
poderiam estar ocorrendo, seria o0 ndo cumprimento pelas empresas produtoras as

normas exigidas.

Entretanto, as pilhas comercializadas naquele pais eram declaradas como
livres de mercurio. Os fabricantes de pilhas europeus alegam que procuram adaptar-
se as leis ambientais e reduziram ao maximo a quantidade de metais pesados nas
pilhas comercializadas (PANERO, 1995).

A disposicédo de pilhas em aterros e lixdes, sem tratamento, pode trazer
efeitos locais no lencol freatico, devido a presenca de metais pesados neste residuo.
Além de metais, as pilhas contém como eletrdlitos solugdo de cloreto de amdnio e
hidroxido de potassio. Todas estas substancias sdo definidas como perigosas,
conforme norma NBR 10004.
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Cada tipo de pilha possui sua propria combinacdo de materiais, o que
determina a qualidade, rendimento, vida util e grau de agressividade ao meio

ambiente. A Tabela 3.3 contém a percentagem dos principais componentes

encontrados em alguns tipos de pilhas.

Tabela 3.3: Percentagem dos principais componentes das pilhas (% em peso).

Zinco - | Oxido de | Oxido de | Zinco - Niquel -
Componentes | Alcalina Litio
Carbono | Mercurio Zinco Ar Cadmio*
Zn 14 17 11 10 30 - 0,0060
Mn 22 29 - - - - 0,0083
0,02 -
Hg 0-0,2 33 1 1 - -
0,08
Ni 0-0,02| 0-0,08 - - - - 15-20
0-
Cd 0-0,08 - - - - 15-20
0,02
Co - - - - - - 0,06
Fe 37 16 22 22 60 60 29-40
Ag - - - 27 1 - -
_ 10 -
Li - - - - - -
30
Eletrélito 0,01 0,5-1,0 ~33 1 1 - -
Carbono 2 7 - - - - -
Papel /
5 10 7 7 7 7 -
plastico

Fonte: IKWUE, 1990 e RYDH (2002) *.

Obs.: A soma das percentagens nao totaliza 100% em razdo de nem todos os

componentes estarem listados.
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Dentre os componentes apresentados na Tabela 3.3, o mercurio e o cadmio
sdo considerados os mais toxicos. Observa-se ainda que as pilhas de 6xido de
mercurio e as de niquel-cadmio sdo as que contém os maiores teores desses

elementos.

A presenca de mercurio nas pilhas alcalinas e zinco-carbono, embora bastante
inferior ao teor observado na pilha 6xido de mercurio, pode ser significativa quando
se considera que elas respondem por mais de 90% do mercado desses produtos
(MACEDO et al., 2001).

Segundo Barbosa (1999), as baterias de telefone celular ttm como principais
constituintes o cadmio, o niquel e o litio, que conferem as propriedades de
armazenamento de energia. Como constituintes secundarios, tém-se ferro, papeléao,

plastico, entre outros.

As do tipo de niquel-cadmio sdao as mais pesadas, menos duraveis e mais
baratas, o que justifica o seu maior consumo. Sdo também consideradas as de maior
potencial poluidor, pelo fato do cadmio ser uma substancia potencialmente

carcinogénica.

Quanto as baterias de niquel-metal hidreto e as de ions litio, ainda ndo foram
detectadas evidéncias cientificas que representem risco ambiental significante como
as baterias niquel-cadmio (MELLO, 1999).

A semelhanca do que ocorre com as baterias de telefonia celular, vem
crescendo no pais o contrabando das baterias n&o recarregaveis, principalmente
dos paises asiaticos. Estes produtos representam uma sério risco ao meio ambiente,

entram nos pais totalmente fora das especificacées e a quantidade € incalculavel.

A seguir, sdo apresentados na Tabela 3.4 os efeitos nocivos a saude humana

ocasionados por alguns metais presentes nas pilhas e baterias.
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Tabela 3.4: Efeitos nocivos a saude humana ocasionados por alguns metais

presentes nas pilhas e baterias

METAL PRINCIPAIS EFEITOS A SAUDE

Cadmio (Cd) Cancer
Disfungdes digestivas (nausea, vomito, diarréia)
Problemas pulmonares

Chumbo (Pb) Disfungao renal

Dores abdominais (célica, espasmo, rigidez)
Encefalopatia (disturbios mentais, convulsdo, coma)
Neurite periférica (paralisia)

Problemas pulmonares

Teratogénico

Litio (Li) Disfuncao renal
Disfungao do sistema neuroldgico

Caustico sobre a pele e mucosas

Manganés (Mn) Teratogénico
Disfungao do sistema neurologico

Disfungdes renais, hepaticas e respiratérias

Mercurio (Hg) Congestao, inapeténcia, indigestéo, dermatite
Disturbios gastrintestinais (com hemorragia)
Inflamagdes na boca e lesées no aparelho digestivo
Disturbios neuroldgicos e lesGes cerebrais

Teratogénico, mutagénico e possivel carcinogénico

Niquel (Ni) Dermatites

Lesdes no sistema respiratoério
Disturbios gastrintestinais
Teratogénico, genotoxico e mutagénico

Alteracdes no sistema imunoldgico

Zinco (Zn) Alteracbes hematoldgicas
Lesdes no sistema respiratorio e digestivo

Disturbios gastrintestinais

Cobalto (Co) Lesbes no sistema respiratorio
Disturbios hematolégicos
Possivel carcinogénico humano
Lesdes e irritacdes na pele

Disturbios gastrintestinais

Cromo (Cr) Cancer do aparelho respiratorio

Lesdes nasais e perfuracao do septo e na pele
Disturbios no figado e rins, podendo ser letal
Disturbios gastrintestinais

Disfungdes renais e respiratorias

Prata (Ag) Argiria (descolorac&o da pele e outros tecidos)
Dores estomacais e disturbios digestivos
Problemas no Sistema Respiratorio

Necrose da medula éssea, figado, rins e lesdes oculares.

VVVVIVVVVVIVVVVVIVVVIVVVVVIVVVVYIVVVIVVVIVVVVYVY|\VVYY

Fonte: GUNTHER, 1998.
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3.4 Gerenciamento

A disposigao final dos residuos provenientes de pilhas e baterias é um
desafio que requer providéncias urgentes, visando a preveng¢ao da contaminagao do
solo, do ar, da agua e a minimizagdo das consequéncias que os mesmos podem
acarretar na saude humana. Neste consenso, diversos paises vém criando
programas e adequando suas leis para descarte, coleta e reciclagem desses
residuos. A seguir, sdo comentadas as agdes em diversos paises (PANERO, 1995;
RECICLOTECA, 1999; OLIVEIRA, 2002; UNIVERSITY, 2007):

Brasil

O Programa Real de Reciclagem de Pilhas e Baterias, PAPA-PILHAS - do
Banco Real, recolhe pilhas e baterias portateis usadas e se encarrega de sua
reciclagem. O PAPA-PILHAS foi langado em dezembro de 2006. Inicialmente, foi
implantado em trés cidades: Campinas (SP), Jodo Pessoa (PB) e Porto Alegre (RS).
Esses municipios foram escolhidos segundo critérios de populacéo, participagcado no

PIB nacional e numero de agéncias bancarias que existem nessas localidades.

Nos primeiros seis meses, foram coletadas 12 toneladas de pilhas e baterias.
A partir de julho de 2007, o programa comegou a ser expandido para todas as
capitais brasileiras e municipios do Estado de Sao Paulo. O PAPA-PILHAS recolhe
todo tipo de pilhas e baterias usadas em lanternas, radios, controles, reldgios,
celulares, telefones sem fio, laptops, cameras digitais e outros aparelhos portateis.

Os coletores estao presentes nas agéncias do Banco Real (BANCO REAL, 2007).

Todas as pilhas e baterias recolhidas pelo PAPA-PILHAS sao enviadas para a
recicladora Suzaquim Industrias Quimicas Ltda, localizada em Suzano (Sao Paulo).
As pilhas e baterias sdo desencapadas e seus metais queimados em fornos
industriais de alta temperatura, dotados de filtros que impedem a emissao de gases
poluentes. Nesse processo s&o obtidos sais e oxidos metalicos, que sao utilizados
na industria de refratarios, vidros, tintas, ceramica e quimica em geral, sem riscos as

pessoas e ao ambiente.
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Estados Unidos

Nos EUA, a Environmental Protection Agency (EPA) €& a organizagao
responsavel pela politica ambiental no pais, e considera que as pilhas e baterias
usadas, ao serem descartadas no lixo doméstico, representam um risco ao meio
ambiente e a saude humana, caracterizando-as como residuos potencialmente
perigosos (EPA, 2001).

Com o objetivo de reduzir a quantidade de residuos perigosos que
compunham o lixo urbano municipal, a EPA promulgou, em maio de 1995, a Regra
Universal de Residuos (Universal Waste Rule), encorajando a reciclagem e

disposigao correta de certos residuos perigosos.

Os fabricantes e revendedores de baterias nos EUA s&o representados pela
Portable Rechargeable Battery Association (PRBA). Esta associagdo fundou a
Rechargeable Battery Recycling Corporation (RBRC), que criou um programa de
coleta, transporte e reciclagem de baterias de Ni-Cd, e ainda criou um selo de
reciclagem proprio que foi aprovado pela EPA. S6 efetuam a reciclagem dos

fabricantes associados cujas baterias tenham o selo.

Dinamarca

O sistema de coleta de pilhas usadas teve inicio em 2002, segundo a Agéncia
de Protecdo Ambiental da Dinamarca (Danish Environmental Protection Agency).
Esse sistema contou com a colaboracdo da populacido, que realizou a separagao

das pilhas por tipo.

Este procedimento nem sempre é facil para a populagédo em geral, pois ndo
ha uma padronizagédo de tipos, cada fabricante rotula como deseja. Assim, um dos
desafios deste sistema foi como realizar a coleta de pelo menos 75% das pilhas
consumidas no pais, por tipo, e processa-las de modo a assegurar a inexisténcia de
risco ambiental (OLIVEIRA, 2002).
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Inglaterra

A Inglaterra ndo recebeu um convite oficial para seguir as normas da
Comunidade Européia. Nao ha reciclagem de pilhas, elas sdo dispostas em aterros e
algumas estdo sendo enviadas para pesquisa, no Warren Spring Laboratory. Este

laboratdrio € patrocinado pelo Departamento da Industria € Comércio.

Alguns fabricantes tém encontrado maneiras de incentivar a devolucdo das
pilhas usadas. A empresa Bosch, por exemplo, concede desconto de 20% na

aquisicao de pilhas novas em troca das usadas (UNIVERSITY, 2007).

Taiwan

Existe um programa de reciclagem proposto pela Agéncia de Protecao
Ambiental de Taiwan (Taiwan Environmental Protection Agency), que engloba todos
os tipos de baterias, além das Ni-Cd. Esse programa estabelece varias taxas de

reciclagem, dependendo do teor de metais téxicos presentes.

O objetivo é fazer com que os fabricantes reduzam o teor de metais toxicos
nas pilhas e assim paguem menos pelo descarte. A identificagdo no roétulo indicando
presenca de metais toxicos também faz parte da proposta. As pilhas podem ser
devolvidas em um dos cinco mil postos de coleta (supermercados e lojas em geral)
existentes no pais (OLIVEIRA, 2002).

Austria

A legislacédo austriaca é mais rigida em relacdo a da Comunidade Européia,
pois requer a coleta de todos os tipos de baterias, inclusive, niquel-cadmio, litio,
secas, mercurio 6xido e prata 6xido. Fabricantes e comerciantes sao obrigados a
receber de volta todas as pilhas que vedem, do mesmo tipo e tamanho. Em 1995,
organizou-se um sistema de coleta, capaz de receber 60% do total de pilhas
vendidas (UNIVERSITY, 2007).
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Neste pais, o sistema de coleta € normalmente organizado por meio da
instalacdo de contéineres para depositar as pilhas, que sdo depois estocadas.
Entretanto, devido a falta de aterros especiais e usinas de tratamento e
separagdao, muitos municipios simplesmente estocam-nas para eventualmente
transporta-las para outros paises que possuam aterros proprios para este tipo de
residuo (PANERO, 1995).

Noruega

Em Julho de 2000, ficou determinado que os fabricantes e importadores séo
responsaveis pela coleta e disposi¢cao das pilhas e baterias usadas. Embora o foco
seja nas baterias de niquel e cadmio, as normas se referem a todas as pilhas e
baterias recarregaveis. Algumas pilhas s&o tratadas na Noruega, e outras sao
enviadas para a Franga (OLIVEIRA, 2002).

Japao

O pais estipulou uma meta para taxa de recolhimento de pilhas e baterias
recarregaveis de niquel-cadmio (Ni-Cd): Até o ano 2000, deveriam ser recolhidos
40% destas baterias. O programa é coordenado pela Associacao de Baterias do
Japao, entidade que congrega os produtores (RECICLOTECA, 1999).

Suécia

Em maio de 1998, visando metas para o desenvolvimento sustentavel, esse
pais resolveu abolir o uso de mercurio, no ano 2000, e impor aos agricultores novos
critérios para obtengdo do rétulo bioldgico. A partir de 2012, sé os produtos
bioldgicos sustentaveis em toda a cadeia de produgao serdo certificados. Sera o
primeiro pais da Europa a impor aos agricultores normas mais rigidas
(RECICLOTECA, 1999).
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Alemanha

Desde outubro de 1998, a populacdo ndo pode mais descartar as pilhas e
baterias no lixo comum, ficando obrigatéria a devolugdo aos comerciantes,
independentemente do tipo de marca. Nesse pais, os fabricantes assumem total
responsabilidade pelos seus produtos, sendo inclusive responsaveis pelo sistema de

coleta, sem custo para o consumidor.

A legislagdo também restringe o uso de metais toxicos em pilhas e determina
que as pilhas contendo esses metais sejam devidamente rotuladas. Determina ainda

o incentivo a fabricagéo e ao uso de pilhas recarregaveis.

Ha apenas algumas empresas que reciclam pilhas domésticas no pais, como
a Accurec Deutschland em Muhlheim, subsidiada pelo Ministério Federal do Meio
Ambiente (Federal Ministry for the Environment) (RECICLOTECA, 1999).

A necessidade de leis mais rigidas, do incentivo a coleta e reciclagem de
pilhas e baterias, principalmente nos estabelecimentos de ensino, nas empresas e

nos orgaos publicos € imediata.

Porém, para que estas iniciativas obtenham éxito, é preciso que as mesmas
deixem de ser agdes isoladas e passem a agir em conjunto, com a participagcao de
diversas instituigbes e desenvolvimento de adequados programas de divulgagéao e
incentivo, possibilitando maior participacdo dos cidadaos na defesa de meio

ambiente equilibrado.
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3.5 A necessidade de reciclagem

A disposigao final dos residuos sdlidos urbanos consiste em uma das
preocupacdes dos administradores municipais, pois, mesmo com o tratamento e/ou
aproveitamento dos residuos, ainda restam rejeitos. Os sistemas de disposi¢cao de
residuos atualmente disponiveis sdo: descarga a céu aberto ou lixdo, aterro

controlado e sanitario.

A descarga a céu aberto ou lixao consiste em uma forma de disposicao final
de residuos sdlidos, onde estes s&o jogados sobre o0 solo, sem medidas de proteg¢ao
ao meio ambiente ou a saude publica, e, infelizmente, € a forma mais utilizada nos

municipios brasileiros.

No aterro controlado os residuos soélidos sdo cobertos com terra, de forma
arbitraria, onde se reduz os problemas de poluigdo visual, mas nao a poluigdo do
solo, das aguas e atmosférica. Ja no aterro sanitario, os impactos ambientais sdo
minimizados, pois 0 solo possui impermeabilizacdo através de manta de polietileno

de alta densidade. As camadas de terra s&o intercaladas junto com o lixo.

O consumo irresponsavel leva a populacdo a produzir mais lixo do que o
necessario, lixo este sem destino certo. Calcula-se que, no Brasil, 30% do lixo
consumido fica espalhado pelas ruas das grandes cidades (AMPUDIA, 2008),
comprometendo cada vez mais a ja combalida satde da populagdo. E necessaria

mais atencgao por parte do poder publico quanto a gestao dos residuos solidos.

Os residuos de origem industrial classe |, classificados como perigosos,
constituem um problema quanto a sua disposi¢ao. A destinacao final ou tratamento
dos mesmos nado & de responsabilidade do poder publico, mas das empresas
produtoras. Nao é permitido a essas empresas dispor esses residuos em aterros
sanitarios da municipalidade. Os residuos domeésticos ndo s&o classificados como

classe |, mas podem conter residuos perigosos, como é o caso das pilhas e baterias.
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A reciclagem de residuos pode ser uma forma alternativa para solugéo dos
problemas de tratamento e disposicao final, pois diminui a quantidade de residuos a
ser dispostos em aterros. Métodos de tratamento de residuos visando a utilizagao
dos residuos e/ou reciclagem poderiam contribuir para melhorar a “qualidade” de um
determinado residuo, por exemplo, pela eliminacdo de determinadas impurezas.
Assim como remover da massa de residuos um ou mais componentes de valor

econdbmico.

A reciclagem de pilhas pode nao possuir como principal objetivo refazer o
ciclo para produgdo de novas pilhas, mas podera, sim, objetivar a recuperagao de
metais para utilizagdo em outros fins. O problema causado pela disposi¢cao
inadequada das pilhas pode ser resolvido por meio da reducdo das substancias
téxicas presentes nas células, ou seja, redugao de poluicdo na fonte; os principais
produtores de pilhas mundiais ja se comprometeram com a minimizagao de alguns
metais e afirmam estarem produzindo pilhas com férmula livre de mercurio
(DURACELL, 2007; PANASONIC, 2007).

A valorizacado dos residuos deve fazer parte integrante de qualquer sistema
de gestéo de residuos (urbanos, industriais, especiais, perigosos ou nao perigosos).
O principal objetivo de qualquer sistema de valorizagéo de residuos € o de promover
a sua correta eliminagao final, recuperar o seu valor potencial sob a forma de
matérias—primas secundarias e/ou energia e diminuir o volume de residuos a enviar

para aterros sanitarios.

No caso das pilhas e baterias, a reciclagem é, reconhecidamente, a forma de
gestao mais apropriada, devido ndao s6 a potencial periculosidade destes produtos,
mas também as vantagens econdOmicas decorrentes da recuperagdo dos metais
contidos e valorizagdo nos respectivos mercados. E importante salientar que no caso
destes residuos os critérios ambientais devem ser priorizados face aos econémicos,
pelo fato de conterem substancias toxicas que podem causar danos graves ao meio

ambiente e ao homem.

Capitulo 3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA -30 -



Peixoto, M.C.S. Tese de Doutorado — UFC/CT/PGEC.

3.6 Métodos de reciclagem

Para promover a reciclagem de pilhas e baterias, € necessario inicialmente o
conhecimento de sua composicdo. Infelizmente, ndo ha uma correlacido entre o
tamanho ou formato das pilhas e a sua composi¢cao. Outros fatores ainda restringem
ou desfavorecem a pratica da reciclagem destes produto: dificil separacao, por
serem um material heterogéneo, de diferentes tamanhos e formas; poucas
quantidades coletadas através de programas operacionais, falta de
comprometimento por parte da industria e consciéncia ambiental da grande maioria

dos consumidores.

O presente trabalho aborda o tema de reciclagem especificamente aplicada
as baterias de Ni-Cd, buscando solugdes para o correto aproveitamento e disposigao
ambiental dos metais contidos nestes materiais. Apesar das dificuldades acima
mencionadas, trabalhos como este estimulam as pesquisas na area do
processamento e do aproveitamento de pilhas e baterias usadas, visto que o
descarte em aterros, mesmo os apropriados para a classe | (perigosos), nada mais é

do que adiar o problema ambiental que representam para o futuro.

O uso de técnicas de recuperagao de pilhas tem ocorrido principalmente nos
paises da Europa e no Japéo, devido as restricdes e lei ambientais com relagao aos
metais pesados, ditadas pelos governos destes paises. Técnicas de recuperacao de
pilhas surgiram na metade da década de 1950, devido principalmente ao problema
do mercurio presente nas do tipo botdo de 6xido de mercurio; para o caso de pilhas
domésticas, as técnicas de recuperagao surgiram a partir da década de 1980
(HURD, 1993).

Dados recentes sobre este assunto sdo quase inexistentes. Mas, de
modo geral, as técnicas ja desenvolvidas indicam que os processos de
reciclagem de pilhas e baterias podem seguir trés linhas distintas: a
baseada em operagbes de tratamento de minérios (minerometalurgico), a
hidrometalurgica e pirometalurgica. Geralmente, os processos envolvem trés fases:

a triagem, o tratamento fisico e o tratamento metalurgico.
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O tratamento fisico consiste na moagem e posterior separagao de
constituintes. O tratamento metalurgico consiste de um dos processos, consoante a
tecnologia adaptada pela unidade de reciclagem. Algumas vezes estes processos
sdo especificos para reciclagem de pilhas, outras vezes as pilhas sdo recicladas

juntamente com outros tipos de materiais (HURD, 1993).

A rota minerometalurgica utiliza operagbes unitarias de tratamento de
minérios, como moagem, secagem, separagdo granulométrica, separagao
magnética. Spiller (1992) mencionou que as tecnologias de tratamento de minérios
poderiam ter aplicagdo na area ambiental: por exemplo, em processos como a
‘liberagdo” de constituintes, seguida da “separagdo granulométrica”, retirando-se

desta forma a frac&o indesejada.

A rota pirometalurgica € baseado em tratamento com elevadas temperaturas
(a partir de 600 °C) e recuperacdo dos materiais por destilagdo. E um tratamento de
custo bastante elevado; o processo hidrometalurgico envolve a lixiviagdo e
recuperacao dos metais por extracdo por solvente, apresentando, em principio,
vantagens como menor custo e menor poluicdo atmosférica, comparativamente a
rota pirometalurgica (FRENAY et al., 1994).

Essas rotas podem ser complementares. O tratamento minerometalurgica
pode ser utilizado como pré-tratamento para as outras rotas, pois o desmonte das
pilhas permite a liberagdo e a separacdo dos constituintes. O tratamento
pirometalurgico pode também ser utilizado como uma das primeiras etapas, pois
pode ser usado para a eliminacdo de elementos tdoxicos, como mercurio e cadmio,
possivelmente presentes nas pilhas. A necessidade de energia nesta etapa

encarece O processo.

Segundo as normas da Comunidade Européia (European Community Battery
Directive), proposta em 1991, a respeito da recuperagao e do controle da disposigao
de pilhas e baterias contendo substancias perigosas, e também devido as pressoes
politicas e a preocupagao global cada vez mais intensa com a protecdo do meio

ambiente, alguns paises desenvolveram métodos de reciclagem de pilhas/baterias.
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A Tabela 3.5 contém algumas informagdes sobre os principais métodos de

reciclagem ja desenvolvidos.

Tabela 3.5: Principais métodos de reciclagem de pilhas/baterias desenvolvidos no

mundo.
L Tipo de Dispositivos que
Método Originario
Processamento podem ser tratados
SUMITOMO Japao Pirometalurgico Todos, exceto as de Ni-Cd
INMETCO E.UA Pirometalurgico Todos
Minerometalurgico,
RECYTEC Suicga Pirometalurgico e Todos, exceto as de Ni-Cd
Hidrometalurgico
VARS Japao Pirometalurgico Alcalinas
ACCUREC Alemanha Pirometalurgico Todos
SNAM-
Franca Pirometalurgico Ni-Cd
SAVAM
SAB-NIFE Suécia Pirometalurgico Ni-Cd
WAELZ - Pirometalurgico Todos

Fonte:AMMANN, 1995.

A maioria dos métodos engloba uma fase de selegao para eliminagado das
baterias de Ni-Cd, que devem ser recuperadas separadamente, devido a dois fatores
importantes: um é a presenc¢a do cadmio, que dificulta a recuperacédo do mercurio e
do zinco por destilagcado; o outro é a dificuldade de se separar o ferro e o niquel.
Especificamente para o tratamento das baterias de Ni-Cd, o processo adotado em
escala industrial refere-se a rota pirometalurgica (FRENAY et al., 1994; LYMAN;
PALMER, 1995; YOSHIDA, 1995).
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3.7 Processamento de baterias de niquel-cadmio

Estas baterias sdo motivos de preocupacbes ambientais devido a dois
fatores essenciais: o volume crescente de dispositivos eletroeletrénicos portateis
comercializados, que fazem uso das mesmas, ocorrendo que a grande maioria vai
para o lixo domiciliar apds o final da vida util; os impactos gerados pelos materiais
usados na manufatura dessas baterias, principalmente por causa da persisténcia
ambiental, bioacumulagdo do cadmio e do niquel em animais e vegetais (FURTADO,
2003; BARANDAS et al. 2007).

Na Europa, em 1999, cerca de 76% das baterias de Ni-Cd de uso doméstico
ainda eram colocadas em aterros ou incineradas. Este panorama era semelhante
nos EUA. A agéncia ambiental dos EUA — EPA estima que, em 1999, as baterias de
Ni-Cd eram as maiores fontes de cadmio nos incineradores; era estimado que cerca
de 75% do cadmio encontrado em incineradores de residuos urbanos fosse
proveniente de baterias de Ni-Cd, apesar delas representarem apenas 0,1% em
peso do lixo urbano (COX; FRAY, 1999).

Outros modelos recarregaveis, em especial, as baterias de niquel metal-
hidreto (Ni-MH) e de ion-litio foram desenvolvidos, recentemente, em substituicdo as
baterias niquel-cadmio. Porém, a area industrial considera que ha grande dificuldade
para a substituicdo integral da bateria niquel-cadmio nesse segmento, no estagio
atual do conhecimento, e o preco de sua producdo ainda é elevado quando
comparado ao das baterias de Ni-Cd (PUTOIS, 1997; BARANDAS et al. 2007).

No Brasil, por meio da Resolugéo n°. 401/2008 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA), as baterias niquel-cadmio devem ser coletadas e remetidas
aos fabricantes, para uma destinacdo final segura. Entretanto, ndo ha uma
associacdo ou empresa responsavel pela coleta das baterias de Ni-Cd, que
centralize esforgos ndo apenas para a coleta, mas também para a informacgao da
populacdo. Esta coleta ficou restrita a iniciativa das empresas importadoras e ¢é feita

de forma dispersa.
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Nos Estados Unidos, o descarte das baterias niquel-cadmio juntamente com o
lixo doméstico é estritamente proibido, em virtude da toxicidade dos metais e da
corrosividade do eletrélito empregado, sendo consideradas residuo perigoso. Sendo
o descarte regulamentado pelo RCRA ("Resource Conservation and Recovery Act").
Qualquer alternativa para o tratamento dessa bateria passa pela coleta seletiva, pelo
incentivo a pesquisa, ao desenvolvimento de técnicas de reciclagem e de descarte
seguro desses materiais (BATTERY, 2007).

Existem dois métodos principais para a reciclagem de bateria Ni-Cd: um
seguindo a rota pirometalurgica e outro seguindo a rota hidrometalurgica. Até o
momento, n&o foi possivel o desenvolvimento de um processo economicamente
viavel em escala comercial, utilizando a rota hidrometalurgica. Assim, 0s processos
de reciclagem atualmente empregados sdo baseados na rota pirometalurgica de
destilagao do cadmio (ABINEE, 2007).

A rota pirometalurgica consiste, basicamente, no uso de temperaturas
elevadas para a recuperagao dos materiais de interesse. Por via pirometalurgica é
possivel a eliminagdo do mercurio contido nas pilhas secas de Zn-Mn, recuperando
o zinco (DE OLIVEIRA et al., 2001). No caso das baterias de Ni-Cd, o cadmio pode
ser separado por destilagdo (MASAMOTO et al., 1993; EVEREDAY, 1995).

Existem atualmente dois processos pirometalurgicos principais para a
reciclagem de baterias de Ni-Cd. Um processo que faz a destilagdo do cadmio ao ar;
neste caso o cadmio é recuperado na forma de 6xido de cadmio em pd. Ja no outro,
o processo de destilacdo do Cd é feito em forno fechado com atmosfera controlada;
obtém-se cadmio metalico em p6é e uma liga com alto teor de niquel (SAB NIFE
et al., 1983; NEDERLANDS, 1992; EVEREDAY, 1995).

Os processos adotados em escala comercial sdao baseados na rota
pirometalurgica de destilagcdo do cadmio, realizada em circuito fechado, para nao
haver a liberacdo de fumos de cadmio ou de seu 6xido para o ambiente. Estes
processos foram basicamente desenvolvidos por empresas, havendo pouco estudo
em termos de aspectos fundamentais (ESPINOSA; TENORIO, 2006).
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Ha ainda um outro processo desenvolvido por Cox e Fray (1999), que ¢é a
cloragao da bateria. Neste processo cloro, gasoso € posto em contato com a bateria;
ha entdo a formagao do cloreto de cadmio; o niquel e o cobalto ndo reagem com o
gas cloro. O conjunto é entdo aquecido a 1233 K para a destilagdo do cloreto de

cadmio.

Incipiente no pais, a reciclagem das pilhas e baterias € minima, tendo apenas
uma fabrica, Suzaquim, que recicla cerca de seis milhées de pilhas e baterias por
ano, menos de 1% do comercializado. Entretanto, a empresa nao disponibiliza
informacdes claras sobre o processo. A grande maioria das empresas de baterias de

celulares no Brasil colhe o material e envia para recicladoras fora do pais.

No Brasil, ainda se estudam alternativas economicamente viaveis e
ambientalmente sustentaveis para a reciclagem de baterias de Ni-Cd, em escala
comercial. Mas, ja existem na Europa, Japdo, EUA e Holanda empresas que
reciclam esse tipo de bateria (FRENAY, et al., 1994; NEDERLANDS, 1992; HURD,

et al., 1993). Na Tabela 3.6 listam-se algumas dessas empresas.

Tabela 3.6: Algumas empresas que fazem a reciclagem de baterias de Ni-Cd.

Pais Empresa
Franca SNAM
Suécia Saft — Oskarshamm
E.UA. INMETCO

Alemanha | AccAccurec Muhlheim

Japao Japan Recycle Centers

Fonte: EPA, 2001.

Na Franga, utiliza-se o processo SNAM - SAVAM e na Suécia 0 processo
SAB - NIFE para a reciclagem de baterias de Ni-Cd. Ambos os processos fazem uso
de um forno totalmente fechado, no qual o cadmio é destilado a uma temperatura
entre 850 e 900 °C. Ao passo que o niquel é recuperado em fornos elétricos (DAVID,
1995).
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Nos EUA, a empresa INMETCO (International Metal Reclamation Company),
que € uma subsidiaria da INCO (The International Nickel Company), € a Unica
empresa que tem a permissédo de reciclar baterias de Ni-Cd utilizando processo a

alta temperatura. Este processo estd em operacédo desde dezembro de 1995.

O processo utilizado pela INMETCO, assim como o SNAM-SAVAM e o
SAB-NIFE, é baseado na destilacdo do cadmio. Nesse processo, 0 niquel
recuperado é utilizado pela industria de aco inoxidavel. O cadmio fica nos fumos
misturado com zinco e chumbo; segue para outra empresa para posterior separagao
(DAVID, 1995).

Devido aos inconvenientes dos processos pirometalurgicos, como o alto custo
energético e a elevada insalubridade, o estudo de alternativas ambientalmente
saudaveis e economicamente viaveis, vem sendo impulsionado para o tratamento de
pilhas e baterias usadas. Nesta otica, destacam-se os estudos de processos através
de rotas hidrometalurgicas, conforme relatado na literatura (PONS et al., 1997,
ZHANG et al., 1998; PIETRELLI et al., 2005; RUDNIK, 2007; FRENAY et al., 1994;
AMMANN, 1995; ESPINOSA; TENORIO, 2006; BARANDAS et al., 2007).

A abertura acida ou lixiviagdo € o meio universal de tratamento por essa via
(TAIT, 1993; PRESTON et al., 1994; RICKELTON et al., 1998; OWUSU, 1998;
ROZARIO et al., 2006; ZHU, et al. 2003; FREITAS; ROSALEM, 2005; MATUANO et
al., 2006). Com relacdo a esta técnica, os métodos que apresentam maior amplitude

de aplicacdo sao os processos de extragao por solventes ou troca idnica.

A troca ibnica é recomendada para o tratamento de solugdes diluidas, uma
vez que o agente organico é totalmente insoluvel em fase aquosa. Por outro lado,
apesar de apresentar perdas apreciaveis em solugdes diluidas, a extracdo por
solvente aplica-se universalmente a sistemas mais concentrados, devido a sua alta
seletividade, produzindo solugdes concentradas que permitem a obtengédo do metal
com elevada pureza (JACKSON, 1986).
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A extragao por solvente € uma técnica de separagao baseada na distribuicéo
de um soluto entre duas fases imisciveis (MARCUS, 1992). E possivel aplicar o
processo de extragcao por solventes para a retirada quantitativa de uma espécie, ou
entdo a separagcao de maior quantidade de um constituinte interferente numa
mistura. A extracado por solvente foi demonstrada como sendo um dos métodos de
recuperacao de metais mais econémicos (LO et al., 1983; ROSENQVIST, 1974).

Na extracdo por solvente, também chamada de extracdo liquido-liquido,
usa-se um solvente organico que se liga com o ion metalico separando-o da solugao
(GALAN et al., 1998; RITCEY; ASHBROOK, 2005, REDDY et al., 2006).
Posteriormente, o metal constituinte da pilha/bateria pode ser recuperado por
eletrélise ou por precipitagdo, variando-se o pH da solugdo (XUE, et al.,1992;
LYMAN; PALMER, 1994; CONTESTABILE, et al.,1999; LUPI, et al., 2000).

Geralmente, o cadmio pode ser separado com solventes organofosforados
puros ou diluido em solvente inerte (querosene). Os rendimentos em recuperagao
séo muito elevados (acima de 99% m/m) (PRESTON et al., 1994; RICKELTON et al.,
1998; GALAN et al., 1998; OWUSU, 1998). A extracdo seletiva do cobalto foi

demonstrada por TAIT (1993) com o uso de solventes organofosforados.

Nao é recomendavel tratar as baterias niquel-cadmio e niquel metal-hidreto
juntas (teores diferentes de niquel, cadmio e outros elementos caso a caso) para
nao comprometer a eficiéncia do processo aplicado a recuperagdo dos mesmos
(MATUANO, et al., 2006). Outra rota proposta prevé a recuperagcdo do niquel
(ROZARIO et al., 2006) e do cadmio (BARTOLOZZI et al., 1995; YANG, 2003) por

via eletrolitica similar ao processo de galvanoplastia.

Para realizacdo da etapa por extragcao por solventes, os metais devem estar
disponiveis em uma solucdo aquosa. A disponibilidade dos metais é possivel através
da lixiviagdo. A técnica da lixiviagao visa a solubilizagdo de metais utilizando acido
ou base, sob agitagdo constante e temperatura controlada. O processo envolve a
dissolugdo do metal requerido na solugédo, geralmente carregando muitos outros

metais também presentes no soélido para a solucao.
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Estdo disponiveis na literatura varios estudos em que é possivel a lixiviacao
de 99% (BARTOLOZZI et al.,1995) até 99.95% do Cd (XUE et al., 1992). Pietrelli
(1999) descreveu os parametros da lixiviagdo que foram otimizados na ltalia pela
ENEA. Foi usado acido sulfurico 2M a 110 °C e durante 6 horas. Obteve-se como

resultado 60% de lixiviagao para o catodo e 97% para o anodo.

Diversos processos ja foram patenteados como o processo proposto por
Nguyen (1990), para recuperacdo simultdnea de didoxido de manganés e zinco;
Hydrometal (1994) apresentou o processo para recuperagao dos metais constituintes
das baterias de chumbo-acido. Diaz; Andrews (1996) desenvolveram o processo
PLACID, para tratamento das baterias de chumbo-acido. Em Bartollozzi (1990) ha

descricdo de outros processos.

Bartollozzi et al. (1994) sugeriram um processo em escala laboratorial com
etapas de lixiviagdo acida, seguida de eletrélise do material resultante. Por outro
lado, o processo desenvolvido por Frohlich; Sewing (1995) empregaram etapas de
separagao como lixiviagao acida, filtragao, lavagem, extragao por solvente, eletrdlise,
troca idnica, precipitacao e osmose reversa para tratamento da mistura de pilhas de

varios tipos.

Rabah et al. (1999) realizaram o tratamento do pdé de pilhas usadas
empregando o processo hidrometalurgico. A lixiviagdo foi realizada com acido
cloridrico e/ou acido sulfurico através de atmosfera inerte; o zinco foi precipitado com
acido oxalico e recuperado por filtracdo; o manganés foi precipitado na forma de
carbonato de sddio. Em outro trabalho, Rabah et al. (1995) recuperaram zinco para

extracdo dos sais metalicos, mostrando uma eficiéncia de extracao de 99%.

Ainda merece mengao a proposta de um processo bio-hidrometalurgico com
bactérias do género Thiobacillus ferrooxidans, proposto por Cerriuti et al. (1998). Os
autores chegaram a conclusdao que a técnica fornece resultados semelhantes ao
processo de lixiviagcdo usando acido sulfurico e podendo representar uma economia,
uma vez que nao faz uso de um acido concentrado. Resultado semelhante foi obtido
por ZHU et al. (2003).
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Gongalves et al. (2002) estudaram a lixiviagao sulfurica de baterias de Ni-Cd e
concluiram que temperaturas na ordem de 90 °Ce concentracao de acido sulfurico
de até 3 mol/L eram necessarias para dissolucdo dos eletrodos. A cinética de

dissolucdo do niquel metalico observada foi particularmente lenta.

Reddy et al. (2006) verificaram ser possivel a extragao sequiencial de niquel,
cadmio e cobalto com os solventes TOPS 99, Cyanex 923, Cyanex 272, Cyanex 302
e Cyanex 301 em meio sulfurico, sob condi¢des otimizadas (pH, numero de estagios,

razao fase aquosal/fase organica, concentragcdo do solvente em querosene).

Barandas et al. (2007) estudaram a recuperagdo de cadmio de baterias
niquel-cadmio via extragao seletiva com tributilfosfato (TBP). Obtiveram cadmio com
elevado rendimento (99,9% m/m), alto grau de pureza (99,5% m/m) e livre de niquel,

por meio de extragdo com TBP puro ou diluido em querosene.

Em termos gerais, as rotas pirometalurgicas tém elevado consumo energético,
geram poeira e gases, além da inocuidade ambiental destes processos ser também
muito duvidosa. As rotas hidrometalurgicas, por outro lado, consomem menos
energia, possuem alta seletividade para os metais e ndo emitem gases poluentes
(MATUANO et al., 2006).

A opcgao pela via de tratamento hidrometalurgica, nesta pesquisa, para a
reciclagem das baterias de Ni-Cd, pode n&o se constituir em mais uma forma de
transferéncia de poluicdo, ser versatil, dado a possibilidade de se poder recuperar os
metais separados de diversas formas, a depender da aplicacdo a qual se destinam.
Proporcionando, desta forma, uma reciclagem com atratividade econdémica, o que

nao seria possivel pela rota pirometalurgica.

Esta possibilidade pode tornar-se crucial na perspectiva de viabilizacao
econbmica do processo, além, é claro, de evitar a disposicdo dos metais
constituintes altamente deletérios para o meio ambiente. Contudo, o uso desta rota
implica em um maior numero de operagdes unitarias, com o0 consequente aumento

da complexidade do processo, devendo ser estudado com acuidade.
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Capitulo 4 — MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os principais materiais e métodos
experimentais empregados na analise dos problemas ambientais decorrentes do uso
de pilhas e baterias e para o desenvolvimento de um processo de reciclagem,

especificamente para baterias do tipo de Ni-Cd, de elevado impacto ambiental.

4.1 Andlise dos problemas ambientais decorrentes do uso de pilhas e baterias.

Para a concretizagdo do objetivo proposto, optou-se nesta pesquisa pela
analise da legislacédo brasileira especifica sobre o assunto, buscando conhecer a
opinido de especialistas atuantes principalmente no meio académico e ambiental,
como forma de inferir a efetividade pratica desta legislagado a realidade do pais; bem
como investigar as providéncais adotadas por revendedores e fabricantes a respeito

da logistica reversa destes produtos.

Realizou-se, entdo, a selegao de sete fabricantes (empresas do segmento de
telefonia, situadas no Brasil). E ainda de trinta revendedores (lojas de assisténcia
técnica e venda de equipamentos que fazem uso de pilhas/baterias, do municipio de
Fortaleza — Ceara), sendo vinte de aparelhos de telefonia e dez de eletroeletrbnicos
(Apéndice A).

Procedeu-se a uma pesquisa de campo de carater descritivo junto aos
revendedores, por meio de questionamento direto aos atendentes das lojas de
venda ou assisténcia técnica sobre qual deveria ser o destino das baterias utilizadas

em aparelhos de telefonia e eletroeletrénico pés — consumo (Apéndice B).

A investigacdo com relagao aos fabricantes foi realizada por meio do estudo
de casos, pois, de acordo com YIN (2005), o estudo de caso representa uma
investigacdo empirica e compreende um método abrangente, com a légica do
planejamento, da coleta e da analise de dados. Pode incluir tanto estudos de caso
unico quanto de multiplos, assim como abordagens quantitativas e qualitativas de

pesquisa.
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Por meio de visitas as home-pages das empresas fabricantes de celulares,
(Gradiente, Sony-Ericsson, LG, Nokia, Sansung, Motorola e Siemens), investigou-se
como os fabricantes de celulares tratam da questdo ambiental na gestdo de residuos
solidos, no tocante a disponibilizacdo e fornecimento de informacdes claras aos

consumidores a respeito da logistica de coleta e disposic¢ao final destes residuos.

Apds o levantamento do parecer de diversos especialista em registros de
arquivos a respeito da legislagdo, de pesquisa estruturada com auxilio de
questionarios respondidos por revendedores e de acesso as informacdes fornecidas
por fabricantes em suas home-pages, os dados foram coletados e analisados, com

base no referencial tedrico e nos objetivos da presente pesquisa.

Ressalta-se que o tratamento utilizado para a analise dos dados foi qualitativo
descritivo, objetivando caracterizar o problema sem pretensdo imediata de
soluciona-lo (BABBIE, 2005).

4.2 Processo de reciclagem para baterias do tipo de Ni-Cd.

No intuito de executar uma pesquisa que cubra a diversidade de aspectos que
podem influenciar no desenvolvimento de uma rota processual para a reciclagem de
baterias, € necessaria a realizagdo de varias operag¢des unitarias para atingir a

consolidagao do objetivo desejado.

Na Figura 4.1 apresenta-se um esquema simplificado das operacdes
desenvolvidas durante o estudo da rota de tratamento das baterias de Ni-Cd

realizadas no ambito desta pesquisa.
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Baterias exauridas l
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Figura 4.1: Fluxograma das atividades e dos ensaios adotados no desenvolvimento

do processo proposto para a reciclagem de baterias Ni-Cd.
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O estudo do pocesso proposto nesta pesquisa incide sobre as operacgdes de
natureza fisico-quimica: caracterizacao, lixiviagao e extragao por solventes. O estudo
das operagdes de processamento fisico, mecanico ou manual, nao foi o foco

principal desta pesquisa.

O processo apresentado baseia-se na caracterizagcdo, na solubilizagao dos
metais contidos nos eletrodos das baterias de Ni-Cd, numa operacao de lixiviagdo
com acido cloridrico, e ao estudo da separacdo dos mesmos por extracdo com
solventes seletivos, de forma a propor uma forma de separacao destes metais, com

base na determinacédo dos parameros de extracao.

Procedeu-se ainda a purga de impurezas (algum material ndo lixiviado,
eventualmente) e ao célculo do balango de massa dos componentes da bateria. O
processo proposto também estara apto a tratar outros tipos de residuos similares,
como por exemplo, lamas contendo niquel, cadmio e cobalto, tal como também é

ilustrado no fluxograma (Figura 4.1).

O foco do estudo do processo proposto concentrou-se nas operacgdes de
lixiviacdo e de extracdo com solventes, dada a sua relevancia para o processo
proposto. A lixiviagao € a operacéo nuclear de todo o processo, da qual depende o
rendimento global atingido; da extragdo com solventes depende a eficiéncia de
separagcao dos metais, sendo assim a operagao que condiciona a pureza e logo o

valor econdémico final dos produtos.

A alternativa inovadora apresentada nesta pesquisa mostra-se mais
adequada do ponto de vista econdbmico e ambiental, em relagdo ao processo
pirometalurgico em uso em escala comercial para o tratamento das baterias de
Ni-Cd. Visto que esta rota requer alto consumo energético, gerar poeira e gases, a
inocuidade ambiental desta rota € muito duvidosa. Portanto, € esta a contribuicdo
proposta por esta pesquisa no sentido de contribuir com formas de tratamento

destes residuos potencialmente perigosos ao meio ambiente e ao homem.
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4.2.1 Material

v’ Baterias

As baterias exauridas de niquel-cadmio utilizadas nesta pesquisa foram
basicamente, recolhidas em lojas que trabalham com venda e manutencédo de

equipamentos que fazem uso destas baterias.

Entre as baterias recolhidas, apesar da grande diversidade de modelos e
marcas, quatro marcas (A, B, C e D) de dois modelos (botdo e cilindrica) foram
selecionadas para a utilizagdo nesta pesquisa. Como estes modelos foram
encontrados com bastante frequéncia nas lojas, foi adotado este critério como

escolha.

Desta forma, conforme numeragdo a seguir, foram utilizadas as seguintes
baterias:
1 - Bateria 1
2 - Bateria 2
3 - Bateria 3
4 - Bateria 4

Marca A, Cilindrica)
Marca B, Cilindrica)
Marca C, Cilindrica)

Marca D, Botéo)

~ o~ o~ o~

O O O O

v' Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes para realizagao desta pesquisa:

Acido cloridrico (HCL p.a., 37% puro, marca Synth).

Soda caustica (NaOH p.a., 98.5% puro, marca Dinémica).

Carbonato de sédio (Na,COs p.a., 99,5% puro, marca Ecibra).

Cloreto de Niquel (NiCly), de Cadmio (CdCl,;) e de Cobalto (CoCly)

(p-a., 99% puro, marca Dinamica).

O O O o

@]

Querosene (fornecedor Unido).
o Extratores DEPHA e Cyanex, gentilmente cedidos pela UFRJ.
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4.2.2 Equipamentos

Os equipamentos usados para realizagao desta pesquisa foram, basicamente:

O Difratbmetro de Raios-X/Rigaku (DMAXB) e a Fluorescéncia de
Raios-X/Rigaku (ZSX Mini Il) existentes no Laboratério de Raios X do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

O Microscépio Eletrénico de Varredura (XMU) existente no Laboratério
de Eletroquimica do Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica

da Universidade Federal do Ceara.

O Termogravimétrico/Shimadzu (TGA 50 H) existente no Laboratério
de Termoanalise do Departamento de Quimica Orgénica e Inorganica

da Universidade Federal do Ceara.

O Espectrofotometro de Absorcdo Atdmica (GBC 906), as Peneiras
da Série Tyler de 32 a 400 mesh (BERDEL), o Banho
Metabdlico/Marconi (MA-095), a Balanca Analitica/Marconi (MA-095), a
Chapa Aquecedora/Marconi (MA-038), Morsa, Capela e pHmetro/
Hanna Instruments (HI706) existentes no Laboratério de Analise de
Tragos do Departamento de Fisico-Quimica e Analitica da

Universidade Federal do Ceara.

O Analisador de area especifica (TPR/TPD) existente no Laboratério
de Materiais e Catalise do Departamento de Fisico-Quimica e Analitica

da Universidade Federal do Ceara.
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4.2.3 Métodos

4.2.3.1 Caracterizagao das baterias

A caracterizagao das baterais exauridas é primordial, pois com a identificagao
e quantificacdo adequada dos constituintes destes residuos €& possivel ndo soé
avaliar o impacto ambiental e o proveito econbmico como também desenvolver

alternativas de tratamento que deverao ser avaliadas e otimizadas posteriormente.

v Caracterizagdo Manual

Com o objetivo de quantificar os varios materiais presentes nas baterias de
Ni-Cd, foram selecionadas quatro baterias, de diferentes marcas e modelos. Estas
foram abertas manualmente e seus diferentes componentes separados, pesados e

classificados por tipos de material para realizagdo da caracterizagdo manual.

Por razdes econbmicas e principalmente ambientais, dentre os constituintes
das baterias foi dado maior énfase aos materiais (pasta) dos eletrodos, por serem

potencialmente perigosos.

Para a caracterizagdao manual as baterias foram desmontadas manualmente
com auxilio de ferramentas como alicates, serras e de morsa para a sua fixagao.
Desta forma foi possivel uma separacdo individualizada e eficiente dos seus

componentes, sem riscos de contaminagao.

Inicialmente, para abertura manual da bateria, suas extremidades foram
serradas e foi feito um corte longitudinal, sendo abertas, entdo, com o auxilio de um
alicate, possibilitando que o material interno fosse retirado (o catodo, o anodo e o

separador).
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Na Figura 4.2 apresenta-se o processo de desmantelamento da bateria para a
caracterizagdo manual do tipo cilindrica. Este tipo foi uilizada em todos os ensaios
experimentais desta pesquisa. Pode-se observar, que as placas suporte dos

eletrodos estdo enroladas em espiral juntamente com o separador.

— I
= Tampa (Fe-Ni)

——

Invélucro
(Fe,Ni)

Folhas de
eléctrodos e

suporte do

electralito

Jungéo

Base (Fe-Ni)

Figura 4.2: Processo de desmontagem das baterias.

As placas que contém os eletrodos foram desenroladas e separadas
cuidadosamente, a fim de evitar perda de material ou provocar contaminagdes e por
simples tor¢cdo das mesmas obteve-se as pastas constituintes dos eletrodos (catodo
e anddo) das respectivas placas suporte. Este material € constituido de pequenos

granulos e foi assim utilizada na pesquisa sem tratamento adicional.

Assim, se procedeu a abertura de cerca de 100 baterias a fim de obter
material suficiente ndo apenas para caracterizacdo manual e fisico e/ou quimica
como também para realizacdo dos ensaios de lixiviagao, ressaltando-se que nesta
etapa foram utilizados especificamente os materiais constituintes dos eletrodos das
baterias de Ni-Cd.
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v Caracterizagao Fisico e/ou Quimica.

A analise quimica qualitativa dos diversos componentes obtidos da
desmontagem das baterias foi realizada usando um equipamento de fluorescéncia
de raios-X. A determinacao quantitativa dos metais constituintes dos eletrodos das

baterias foi realizada por espectrofometria de absorgéo atémica.

Os materiais dos eletrodos das baterias de niquel-cadmio tiveram suas fases
identificadas por analise de difracdo de raios-X registrada no intervalo de
10°<206<80°, conforme procedimento do anexo A. A analise morfolégica e quimica
deste material foi feita por microscopia eletrénica de varredura com dispersdo de

energia.

Para obtencdo de informacgbes adicionais para uma caracterizagdo mais
completa e precisa deste material, determinou-se a distribuigdo granulométrica com
0 uso de peneiras da série de Tyler (abertura de 2,00 — 0,045 mm), de é&rea
especifica pela técnica de adsor¢cao de gas, segundo o método de BET (Brunauer,

Emmett e Teller).

E ainda, foi analisado o comportamento termogravimétrico em fluxo de
nitrogénio, no intervalo de temperatura de 0 a 1000°C, com razdo de aquecimento

de 10° C.min"" dos materiais constituintes dos eletrodos destas baterias.

Convém salientar que todo o estudo experimental desenvolvido nesta
pesquisa foi conduzido utilizando-se equipamentos de proteg¢ao individual como
luvas, Oculos, mascaras e jalecos. Os testes foram desenvolvidos no interior de

capela.

Os resultados obtidos na caracterizagao das amostras de baterias de niquel-
cadmio exauridas, por meio das varias técnicas mencionadas, sao relevantes para o

estudo da rota processual das baterias sob investigacdo nesta pesquisa.
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4.2.3.2 Etapa de lixiviagao

A lixiviagdo é uma operagao crucial no processo de reciclagem em
desenvolvimento neste estudo, pois € onde os metais que se pretende recuperar sao
solubilizados em meio acido para posteriormente serem separados por extragao por

solventes.

v" Solucoes de lixiviacdo

As solugbes de lixiviagao utilizadas na realizagdo dos experimentos foram
preparadas por dissolu¢do da quantidade necessaria de acido cloridrico (HCI 37%
puro - exemplar PA - peso molecular: 36,46 g/mol, densidade: 1,19 g/mL; marca

Synth) em agua destilada.

A padronizagao destas solucdes foi feita por titulagdo com solugdo padréo de
carbonato de sodio (Na;COs; 99,5% puro — exemplar PA — da marca Ecibra)

utilizando o vermelho de metila como indicador.

ApOs a preparagao e padronizagao, as solugdes de lixiviagdo foram mantidas

em recipientes hermeticamente fechados e sob abrigo da luz.

v' Ensaios da etapa de lixiviagao

Os ensaios de lixiviacdo foram executados em escala laboratorial, em
reatores de vidro borosilicatado com capacidade maxima de 250 mL, com sistema

de aquecimento em banho termostatizado e agitacdo magnética.

O material dos eletrodos das baterias de niquel-cadmio (pasta cinza e preta)
obtido por desmantelamento manual, foi submetido aos ensaios de lixiviagdo, nos
quais foi estudada a influéncia dos fatores interferentes no rendimento de lixiviagao

destes eletrodos, visando otimiza-los.

Capitulo 4 - MATERIAL E METODOS -51-



Peixoto, M.C.S. Tese de Doutorado — UFC/CT/PGEC.

A adicao deste material a solugao lixiviante contida no reator marca o inicio do
processo de lixiviagdo. Completado o tempo estipulado numa determinada condigao
de estudo (relacdo entre o volume da solugdo lixiviante e a massa da pasta do
eletrodo (L/S), temperatura (T) e concentragdo da solugao lixiviante (C)),

a porcentagem de lixiviado foi determinada, conforme PIETRELLI L., 2005.

O estudo é bastante amplo e de carater exploratério, uma vez que nao
existem processos estabelecidos pela rota em desenvolvimento nesta pesquisa para

o tratamento das baterias de niquel-cadmio em escala comercial no Brasil.

Ha apenas uma empresa no pais, Suzaquim, localizada em SP que realiza o
tratamento de baterias em geral, por processo pirometalurgico, que tem o
incoveniente do alto consumo energético e da insalubridade ambiental. A
modelagem da etapa de lixiviagdo foi realizada com o uso de um programa

computacional por meio da analise estatistica de experimento fatorial.

Trata-se de um método cientifico eficiente em que é possivel ndo apenas
avaliar a influéncia que cada fator exerce individualmente na resposta do processo
em estudo, como também a possivel interagdo entre eles e assim obter toda a
informagdo relevante com um numero necessario e suficiente de ensaios

experimentais. A seguir, sdo fornecidos maiores detalhes desta metodologia.

4.2.3.3 Planejamento fatorial

+ MATRIZ

O planejamento fatorial € um método de pesquisa proposto por diversos
autores que estudam as técnicas de planejamento e analise de experimentos
(MURPHY, 1977; STEINBERG; HUNTER, 1984; WERKEMA; AGUIAR, 1996;
OLIVEIRA, 1999; BARROS NETO, 2003; RODRIGUES; IEMMA, 2005).
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Este método visa a construgcdo de um modelo empirico, que relacione as
variaveis independentes x; (denominadas fatores) com a variavel dependente ou
variavel de resposta, Y. Esta, por sua vez, pode ser expressa por uma fungao

matematica desconhecida, que se pode representar por,
Y =f (%, ¥2,..., %, ...,%) te 4.1)

Onde ¢ representa o erro da funcdo e k o numero de fatores envolvidos. Os
valores que cada fator ou variavel assume denominam-se niveis. Os valores que a
funcdo Y assume para cada conjunto de condigdes experimentais denominam-se

respostas.

Por razdes de simplificacdo dos calculos, € conveniente trabalhar na forma de
fatores codificados, definidos de tal forma que assumem os valores unitarios +1 ou
—1, respectivamente, nos niveis alto e baixo das variaveis. Estes fatores xi definem-

se a partir das variaveis V; pela expressao,

Vi + Ve
_ 2

V=V (4.2)
2

v, -

O planejamento fatorial 2% é representado geometricamente por um cubo
(Figura 4.3), no qual é possivel que trés efeitos principais (A, B e C) sejam
estimados, juntamente com as interagdes de segunda ordem (AB, AC e BC) e de
terceira ordem (ABC) (MONTGOMERY; RUNGER, 2004).

be

abe

ac

=+ i1) R
a
B

- A +

Figura 4.3: Representagcdo geométrica do planejamento fatorial 2°
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Para obter o efeito de A, por exemplo, faz-se a média das quatro
combinagdes do plano do lado direito do cubo, menos a média das quatro

combinagdes do lado esquerdo. O exemplo é apresentado na equacéo 4.3.

_a+ab+ac+abc b+(l)+c+be

A=v -+
XNar™ Xa- 4n 4dn

I
=4—[ﬂ+ﬁf}+ﬁ-‘_‘+ﬁf}{‘—f}—{|}—C‘—EJ-‘_‘]
in

Da mesma forma, o calculo dos demais efeitos € desenvolvido. A grandeza
entre colchetes representa o contraste de cada combinagao (respostas obtidas para
diferentes arranjos entre os niveis dos fatores). Pode-se desenvolver uma tabela
contendo sinais mais € menos representando os coeficientes de cada combinacao e

assim obter os contrastes de cada efeito para o planejamento (Tabela 4.1).

Comeca-se a Tabela 4.1 fazendo as colunas dos efeitos principais A, B e C,
associando o sinal mais ao nivel alto e o sinal menos ao nivel baixo. Feito isto,
obtém-se as colunas dos efeitos de segunda e terceira ordem pela multiplicacdo das
colunas precedentes apropriadas, linha por linha. Por exemplo, a coluna AB € o
produto da coluna A pela coluna B. O contraste para qualquer efeito pode ser
facilmente obtido por meio da Tabela 4.1 (MONTGOMERY; RUNGER, 2004).

Tabela 4.1: Sinais para os efeitos no planejamento 2°.

Efeito Fatorial
Combinaciao
| A B C AB AC BC ABC

(1) + - - - + + +

a + + - - - - + +

b + - + - - + - +
ab + + + - +

C + - - + + - - +
ac + + - + _ n

bc + - + + - - +
abc + + + + + + + +
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Utilizando-se a Tabela 4.1, o calculo de qualquer efeito € determinado pela
multiplicacdo das respostas das combinagcdes na primeira coluna da Tabela 4.1
pelos sinais na coluna do efeito correspondente, pela adigdo do resultado de modo a
produzir um contraste e, entdo, pela divisdo do contraste pela metade do numero

total de corridas no experimento.

A coluna | representa a coluna identidade. Exceto para a coluna identidade |,
cada coluna contém um numero igual de sinais mais e menos. Qualquer coluna
multiplicada por ela mesma resulta na coluna | e o produto de quaisquer duas
colunas representa outra coluna na Tabela 4.1, por exemplo, A x B = AB. Na pratica,
0 contraste da coluna | é a soma geral de todas as respostas. Nao é possivel
calcular o efeito para a coluna |, o que se obtém, na verdade, é a média aritmética

das respostas.

O procedimento que pode ser utilizado para construir a matriz genérica do
experimento fatorial 2¢ & descrito por DEVOR et al. (1992). Segundo esses autores
para cada xx da coluna, o sinal da coluna alterna em grupos de 26D ou seja,
2% vezes (-1), seguido de 2% vezes (+1). Os autores definem esta forma de
organizagao como ordem padr&o (standard order). E importante ressaltar que outros
métodos (ex. o algoritmo de Yates para o planejamento 2") podem ser utilizados
para calcular os efeitos, conforme apresentados por OLIVEIRA (1999); DEVOR
et al. (1992).

Nesta etapa dos experimentos alguns autores comentam que embora seja
simples estimar esses efeitos, muitas vezes é dificil definir qual é realmente o fator
de controle que produz uma diferenga significativa nas respostas € na maioria das
vezes necessita-se usar os graficos lineares, de probabilidade normal e de Pareto e
que para se concluir sobre os efeitos principais e de interacdo dos fatores é
necessario aplicar técnicas de analise de variancia (ANOVA) (DEVOR et. al., 1992;
MONTGOMERY; RUNGER 2004).
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+ ANOVA

A técnica estatistica de Analise de Variancia, também conhecida como
ANOVA (Analysis of variance) € utilizada para aceitar ou rejeitar, estatisticamente, as

hipoteses investigadas durante a realizagao de experimentos.

O objetivo dessa técnica é analisar a variagdo média dos resultados dos
testes e demonstrar quais sédo os fatores que realmente produzem efeitos (principais
e de interagao) significativos nas respostas de um sistema (DEVOR et al. (1992);
MONTGOMERY (1997); BUTTON (2001); CARPINETTI (2000) e CRUZ et al.
(1997)).

As hipdteses H0 e H1 para a analise dos efeitos das variaveis em questao e de

suas interagoes, utilizando-se a analise de variancia, estdo mostradas abaixo:

HO: TET, =L =T S 0 (nenhum efeito principal do fator A) (4.4)

H1: no minimoum T #0
j

HO: B1= 82 =..= Bb= 0 (nenhum efeito principal do fator B) (4.5)

H1: Nno minimo um Bj# 0
H:(B),, =(y), = (By), =..=@B) =(y) =(PBy) =0 (nenhuma interagdo) (4.6)
H1: no minimo um efeito de interacdo de segunda ordem

Os resultados da ANOVA sao geralmente apresentados conforme a Tabela
4.2. Tais resultados representam a analise do experimento fatorial com dois fatores,

cada um deles com dois niveis.

As colunas na Tabela 4.2 incluem as fontes de variagdo (Efeito 1 (E1); Efeito
2 (E2); Interacao do Efeito 1 e 2 (E12); Erro, Total), a soma dos quadrados (SSE1,
SSE2,..., SSD), os graus de liberdade (g.l)) os quadrados médios
(MS), ou a variancia dos parametros, e a estatistca do teste Fy
(MONTGOMERY,1997).
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Tabela 4.2: ANOVA de um experimento fatorial.

Fonte de Soma de Quadrado
. g.l. P Fo

Variacdo Quadrados Médio
Ej_ 55“ a-1 \1551 = 551 L.'rEI-]. MSEL."' MSR
E; S8g b-1 MSez = 55g/b-1 MSea MSg
IntErai;ﬁO ElZ 555]2 [a-l]{h-l] MSEjz = 55511."I::EI'1:]|:':I-].:| MSEu_-" “SR
Erro S5k abn(n - 1) | MSs = 55g/2b(n-1)
Total 55p agbn - 1

As formulas de calculo para as somas quadraticas em uma analise de
variancia sao dadas a seguir. Sendo facilmente resolvidas com uso de programas

computacionais estatisticos que ja trazem incluso estas equagdes.

a b n 1.3
55, = ‘;i_‘ ‘;i_‘ ‘;i_‘ 13"_ _ (47)
FE3" abn
a 1,3 1 2
55e — T Sl Rl (48)

2y (4.9)

« b p2 L2 (4.10)

(4.11)

Para testar as hipéteses H descritas, usa-se a distribuicdo F. Esta distribuicdo
€ largamente utilizada na estatistica para testes de hipdteses, sendo definida como a
razao entre duas variaveis aleatodrias independentes, cada uma dividida pelo seu
numero de graus de liberdade. Assim, rejeita-se a hipotese Hp, ao nivel de

significancia, a, se Fy (valor calculado) > F, (valor tabelado).
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+ MODELO

Os resultados obtidos num plano fatorial de ensaios permitem o ajustamento
numeérico de um modelo polinomial, que tem a forma,
Y=Po+tBiXs+Baxa+Paxat .

(4.12)

cF B Xy Xo F Bia Xy Xa T Boa X Xa F Praa Xy Xp X+ .ot E

Onde Y é a resposta observada para uma dada combinagao de niveis, 3 sdo
os coeficientes do modelo e € é o erro aleatério de Y. Este modelo é vulgarmente
designado de linear ou de 1% ordem. Se o modelo apresenta curvatura, nesta
situagdo, podera ser aconselhavel o ajuste de um modelo quadratico ou de 22
ordem, que tera a forma,

Y= Pot Byxyt BoXo+ Paxg t 4 BapXda F Paadeds + Poadala t BeaaXe XXz t

(4.13)

. - 2, A 2
T |J11x-:ﬁ+ IJ:EXE +|-Je3.¥ + . .. +z

o

A determinacgao dos coeficientes do modelo pode ser feita utilizando o método
dos minimos quadrados. O procedimento € baseado nos conceitos apresentados
pela literatura de projetos experimentais (GUEDES, 1996; MYERS; MONTGOMERY,
1995; HILL; HUNTER, 1996; MONTGOMERY, 1997).

Para avaliar a qualidade do ajuste de qualquer modelo pode-se utilizar o
parametro R?, chamado de coeficiente de determinacdo do modelo, definido pela
razao entre a soma dos quadrados da regressao (SQR), e a soma dos quadrados
total (SQT) equacgao (4.14):

R? = c (4.14)

O valor maximo de R? é 1, e s6 ocorrera se nao houver residuo algum; se um
determinado modelo deixa residuos consideraveis, ndo € um modelo adequado.
Quanto mais perto de 1 estiver o valor de R? ou seja quanto maior for a fragéao
descrita pela regresséo, melhor sera o ajuste do modelo, o que se pode quantificar

por meio da razdo, apresentado na equacgéo (4.14)
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+ METODO DE OTIMIZACAO

v Diregdo da Pesquisa

Raramente o primeiro plano de ensaios permite obter um modelo que conduz,
desde logo, ao 6timo da fungdo. Contudo, fornece informagao importante sobre a
forma como o sistema em estudo reage perante os fatores considerados, permitindo

reconhecer a dire¢do a seguir no processo de otimizagao.

De forma a minimizar o numero de ensaios a realizar, a definicdo desta
diregdo deve, sempre que possivel, obedecer a critérios rigorosos. O método de
otimizacdo mais comum € o designado por método de “Steepest Ascent” —
método do Declive Maximo Ascendente, também denominado de método de Box-
Wilson (HIMMELBLAU,1970; COCHRAM; COX, 1987; MONTGOMERY, 1997).

Neste método, pretende-se deslocar o plano de ensaios para outra regido dos
em que os fatores x4, X2, X3, estejam mais proxima do 6timo (Figura 4.5). Para tal,
utiliza-se como direcdo de pesquisa o declive maximo do modelo ajustado no plano

de ensaios,

Ye =f (X1, X2, X3) (415)

]
]

i

]

X000 |
(L, Ly 1

| s !

i

]

Figura 4.4: Pesquisa do 6timo da fung&o-objetivo.
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Este declive, dado em funcao das derivadas parciais da fungdo em relagao a
cada uma das variaveis (equacao 4.15), define um vetor denominado vetor
gradiente, VY, (equacao 4.16).

Y. @Y f,‘r’ej

-

'IFY:- = ( N .
: -QX»I t:fJf.z EX3 (416)

Por questdes de normalizacao, esse vetor é definido como vetor gradiente de

norma unitaria, ou seja,

(4.17)

(4.18)

Este vetor define a direcdo de pesquisa do processo de otimizagdo. Na
pratica, testam-se experimentalmente pontos segundo essa dire¢gdo, em incrementos
A, definindo sucessivamente os pontos dos ensaios, a partir do ponto central do

plano anterior. Cada ponto da pesquisa €, pois definido por,
|X1'.X2'.X3Ij|= [X*]G:ch,)(gn:'—/:.lzvye ::L.' (419)

Uma vez ajustado o modelo a superficie de resposta (ANOVA para superficie

resposta), o ponto de estacionaridade (ponto 6timo) € definido pela equacao,
w=-%Blb (4.20)

Sendo que b é um vetor linear e B € uma matriz simétrica dos termos do
modelo ajustado a superficie de resposta, cuja resolugdo pode ser obtida com o
auxilio de programas computacionais estatisticos (STATISTICA, EXCEL,
STATGRAPHICS, etc).
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v" ANOVA para superficie resposta

Quando é realizado um experimento fatorial 2%, dificiimente o experimentador
sabe se a resposta de interesse varia de forma linear ou nao linear em fungao dos
fatores, pois apenas existem dois niveis para cada parametro. ANOVA é a
ferramenta estatistica que pode ser utilizada para testar se existe ou nao curvatura

na regiao central.

Segundo Montgomery (1997), a linearidade do modelo matematico pode ser
verificada ao estimar a diferenga entre a média das respostas para os pontos
fatoriais do experimento (¥ ,), € a média dos resultados obtidos em n. rodadas no

ponto central (¥, )

Se a diferenca entre (v —v.) for pequena, entdo assume-se que o ponto
central esta proximo ao plano que contém as respostas do experimento fatorial (a

superficie de resposta plana) e, portanto ndo ha curvatura no sistema.

No entanto, se essa diferenca for grande, assume-se que a superficie de
resposta na regiao € nao plana (MONTGOMERY, 1997; BOX; DRAPER, 1987). Para
testar estatisticamente se existe ou ndo curvatura na regido central, calcula-se a
soma quadratica nesse ponto (SS curvatura), dada pela eq. (4.21).

_agn (¥, - v.) (4.21)

Cuarvapma

55
My + Mg
Sendo que nr € o numero de resultados na parte fatorial do experimento e n¢

€ 0 numero de resultados no ponto central.

Em seguida, a estatistica F € determinada, conforme a eq. (4.22). Sendo que
o” é uma estimativa do erro experimental (SSE) calculada a partir dos resultados no
ponto central dado pela eq. (4.23). Sendo que y.; € a média dos resultados no ponto
central e y; sdo as respostas do experimento fatorial.

SS Lmraria (4.22)
F, = iﬂi '
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¢t -7’ (4.23)
G_ — F0nl0 Cemma

n.—1

Para aceitar ou rejeitar a hipdtese de curvatura ou verificar se 0 modelo
matematico é ajustado a superficie de resposta, sera realizado o teste com a
estatistica F. Geralmente, se o valor de F, for menor que a estatistica critica
Fq para um dado nivel de significancia a, significa que ndo existe uma curvatura
acentuada no plano e, portanto o polinbmio linear pode ser adotado como boa
aproximacao da superficie de resposta (KHURI; CORNELL, 1987).

Ao mesmo tempo, o teste aponta quais sao os fatores mais importantes na
modelagem. Geralmente, a analise de variancia pode ser resumida na Tabela 4.3. E
importante ressaltar que esses resultados podem ser obtidos por meio de programas
computacionais estatisticos (STATISTICA, STATGRAPHICS, etc). Além dessa
vantagem, na maioria dos programas computacionais esta incluido o valor p; se este

for menor que a, a hipdtese nula é rejeitada.

Tabela 4.3: Analise de variancia de superficie de resposta.

Fonte de Soma

Variacio Quadrado g.l. Quadrado Médio F
Regress3o (By, Ba, ... B))| SSp K MS; = SSp/k MS; / MSg
Ir‘tel'agﬁc- 55]‘-TE=.-'-.':-.':.-3 1 M5, = SS:N'EMC.F'.:I MS; ."IMSE

Curvatura do plano| SScurvatura k-1 MSc = SScumvatura/k-1| MSc /MSe
Erro 55 Me-1 MSez = 55:/n.-1

Total 557 n-1

Se, ao realizar a analise de variancia (ANOVA), verifica-se que o modelo de
primeira ordem ndo pode ser utilizado para ajustar a superficie de resposta, deve-se
partir para a construgdo de um modelo de segunda ordem. No entanto, segundo
Montgomery (1997), um planejamento experimental para o modelo de segunda
ordem deve conter pelo menos trés (3) niveis para cada fator. Portanto, a aplicacéao
de um modelo de 22 ordem envolveria a realizagdo de outro plano fatorial com um

numero maior de observagdes.
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No entanto, existe uma solucdo bastante eficiente e mais pratica para
solucionar esta aparente desvantagem, que permite complementar o plano existente
com um numero adicional de ensaios, em niveis devidamente escolhidos. No caso
do plano fatorial 2°, os ensaios adicionais serdo seis, situando-se na direcdo central

das faces de um cubo, ao longo dos eixos, como se ilustra na Figura 4.5.
X3

002 4

[—1,y =] 1,-1,1)
-1.1.1) (1.1.9)

>
(-a.0.0)

> Ensaios do plano 2°

® Ensaios complementares
do plano composto central

Figura 4.5: Representacao grafica do planejamento composto central.

Os pontos correspondentes a estes ensaios denominam-se pontos axiais. Um
plano com estas caracteristicas designa-se de plano composto central (PCC)
MONTGOMERY (1997). O numero total de observagdes para PCC é definido pela

equacgao 4.24, onde n representa o numero de réplicas no ponto central (0,0,0).

2%+ 2k +n (4.24)

A escolha da posigao dos ensaios adicionais € importante, pois condiciona o
valor do ajuste. O critério normalmente utilizado é o da ortogonalidade do plano.
Nestas condi¢cbes, o “desenho” dos ensaios diz-se rotatorio ou giratorio, o que
significa que a variancia da resposta prevista num determinado ponto é funcéo
unicamente da distancia desse ponto a origem dos eixos e nao da diregao do
mesmo no espacgo. Esta caracteristica € importante quando se pretende que o plano
proporcione estimativas da resposta igualmente precisas em todas as diregdes.
Esses resultados podem ser obtidos por meio de programas computacionais

estatisticos.
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4.2.3.3 Etapa de extragao

Desta etapa depende a eficiéncia de separagao dos metais contidos no licor

de lixiviagao obtido em condi¢des previamente otimizadas pela modelagem fatorial.

v" Solugdes aquosas

A solucdo aquosa de alimentacgao foi preparada por solubilizacdo dos cloretos
dos metais em agua desionizada. Os reagentes utilizados sdo de pureza analitica
(p.a., 99% de pureza minima, fabricante Dindmica), nomeadamente o cloreto de

niquel, de cadmio e de cobalto.

Para o ajuste do pH, utilizaram-se solugdes de soda caustica (NaOH 2M e
4M) e solugdes acidificadas (HCL 2M e 4M). As solugcbes de soda foram preparadas
por dissolu¢cdo da quantidade necessaria de hidroxido de sodio (NaOH p.a., 98.5%

de pureza minima, fabricante Dindmica) em agua destilada.

Solugao aquosa de acido cloridrico 5M foi utilizada como solugao reextratora
e solugdes aquosas contendo o metal, com maior afinidade com o dado extrator

foram utilizadas como solugdes de lavagens.

As concentragdes dos metais na solugdo de lavagem bem como na solugao
aquosa de alimentacido foi definida com base na solugcdo de lixiviagao otimizada
(3,0g/L de Ni, 2,5¢/L de Cd e 0,05g/L de Co).

Nas fases aquosas a determinagdo da concentragcao dos metais foi realizada

diretamente apos diluicdo adequada por espectrometria de absorgao atémica.

Os padrbes necessarios a construcao das curvas de calibragdo para a
determinacao dos metais por espectrometria de absor¢ao atémica foram preparados
por diluicdo a partir da respectiva solugado padrao de 1000 ppm do metal (Cd, Ni ou
Co), as condi¢des de analise e os dados referentes a etapa de extragdo do processo

estao descritos no Apéndice C.
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v Solugdes organicas

A solugdo orgénica foi preparada dissolvendo em querosene (fornecedor
Unido) os extratores, a saber: DEPHA e o Cyanex, gentilmente cedidos por uma

instituicdo de pesquisa (UFRJ).

Utilizou-se uma raz&o de extrator e querosene de 30%v/v (MATUANO et al.,
2006). A determinagéo da concentracéo dos metais na fase organica foi determinada

por balanco de massa.

v' Ensaios da etapa de extracao

No estudo em escala de bancada os ensaios de etapa de extragdo foram
realizados pondo em contato as solugbes organicas e aquosas, na relagao de 1:1,
por 20 minutos, em reatores de vidro borosilicato com capacidade 100 mL, sob

agitacédo constante e monitoramento do pH.

O pH foi ajustado por meio da adicdo de uma solucao de hidroxido de sédio
(NaOH 2 e 4M) ou acido cloridrico (HCL 2 e 4M) com auxilio de pipetas, de acordo
com a necessidade. Apos o tempo de contato estabelecido, a agitagao foi desligada
e a mistura deixada em repouso, até a separacdao das fases (vide Figura 4.6).
Em seguida foi determinada a concentracdo dos metais na fase aquosa por

espectrometria de absorgéo atomica.

4
1. pHmetro.
3 2. Agitador.
H 3. Eletrodo
T 4. Pipeta
7 . L
o

fase orgénica

fase aguosza

Figura 4.6: Esquema da montagem utilizada nos ensaios desta etapa.
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Capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir, é apresentado e discutido o conjunto de resultados experimentais

obtidos nesta pesquisa.

5.1 Andlise dos problemas ambientais decorrentes do uso de pilhas e baterias.

5.1.1 Consideragdes sobre a legislacao brasileira sobre o assunto.

Considerando os impactos negativos causados ao meio ambiente pelo
descarte inadequado das pilhas e baterias usadas e a necessidade de disciplinar o
descarte e o gerenciamento ambientalmente adequado (coleta, reutilizagéo,
reciclagem, tratamento ou disposigao final) destes dispositivos, entrou em vigor, em
22 de julho de 2000, a Resolugéao n° 257/99 do CONAMA.

Esta resolugdo passou a responsabilizar fabricantes, importadores e
comerciantes de pilhas e baterias pela coleta desses produtos no fim de sua vida

util, devendo aceitar dos usuarios a devolugao das unidades utilizadas (art. 1°).

Além de estabelecer o limite da quantidade de mercurio, chumbo e cadmio
que as pilhas e baterias fabricadas, importadas e comercializadas devem possuir
(art. 6°), permitindo desta forma a aqueles que atenderem a estes limites serem

dispostas junto com os residuos domiciliares, em aterros sanitarios (art. 13°).

De acordo com uma norma do direito ambiental, o principio do poluidor-
pagador, aquele quem gera o problema €&, também, responsavel por sua solugao.
Entretanto, a Resolugcao n°. 257 do CONAMA é pouco restritiva, por permitir que
alguns tipos de pilhas e baterias, sejam jogados juntamente com residuo sdlido
comum em aterros. Deve-se alertar também para questdo de outros tipos de pilhas
e bateria que mesmo nao contendo os referidos metais, o volume e a velocidade de
geragao, atualmente, representam problema ambientais, assim como os residuos

regulamentados.
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Admitir que pilhas com determinados limites de metais pesados possam ir
para o lixo comum em um pais onde grande parte do lixo coletado ndo tem uma
destinacao correta € preocupante. De acordo com PNSB, realizada pelo IBGE, cerca
de 63% dos municipios brasileiros declararam que jogam o lixo urbano recolhido em
lixdes. S6 36% do lixo coletado ia para aterros sanitarios, muitos deles nao
licenciados (IBGE, 2007).

Esta-se na contraméao da disposi¢cao ambientalmente saudavel. Pois ao final
as pilhas estdo juntas com os residuos domiciliares, sendo encaminhadas para
lixbes, estas entram em deterioragdo e contaminam o meio ambiente com metais
pesados. Desta forma, o consumidor, ao jogar as pilhas no lixo comum, pode estar

dentro da legalidade, mas provocando riscos a propria saude e ao meio ambiente.

De acordo com a ATSDR (Agency for Toxic Substances & Disease Registry) -
agéncia norte-americana que reune registros de substancias toxicas e doengas - o
mercurio, 0 chumbo e o cadmio sdo metais altamente toxicos, afetam o sistema
nervoso central, os rins, o figado, os pulmdes; o cadmio & carcinogénico e o
mercurio também provoca mutagdes genéticas. O fator agravante é que estes

elementos quimicos sao bioacumulativos.

A Resolugao CONAMA no 263, de 12/11/99, determina a inclusdo das pilhas
do tipo miniaturas e botdo no art. 6° da Resolucggo CONAMA no 257. Um dos
problemas mais criticos, relacionados com esse tipo de bateria, € a sua dificil
segregacao, quando da utilizagdo do residuo urbano para a produgdo de composto

organico que pode ser utilizado na agricultura.

Ao fazer parte do composto, essas baterias passam a ser vetores da
introdugdo de mercurio na cadeia alimentar. Segundo a Agéncia de Controle de
Poluicdo Ambiental do Estado de Minnesota, basta a presenca de duas unidades de
baterias de mercurio do tipo botdo, em um quilo do composto, para limitar o uso do

mesmo na nutricdo do solo e de plantas (GOMES, 2000).
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Considerando os possiveis danos dos metais, o prudente seria que as
empresas reciclassem todos os tipos produzidos. Porém, com a facilidade oferecida
pela resolugédo fica mais barato jogar no lixo comum, ja que resolugdo atesta as

empresas que determinados tipos de pilhas e baterias sdo considerados lixo comum.

Para reciclar este tipo de material, uma empresa de Suzano (Sdo Paulo),
portadora de licenga da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
(Cetesb), cobra, em média, R$ 1 mil por tonelada de pilha reciclada. No exterior, a

reciclagem custa, em média, cerca de R$ 7 mil por tonelada, fora o transporte.

As resolugbes do CONAMA nao fazem previsdo do mercado paralelo de
pilhas irregulares e falsificadas. Tais produtos, além de utilizarem falsas marcas de
grande penetracdo no mercado, muitas vezes contém altos teores de mercurio e,
assim, nao representam somente um problema tributario, mas um sério problema de

saude publica e um risco para o meio ambiente (AFONSO et al., 2003).

De acordo com o relatério do INMETRO, divulgado pelo IDEC (2007), para
que elas sejam retiradas do mercado, além da fiscalizacdo do governo, os
consumidores precisam fiscalizar e exigir informagdes claras sobre a origem do
produto. O relatério informa que as pilhas asiaticas, comercializadas de forma ilicita
no Brasil, a precos muito inferiores aos das nacionais, sdo um embuste ao

consumidor e um grande risco a saude e ao meio ambiente.

Segundo a ABINEE (2007), 40% das pilhas vendidas no Brasil sao ilegais,
fabricadas com teores de metais pesados até sete vezes superiores aos permitidos
pelo CONAMA. Além disso, duram 10 a 30 vezes menos que as legais. O que
aparentemente é vantagem torna-se um prejuizo para o bolso do consumidor, que
joga dinheiro fora e ainda polui 0 meio ambiente. E ainda, ndo trazem na embalagem
a indicagao do fabricante e do importador e nem orientacdes para o descarte do

produto. As poucas informacdes vém em idioma estrangeiro.
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Até a década de 1990, no Brasil, ndo se cogitava sobre a questdo da
contaminagdo ambiental por pilhas e baterias usadas. No entanto, desde 1999, o
pais passou a ser o unico pais da América do Sul a ter uma legislacdo especifica

que dispde sobre gerenciamento de pilhas e baterias exauridas.

Porém, essa medida legal, embora necessaria, mostra-se insuficiente para
solucionar, na pratica, o problema do descarte inadequado desses residuos. Desde

sua publicagao, tem sido gerada muita informagao desencontrada.

O professor Lélio Massai, da PUC-Campinas, e os representantes da ABINEE
concordam que as pilhas e baterias de celulares piratas — pelo menos 50% desse
mercado — representam uma ameaga ndao s6 ao meio ambiente, mas a saude
humana. Discordam, porém, no que tange a lei que regula o recolhimento ou ndo do
material usado (FAVARO, 2005).

Segundo a ABINEE, as pilhas comuns e alcalinas, podem ser jogadas no lixo
domeéstico. Para o professor Lélio Massai, porém, dizer que as “pilhas comuns”
podem ser jogadas no lixo doméstico significa fechar os olhos para um risco grande.
“A ABINEE representa as industrias, para as quais esta resolucao é confortavel, pois

permite que os fabricantes joguem essas pilhas no lixo comum”, diz.

Em margo de 2004, a Associacdo Brasileira da Industria Eletroeletrénica
(ABINEE) preparou um documento de ratificagdo dos comentarios feitos por
professores e consultores convidados para a segunda reunido do grupo de trabalho
sobre a revisdo da resolugéo 257/99 (FAVARO, 2005).

A afirmagao do professor Julio Carlos Afonso (da Universidade Federal do Rio
de Janeiro), de que ndo existem baterias ou pilhas seguras para o meio ambiente,
de que o lixo comum nao é lugar de pilha velha e de que esse tipo de material deve

receber tratamento especial foi contestada pela ABINEE.
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Segundo a associagao, estudos realizados pelo Waterloo Risk Assessment
Study, no Canada; Fukuoka University Landfill Study, no Japao; e University of
Liege, na Beélgica, “a disposicdo de pilhas e baterias alcalina-manganés e zinco-
manganés nos niveis atuais da tecnologia ndo causa nenhum risco significativo a

salde e ao meio ambiente”.

O pesquisador Massai, da PUC, contesta a contrargumentacédo. “Esses
estudos foram realizados por pesquisadores diretamente ligados a industria eletro-
eletrbnica. Na literatura cientifica ha inumeros artigos sobre os efeitos nocivos dos

metais pesados na fauna e na flora.”

De acordo com o gestor ambiental Titan de Lima, a resolugdo entra em
choque com a Lei de Crimes Ambientais, numero 9.605 de 1998, que torna crime o
langcamento de qualquer elemento degradante ao meio ambiente, pois as pilhas e
baterias, apesar de estarem sendo fabricadas dentro dos limites permitidos, ainda
contém metais altamente contaminantes ao meio ambiente e ao homem,
(ECOVIAGEM, 2008).

Segundo ABES (2000), apesar do CONAMA ter inovado no gerenciamento de
residuos perigosos, ao instituir a Resolugéo 257/99, esta atrapalhando o processo
de conscientizagdo ambiental, ao n&o levar em consideracdo o consumo crescente
de pilhas e baterias que, mesmo estando dentro dos limites impostos por lei, sendo
permitido o seu descarte, ainda contém metais pesados e, ao serem lancadas no

solo, ocasionam grave contaminagado do ambiente.

A gravidade do problema pode ser avaliada ao considerar-se que a pilha pode
durar entre 100 a 500 anos para ser degradada, depois de descartada e que, no
Brasil, cada individuo descarta uma média de 5 pilhas/ano, totalizando a
preocupante cifra de 85 milhdes de pilhas descartadas ao ano em nosso pais.
Portanto, os riscos existem e a preocupagado quanto ao gerenciamento destes

dispositivos procede.

Capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES -71-



Peixoto, M.C.S. Tese de Doutorado — UFC/CT/PGEC.

O ex-deputado Emerson Kapaz incorporou as idéias do CONAMA e propés
uma politica geral para tratamento de residuos sélidos. O projeto tramitou por muito
tempo no Congresso Nacional e nesse caminho incorporou tantas sugestdes que no
final das contas ja era um amontoado com 374 artigos. “Em 2001, acabou sendo
arquivado, nem chegou a ser colocado em votacgao", conta Paulo Sergio Mugougah,
diretor de programas da S.Q.A.M.M.A (MEIO AMBIENTE, 2007).

Apesar de o gerador ser o responsavel pelo destino de seus residuos, a
escassez de informacdo e de alternativas disponiveis para esse fim, aliada a
caréncia de pessoal especializado, fazem com que algumas industrias dispensem
pouca ou henhuma atencao a essa responsabilidade. Esse descaso, muitas vezes, é
motivado pela deficiéncia na fiscalizac&do e na crenga de que o tratamento ou destino
adequado dos residuos acarretara altos custos para as empresas (SISINNO;
MOREIRA,1996).

Segundo Cleusa Gomes, Ministério do Meio Ambiente. “O grande problema
da resolugdo sobre pilhas e baterais € o artigo 13, que cita que as pilhas
regulamentadas podem ser encaminhadas junto com os residuos domiciliares a
aterros sanitarios licenciados. Isso veio causar um 6nus muito grande, pois toda a
responsabilidade fica com o governo, pois esses aterros sdo obrigagdo do governo,

mas nés sabemos que a realidade brasileira € bem diferente” (GOMES, 2000).

Em meio a discussdo gerada pela Resolugdo 257/99 do CONAMA, foi
publicada, em 4 de novembro de 2008, a Resoluggo CONAMA n° 401, impondo
regras mais restritivas em relagdo a composic¢ao das pilhas e baterias, e também no

que concerne ao seu descarte final apés uso.

Esta resolucdo determinou nova redugao nos limites de mercurio, cadmio e
chumbo na composicdo das pilhas e baterias portateis, das chumbo-acido,
automotivas e industriais, das niquel-cadmio e 6xido de mercurio comercializadas
em territério nacional (art. 1°). O merctirio teve redugéo de 95%, o cadmio de 87% e
o chumbo de 50% dos valores definidos em 1999, bem como foram propostos

critérios e padrbes para o gerenciamento ambiental adequado.
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A nova resolucdo obriga as redes autorizadas de assisténcia técnica,
supermercados, farmacias e outros estabelecimentos comerciais, a manterem
"postos de recolhimento adequados" de pilhas e baterias usadas, como previsto na
resolucdo. Esses estabelecimentos tém 24 meses para disponibilizar aos
consumidores locais adequados para a devolugao das pilhas e baterias usadas, a

partir da publicacédo desta resolucgao.

Para o Conselho de Logistica Reversa do Brasil a Resolugédo 401/2008 nao
considera todos os elos da cadeia de consumo das pilhas e baterias, desde o
consumidor até as entidades e empresas que eventualmente vao receber este
material. "O consumidor precisa ter um estimulo para devolver as pilhas, o que nao

esta previsto na lei", considerou Paulo Roberto Leite, presidente do Conselho.

Leite explicou que a implementagcao de um sistema de logistica reversa para
pilhas € complexo, porque, apesar do fato das pilhas serem pequenas e faceis de
serem transportadas, a dispersdo geografica € grande. Além disso, o sistema de
coleta é potencialmente caro, porque nos pontos de coleta pode ocorrer mistura com

outros produtos, requerendo uma separacgao seletiva do material (COSTA, 2009).

E ainda, os postos de coleta que deveriam existir, de acordo com resolucéo,
em todos os estabelecimentos comerciais de pilhas a baterias, rigorosamente na
pratica isto ndo € cumprido. Embora ndo seja dificil convencer o comerciante a
recolher as pilhas e baterias usadas, sera dificil fiscalizar o que o comerciante vai
fazer com elas, por isso é fundamental que se promova uma conscientizagao

ambiental.

De acordo com a resolugéo referida, os estabelecimentos que comercializam
os produtos mencionados no Art. 1°, bem como a rede de assisténcia técnica
autorizada pelos fabricantes e importadores desses produtos deverao receber dos
usuarios as pilhas e baterias usadas para repasse aos respectivos fabricantes ou
importadores, porém é facultado aos estabelecimentos receberem apenas as que

comercializam, tornando a devolugdo no minimo complexa para o consumidor.
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A Resolucdo CONAMA n° 401/08 considera os fabricantes e importadores
como responsaveis finais pelo dano ambiental que o descarte irregular de pilhas e
baterias pode causar e assim os onera com a obrigagdo de promover o descarte

regular desses produtos ap6s consumo.

Porém, menos de 10% dos municipios brasileiros possuem aterros sanitarios
licenciados para receber este tipo de residuo, por isso, muitos fabricantes nao
tomam como prioridade os programas de recolhimento das baterias usadas. Foge a
alcada do CONAMA, o licenciamento dos aterros. Como licenciar os lixdes é de
competéncia dos Estados, o IBAMA nao pode adotar medidas contra os fabricantes
(MOURAO, 2004).

Quanto ao sistema de coleta de baterias no Brasil, este ainda € embrionario e
ineficiente. Grande parte dos fabricantes de baterias envia o material coletado para
recicladoras fora do pais. Ha apenas uma empresa, Suzaquim, localizada em S&o
Paulo, que procede a reciclagem deste tipo de residuo, porém reciclar menos de 1%

do que é comercializado no pais.

De acordo com a Resolugao 401/08 do CONAMA os fabricantes de pilhas e
baterias que contenham chumbo, cadmio e mercurio, deverdo, estar inscritos
no CTF de atividades potencialmente poluidoras ou utilizadoras dos recursos
ambientais, apresentar, anualmente, ao IBAMA, laudo fisico-quimico de composicao,
emitido por laboratério acreditado junto ao INMETRO; e apresentar ao 6rgéo
ambiental competente plano de gerenciamento de pilhas e baterias, no prazo

de 12 meses.

O IBAMA podera requisitar amostras de lotes de pilhas e baterias produzidos
ou importados para comercializacdo no pais, para fins de comprovagao do
atendimento as exigéncias da Resolugdo. A constatagdo do descumprimento das
exigéncias resultara na obrigagao para o fabricante ou importador de recolhimento

de todos os lotes em desacordo com a norma.
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Desta forma, a Resolugdo CONAMA 401/08 pretendeu dar mais efetividade
a responsabilidade pds-consumo dos fabricantes e importadores de
pilhas e baterias. A responsabilidade pds-consumo tem seu fundamento na
responsabilidade objetiva, pela qual responde pelo dano ou impacto ambiental

todo aquele que possa ser havido como seu causador direto ou indireto.

A norma prevé, ainda, que nos materiais publicitarios e nas embalagens de
pilhas e baterias, deverdo constar, de forma clara, visivel e em lingua portuguesa, a
simbologia indicativa da destinacdo adequada, as adverténcias sobre os riscos a
saude humana e ao meio ambiente, bem como a necessidade de, apds seu uso,

serem encaminhadas aos revendedores ou a rede de assisténcia técnica autorizada.

Vale também ressaltar que grande parte das informagdes na embalagem
(quando estas existem) ndo segue as normas especificadas e, muitas vezes, o
produto & comercializado nas lojas em sua embalagem original, em idioma

estrangeiro, sem tradugao e de forma incompativel com a realidade local.

Mesmo em idioma local, sabe-se que no Brasil ndo ha uma cultura das
pessoas lerem embalagens de produtos, manuais e bulas de remédio, 0 que seria
mais um motivo para um outro tipo de campanha, que atingisse, inclusive, a grande

porcentagem de analfabetos existentes, cerca de 47 milhdes (IBGE, 2007).

Embora a Resolugdo CONAMA 257/99 tenha sido revogada pela Resolugéao
CONAMA 401/08 ainda existem as contradi¢cdes e falhas apontadas. No entanto,
nao se pode deixar de reconhecer o mérito do CONAMA por esta iniciativa, pioneira

na América Latina.

Mais recentemente, a Lei n°® 12.305, de 2 de agosto de 2010, que dispde
sobre a Politica Nacional de Residuos Sdlidos, tornando obrigatérios para os
fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes de pilhas e baterias a
estruturacdo e implementacéo de sistemas de logistica reversa (art.33), é mais um

degrau afirmativo da responsabilidade pds-consumo em matéria ambiental.
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5.1.2 Orientagbes dadas por revendedores.

Para atendimento da legislagdo vigente, os estabelecimentos comerciais
devem receber as baterias usadas devolvidas pelos consumidores e repassa-las aos
fabricantes, para que estes déem um tratamento adequado. Com o objetivo de
verificar o atendimento a legislacdo, realizou-se uma pesquisa junto aos
comerciantes do municipio de Fortaleza - Cear4, identificando quais as orientacoes
dadas aos clientes quanto ao descarte das baterias utilizadas em aparelhos de

telefonia e eletroeletronicos, artigos indispensaveis em nossa sociedade consumista.

Foram envolvidas vinte revendedoras de aparelhos celulares e dez de
aparelhos eletroeletronicos. Como forma de investigar se ha uma preocupagado com
a questdo ambiental desses residuos, no que se refere ao fornecimento de
orientagdes ao consumidor sobre o que fazer com baterias usadas, foi realizado uma
enquéte junto aos atendentes das lojas de venda ou assisténcia técnica de

aparelhos que fazem uso de pilhas ou baterias.

No que se refere as lojas de aparelhos eletroeletronicos, foi constatado que
nao ha uma estrutura de coleta; o nivel de indiferengca com relagcdo ao assunto da
pesquisa é elevado; em todas as lojas os atendentes desconhecem a lei; portanto,
nao orientam o consumidor como proceder em relacao ao descarte das baterias, fato
preocupante, pois a grande maioria dos equipamentos faz uso de baterias de
niquel-cadmio, consideradas de grande impacto ambiental e cujo descarte é

regulamentado pela legislagéo brasileira.

Com relacao aos atendentes das lojas de telefonia, ao serem questionados
sobre qual deveria ser o destino das baterias pés-consumo, 20% informaram que
“vocé deve entregar as baterias velhas na loja prépria das referidas operadoras”;
20% deram a orientagado que “vocé decide, guarda em casa ou traz para loja que a
gente descartar’; 30% disseram “ah! ndao tem problema, pode jogar no lixo, la no
lixdo eles separam”; 30% orientaram que “traz pra ca que a gente recolhe depois,

um carro da loja vem buscar”.
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Quanto a responsabilidade legal dos comerciantes em informar ou fornecer
uma destinacdo adequada para as baterias, verificou-se que ndo ha um interesse
real em fazer a logistica reversa das baterias comercializadas, e tampouco informar
ao consumidor sobre esta questao, bem como sobre o ciclo de vida do produto que

o consumidor esta adquirindo.

Para fugir da burocracia de tramitacdo do material a ser enviado aos
fornecedores, algumas revendedoras orientam os usuarios a entregarem as baterias
exauridas na operadora ou fabricante da respectiva bateria. Embora a maioria das

revendedoras possua urnas coletoras, ficam em locais de dificil visualizagao.

Percebe-se que ndo ha uma preocupagao por parte das lojas em divulgar aos
usuarios a respeito do ciclo de vida do produto que esta adquirindo, provavelmente
por receio de que assim procedam tenham possivelmente teria elevacdes

significativas no retorno de baterias as lojas.

Embora haja, ainda que deficiente, uma estrutura de coleta direcionada as
baterias de telefones celulares. A responsabilidade pelo conhecimento da lei, pelo
retorno da bateria, recai sobre o consumidor, porém, este, desinformado, nao
cumpre sua funcdo na cadeia de reciclagem das baterias, jogando-as no lixo

doméstico.

Mesmo que tente proceder ao descarte de forma correta, o consumidor ainda
tem que vencer a resisténcia oferecida por comerciantes, que somente informam
receber quando as baterias sao do tipo das que comercializam e o lamentavel é que

esta resisténcia tem o amparo legal, o que desencoraja 0 consumidor a insistir.

Dada a periculosidade destes dispositivos, € nitido que apenas a existéncia
de leis, independente de seu conteudo, ndo é suficiente para que a mesma seja

conhecida e, muito menos, atenuar ou sanar os problemas ambientais decorrentes.
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5.1.3 Providéncias adotadas pelos fabricantes.

A responsabilidade social, além de ser um exercicio de cidadania empresarial,
deve ser capaz de proporcionar qualidade de vida a populagdo através da
conservagao do meio ambiente, de outras atividades profissionalizantes e
educativas, tornando-se uma alavanca mercadoldgica indispensavel quando se trata
de reputacdo da empresa, da utilizagdo do marketing social e, consequentemente,

valoracéo de suas a¢des no mercado de capital (LUCA, 1998).

Com relagado a questdo ambiental, as empresas estdo procurando adaptar-se
aos novos tempos, modificando suas posturas referentes a conservacéo e ao uso
racional dos recursos naturais e ao tratamento e disposicdo de residuos. Para que
possam estar em sintonia com 0s novos anseios ambientais € como consequéncia
disto obter maior sucesso mercadoldgico, colaborando para a obtencdo do almejado

desenvolvimento sustentavel.

Por lei, as empresas fabricantes de telefones sdo responsaveis pelo descarte
das baterias de celular. Além de se preocupar em entregar o produto ao consumidor
final, os fabricantes precisam possuir um canal para fazer a logistica reversa da
bateria ao final da vida util, e para que o descarte possa ser feito de maneira correta
sem danos ao meio ambiente. Este canal reverso opera e controla o fluxo e as
informacdes logisticas do retorno dos bens de pds-consumo ao ciclo de negdcios
(LACERDA, 2002).

Por meio do método de estudo de casos multiplos junto aos fabricantes de
celulares — Gradiente, Sony-Ericsson, LG, Nokia, Samsung, Motorola e Siemens —
investigou-se, a partir de visitas as suas home-pages, se 0s mesmos informam
claramente aos consumidores sobre os seus mecanismos para a devolugcdo das
baterias ao final de seu ciclo de vida, bem como sobre os seus programas de coleta
e reciclagem das baterias pos-consumo. A seguir, sdo apresentados os resultados

da investigacgéo.
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A. Gradiente

O sistema de gerenciamento ambiental, implantado pela empresa, um dos
dez primeiros certificados com a ISO 14001 em Manaus, tem como fundamento o
uso racional dos recursos naturais, a producdo minimizada de residuos e da
reciclagem. Além disso, estimula a coleta seletiva dos residuos, contribuindo, assim,

para a preservacao do meio ambiente.

A legislacdo ambiental € um dos requisitos analisados e disseminados por
toda empresa, onde os aspectos e o0s impactos ambientais causados pelas
atividades da Gradiente sdo controlados, atendendo a legislacao pertinente. Dentre
os objetivos e metas da organizagédo estdo: monitoramento do consumo de energia
elétrica; monitoramento do consumo de agua; reducdo do residuo destinado ao
aterro sanitario; conscientizacido dos colaboradores em relacdo a preservacdo do

meio ambiente.

A rede de assisténcia técnica e os pontos de venda da Gradiente possuem
coletores para o depédsito de baterias usadas. O consumidor também pode enviar,
sem custo, as baterias usadas em qualquer agéncia dos correios para a Gradiente
de Manaus, por meio de envelopes especiais com porte pago e prote¢do interna,

postos a disposicao em seus pontos de venda e assisténcia técnica.

B. Siemens

O ponto de coleta de baterias e pilhas recarregaveis utilizadas nos produtos
Siemens compreende toda a rede de assisténcias técnicas de celulares e telefones
fixos. As baterias dos aparelhos Siemens podem ser entregues em envelopes pago
pela empresa ou qualquer assisténcia técnica, de onde serdo encaminhadas para a
Siemens para disposicédo final. A disposicdo final compreende o armazenamento
temporario e posterior entrega de lotes para o re-beneficiamento por uma empresa

especializada.
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C. Sony Ericsson

O trabalho ambiental da Sony Ericsson esta baseado na abordagem de ciclo
de vida do produto, que leva em conta o projeto, cadeia de suprimentos, fabricagao,
uso (funcionamento) e tratamento pos - consumo de todos os seus produtos. O
objetivo da Sony é desenvolver e oferecer solugdes que ajudem a reduzir o consumo

dos recursos naturais e as emissdes para o ar, terra e agua.

A Sony Ericsson recolhe telefones celulares em grandes lojas ou assisténcias
técnicas autorizadas. Quando o volume de baterias em qualquer um dos centros de
servigos autorizados atinge 30 kg de baterias, este centro aciona a empresa GM&C
para a coleta e o transporte das baterias. A GM&C agenda o envio do material a ser

reprocessado a Suzaquim Industria Quimica Ltda.

D. Motorola

Criado em 1999, o programa de reciclagem da Motorola faz parte de uma
acao global de preservagao do meio ambiente, implantada no Campus Industrial e
Tecnologico da empresa em Jaguariuna, atendendo as recomendagdes da ISO
14001.

Os usuarios podem encaminhar as baterias esgotadas aos postos de servigco
autorizados da empresa em todo o Brasil, onde existem urnas especiais para o
depdsito do material, ou envia-las diretamente a Motorola através de Sedex, com
taxa a cobrar da empresa. Depois de coletadas, sdo enviadas para a empresa

francesa SNAM, responsavel pela reciclagem.

A empresa francesa SNAM ja recebeu mais de 170 toneladas de baterias
para serem submetidas ao processo de reaproveitamento, no qual a bateria é
destruida e apenas os metais e produtos componentes sdo recuperados. O cadmio
e recuperado com 99,99% de pureza; o ago e o niquel sdo enviados as siderurgicas
para serem transformados em acgo inoxidavel. Os plasticos e os circuitos impressos

sdo incinerados para a geragao de energia elétrica (ALEGRIA, 2007).
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E. LG Eletronics

Em 2004, a LG firmou convénio com o CNPq para o desenvolvimento de uma
tecnologia para reciclagem de baterias de celular. Ao final da vida util da bateria, o
consumidor deve entrega-la em qualquer um dos Centros de Servigos Autorizados
da LG Eletronics, em qualquer lugar do Brasil. A empresa Julix, sediada em S&o
José dos Campos, efetua a coleta das baterias de uma forma segura e a envia para

a Suzaquim.

A Suzaquim, instalada em Suzano, na Grande Sao Paulo, € a unica empresa
brasileira a reciclar pilhas e baterias. Ao chegar na empresa, esses materiais sao
desmontados, moidos, e depois de passarem por um processo quimico em um
reator, sdo processados e novamente convertidos em oOxidos metalicos, que vao

constituir corantes para pisos ceramicos, vidros e tintas.

F. Nokia

Os consumidores da Nokia podem encaminhar as baterias velhas aos postos
de servico autorizados em mais de 600 pontos do pais. A Nokia encaminha os
produtos para uma empresa na Franca, a SNAM (Societé Nouvelle D’Affinage Des
Métaux), que atua internacionalmente na area de processamento de baterias.
Substancias como cadmio, ago e niquel sao reaproveitadas e o plastico e circuitos

internos incinerados para a geragao de energia elétrica.

G. Samsung

A coleta das baterias usadas da Sansung é feita nos seus postos de
assisténcia técnica espalhados pelo Brasil. Nos quais estdo disponiveis coletores,
onde o usuario pode depositar sua bateria. A relacdo de assisténcia técnica é

encontrada no site do fabricante.
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5.2 Processo de reciclagem para baterias do tipo de Ni-Cd.

Na etapa prévia de caracterizagdo, é feita a identificagdo das baterias
utilizadas nesta pesquisa. Todas foram baterias de niquel-cadmio exauridas, de
diferentes marcas e modelos, usadas em aplicacdes diversas. Buscou-se realizar

uma amostragem mais fidedigna da realidade comercial desses produtos.

As baterias de niquel-cadmio esgotadas sao do tipo botdo e cilindrica,
utiizadas em equipamentos de sinalizagdo (bateria 1), telefonia fixa e movel
(baterias 2 e 3) e de informatica (bateria 4). A caracterizagcado de diferentes marcas
(A, B, C e D) e modelos (botdo e cilindrica) dessas baterias visou quantificar os
diversos materiais presentes, verificando uma possivel variabilidade destes nas

amostras analisadas.

Os ensaios de lixiviacdo foram realizados com os materiais constituintes dos
eletrodos das baterias de niquel-cadmio esgotadas utilizadas em fotosensores
(bateria 1). A escolha deste tipo de bateria ndo esteve associada a nenhum critério
de selegao especifico, apenas devida ao fato de ser possivel dispor de uma amostra
significativa deste material, permitindo assim a realizagdo de todo o estudo

experimental com o mesmo tipo de amostra.

As baterias utilizadas nos ensaios experimentais foram gentilmente cedidas
por diversas lojas que trabalham, basicamente, com venda ou manutencdo de
equipamentos que fazem uso das mesmas, localizadas no municipio de Fortaleza -

Ceara. Na Figura 5.1 sdo mostrados as baterias de Ni-Cd utilizadas na pesquisa.

bateria 1 bateria 2 bateria 3 bateria 4

Figura 5.1: Baterias de Ni-Cd utilizadas na pesquisa.
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5.2.1 Caracterizagao das baterias

5.2.1.1 Caracterizacado Manual

Na Tabela 5.1 e na Figura 5.2 apresentam-se o0s resultados obtidos na

caracterizagcdo das baterias, onde os seus componentes foram manualmente

separados, e classificados como materiais poliméricos (involucro plastico), materiais

metalicos (circuitos eletrénicos e contatos) e pilhas.

Tabela 5.1: Componentes das baterias caracterizadas.

Materiais
poliméricos

Bateria

2

9,0506

1,1220

1,0011

0,9822

Componentes (Q)
Materiais
metalicos

1,0012

1,0686

1,0041

1,7831

Pilhas

580,6288

29,3571

28,6860

30,9135

Total
(massa da

bateria)

590,6786

31,5477

30,6912

33.6788

e

@ Materiais poliméricos (1%)
| B Materiais metalicos (2%)
1 Pilhas (97%)

Figura 5.2: Principais componentes das baterias analisadas.
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Com base nos dados obtidos, pode-se observar que as pilhas representam a
maior fragdo massica (97%) entre os materiais presentes nas baterias. Dentre os
quatro tipos de baterias que foram selecionadas, trés apresentavam pilhas
cilindricas, denominadas baterias 1, 2 e 3 e uma apresentava pilhas no formato

botdo, denominada bateria 4

Pode-se observar, ainda, que o numero de pilhas variou, sendo em numero
de trés para as baterias 2, 3 e 4 e de treze para a bateria 1, fato que esta

provavelmente relacionado a aplicagao a que se destina a bateria.

Na Tabela 5.2 e na Figura 5.3 mostram-se os resultados médios obtidos na
caracterizagao das pilhas (constituintes das respectivas baterias), nas quais os seus
componentes foram manualmente separados e classificados como: involucro
metalico, eletrodos (pasta preta e sua placa suporte; pasta cinza e sua placa

suporte) e papel (separador).

Tabela 5.2: Componentes das pilhas.

Pilha da Bateria
© o 1 2 3 4
o 9
=R
Qo 14,7724 3,7902 33810 | 3,2128
S le =2
wn
9
5 | 8
5 o 26,1998 5,7227 52810 | 7,0272
g ®
(@) LU
@)
% 3,6929 0,2728 0,2428 | 0,0645
[a
Total
(massada | 44,6636 90,7857 8,9048 | 10,3045
Pilha)
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70+
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Papel Involicro Metalico  Eletrodo
Material

Figura 5.3: Principais componentes das pilhas.

Com base nos resultados obtidos, € possivel observar que os eletrodos
representam a maior fragdo massica (60%) entre os materiais constituintes das

pilhas destas baterias.

Especificamente em relacdo a bateria 1, que foram utilizadas nos ensaios
posteriores de lixiviagao, a partir do balango massico efetuado com base nos dados

das Tabelas 5.1 e 5.2, € possivel observar, conforme ilustrado na Figura 5.4, que:

I Involucro Plastico (2%)

I Papel (8%)

T Involucro Metalico (32%)

I Eletrodo (58%) 58%

2%
32% 8%

Figura 5.4: Componentes da bateria 1.
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Cerca de 58% da massa total da bateria 1 é constituida de eletrodos, material
que foi tratado na rota processual proposta nesta pesquisa. Os involucros plasticos
(2%) e metalicos (32%) podem ser encaminhados para reciclagem por terceiros.
Estes resultados concordam com estudos prévios encontrados na literatura
(BARANDAS et al., 2007).

O residuo de papel, que constitui no maximo 8% da bateria, encontra-se
contaminado com os metais constituintes dos eletrodos e com a solugcdo de
hidroxido de potassio, sendo indicado, entdo, o co-processamento ou mesmo a

incineragéo.

A caracterizacdo manual das baterias visou ndo apenas a separacido e
classificagao de seus componentes de forma a concentrar os materiais de interesse,
mas também possibilitar a recuperagao de outros materiais, assim como um melhor

entendimento da sua construcao.

Nas Figuras 5.5 e 5.6 mostram-se, respectivamente, os resultados do

desmantelamento das pilhas de formato botao e cilindrica.

Figura 5.6: Desmantelamento das pilhas de formato cilindrico.
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As pilhas botao (baterias 4) consistem em um involucro externo em que no
seu interior estao contidos os eletrodos e o separador. Estes eletrodos consistem em
uma tela metalica muito fina na qual esta contida uma pasta preta e entre eles esta o

separador de papel impregnado pelo eletrdlito.

As pilhas cilindricas (baterias 1, 2 e 3) também estdo contidas em um
involucro externo e sao constituidas por trés camadas enroladas na forma de uma
bobina. A primeira camada consiste de uma placa simetricamente perfurada
recoberta por uma pasta cinza. A segunda camada é constituida pelo separador e a

terceira camada consiste de uma pasta preta sobre uma tela.

Na Figura 5.7 explica-se de forma mais detalhada a maneira com estao
dispostas as camadas na pilha cilindrica que foi utilizada em todos os ensaios

experimentais desta pesquisa.

Eletrdlito

SO TR T S 1 e S e e

Figura 5.7: Esquema das camadas constituintes das pilhas cilindricas.

A camada de fora, que fica em contato com o involucro metalico da pilha, é
composta por uma pasta cinza; esta pasta fica sobre uma grade metalica. Em
contato com a pasta cinza se encontra um papel (separador), impregnado com a

solugao do eletrdlito.

Logo apos o eletrdlito, encontra-se uma pasta de coloragéo preta, também
sobre uma placa suporte. Essas camadas sao sobrepostas, como explicado, e
enroladas no sentido indicado pela seta da Figura 5.7, de modo que a pasta cinza

fique por fora em contato com o invélucro metalico da pilha.
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5.2.1.2 Andlise por Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A analise quimica dos principais elementos presentes no involucro metalico,
nos eletrodos (pasta preta e sua placa suporte; pasta cinza e sua placa suporte),
constituintes das pilhas das respectivas baterias, foram realizadas por FRX. Os

resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras 5.8, 5.9, 5.10 e Tabela 5.3.

Na Figura 5.8 apresentam-se os resultados obtidos na caracterizagdo dos
involucros metalicos. Pode-se observar que estes sao constituidos basicamente de
niquel e ferro, evidenciando que sua constituicdo € uma liga de FeNi. A analise
quimica, além de Ni e Fe, demonstrou a presenca de outros elementos encontrados,

principalmente, nos invélucros das baterias 2 e 3.

Estes foram denominados de outros, e possivelmente estdo relacionados a
presenca de substancias do eletrdlito, colas e outros contaminantes, que ficaram

aderidos sobre a superficie, visto que os involucros nao sofreram tratamento prévio.

Desta forma, pode-se ter idéia tanto da composi¢do quimica dos invélucros
quanto do volume de contaminantes, conhecimento este que é importante para a

definicdo de um processo eficiente de reciclagem.

4
3
o
5
®
m 2
I Outros
1 [ Niquel
I Ferro
LA B L R B L L I L BN BN
0 10 20 30 40 50 60

% Massica

Figura 5.8: Principais constituintes dos invélucros metalicos.
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Nas Figuras 5.9 e 5.10 apresentam-se, respectivamente, os resultados

obtidos na caracterizagcédo das placas suporte das pastas preta e cinza, constituintes

das pilhas das respectivas baterias.

4
3
©
[
©
o 2
I Outros
1 [ Niquel
I Ferro
0 20 40 60 80
% Massica

Figura 5.9: Principais constituintes da placa suporte da pasta preta.

Bateria

I Outros
[ Niquel
I Ferro
20 40 60 80

% Massica

O

Figura 5.10: Principais constituintes da placa suporte da pasta cinza.
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Pode-se observar que estas placas também sao basicamente constituidas de
Ni e Fe. Foi observada a presenca de diferentes elementos como K, Cd, Co, etc,
denominados de outros. Estes elementos estdo relacionados com a contaminagao
das placas pelo eletrdlito e pela pasta que recobria estas placas, visto que as

mesmas também nao sofreram tratamento prévio.

Os resultados da caracterizagao das pastas cinza e preta dos eletrodos por

Fluorescéncia de Raios-X sédo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Analise quimica realizada por Fluorescéncia de Raios-X da pasta dos

eletrodos das baterias.

Pasta Cinza (%m/m) Pasta Preta (%om/m)
Metais Baterias Baterias
1 2 3 4 1 2 3 4

Ni 0,20 0,45 0,40 0,35 86,1 84,8 81,5 80,9

Cd 83,8 82,5 80,4 85,7 1,3 1,5 1,4 1,3

Co - - - - 0,9 1,3 1,2 1,1

K 17,5 16,7 18,8 12,6 11,5 12,3 15,5 16,7

Fe 0,23 0,27 0,28 0,25 0,17 0,15 0,23 0,21
Outros 0,07 0,09 0,12 0,10 0,03 0,05 0,03 0,02

Verifica-se que n&o houve diferengas significativas para a quantidade dos
tipos de metais presentes nas diversas baterias de Ni-Cd estudadas, mostrados na
Tabela 5.3. Isto € importante do ponto de vista de desenvolvimento de uma rota
processual, ja que torna desnecessaria a classificagdo das baterias quanto a marca
e modelo. Portanto, as analises a seguir foram focadas apenas nas pilhas

constituintes da bateria 1 (pilha - bateria 1).

Os resultados desta analise, bem como do balango massico anteriormente
efetuado, permitem completar a caracterizacédo qualitativa dos materiais constituintes

da bateria 1.
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A pasta preta corresponde a 81% do material do eletrodo e este
corresponde a 30% da massa total da bateria; tem-se que, desta forma, a pasta
correspondendo a 24% da massa total da bateria e se trata do eletrodo positivo
(catodo), pois contém niquel, cadmio e cobalto, sendo o niquel o elemento principal,
enquanto que o cobalto e o cadmio estdao presentes em quantidades inferiores
(PIETRELLI, et al., 2005).

A existéncia de cadmio no catodo pode estar associada nao s6 a fendmenos
de migragado durante o funcionamento da bateria, mas também a utilizacdo de um
aditivo de Cd(OH),. Ja o cobalto, é utilizado, normalmente, como aditivo visando

melhorar as caracteristicas deste eletrodo (PIETRELLI, et al., 2005).

A pasta cinza corresponde a 70% do material do eletrodo e este
corresponde a 28% da massa total da bateria; tem-se que esta pasta corresponde a
19% da massa total da bateria e se trata do eletrodo negativo (anodo), pois contém
principalmente cadmio. A presenga de niquel deve-se, provavelmente, a

contaminagao com a placa suporte deste eletrodo (PIETRELLI, et al., 2005).

A presenca de ferro e potassio nos dois materiais deve-se, possivelmente, no
caso do ferro, a contaminagao proveniente das placas suporte, enquanto que a
presenca marcante de potassio esta relacionada com a contaminacdo com eletrdlito,
uma vez que o material obtido apds desmantelamento nao sofreu qualquer processo

de limpeza.

O processo de reciclagem proposto visou, recuperar os metais cadmio, niquel
e cobalto, que representam a maior parte dos eletrodos, sendo estes os unicos
componentes das baterias que apresentam, conforme constatado em analise de

FRX, cadmio (metal altamente deletério).

O material correspondente aos involucros metalicos e as placas suporte dos
eletrodos das pilhas das respectivas baterias € constituido basicamente de ferro e

niquel, podendo ser encaminhado para reciclagem por terceiros.

Capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES -91-



Peixoto, M.C.S. Tese de Doutorado — UFC/CT/PGEC.

5. 2.1.3 Andlise por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica (EAA)

A técnica de Espectrometria de Absorcdo Atdmica foi utilizada para identificar
quantitativamente os elementos presentes apenas nas pastas constituintes dos
eletrodos (pasta cinza e preta) das pilhas referentes a bateria 1, pois, conforme a
analise qualitativa por FRX este material contém os metais pesados de interesse
para esta pesquisa e sendo, portanto, dada continuidade a sua caracterizacao,

tendo sido submetido, posteriormente, aos ensaios de lixiviagao.

A analise quantitativa da composi¢cao quimica da bateria de Ni-Cd em estudo
visou identificar se os metais, no caso niquel, cadmio e cobalto estdo dentro da faixa
indicada na literatura e em especial o cadmio, cujo limite para o caso de baterias
portateis, € regulamentado por lei. Na Tabela 5.4 apresentam-se os resultados

obtidos da analise por EAA de ambas as pastas dos eletrodos.

Tabela: 5.4: Teor de niquel, cadmio e cobalto.

Metais (mg/Kg)
Pasta N cd Co
Preta 3014 160 50
Cinza 32 2560 -
Total 3046 2720 50

Com base nos dados do balango massico efetuado e utilizando a técnica
de absorcdo atdmica o teor de metais em relacdo a massa total da bateria resulta
em 14% de cadmio, 15% de niquel e 0,5% de cobalto, compativeis com os relatado
na literatura que é de até 15% - 20% para niquel e cadmio e 0,6% de cobalto
(RYDH; SVARD, 2003).

Porém, vale ressaltar que o teor permitido por lei, para uma bateria portatil, é
de até 0,002% em peso de cadmio e o valor encontrado foi de cerca 0,3%, portanto
esta bateria € de elevado impacto ambiental, exigindo atengdo quanto ao seu
descarte e providéncias para tratamento adequado, evidenciando, deste modo, a
necessidade urgente do desenvolvimento de formas de tratamento para a remogao

deste tipo de residuo do meio ambiente.
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5.2.1.4 Analise Morfolégica por MEV- EDS

A analise morfolégica das pastas dos eletrodos (pilha - bateria 1) foi efetuada
pela técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) com disperséo de energia
(EDS), visando visualizar a forma das particulas, a distribuicdo das varias fases
presentes e proceder a identificagdo quimica dos elementos em cada fase. Nas

Figuras 5.11 e 5.12 mostram-se as imagens dos eletrodos obtidas no MEV com

ampliacao de um a cem vezes (1X e 100X).

(100X)

e

Figura 5.12: Imagem da pasta do eletrodo negativo obtida através do MEV.

Pode-se observar que as particulas dos eletrodos sao tridimensionais,
apresentam formas diversas e que, pela textura de sua superficie, mostram certa

porosidade.
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Para identificacao dos elementos presentes na pasta dos eletrodos (negativo
e positivo) utilizou-se o MEV com EDS. Foram realizadas analises de varias regides
da amostra e todos os espectros foram semelhantes. Os resultados sao

apresentados nas Figuras 5.13 e 5.14.

cpsfey
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Figura 5.13: EDS da pasta do eletrodo negativo.

Nota-se que o eletrodo negativo tem como elemento predominante em sua
composi¢cdo o cadmio, resultado que esta de acordo com a analise realizada por
FRX e indicada na literatura (RECHARGE, 2004).

A presenga de potassio deve-se a contaminagdo com eletrélito. Outros

elementos presentes em quantidades minimas tratam-se de contaminantes.
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Figura 5.14: EDS da pasta do eletrodo positivo.

Observa-se que o eletrodo positivo tem como elemento principal o niquel,

resultado que esta de acordo com o mostrado na literatura (RECHARGE, 2004).

A presenca dos picos de potassio € decorrente da contaminagdo com
eletrolito (KOH), que fica embebido em papel, em contato com os eletrodos. Sua
presenca € marcante em ambas as amostras, pois estas ndo foram tratadas

previamente. Estes resultados foram concordantes com os da analise por FRX.
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2.1.5) Estudo Estrutural por Difracdo de Raios X (DRX)

A identificacdo das fases presentes na pasta dos eletrodos (dnodo e catodo)
constituintes das pilhas da bateria 1 foi realizada por difracdo de raios-X (DRX). Os
registros DRX obtidos foram analisados com o uso do Programa computacional
X'Pert HighScore, utilizando o procedimento descrito no Anexo A e com base nos
difratogramas catalogadas nos ficheiros publicados pela Coordenagdo de

Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES).

Na Figura 5.15 mostra-se o espectro de difracdo de raios-X da pasta do

eletrodo negativo.

1- Cd(OH),

www

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 5.15: Espectro de difragdo de raios-X do eletrodo negativo.

Foi identificado apenas hidréxido de cadmio como principal fase componente
do eletrodo negativo; as riscas correspondentes a este composto apresentam-se

bem definidas e pouco alargadas, indicando uma estrutura cristalina ordenada.
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Na Figura 5.16 mostra-se o espectro de difracdo de raios-X da pasta do

eletrodo positivo (catodo).

1 1- Ni
2 - Ni(OH),

20

Figura 5.16: Espectro de difragdo de raios-X do eletrodo positivo.

As principais fases identificadas foram niquel metalico (Ni) e hidroxido de
niquel (Ni(OH),). Fases contendo cobalto ou cadmio no material catédico, ndo foram
identificadas, devido, possivelmente, a baixa concentracdo destes metais neste
material. Em relagdo ao Co(OH),, a identificagao torna-se ainda mais dificil devido a
semelhanga estrutural com o Ni(OH),, difratando em posi¢oes angulares muito

semelhantes.

No material eletrodo positivo, os picos correspondentes ao hidroxido de niquel
sao mais alargados, evidenciando uma estrutura cristalina menos ordenada, com
defeitos na rede. Ja no caso do niquel metalico, os picos mostram-se bem definidos,

demonstrando uma boa cristalinidade desta fase.
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Devido a relagao existente entre 0 comportamento eletroquimico do eletrodo e
as suas caracteristicas estruturais, ha na literatura varios estudos focados em
defeitos de rede do hidroxido de niquel (Ni(OH)2) (CHEN et al,1999; MIN et al., 1998,
WATANABE et a.l,1995; SAC-EPEE et al., 1998)

Tessier et al (1999) estudaram a estrutura e o comportamento dos hidroxidos
de niquel, propondo como causas do alargamento das riscas nos difratogramas a
existéncia de defeitos de empacotamento na rede cristalina, classificados em dois
tipos — de crescimento e de deformagao. Essas falhas promovem a condutividade

eletrbnica e a subsequente transferéncia de carga.

Jayashree et al (2000) estudaram o efeito da cristalinidade na capacidade de
descarga do Ni(OH), e concluiram que as fases menos cristalinas apresentam
capacidades muito superiores. Estes e outros estudos indicam claramente que os

defeitos na rede melhoram as propriedades eletroquimicas do eletrodo.

Os hidroxidos de niquel e de cadmio identificados no material de eletrodo
correspondem aos compostos presentes nas baterias em situagdo de descarga. Nao
foram identificadas as fases correspondentes aos eletrodos carregados, que sdo o

oxi-hidroxido de niquel (Ill) e o cadmio metalico, conforme indicado na equagéao 3.1:

Descarga

2NiOOH + 2 H,0 + Cd —— 2 Ni(OH), + Cd(CH); (3.1)
Carga .
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5.2.1.6 Distribuicdo Granulométrica

A partir de amostras das pastas de ambos os eletrodos (pilha - bateria 1),
obtidas na etapa de desmantelamento manual, foram feitas analises

granulométricas.

Os resultados das analises granulométricas realizadas no eletrodo positivo

(catodo) e no eletrodo negativo (dnodo) estdo apresentados na Figura 5.17.

Anodo

o Catodo

80

60

40

Passante (%)

10

Abertura (mm)

Figura 5.17: Curva granulométrica de amostras dos eletrodos da bateria de Ni-Cd.

Observa-se que o material do eletrodo positivo tem maior concentracdo de
particulas nas granulometrias maiores, comparativamente com o material do
eletrodo negativo. A curva granulométrica para o catodo esta sempre abaixo da do

anodo em toda faixa de abertura analisada.
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5.2.1.7 Determinacéo da Area Especifica

Na Tabela 5.5 sdo mostrados os resultados das analises de area especifica
utilizando a técnica de adsorgdo de gas, segundo o método de BET (Brunauer,

Emmett e Teller).

Este método € o mais utilizado para medicdo da area especifica das
particulas, e se baseia na determinagdo do volume de gas necessario para formar

uma monocamada adsorvida na superficie do solido em analise.

Tabela 5.5: Areas especificas do material dos eletrodos

Area Especifica (m#/g)
Eletrodo Negativo Eletrodo Positivo
124 99

Nota-se que a area especifica da pasta do eletrodo negativo € superior a do
eletrodo positivo (pilha - bateria 1). Este fato pode estar associado ao diferente grau
de compactagao dos dois tipos de material. O material do eletrodo positivo com

menor area especifica devera estar mais compactado.

O maior grau de adesao das particulas, agora demonstrado, pode explicar a
maior resisténcia oferecida por este material a desagregagdo na operagao de

desmantelamento.

5.2.1.8 Ensaios Termogravimétricos

A anadlise termogravimétrica fornece informagdes sobre a composi¢cao da

amostra, com base na variagdo de massa em fungao da temperatura.

Os ensaios de termogravimetria foram realizados sobre o material dos
eletrodos (pilha - bateria 1) visando avaliar o comportamento térmico dos

constituintes destes eletrodos numa larga faixa de temperatura (100-950°C).

Capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES - 100 -



Peixoto, M.C.S. Tese de Doutorado — UFC/CT/PGEC.

O estudo realizado centrou-se essencialmente no comportamento dos
hidroxidos metalicos, que se decompdem termicamente nos respectivos 6xidos com

liberagao de agua.

De acordo com a pesquisa bibliografica efetuada (KNACKE et al, 1991;
LIDE,1991; BARIN, 1995), as reacboes de decomposi¢cao dos hidroxidos (Eq. 5.1 e

5.2) ocorrem a temperaturas relativamente moderadas (200-600°C).

Nao é possivel precisar uma determinada temperatura, dado existirem na

literatura divergéncias quanto a um valor exato de temperatura.

Ni{OH)z (s) = NIO (s) + H20 (g) AfMigeor = 10.4%
(5.1)

Cd(OH)z (s) = CdO (s) + H:0 (g) AMyeg, = 7.01% (5.2)

Os resultados dos ensaios de termogravimetria realizados no eletrodo positivo
(catodo) e no eletrodo negativo (anodo) estdo apresentados, respectivamente, nas

Figuras 5.18 e 5.19.

Catodo
16

141

121 I 2,5%

-
o
|

10,2%

Perda de massa (%)

0 200 400 600 800 1000

Temperatura (OC)

Figura 5.18: TG para Catodo.
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No material catédico observa-se uma transformacgao entre 450 e os 600°C,
com cerca de 10,2% de perda de massa, provavelmente devida a decomposi¢cao dos

hidroxidos de niquel.

A partir dos 800°C, as perdas de peso podem ser atribuidas possivelmente a

decomposicao do 6xido de niquel (Figura 5.18).

10 ANODO

6,5%

Perda de Massa (%)

0 T T T 4 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.19: TG para Anodo

No material anddico, verifica-se uma transformacdo entre os 200°C e os

400°C, a qual pode ser atribuida a decomposigéo do hidroxido de cadmio (6,5%).

A partir dos 700°C, é visivel outra transformacgao, que se atribui possivelmente

a decomposicdo do oxido de cadmio (Figura 5.19).

Os resultados obtidos confirmam a composi¢cdo quimica destes eletrodos

indicada nas analises anteriores.
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5.2.2 Etapa de lixiviacao

O crescente uso da estatistica vem ao encontro da necessidade de realizar
analises e avaliagbes objetivas, fundamentadas em conhecimentos cientificos. O
propésito do planejamento estatistico € fornecer uma base objetiva para a analise
dos dados observados, os quais estdo sujeitos a variacdo do acaso. O que se
procura € a obtengdo de dados confiaveis que venham confirmar, ou nao, as

hipoteses formuladas, relacionadas aos objetivos especificos da pesquisa.

Na pesquisa cientifica, a estatistica € empregada desde a definicdo do tipo de
experimento, na obtencdo dos dados de forma eficiente, em testes de hipoteses,
estimacéo de parametros e interpretacao dos resultados, de forma a tomar decisdes
acertadas com base em um determinado nivel de confianga e margem de erro.
Experimentos estatisticamente planejados permitem eficiéncia, confiabilidade e
economia no processo experimental (MONTGOMERY; RUNGER 2004).

Como a maioria dos processos pode ser descrita em termos de muitas
variaveis controlaveis, onde varios fatores sdo potencialmente importantes, um dos
métodos mais utilizados para esta situagdo, € analise estatistica do experimento

fatorial, no qual os fatores sédo variados e analisados conjuntamente.

Por meio de experimentos planejados, pode-se determinar que subconjunto
de fatores tem maior influéncia no desempenho do processo em estudo. E ainda,
estes fatores, uma vez determinados, podem servir de base para propor um modelo
polinomial ajustado aos dados experimentais, com os coeficientes determinados

usando analise de regresséo.

A partir desses resultados, a busca do ponto 6timo pode ser efetivada pela
metodologia de superficies de resposta via gradiente ascendente, visando
maximizar, no caso em estudo, o rendimento de lixiviagdo dos eletrodos das baterias

de Ni-Cd, levando em consideracio fatores econdmicos, técnicos e ambientais.
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5 2.2.1 Ensaios preliminares

O estudo do comportamento dos eletrodos em relacdo a eficiéncia do

processo de lixiviagao pode ser influenciado por diversos fatores, a saber:

Temperatura, T

Tempo de reagao, t

Granulometria do sdélido (pasta cinza ou preta), G
Concentragao do acido cloridrico (solugao lixiviante), C

Velocidade ou poténcia de agitagao, «

O O O o o o

Relagéo L/S (volume da solugédo lixiviante/massa da pasta do eletrodo).

Visando identificar os fatores mais importantes, ou seja, os que afetam
consideravelmente o rendimento de lixiviagdo para ambos os eletrodos e, desta
forma, reduzir o numero de testes a ser realizados no planejamento de forma a ter

um estudo mais detalhado destes fatores, foram realizados ensaios preliminares.

Nos testes preliminares foram utilizados valores suficientemente afastados
entre si para cada fator, visando uma observacéo nitida da influéncia dos fatores

nesta etapa. Na Tabela 5.6 sdo apresentados os resultados obtidos nestes ensaios.

Tabela 5.6: Ensaios de lixiviagao preliminares dos eletrodos.

Ensaio T L/S C o G t Rend(ir:r;ento

°C) | (ml/g) (M) = (pm) = (um) (h) Catodo | Anodo
E1 30 50 5 0 diversa 1 68,70 | 99,30
E2 30 50 5 200 diversa 1 71,20 99,80
E3 30 50 5 0 45 1 70,60 | 99,50
E4 30 50 1 0 | diversa 1 52,70 | 98,80
E5 30 10 5 0 diversa 1 54,00 | 99,00
E6 30 50 5 0 diversa 4 80,20 | 100,0
E7 60 50 5 0 diversa 1 87,80 | 100,0
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A conclusdo imediata da analise destes resultados preliminares € que, nas
condigdes investigadas, a lixiviagdo do eletrodo negativo (anodo) € independente
das condi¢des experimentais utilizadas. O mesmo n&o ocorre para eletrodo positivo

(catodo), fato este que pode estar relacionado com sua composi¢céo quimica.

Conforme mostrado na etapa de caracterizagao, as espécies portadores dos
metais para o anodo sdo os hidroxidos, enquanto o catodo, além de hidroxido de
niquel, também apresenta niquel metalico. Como os hidroxidos sdo mais facilmente
soluveis em meio acido do que os componentes em forma metalica, a lixiviacdo do

anodo ¢ facilitada, ocorrendo mais rapidamente (PIETRELLI, et al., 2005).

Em uma analise criteriosa € possivel observar que a lixiviagdo do catodo é
significativamente dependente das condi¢gdes processuais sob investigagdo. Por
comparagao dos ensaios E1 e E2, conclui-se que o efeito da agitacdo € pouco
significativo, 0 mesmo se observando para o efeito da granulometria (ensaios E1 e
E3). Afetam positivamente o rendimento de lixiviagdo do eletrodo positivo, a
concentragao (ensaios E1 e E4), a relagao L/S (ensaios E1 e ES), o tempo de reacéo

(ensaios E1 e E6) e a temperatura (ensaios E1 e E7).

Logo, com base nestes resultados, os fatores mais relevantes para estudo do
processo de lixiviagado pelo planejamento de fatorial sdo concentragédo, a relagao
liquido-sdlido, o tempo de reacgao e a temperatura. A granulometria e a agitagao séo
menos significativas, sendo eliminadas dos ensaios de otimizagédo pela metodologia

dos planos fatoriais.

Porém, de forma a comparar as respostas obtidas e avaliar os efeitos no
estudo do planejamento fatorial desta etapa do processo proposto, € necessario a
parametrizagcdo do tempo, a escolha de um tempo adequado, no qual ha maior
diferenciagcao em relagéo as condicbes menos favoravel (variagdo maxima do fator)
Para isso foram realizados estudos cinéticos para cada conjunto de condigdes

experimentais para ambos os eletrodos (catodo e anodo) (Figuras 5.20 - 5.25).

Capitulo 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES -105 -



Peixoto, M.C.S. Tese de Doutorado — UFC/CT/PGEC.

—) Catodo

Os rendimentos obtidos ao longo do tempo para o material catodo com
relacdo ao estudo do efeito da relagcdo liquido-sdlido, da concentracdo e da
temperatura, sdo apresentados nas Figuras 5.20, 5.21 e 5.22.

1004 —=—10/1 —&— 20/1 30/1
90 +
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t (hs)

Figura 5.20: Estudo Cinético para o material catodo (condicdes de estudo T= 30 °C;
C= 3M; L/S= variado).
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Figura 5.21: Estudo Cinético para o material catodo (condi¢gbes de estudo T= 30 oc;
C= variado L/S= 10/1).
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Figura 5.22: Estudo Cinético para o material catodo (condicbes de estudo T=
variado; C= 5M; L/S= 10/1).

Onde: Temperatura (T); Relagdo L/S (volume da solugdo lixiviante/massa da pasta

do eletrodo (1,0 g); Concentragcédo de HCI (solugéo lixiviante) (C).

Observou-se, pela analise dos dados das Figuras 5.20 a 5.22, que a evolugao
do processo de lixiviagado do material catédico depende das condi¢gdes processuais
usadas. Nos instantes iniciais, a reagao ocorre mais facilmente, porém, apds quatro

horas passa a reagir mais lentamente.

Este fato esta relacionado a solubilizacdo do niquel metalico, que,
diferentemente do hidréxido de niquel, exige condicbes mais severas para sofrer
lixiviagao e, conforme caracterizacao realizada, o niquel metalico € um dos principais

constituintes deste material.
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—> Anodo

O mesmo tipo de ensaio foi realizado para o material anodo, utilizando as

mesmas condicbes experimentais. Os resultados obtidos sdo apresentados nas
Figuras 5.23, 5.24 e 5.25.
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Figura 5.23: Estudo Cinético para o material anodo (condi¢ées de estudo T= 30 °C;
C= 3M; L/S= variado).
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Figura 5.24: Estudo Cinético o material anodo (condigdes de estudo T= 30 °C; C=
variado L/S= 10/1).
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Figura 5.25: Estudo Cinético para o material &nodo (condi¢des de estudo T= variado;
C=5M; L/S=10/1).

Onde: Temperatura (T); Relagdo L/S (volume da solucgdo lixiviante/massa da pasta
do eletrodo (1,0 g); Concentragéo de HCI (solugéo lixiviante) (C).

Os rendimentos de lixiviagao deste eletrodo foram praticamente totais desde o
inicio da reagdo, devido a facil dissolugdo do hidroxido de cadmio. Conforme

caracterizagcao realizada, este material ndo apresenta componentes na fase
metalica.

Portanto, conforme a realizagao dos estudos cinéticos reportados nas Figuras
5.23 a 5.25, o tempo de equilibrio para as varias condicdes experimentais
analisadas, especialmente referentes ao material catodo, ja que no anodo a

lixiviacdo é praticamente independente das condi¢gdes experimentais utilizadas, foi
de quatro horas (4hs).

Desta forma, nos planos fatoriais realizados foram investigados mais

detalhadamente os seguintes fatores: relagdo liquido-sélido, da concentragédo e da
temperatura.
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5.2.2.2 Planejamento fatorial

O planejamento fatorial visou, inicialmente, a avaliagdo do comportamento de
ambos os eletrodos da bateria de Ni-Cd (bateria 1). Porém, para uma melhor

compreensao deste comportamento optou-se por estuda-los separadamente.

A analise estatistica dos resultados obtidos foi realizada pela metodologia do
plano fatorial do tipo 23, dois niveis e trés fatores, com quatro ensaios no ponto
central. O tempo considerado foi de quatro horas, tempo no qual foi verificado ser

suficiente para o sistema atingir o equilibrio, conforme os testes anteriores.

A escolha dos niveis dos fatores (relagdo liquido-sélido, da concentragao e da
temperatura) foi feita com base no levantamento bibliografico realizado e

considerando critérios de natureza técnica.
Na Tabela 5.7 sdo apresentados os niveis escolhidos para os fatores em
estudo na etapa de lixiviagado para este planejamento fatorial. O ponto central é a

meédia dos niveis alto e baixo, e destina-se ao calculo do erro experimental.

Tabela 5.7: Niveis dos fatores para planejamento fatorial inicial.

Variavel Fator Nivel baixo | Nivel alto | Ponto central
natural codificado (-) (+) (0)
Liquido-sélido, L/S (mL/g) X1 10 30 20
Concentragao C (M) X2 3 5 4
Temperatura (°C) X3 30 90 60

A analise do rendimento de lixiviagdo dos eletrodos teve como objetivo avaliar
a influéncia dos diversos fatores interferentes no processo visando sua otimizagao.

Foi esta, portanto, a variavel dependente estudada.
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i—)y Catodo
Na Tabela 5.8 constam os resultados obtidos para o planejamento fatorial
inicial 2° do material catodo, considerando o tempo de equilibrio determinado. Os

ensaios centrais (T9 -T12) destinam-se ao célculo do erro experimental.

Tabela: 5.8: Planejamento fatorial inicial 2° para material catédico.

Teste Variavel natural Rendimento (%)
L/S (mL/g) | C (M) T (°C) CATODO
T1 10 3 30 75,48
T2 30 3 30 76,50
T3 10 5 30 77,50
T4 30 5 30 75,22
T5 10 3 90 85,60
T6 30 3 90 93,80
T7 10 5 90 96,30
T8 30 5 90 97,50
T9 20 4 60 84,30
T10 20 4 60 83,10
T11 20 4 60 83,80
T12 20 4 60 83,60

O calculo das interagbes € uma grande vantagem dos planos fatoriais de
ensaios, quando comparados com outros procedimentos experimentais mais
simples. A interacao entre dois fatores é positiva quando, por exemplo, a influéncia
de um determinado fator (p.ex X1) na resposta, € mais acentuada no nivel mais alto

do outro fator (p.ex. X2).

Uma interacdo é negativa quando é no nivel mais baixo de X2 que a
influéncia de X1 na resposta € mais pronunciada. De forma a analisar este fato
foram construidos, com base nos dados da Tabela 5.8, os graficos apresentados na
Figura 5.26.
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Efeitos Principais
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Figura 5.26: Graficos dos fatores para planejamento fatorial inicial do MC.
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Os efeitos principais (temperatura (X3), concentragao (X2) e relagao liquido
soélido (X1)) nos da a influéncia direta e individual do efeito de cada fator na variavel
resposta. Os efeitos serdo positivos se, em média, as respostas obtidas no nivel
mais alto do fator forem superiores as respostas obtidas no nivel mais baixo do

mesmo.

Conforme observado na Figura 5.26, todos os efeitos principais serao
positivos, e desta forma o rendimento de lixiviacado deste material € favorecido pelo
aumento de todos os fatores em estudo, principalmente no que diz respeito a

temperatura.

A analise fatorial permite igualmente a avaliacdo dos efeitos cruzados dos
fatores, denominados vulgarmente de efeitos de interagdo ou simplesmente
interacbes. Estes efeitos representam a influéncia dos fatores entre si, podendo
prever quando um determinado fator altera significativamente a resposta entre os

dois niveis, a diferentes niveis do outro fator.

Os resultados apresentados na Figura 5.26 demonstram uma consideravel
interacdo entre a temperatura e cada um dos outros dois fatores, relacdo L/S e
concentragdo (X1X3 e X2X3) no nivel mais alto da temperatura; desta forma, a
interacdo entre a temperatura (X3) e a relagdo L/S e concentragdo (X1X3 e X2X3)
sera positiva. Portanto, o feito de mudar o nivel da concentragédo ou da relagéo L/S,
em temperaturas baixas, € pequeno. Porém, aumentando concentracdo ou relagao
L/S, em temperaturas altas, o rendimento (varidvel resposta) aumenta

consideravelmente.

Com relacdo a interagcdo entre a concentragdo (X2) e a relagao L/S (X1), o
efeito na resposta sera negativo, pois a influéncia da concentracédo na resposta é
mais acentuada no nivel mais baixo da relagao L/S e, portanto, o efeito de mudar o
nivel da concentracdo em relagdes L/S altas € pequeno. Porém, aumentando a
concentragdo, em relagdes L/S baixas, o rendimento (variavel resposta) aumenta

consideravelmente.
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Com base nos dados da Tabela 5.8 foi construida a Figura 5.27, que
representa graficamente os experimentos realizados no planejamento 2° para as
respostas obtidas. Os vértices do cubo correspondem as oito respostas obtidas para

os diferentes tratamentos dos fatores.

Grafico Cubico

® Ponto Central
=  Ponto Fatorial

75,22

x2 85,60

X1

Figura 5.27: Representacao grafica para o planejamento fatorial inicial do MC.

Esse tipo de grafico faz uma interpretagdo geométrica dos efeitos do
planejamento. Os efeitos principais sdo contrastes entre as faces opostas, e
perpendiculares ao eixo do fator em questdo, e os efeitos de interagdo sao

contrastes entre planos diagonais.

Com base na Figura 5.27 e usando o método dos sinais, conforme explicado
no Capitulo de Material e Métodos, sdo estimados os efeitos principais e de

interacao para este planejamento. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9: Efeitos calculados para o planejamento fatorial inicial 2° do MC.

Fatores Valor estimado
» X1(L/S) 2,035
®
§ X2(C) 3,4785
T X3(T) 17,21
8 @ X1X2 -2,575
5
18«:‘_2' X1X3 2,665
S o
g _8 X2X3 3,415
X1X2X3 -0,925

Interacdes de
trés fatores

Conforme prevista na analise dos resultados apresentados na Figura 5.27, os
efeitos principais (temperatura, concentracao e relagéo liquido sélido) possuem valor
estimado positivo, assim como as interagdes entre a temperatura (X3) e a relagéo
L/S e concentracao (X1X3 e X2X3). Ja a interagao entre a concentragéo e a relagao
L/S possui efeito negativo na resposta. Enquanto a interagao entre os trés fatores

nao é possivel representar graficamente no plano bidimensional.

As conclusdes sobre os efeitos dos fatores em estudo sdo baseadas na
interpretacao dos graficos de probabilidade normal e de Pareto (Figuras 5.28 e 5.29)
e na analise de variancia (ANOVA) (Tabela 5.9) obtida com o uso de um programa

computacional.

A Figura 5.28, gerada a partir dos dados da Tabela 5.9, possibilita observar, a
partir do grafico de probabilidade normal, quao significativos sdo os efeitos principais
e/ou suas interagcbes, onde pontos distantes da reta indicada na Figura 5.28

representam efeitos com significado fisico relevante.
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Figura 5.28: Grafico de probabilidade normal para o planejamento inicial 2° do MC.

Desta forma, pela analise da Figura 5.28 é possivel observar que o feito da
temperatura apresenta a maior relevancia para o processo em estudo,
comparativamente a influéncia dos demais fatores, pois € o que esta mais distante
da reta.

O grafico de Pareto (Figura 5.29) mostra que todos os efeitos que
ultrapassam a linha no valor de 3,18 sdo significantes; desse modo, pode-se
confirmar, mais uma vez, que somente o efeito ABC (X1X2X3) nao é significante
para o rendimento do processo em estudo e que o efeito da temperatura € o de

maior relevancia.
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Figura 5.29: Grafico de Pareto para o planejamento fatorial inicial 2% do MC.

Com o objetivo de verificar se estatisticamente a variacdo dos resultados
experimentais € produzida por algum (ns) fator (es), é necessario utilizar a
ferramenta de analise de varidncia (ANOVA). Os testes sdo realizados com a

estatistica F.

Os valores criticos de F foram retirados das tabelas apresentadas por
MONTGOMERY (1997). Nesse primeiro experimento usou-se um nivel de

significancia de 5% (a).

A analise de variancia é apresentada na Tabela 5.10. A seguir, sdo discutidos
os detalhes dos resultados quanto a significancia dos fatores na resposta

(rendimento de lixiviagao para material catodo).
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Tabela 5.10: Analise de variancia no plano fatorial inicial para material catddico

Fonte de Soma de Graus de Quadrado
Variagao Quadrados Liberdade médio fo Valor p
(SQ) (GL) (QM)

X1(L/S) 8,28 1 8,28 33,53 0,010
X2(C) 24,20 1 24,19 97,97 0,002
X3(T) 592,37 1 592,37 2398,25 0,000
X1X2 13,26 1 13,26 53,68 0,005
X1X3 14,20 1 14,20 57,51 0,005
X2X3 23,32 1 23,32 94,43 0,002

X1X2X3 1,711 1 1,711 6,928 0,078

Erro 0,740 3 0,247 - -
Total - 10 - - -

A andlise da variancia dos efeitos permite deduzir a significancia dos fatores,
com base na distribuicdo de Fisher, conforme explicado no Capitulo 4. Para o caso
em estudo, o valor tabelado para esta distribui¢cao é de 10,13, considerando um nivel

de significancia de 0,5%.

Portanto, conclui-se que o efeito principal do fator X3 (temperatura) € o mais
significativo dos efeitos principais, enquanto que o efeito da interagcdo dos fatores

X2X3 é o que revela maior importancia no caso dos efeitos de interagao.

Considerando como grau de confianga aceitavel o valor de 95%, apenas a
interacdo dos fatores X1X2X3 né&o é significativa para lixiviagdo deste material, no
campo de experimentagao investigado, ou seja, a variabilidade da resposta de nivel
para nivel ndo se distingue da variabilidade do erro experimental, ndo sendo,

portanto, necessario o uso deste termo no modelo de regresséo.
O ajuste de um polindmio de regressao aos dados experimentais, utilizando o
método dos minimos quadrados, conduz ao seguinte modelo, onde se consideram

os parametros dos fatores com confianga superior a 95%.

RMC = 84,74 + 1,02X1 + 1,89X2 + 8,56X3 — 1,29X1X2 + 2,66X1X3 + 3,42X2X3
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A analise da variancia para a regressao polinomial € apresentada na Tabela
5.11, onde se evidenciam, como componentes residuais, 0 erro experimental e a
soma de quadrados puros (Q.P), de acordo com a equagao 4.21. Estes dois
componentes permitem testar a adequacgao deste modelo polinomial a variabilidade

observada da resposta.

Tabela 5.11: Analise de varidncia do modelo para o planejamento inicial do MC.

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Valor
Variacso Quadrados Liberdade médio fo D
(SQ) (GL) (QM)

° 1° ordem 623,47 3 623,47 25242 | 0,000

oo}

§ 2° ordem 50,79 3 50,79 205,6 | 0,003

o)

& 3° ordem 1,711 1 1,711 6,94 | 0,078
Total 675,97

» Q.P 2,870 1 2,870 11,64 | 0,042

o

>

% Erro 0,740 3 0,247

(O]

x Total 3,61

TOTAL 679,58

R? 0,995

Pode-se observar que ha concordancia entre a analise da variancia dos
fatores (Tabela 5.10) e a analise da variancia do modelo (Tabela 5.11). As somas
dos quadrados dos fatores principais corresponde a soma de quadrados dos termos
de 12 ordem da regressao, o mesmo acontecendo entre as interagdes. Os termos de
primeira ordem sdo claramente os mais significativos, enquanto os termos de

interagdo sdo menos relevantes.

A falta de ajuste devida aos termos quadraticos pode ser considerada
relativamente pouco significativa (fo>10,13 ou p<0,05). O ajuste obtido pelo modelo
através do coeficiente de determinagdo do modelo, determinado pelo quociente
(SQregr / SQT), é de 0,995. O modelo matematico proposto para o material catodico

€, pois, adequado.
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—> Anodo

Na Tabela 5.12 apresentam-se os resultados obtidos para o planejamento
fatorial inicial 2° do material anddico, considerando o tempo rendimento
correspondente a 4 horas de reagao, tempo que foi considerado como o adequado
para a comparacao das respostas e avaliagao dos efeitos. Os ensaios centrais (T9 -

T12) destinam-se ao calculo do erro experimental.

Tabela 5.12: Plano fatorial inicial 2% para material anddico.

Teste Variavel natural Rendimento (%)
L/S (mL/ig) | c (M) | T(°C) ANODO
T 10 3 30 97,8
T2 30 3 30 98,2
T3 10 5 30 98,6
T4 30 5 30 99,5
T5 10 3 90 100,0
T6 30 3 90 101,0
T7 10 5 90 99,8
T8 30 5 90 102,0
T9 20 4 60 98,2
T10 20 4 60 99,4
T11 20 4 60 101,0
T12 20 4 60 98,7

Em alguns casos a conversédo é total ou quase total, os rendimentos
calculados apresentaram valores superiores a 100%. Apesar de nao terem
significado fisico, estes rendimentos foram mantidos com o valor calculado, pois
decorrem dos erros naturais associados a experimentagdo. A analise grafica e
estatistica subsequente pretende, exatamente, avaliar a significancia dos fatores
com base nas variagoes existentes. Desta forma, ndo seria correto arredondar estes

resultados para 100%.0s efeitos dos fatores sdo apresentados na Figura 5.30.
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Figura 5.30: Graficos dos fatores do planejamento inicial do MA.
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O efeito maior verifica-se no fator X3 (temperatura), seguindo-se, por ordem
de importancia, de X1 (relacdo L/S) e X2 (concentragdo). A interacdo entre X2X3
sera negativa, pois a influéncia de um desses fatores na resposta € maior no nivel

mais baixo do outro fator.

Com base nos dados da Tabela 5.12, foi construida a Figura 5.31, que
representa graficamente os experimentos realizados no planejamento 2° para as
respostas obtidas. Os vértices do cubo correspondem as oito respostas obtidas para

os diferentes tratamentos dos fatores.

Gréafico Cubico

® Ponto Central
= Ponto Fatorial

99,500

X2

Figura 5.31: Representacgéo grafica para o planejamento fatorial inicial 2% do MA.

Os valores maiores que 100 (resultantes dos erros naturais de medida) sao
mostrados nos vértices da figura como 1E+02. Os efeitos principais sdo contrastes
entre as faces opostas, e os de interagao sao contrates entre planos diagonais.
Assim, usando os métodos dos sinais, conforme explicado no Capitulo 4, sao
estimados os efeitos principais e de interagdo para este planejamento. Os resultados

sao apresentados na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial inicial 2° do MA.

Fatores Valor estimado
» X1(L/S) 1,1250
@®©
§ X2(C) 0,725
T X3(T) 2,1750
39 X1X2 0,450
85
S & X1X3 0,475
O n
25 X2X3 -0,3250
<
X1X2X3 0,1750

Interacdes de
trés fatores

Os efeitos principais (temperatura, concentracdo e relagdo liquido sodlido)
possuem valor estimado positivo e apenas a interagdo entre a concentracdo e
relacao liquido sélido (X2X3) possui efeito negativo na resposta, conforme previsto

na analise dos resultados apresentados na Figura 5.31

A interpretacdo mais adequada da significAncia dos efeitos dos fatores
operacionais na variavel resposta € realizada com base na analise dos graficos de
probabilidade normal e de Pareto (Figuras 5.32 e 5.33) e na analise de variancia

(ANOVA) (Tabela 5.14) obtida com o uso de um programa computacional.

A Figura 5.32, gerada a partir dos dados da Tabela 5.12, possibilita observar,
a partir de um grafico de probabilidade normal, quéo significativos sdo os efeitos
principais e/ou suas interagdes, onde pontos distantes da reta indicada na figura

representam efeitos com significado fisico relevante.

Portanto, todos os efeitos principais e de interagdo nao sao significativos para
0 processo em estudo na gama de experimentagdo analisada, pois se encontram

proximos da reta mostrada na Figura 5.32.
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Figura 5.32: Grafico de probabilidade normal para planejamento inicial do MA.

Na Figura 5.33 mostra-se o grafico de Pareto do efeito em ordem de

significancia, independentemente se o efeito é positivo ou negativo.
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Figura 5.33: Grafico de Pareto para planejamento inicial do MA.
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O grafico de Pareto (Figura 5.33) mostra que todos os efeitos que
ultrapassam a linha no valor de 3,18 sao significantes. Desse modo, pode-se
confirmar, mais uma vez, que nenhum dos efeitos € significante para o rendimento

do processo em estudo com o material anddico.

A analise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 5.14 constitui-se no
teste de hipdtese nula para os fatores isolados e de interagcdes. Nessa Tabela,
observa-se que todos os fatores estdo dentro do limite de aceitagao de hipétese nula
(sem significancia), ou seja, apresentam probabilidade (p) maior que o nivel de

significancia adotado para o estudo.

Tabela 5.14: Analise de variancia no plano fatorial inicial para MA.

Fonte de Soma de Graus de Quadrado
Variagao Quadrados Liberdade médio fo Valor p
(SQ) (GL) (QM)

X1(L/S) 2,53125 1 2,53125 1,69977 0,283
X2(C) 1,05125 1 1,05125 0,70593 0,462
X3(T) 9,46125 1 9,46125 6,35337 0,086
X1X2 0,405 1 0,405 0,27196 0,656
X1X3 0,45125 1 0,45125 0,30302 0,620
X2X3 0,21125 1 0,21125 0,14186 0,732

X1X2X3 0,06125 1 0,06125 0,04113 0,852

Erro 4,4675 3 1,48917 - -
Total 10 - - -

Nota-se ainda que todos os efeitos sdo muito baixos, o que confirma a falta de
relagdo entre a variacdo dos fatores e as respostas. A soma de quadrados do erro
experimental € muito superior a soma de quadrados de qualquer um dos fatores. A
variancia do erro experimental também se sobrepde a variancia de grande parte dos

fatores.

Pode-se concluir que n&do ha qualquer tipo de correlagao entre o rendimento
deste material e os fatores em estudo, no campo de experimentacdo testado.
Portanto, ndo se pode definir nenhum modelo de regressado para este material. O
rendimento para este processo pode ser aproximado como a média das respostas
obtidas.
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5.2.2.3 Modelagem Fatorial

Concluido o primeiro programa fatorial de ensaios, obteve-se um modelo
linear que fornece uma descricdo aproximada da influéncia que os fatores exercem
na variavel dependente representada pela fungdo rendimento. Este modelo foi

utilizado como base de partida para o processo de otimizagao da fungao.

Buscou-se, entdo, a direcao de pesquisa do 6timo, visando definir um novo
conjunto de niveis dos fatores a ser utilizado em um novo programa de ensaios

localizado numa regidao mais proxima do 6timo da funcao-objetivo.

Visando maximizar a eficiéncia da pesquisa, utilizou-se o método do declive
maximo ascendente (“steepest ascent”), cuja metodologia se descreveu no Capitulo
4. Este procedimento aplicou-se apenas a fungao-objetivo rendimento do material
catodo, ja que para o material &nodo o rendimento pode ser definido com média das

respostas obtidas.

A direcdo de pesquisa obtém-se a partir do modelo ajustado da funcéo,
aplicando-se as equagdes 4.16 - 4.19 que resultam nos fatores codificados (X1°, X2"

e X3'), que definem a diregao do 6timo da fungdo em estudo.

X1'=0,11A
X2'=0,21A
X3'=0,97A

Onde A representa o passo a ser definido conforme o problema. Com base na
equacao 4.2 é possivel calcular o valor da variavel natural para cada valor do fator
codificado obtido. Os valores codificados e naturais para os varios valores de A sdo

descritos na Tabela 5.15.

O proximo passo consistiu na realizacdo de ensaios de lixiviagdo nos niveis
determinados dos fatores, até se obter um maximo na resposta e assim definir um

novo ponto central, em torno do qual se realizara um novo programa de ensaios.
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Tabela 5.15: Valores dos fatores codificados e das variaveis naturais respectivas.

Passo | Fatores codificados | Variaveis naturais
A X1 X2 X3 L/S C T

0 0 0 0 |200|40]600

0,44 | 0,05 0,10 | 0,43 | 20,5 | 4,1 | 73,0

0,88 | 0,10 | 0,20 | 0,85 | 21,0 | 4,2 | 85,5

1,32 | 0,20 | 0,30 | 1,28 | 22,0 | 4,3 | 98,4

Pela analise dos valores das variaveis, verifica-se que a direcao prevista € no
sentido do aumento da temperatura, da concentracédo e da relagao L/S, sendo
marcante o efeito da temperatura, o que esta de acordo com os efeitos principais ja
determinados.

Realizaram-se ensaios de lixiviagdo sobre este material para os valores de
A =0; 0,44; 0,88 e 1,32, designados, respectivamente, por TO, T1, T2 e T3 (Figura
5.34). O procedimento experimental foi 0 mesmo anteriormente descrito, para um

tempo total de 6 horas.
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Figura 5.34: Ensaios para pesquisa do 6timo
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Observa-se um aumento progressivo da funcado (rendimento) do ensaio TO
para o ensaio T3. Contudo, entre os ensaios T2 e T3 as respostas sao praticamente

equivalentes.

Relativamente ao tempo de reagao, nos ensaios TO e T1 & visivel que o maior
valor das respostas corresponde aos maiores tempos, porque os rendimentos
aumentam com este. Nos ultimos ensaios (T2 e T3), a influéncia do tempo deixa de

ser visivel para 4, 5 e 6 horas de reagéo.

As condi¢des otimas da pesquisa realizada apontam para os ensaios T2 ou
T3 e para um tempo de 4 horas. Fica assim definido um novo ponto central,
correspondente ao ensaio T2, para a realizagdo de um novo programa de ensaios,

numa zona mais préxima do 6timo. Este ponto tem como coordenadas,

» Relagao L/S = 21L/kg
= Concentragdode HCI =42 M
= Temperatura = 85,5 °C

A opcéo pelo ensaio T3 também seria possivel e justificavel, mas como o valor
da temperatura de lixiviagao esta proximo do maximo permissivel, haveria problemas
ao definir o nivel alto deste paradmetro, pois poderia ser superior a temperatura de

ebulicdo.

Isto implicaria na utilizagdo de um autoclave que, embora possivel, envolveria a
realizacdo de reagdes sob pressao, o que introduziria um novo fator (a presséo) no

processo.

Além disso, os processos de lixiviagdo em autoclave envolvem equipamentos
muito mais sofisticados, em nivel do design e de materiais de construgédo, o que os

torna bastante dispendiosos. Tal opg¢ao nao foi considerada nesta pesquisa.
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5.2.2.3.1 Novo planejamento fatorial

Neste planejamento foram utilizados os mesmos fatores e variavel
dependente do planejamento anterior. O plano de ensaios foi, de novo, do tipo 23,
utilizando como situagao de referéncia (o ponto central do plano) as condigdes do

ensaio T2.

A partir deste novo ponto central, definiu-se um novo conjunto de niveis alto e
baixo dos fatores, com base em critérios de natureza técnica e de razoabilidade. A
variagcdo dos fatores deve ser, no minimo, aquela que produz uma resposta

significativa na variavel dependente, e foi estimada a partir do erro experimental.

A variancia do erro, relativamente a funcdo RMC, determinada no ponto
central do programa anterior, foi de 0,247 (Tabela 5.10). De acordo com o modelo
ajustado determinado anteriormente para MC, a variagdo da fungdo com os fatores

em estudo, considerando apenas os termos principais, sera:

ARMC | =1,02
AX1
ARMC | =1,89
AX2
ARMC | = 8,56
AX3

Com base nas equacgbes acima, considerando como variagao da fungéo o
valor de oscilagdo devida ao erro (desvio padrdo de 0,5), obtém-se as variagdes,
fator a fator, compativeis com esse valor (equacdes abaixo). Resultam, assim, as
variagbes minimas dos fatores, abaixo das quais se corre o risco de nao ser

perceptivel uma variagéo significativa da fungao.

AX1min =0,5
AX2 min=0,3
AX3 min = 0,06
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Portanto, a variacdo dos fatores no programa de ensaios deve ser superior
aos minimos determinados. Se transformar-se a variagao dos fatores codificados em
variaveis naturais (equacéo 4.2), considerando um multiplo destes valores ter-se-a

como variagao possivel para o novo planejamento:

L/S = £10
C=%15
T=172

Desta forma, foi definido o novo planejamento, conforme mostrado na Tabela
5.16.

Tabela 5.16: Niveis dos fatores para novo programa fatorial.

Variavel Fator Nivel baixo | Nivel alto | Ponto central
natural codificado (-) (+) (0)
liquido-solido, L/S (mL/g) X1 11 31 21
Concentragéao C (M) X2 2,7 5,7 4,2
Temperatura (°C) X3 78,3 92,7 85,5

Na Tabela 5.17 sao apresentados os resultados obtidos para este
planejamento fatorial 2° do material catodo. Os ensaios centrais (T9 -T12) destinam-

se ao calculo do erro experimental.

O tempo considerado foi de quatro horas, determinado em ensaios
preliminares, tendo sido considerado ideal para o calculo dos efeitos e analise da
estatistica, porque nessas circunstancias ha uma maior diferenciacdo em relacao as
condigdes menos favoraveis, ou seja, a variagao do efeito do fator na resposta é

maximo.
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Tabela: 5.17: Novo plano fatorial 2% para material catddico.

Teste Variavel natural Rendimento (%)
L/IS(mL/g) | cM) | T(°C) CATODO
T1 11 2,7 78,3 87,40
T2 31 2,7 78,3 88,10
T3 11 57 78,3 89,30
T4 31 57 78,3 87,20
T5 11 2,7 92,7 90,80
T6 31 2,7 92,7 95,20
T7 11 57 92,7 98,20
T8 21 57 92,7 99,05
T9 21 4,2 85,5 95,80
T10 21 4,2 85,5 95,70
T11 21 4,2 85,5 95,00
T12 21 4,2 85,5 95,20

A estimativa dos efeitos dos fatores foi realizada conforme metodologia
descrita anteriormente. Conforme observado nos graficos dos efeitos (Figura 5.35), o
efeito maior verifica-se no fator X3 (temperatura), seguindo-se, por ordem de

importancia, da concentracao e da relacio L/S.

Todos os efeitos condicionam positivamente os rendimentos de lixiviagao
deste material, embora a relacdo L/S e concentracdo atuem de forma menos
pronunciada que a temperatura. Alidas, o efeito da temperatura é facilmente
perceptivel quando se comparam os rendimentos obtidos a 78,3°C, com os
rendimentos médios obtidos a mais alta temperatura, 92,7°C, respectivamente,
87,20 - 89,30% e 90,80 - 99,05%.

Estes resultados demonstram igualmente uma influéncia notéria entre a
temperatura e os outros dois fatores, principalmente no nivel mais alto de T. A
interacdo entre a concentragcao e a relacdo L/S é menos perceptivel e, alias, tem

efeito negativo na resposta.
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Figura 5.35: Graficos dos fatores para o novo planejamento do MC.
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A representacdo geomeétrica dos experimentos realizados neste novo
planejamento 2° para material catodo, com base nos dados da Tabela 5.17, é
ilustrada na Figura 5.36. Os vértices do cubo correspondem as oito respostas
obtidas para os diferentes tratamentos dos fatores e o ponto central corresponde a

média das quatro réplicas realizadas no ponto central deste planejamento.

Graico Cubico

® Ponto Central

[99,050 | .
= Ponto Fatorial

87,200

95.425
X2 90,800
/
/

X1

Figura 5.36: Representagao grafica para novo planejamento 2° MC.

Os efeitos principais e de interagdo para este planejamento foram estimados
conforme orientado no Capitulo 4. Por exemplo, no caso do efeito X1, o seu efeito
seria dado pela média das quatro rodadas do lado direito do cubo, onde X1 esta em
seu nivel alto, subtraida da média das quatro rodadas do lado esquerdo do cubo
onde X1 esta em seu nivel baixo. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
5.18.

Conforme prevista na analise dos resultados apresentados na Figura 5.35, os
efeitos principais (X1, X2 e X3) possuem valor estimado positivo, assim como as
interagcdes (X1X3 e X2X3); ja a interacdo X2X3 possui efeito negativo na resposta

(Tabela 5.18), de acordo com o planejamento anterior.
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Tabela 5.18: Efeitos calculados para novo planejamento 2> MC.

Fatores Valor estimado
» X1(L/S) 0,9625
®
§ X2(C) 3,0625
o X3(T) 7,1825
3 @ X1X2 -1,5875
35
S ® X1X3 1,6625
O »n
2 .g X2X3 2,5625
£
X1X2X3 -0,1875

Interacdes de
trés fatores

As conclusbes sobre os efeitos dos fatores em estudo sdo baseadas na
interpretacao dos graficos de probabilidade normal e de Pareto (Figuras 5.37 e 5.38)
e na analise de variancia (ANOVA) (Tabela 5.19) obtida com o uso de um programa

computacional.

Pela andlise da Figura 5.37, é possivel observar que o efeito da temperatura
€ 0 que continua a apresentar maior relevancia para o processo em estudo
comparativamente a influéncia dos demais fatores na gama de experimentagéo
analisada, pois se encontra distante da reta mostrada na figura e o efeito X1X2X3 é

o de menos relevancia para o processo em estudo.

O gréafico de Pareto, (Figura 5.38) mostra que todos os efeitos que
ultrapassam a linha no valor de 3,18 sao significantes. Desse modo, pode-se
confirmar, mais uma vez, que somente o efeito X1X2X3 n&o é significante para o
rendimento do processo em estudo e que o efeito da temperatura € o de maior

relevancia, confirmando os resultados mostrados na Figura 5.38.
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Figura 5.37: Grafico de probabilidade normal para novo planejamento MC.
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Figura 5.38: Grafico de Pareto para novo planejamento MC.
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Tabela 5.19: Analise de variancia para o novo planejamento para MC.

Fonte de Soma de Graus de Quadrado
Variagao Quadrados Liberdade médio fo Valor p
(SQ) (GL) (QM)

X1(L/S) 1,852 1 1,852 12,418 0,039
X2(C) 18,757 1 18,757 125,722 0,002
X3(T) 103,176 1 103,176 691,532 0,000
X1X2 5,040 1 5,040 33,782 0,010
X1X3 5,527 1 5,527 37,049 0,009
X2X3 13,132 1 13,132 88,021 0,003

X1X2X3 0,0703 1 0,0703 0,471 0,542

Erro 0,447 3 0,1492 - -
Total 148,001 10 - - -

A andlise da variancia dos efeitos permite deduzir a significancia dos fatores,
com base na distribuicdo de Fisher. O valor critico de F (10,13) foi retirado das
tabelas apresentadas por MONTGOMERY (1997). Nesse planejamento usou-se um

nivel de significancia de 5% (a).

Portanto, conclui-se que continua a ser o efeito principal do fator X3
(temperatura) o mais significativo dos efeitos principais, enquanto que o efeito da
interacao dos fatores X2X3 é o que revela maior importancia no caso dos efeitos de

interacao.

Considerando como grau de confianga aceitavel o valor de 95%, observa-se
que apenas a interacdo X1X2X3 esta dentro do limite de aceitagao de hipétese nula
(sem significancia), ou seja, apresenta probabilidade (p) maior que o nivel
de significancia adotado para o estudo, ndo sendo, portanto, significativa para
lixiviagdo deste material, no campo de experimentagdo investigado, podendo ser

desconsiderado o uso deste termo no modelo de regressao.

O ajuste de um polindmio de regressao aos dados experimentais, utilizando o
método dos minimos quadrados, conduz ao seguinte modelo, onde se consideram

os parametros dos fatores com confianga superior a 95%.

RMC =91, 91 + 0,48X1 + 1,53X2 +3,91X3 — 0,79X1X2 + 0,83X1X3 + 1,28X2X3
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A analise da variancia para a regressao polinomial € apresentada na Tabela
5.20. Pode-se observar que ha concordancia entre a analise da variancia dos fatores
(Tabela 5.19) e a analise da variancia da regressdo. Os termos de primeira ordem

sdo claramente os mais significativos, enquanto os termos de interagdo sdo menos

relevantes.

Tabela 5.20: Analise de variancia do novo modelo para material catédico.

Soma de Graus de
C:?if gg Quadrados Liberdade gggggﬁ fo Valor
¢ sQ GL P
° 1° ordem 123,78 3 41,26 276,9 | 0,000
(0
§ 2° ordem 23,70 3 7,899 53,01 | 0,004
o)
& | 3°ordem 0,07 1 0,07 0,47 | 0,542
Total 147,55
» Q.P 33,02 1 33,02 221,6 | 0,001
®
>
2 Erro 0,447 3 0,149
()
x Total 33,465
TOTAL 181,014
R2 0,815

A falta de ajuste devido aos termos quadraticos & bastante significativa
(fo = 276,9 >10,13 ou p<0,05). O ajuste obtido pelo modelo através do coeficiente de
determinagao do modelo, determinado pelo quociente (SQregr / SQT), é de apenas
0,81. Portanto, o modelo matematico proposto para o material catdédico ndo é

adequado.

Procedeu-se entdo a execucdo de ensaios complementares utilizando a
metodologia do plano composto central, totalizando, segundo a equagao 4.24,
dezoito ensaios, conforme referido no Capitulo 4, para a determinacido do modelo

quadratico. Os resultados sao apresentados e discutidos a seguir.
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5.2.2.3.2 Planejamento composto central

Os ensaios para realizagdo deste planejamento sdo reportados na Tabela
5.21, onde se especificam os niveis ensaiados e os valores das respostas obtidos
para a funcdo rendimento do MC. Estes valores foram determinados, tal como nos

casos anteriores, para um tempo de reagao de 4 horas.

Tabela: 5.21: Plano composto central para material catodico.

Teste Variavel natural Rendimento (%)
L/S (mL/g) | C (M) | T (°C) CATODO
T1 11 2,7 78,3 87,40
T2 31 2,7 78,3 88,10
T3 11 57 78,3 89,30
T4 31 5,7 78,3 87,20
T5 11 2,7 92,7 90,80
T6 31 2,7 92,7 95,20
T7 11 57 92,7 98,20
T8 31 57 92,7 99,05
T9 4,2 4,2 85,5 92,70
T10 37,8 4,2 85,5 95,60
T11 21 1,7 85,5 93,00
T12 21 6,7 85,5 97,20
T13 21 4,2 73,4 83,60
T14 21 4,2 97,6 98,10
T15 21 4,2 85,5 95,80
T16 21 4,2 85,5 95,70
T17 21 4,2 85,5 95,00
T18 21 4,2 85,5 95,20
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Com base na Tabela 5.21, aplica-se o método dos minimos quadrados para o
calculo dos parametros do modelo quadratico, conforme metodologia descrita no

Capitulo 4. Desta forma, temos o seguinte modelo:

v" RMC = 95,49 + 0,64X1 + 1,41X2 + 4,07X3 - 0,74X1? - 0,40X2% + 4,07X3? -
0,79X1X2 + 0,83X1X3 + 1,28X2X3

Conforme metodologia descrita oportunamente, partindo deste modelo e com
0 uso de um programa computacional estatistico, o ponto 6timo foi obtido (abaixo).
Desta forma a modelagem fatorial do processo, dentro das condi¢gdes experimentais

analisadas, permitiu obter os valores que conduzem aos objetivos pretendidos,
maxima recuperagao com o minimo custo.

v X1=L/S (mL/g) = 14,5 mL/g

0 :
v X2=C(M)=62M |]|]|::> 98% de rendimento

de lixiviagao.
v X3=T(°C)=80,5°C

Na Figura 5.39 pode observar-se a comparagdo entre os valores das
respostas para os varios ensaios realizados e os valores previstos pelo modelo de
segunda ordem. O ajuste é bastante razoavel, constituindo uma boa aproximacéao
das respostas na gama analisada dos fatores.
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Figura 5.39: Comparacéao entre os resultados.
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EXTRACAO (%E)

5.2.3) Etapa de extracao

O desenvolvimento desta operacao visou ao estudo da separagao dos metais
de interesse concernente a bateria Ni-Cd, com base na determinagédo dos parameros
de extracdao, como forma de propor uma rota para separagao destes metais, porém

sem a intengao imediata de otimiza-la.

5.2.3.1) Ensaios preliminares

Inicialmente, para o estudo dos parametros de extracao, foi determinado o
tempo de contato para a fase aquosa e organica alcangarem o equilibrio. A Figura
5.40 apresenta as curvas de extragao (%E) em fungédo do tempo de contato para os

trés metais, com ambos os extratores, o DEPHA e Cyanex.
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61 ' L9 401
2
4 " g 1
| 1
@ e @ ° ; 204
L
] * 104 o— ¢ o
0 T T T T T O T T T T T
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
TEMPO DE CONTATO (Minuto) TEMPO DE CONTATO (Minuto)

Figura 5.40: Percentagem de extracao (%E) em fungdo do tempo de contato
para os trés metais com o Cyanex (linha tracejada) e o DEPHA (linha continua) na

condicdo de pH = 2,0 e relagao FO/FA 1/1.

Com base na analise do grafico da Figura 5.40, definiu-se que os ensaios de
bancada seriam realizados com um tempo de contato de 20 minutos, de maneira a

garantir a obtengao de equilibrio liquido - liquido.
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5.2.3.2) Parametros de extracao

A partir da solugédo lixiviada obtida em condigbes previamente otimizadas, a
separacao dos metais foi estudada em solucdes sintéticas, sendo possivel identificar
0s parametros principais para separacdao dos metais, a saber: coeficiente de

distribuicéo (Dwu), percentagem de extragdo (%E), fator de separagao (Bwn) € pHus.

Para avaliar a eficiéncia da extracdo, se utilizou o calculo da percentagem de
extracdo (%E), definida abaixo, onde O/A representa a raz&o volumétrica entre as

fases orgéanica e aquosa.

%E = 100 O/A [Mlorg / (O/A [Mlorg + [Mlag )

A capacidade de extracdo de um dado metal M pelos extratores, também foi
avaliada pelo coeficiente de distribuicao (Dw), razdo entre as concentragdes do metal

(M) nas duas fases, dado pela seguinte expressao:
D|\/| = [M]org / [M]aq

Para se avaliar a capacidade dos extratores em separar dois metais (por
exemplo, os metais M e N), utilizou-se o parametro denominado fator de separacéao

(Basg), cuja definigdo € mostrada a seguir.

BM = D|\/|/DN

Quando DM=DN o valor de B =1, portanto, ndo havera separacdo. Quanto
maior o valor do fator de separacéo, tanto mais facilmente poderao ser separados os

metais M e N.

Outro parametro empregado para verificar a possibilidade de separagéo entre
dois metais distintos foi o pH4,2 que é definido como sendo o pH no qual 50% do

metal alimentado é extraido.

A seguir sao apresentados e discutidos os resultados obtidos da realizagao de
uma série de ensaios, no tocante a estes parametros, no intuito de propor uma rota

inicial para a separagao dos metais de interesse concernente a bateria Ni-Cd.
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A) Percentagem de extracao (%E)

Nas Figuras 5.41 e 5.42 apresentam-se as curvas de extragdo (%E) em

funcdo do pH para os trés metais em estudo, respectivamente para os extratores

DEPHA e Cyanex.
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Figura 5.41: Percentagens de extracdo em funcédo do pH para o DEPHA nas
condigdes: Fase aquosa (FA): 2,3 g/L de Ni; 2,0 g/L de Cd; 0,04 g/L de Co; Fase
organica (FO): 30% v/v; FA/FO: 1/1; tempo de contato de 20 min.
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Figura 5.42: Percentagens de extragdo em fungdo do pH para o Cyanex nas
condigdes: Fase aquosa (FA): 2,3 g/L de Ni; 2,0 g/L de Cd; 0,04 g/L de Co; Fase
organica (FO): 30% v/v; FA/FO: 1/1; tempo de contato de 20 min.
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Analisando a Figura 5.41 observa-se que, numa faixa de pH de 1,5 a 2,5 com
o DEPHA, obtém-se uma eficiente extragao do cadmio, mantendo o niquel e cobalto

em solugao aquosa.

Nesta faixa de pH, o DEPHA extrai cerca de seis vezes mais cadmio do que
niquel e cobalto. Portanto, nestas condigcbes o DEPHA ¢é seletivo para o cadmio e
nao o € para o niquel e cobalto, devido a proximidade entre as curvas de extragao

dos mesmos.

Com relagao a Figura 5.42, observa-se que numa faixa de pH 4,0 a 5,0 com o
Cyanex € possivel uma separacgédo efetiva do cobalto do niquel, desde que o cadmio

seja removido. Nestas condigdes, o Cyanex é seletivo para o cobalto.

Analisando as Figuras 5.41 e 5.42, pode-se observar que, para o extrator
DEPHA, a ordem de extragao observada foi de Cd>Co~Ni, enquanto que para o
Cyanex a ordem de extragdo foi de Cd~Co>Ni, para condicdo operacional

investigada.

O metal que mais interfere na extragdo do outro € o que lhe esta mais
proximo em termos de extracdo. Com base na ordem de extragdo observada é
importante conseguir uma efetiva remogao do cadmio para se ter uma boa
separagao do Co e Ni com o Cyanex, pois este extrator nao é eficiente na separacao

do cadmio do cobalto. Porém, esta separacao pode ser obtida com DEPHA.

Com base nas Figuras 5.41 e 5.42, verifica-se que o DEPHA permite a
extragdo dos metais a valores mais baixos de pH comparativamente ao Cyanex.
Segundo Ritcey; Ashbrook (2005), do ponto de vista termodinamico, os complexos
organicos formados por metais extraidos em valores de pH mais baixo s&o
relativamente mais estaveis. Sendo assim, os complexos formados com o DEPHA
sdo mais estaveis em relacdo aos obtidos com o Cyanex no campo experimental

analisado.
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B) Coeficiente de distribuicdo (D)

Nas Figuras 5.43 e 5.44 apresentam-se as curvas do coeficiente de

distribuicdo (Dy) em fungéo do pH, para os trés metais em estudo, respectivamente

para os extratores DEPHA e Cyanex.
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Figura 5.43: Coeficiente de distribuicdo em fungédo do pH para os trés metais
com o DEPHA nas condi¢des: Fase aquosa (FA): 2,3 g/L de Ni; 2,0 g/L de Cd; 0,04
g/L de Co; Fase organica (FO): 30% v/v; FA/FO: 1/1; tempo de contato de 20 min.
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Figura 5.44: Coeficiente de distribuicdo em fungédo do pH para os trés metais
com o Cyanex nas condi¢cdes: Fase aquosa (FA): 2,3 g/L de Ni; 2,0 g/L de Cd; 0,04
g/L de Co; Fase organica (FO): 30% v/v; FA/FO: 1/1; tempo de contato de 20 min.
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De acordo com Ritcey; Ashbrook (2005), a reacao de extragao de metais com

extratores catidnicos obedece, em geral, a seguinte estequiometria:
M@ + N(AH)2 o) <> MAH(AH)m2 0 + 2H “ag) |

Onde: M?" = cation do metal; H'= prétons; MA;H(AH)z2= complexo

eletricamente neutro; AH = moléculas do extrator.

No caso presente, os metais estdo em solugdo aquosa na forma de cations,
logo se devem utilizar extratores catiénicos, como o DEPHA e Cyanex, pois estes
formam um complexo eletricamente neutro, devido a ligagédo eletrostatica entre as

moléculas do extrator com o cation do metal, liberando proétons.

Devido a esta propriedade, estes extratores sao considerados catibnicos. A

Figura 5.45 apresenta a estrutura dos extratores utilizados.

Ro v
N // (DEHPA) N 57 (CYANEX)
/ \ / \

RO OH R OH

Acidos Fosféricos Acidos Fosfinicos

Figura 5.45: Estrutura dos extratores utilizados.

Desta forma, é possivel compreender porque a diminuicdo na concentragéo
de prétons acarreta um aumento da extracdo de todos os metais avaliados com

ambos os Extrator, conforme observado nas Figuras 5.43 e 5.44.

Ou seja, com o aumento do pH o equilibrio € deslocado para direita,
favorecendo a extracdo dos metais (Principio de Le Chatelier), portanto, o valor do

coeficiente de distribuicdo de se distancia do zero.
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C) Fator de separagéo (Bun)

Nas Figuras 5.46 e 5.47 apresentam-se os valores do fator de separacao
(Bwn) para os pares Cd/Co, Cd/Ni e Co/Ni, respectivamente para os extratores
DEPHA e Cyanex.
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Figura 5.46: Fatores de separagao em funcao do pH para o extrator DEPHA
nas condi¢des: Fase aquosa (FA): 2,3 g/L de Ni; 2,0 g/L de Cd; 0,04 g/L de Co; Fase
organica (FO): 30% v/v; FA/FO: 1/1; tempo de contato de 20 min.
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Figura 5.47: Fatores de separagcdo em fungcédo do pH para o extrator Cyanex
nas condi¢des: Fase aquosa (FA): 2,3 g/L de Ni; 2,0 g/L de Cd; 0,04 g/L de Co; Fase
organica (FO): 30% v/v; FA/FO: 1/1; tempo de contato de 20 min.
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De acordo com a Figura 5.46, para valores de pH proximo de 2,0 a separacao
do cadmio dos outros dois metais, com DEPHA, é bastante eficiente; os fatores de

separacao sao: Cd/Ni =14 e Cd/Co = 9.

Observa-se, pela Figura 5.47, que uma vez separado o cadmio, € possivel a
separagao do cobalto do niquel com o Cyanex, pois quanto maior o valor do fator de
separacao, tanto mais facilmente poderédo ser separados os metais Co e Ni. Neste
caso, o valor obtido para o fator de separacdo Co/Ni em torno de pH 5 foi de 11,

sendo satisfatorio para separacao destes metais.

D) O pHip2

Na Tabela 5.22 sao reportados os valores de pH4;; e as respectivas variagao
entre os pares de metais ApH4,2 (Cd/Co, Cd/Ni e Co/Ni).

Tabela 5.22: Valores de pH1; e respectivas variagao ApHyy.

pH1/2 ApHip2
Extrator
Cd Co Ni Cd/Co | Cd/Ni Co/Ni
DEPHA 1,8 2,7 2,8 0,9 1,0 0,2
Cyanex 3,8 4,0 55 0,2 1,7 15

Segundo Ritcey; Ashbrook (2005), quanto menor for a ApH4,; mais dificil sera
a separacgao entre dois metais bivalentes, portanto, espera-se que seja possivel a
separacao do cadmio dos outros metais com o extrator DEPHA e a separagao do

cobalto do niquel, uma vez removido o cadmio, com o extrator Cyanex.

Desta forma, tem-se a expectativa da separacdo do cadmio dos outros metais
como uso do DEPHA e da separagdo do cobalto com o uso do Cyanex,

permanecendo o niquel em solugdo, o que confirmam as conclusdes anteriores.

Com base nos resultados obtidos, foi possivel propor uma rota inicial para
separacdo dos metais de interesse concernente a bateria Ni-Cd, descrito

detalhadamente a sequir.
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5.2.3.3) Fluxograma

Os resultados obtidos indicaram um processo de separacdo constituido por
duas etapas: na primeira, o cadmio pode ser separado do cobalto e do niquel com

DEPHA; na segunda, o cobalto pode ser separado do niquel com Cyanex.

Na Figura 5.48 apresenta-se a rota proposta para separagdo dos metais em

estudo, no processo de extracdo por solventes desenvolvidos no ambito desta

pesquisa.
} ~ PASSO 2: Extragao
PAS;& E)'EEPX,HzgaO com CYANEX
SOLVENTE SOLVENTE SOLUCAO
=l DE NiQUEL
Alimentacdo Y Refinado = A
——g———-» EXTRAGCAO [~~~ "~~~ ~7171"~ £~~~ % EXTRACAO [
| |
: :
| | Extrato | | Extrato )
| Solugéo de | v Eolugao de
' avagem
| o[ LAVAGEM | 2vagem | —1| LAVAGEM MF___Q___
e —— | e
Refinado da Extrato Refinado da Extrato
Lavagem Lavado Lavagem Lavado
REEXTRAGAO +——————jﬂ REEXTRAGAO “
I Solugao de !
l Reextracao :
| |
| |
v v
SOLUCAO DE SOLUCAO DE
CADMIO COBALTO

Figura 5.48: Fluxograma do processo proposto para a separagado dos metais (linha

tracejada= fase aquosa; linha continua = fase organica).
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De acordo com a Figura 5.48, a fase aquosa de alimentacado (licor de
lixiviagao) dever ser introduzida no circuito (PASSO 1) na etapa de extragcédo, sendo
colocada em contato com um solvente organico (no caso querosene, de baixo custo
e acessivel) contendo o extrator DEPHA, na qual se verifica a transferéncia da

espécie de interesse (cadmio).

ApOs o contato, as duas fases devem ser separadas e seguir caminhos
distintos. A fase aquosa, denominada refinado, encontra-se empobrecida no metal
de interesse (cadmio), e segue para PASSO 2 (extragdo com o Cyanex), onde é

efetuada a separacao do cobalto do niquel.

A fase organica enriquecida na espécie de interesse (cadmio no PASSO 1 e
cobalto no PASSO 2), denominada extrato, deve ser encaminhada para a etapa de
lavagem para a remogao das impurezas co-extraidas. Esta etapa ocorre via contato
com uma solugdo concentrada no metal de interesse, promovendo a substituicao

das impurezas pelo metal de interesse, conforme mostrado abaixo na equacéo 5.1.
NA2H(AH)z2 (0rg) *+ M *(aq) «—> MA2H(AH)zn2(0rg) + N*aq) (5.1)

Onde: N = Impurezas (Co e Ni para o PASSO 1; Ni e Cd para o PASSO 2)
M 2* = Metal de interesse (Cd ?* para o PASSO 1; Co " para o PASSO 2)

O refinado da lavagem deve ser incorporado ao fluxo de alimentagc&o de cada
etapa. O produto da etapa de lavagem é o extrato lavado que segue para a etapa de
reextracdo, onde deve ser colocado em contato com uma solugdo aquosa

reextratora adequada para a recuperacgao do metal.

Ja que os extratores utilizados sao acidos, utiliza-se uma solugcdo de acido
cloridrico, para a inversado do equilibrio de extracdo. Desta forma, tem-se a liberagao
do solvente e do metal (M) de interesse, devido ao deslocamento da reagao para

direita (Principio de Le Chatelier), conforme mostrado a seguir (equacgao 5.2).
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M 2+(afl) + n(AH)2 0rg) «—> MAH(AH)2n2 0rg) + 2H "(ag) (5.2)

Onde: MA;H(AH)2n2 (org) = Extrator com Metal (DEPHA com o Cd para o
PASSO 1; CYANEX com o Co para o PASSO 2)
M ™ = Metal de interesse (Cd ?* para o PASSO 1; Co #* para o PASSO 2)

O solvente obtido na etapa de reextracdo (DEPHA, PASSO 1 e CYANEX,
PASSO 2) dever ser conduzido para a etapa de extragao, fechando o circuito. Esta
recirculacdo da fase organica a operagao de extragdo é essencial para a economia
do processo. Ja que os extratores possuem preco elevado quando comparado ao

diluente utilizado (querosene).

Com base na rota proposta, foram realizados ensaios, tendo como base as
melhores condi¢des indicadas pelos parametros de extragao, resultando, ao final,
solugédo de cadmio, niquel e cobalto, respectivamente, com rendimentos de extragéo
com base na fase aquosa de alimentacéo 60%, 65% e 85%, com 80% de extrator
recuperado, operando com o DEPHA (30%v/v) em pH 2,0 no PASSO 1 e com o
Cyanex (30%v/v) em pH 5,0 no PASSO 2.

Embora nestas condi¢des seja possivel em um unico estagio a obtencéo de
solugdes de cadmio e niquel com pureza de cerca de 90%, no caso do cobalto esta
pureza s6 é atingida quando o refinado é isento de cadmio, confirmando os
resultados anteriores. Ressalta-se que os ensaios realizados visaram apenas ao
ensaio da rota proposta, como forma de validar a forma de separacéo indicada no

estudo dos parametros de extracdo, sem intengao imediata de otimiza-la.

Os metais separados poderdo, posteriormente, serem recuperados e
valorizados nos respectivos mercados. O cadmio, por exemplo, é utilizado
principalmente em baterias de Ni-Cd; ja o niquel é usado na fabricacdo de agos
inoxidaveis, de ligas nao-ferrosas, revestimentos anticorrosivos e etc. O cobalto é
utilizado em superligas, catalisadores, corantes, borrachas, entre outros. Porém, no
caso de residuos potencialmente perigos como estes, vale salientar que os ganhos

ambientais devem ser priorizados em relagao aos econémicos.
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Capitulo 6 - CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem as seguintes conclusdes quanto a avaliagao
dos problemas ambientais decorrentes do uso de pilhas e baterias e o

desenvolvimento de uma rota processual para o tratamento das baterias de Ni-Cd,

6.1 Analise dos problemas ambientais decorrentes do uso de pilhas e baterias.

Apenas a existéncia de leis, independente de seu conteudo, ndo é suficiente
para que a mesma seja conhecida e, muito menos, resolver e/ou evitar problemas
ambientais, devendo haver uma fiscalizagcao efetiva, pois, se uma lei ndo produz os

efeitos praticos desejados, n&o ha razao de existir.

Seria importante a implantacdo de uma logistica de coleta e reciclagem
eficiente assim como o desenvolvimento de campanhas de conscientizagao coletiva
sobre a questédo do descarte e coleta deste material, pois, se n&o ha divulgagao, n&o

havera conhecimento e, tampouco, conscientizagao.

Constatou-se que a unica estrutura de coleta existente, ainda que deficiente,
esta direcionada as baterias de telefones celulares. Para os demais tipos de pilhas e
baterias utilizadas em equipamentos diversos, foi constatado que ndo ha uma real
estrutura de coleta; ndo ha uma preocupagao por parte das lojas em divulgar aos
usuarios a respeito do ciclo de vida do produto que esta adquirindo; o nivel de

indiferenga com relag&o ao assunto € elevado.

As empresas de telefonia moével afirmam possuir canais de distribuicdo
reversos para o retorno das baterias de celular, por meio das assisténcias técnicas,
pontos de venda e até mesmo pelo correio, sob responsabilidade do fabricante.
Porém, algumas ndo expdem satisfatoriamente em suas home-pages sobre seus
programas de coleta e tampouco o que é anunciado é constatado rigorosamente na

pratica.
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by

Com relagao a obrigatoriedade dos comerciantes em informar ou fornecer
uma destinagdo adequada das baterias de celulares, pode-se observar que nao ha
compromisso ou uma real responsabilidade em fazer retornar as baterias aos
fabricantes/importadores, bem como informar claramente ao consumidor sobre esta

questao.

A falta de habito da populacédo de selecionar o lixo que produz, com certeza,
agrava o impacto ambiental de pilhas e baterias, que ndo é, evidentemente, apenas
resultado de falhas nas Resolucbées do CONAMA, nem dos fabricantes, que deixam
a divulgagdo da coleta a desejar. E preciso doutrinar fabricantes, governos locais e

consumidores quando o assunto é metal pesado.

Se, no inicio, as pilhas e baterias eram consideradas solucido para todos os
produtos modernos, ao final, podem se tornar um grande problema. O que fazer com
o material coletado tem sido problema para muitas cidades brasileiras, em fungao da
inexisténcia de estrutura de coleta eficiente, do nivel ainda embrionario de pesquisas

na area e de poucas empresas atuando no mercado de reciclagem.

Outro fator agravante € a falta de fiscalizagdo, que abrange tanto o
cumprimento da legislagdo quanto a entrada e comercializagéo ilegal no pais, de
pilhas e baterias de origem desconhecida, falsificadas ou fora das especificagdes.
No caso das baterias de celulares, estima-se que atualmente cerca de 50% desses
produtos comercializados no Brasil sdo falsificados ou contrabandeados, sendo

quase impossivel diferenciar o falso do verdadeiro.

Os dados levantados com a pesquisa realizada no municipio de Fortaleza-
Ce, apesar de locais, apresentam aplicagdo ampla, podendo servir de subsidio ao
desenvolvimento de planos de gerenciamento para estes residuos potencialmente
perigosos nas demais cidades brasileiras. Também reforcam a necessidade da
realizacdo de novas pesquisas, a fim de ampliar-se o diagndstico dos residuos
perigosos, como as pilhas e baterias comumente encontradas em residuos

domésticos.
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6.2 Processo de reciclagem para baterias do tipo de Ni-Cd.

Por meio da caracterizagdo manual das baterias, foi possivel ndo apenas a
separacao e classificacdo de seus componentes de forma a concentrar os materiais
de interesse para a recuperagao dos metais, como também proceder a um melhor

entendimento da sua construcgao.

A analise por F.R.X permitiu identificar os principais elementos presentes no
involucro metalico, nas placas suporte e da pasta dos eletrodos, constituintes das
baterias. Desta forma, pode-se ter idéia tanto da composi¢cao quimica dos invélucros
e das placas suporte quanto do volume de contaminantes, conhecimento este que é

importante para a definigdo de um processo eficiente de reciclagem.

Verificou-se que nao houve diferengas significativas para o teor de metais
presentes nas pastas dos eletrodos das diversas baterias de Ni-Cd estudadas. Isto é
importante do ponto de vista de desenvolvimento de uma rota processual, ja que

torna desnecessaria a classificacdo das baterias quanto a marca e modelo.

Foi possivel a identificacao dos eletrodos, a pasta preta que corresponde a
24% da massa total da bateria e se trata do catodo, pois contém niquel como
elemento principal. A pasta cinza, que corresponde a 19% da massa total da bateria,

trata-se do anodo, pois contém principalmente cadmio.

Com base na técnica de E.A.A, os metais foram quantificados, obtendo-se,
em relagdo a massa total da bateria, 14% de cadmio, 15% de niquel e 0,5% de
cobalto, compativeis com os relatado na literatura. Porém, no caso do cadmio, o
valor encontrado de 0,3% estad bem acima do permitido legalmente (até 0,002% em

peso de cadmio) para o caso de uma bateria portatil.

Portanto, esta bateria € de elevado impacto ambiental, evidenciando, deste
modo, a necessidade urgente do desenvolvimento de formas de tratamento para a
remocao deste tipo de residuo, ressaltando a importancia desta pesquisa neste

ambito.
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Os resultados obtidos na analise efetuada pela técnica de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com disperséo de energia (EDS) indicaram que o
eletrodo negativo tem como elemento predominante em sua composigao o cadmio e
o eletrodo positivo o0 niquel como elemento de maior concentragao, e ainda que as
particulas dos eletrodos sdo tridimensionais, apresentam formas diversas e que,

pela textura de sua superficie, mostram certa porosidade.

A identificacdo das fases presentes no material dos eletrodos (dnodo e
catodo) das baterias foi realizada por difragéo de raios-X (DRX). Os dados de DRX
obtidos indicaram apenas hidréxido de cadmio como principal fase componente do
anodo; as riscas correspondentes a este composto apresentam-se bem definidas e

pouco alargadas, indicando uma estrutura cristalina ordenada.

Para catodo, as principais fases identificadas foram niquel metalico (Ni) e
hidréxido de niquel (Ni(OH),). Os picos correspondentes ao hidréxido de niquel sdo
mais alargados, evidenciando uma estrutura cristalina menos ordenada, com
defeitos na rede. Ja no caso do niquel metalico, os picos mostram-se bem definidos,

demonstrando uma boa cristalinidade desta fase.

Os resultados das analises granulométricas realizadas no eletrodo positivo
(catodo) e no eletrodo negativo (anodo) indicaram que o material do eletrodo
positivo tem maior concentracdo de particulas nas granulometrias maiores,

comparativamente com o material do eletrodo negativo.

Os resultados das analises de area especifica utilizando a técnica de
adsorcao de gas mostraram que a area especifica do eletrodo negativo é superior a
do eletrodo positivo. O maior grau de adeséo das particulas, agora demonstrado,
pode explicar a maior resisténcia oferecida pelo material catodo a desagregacao na

operacgao de desmantelamento.
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Os ensaios de termogravimetria realizados sobre o material dos eletrodos
permitiram avaliar o comportamento térmico dos constituintes destes eletrodos. Os
estudos realizados centraram-se essencialmente no comportamento dos hidroxidos
metalicos, que se decompdem termicamente nos respectivos 6xidos com liberacao

de agua.

No material catédico observou-se uma transformacéo entre 450 e os 600°C
com cerca de 10,2% de perda de massa, provavelmente devida a decomposig¢ao dos
hidroxidos de niquel. No material anddico, verificou-se uma transformacgao entre os
200°C e 0s 400°C, a qual pode ser atribuida a decomposicao do hidroxido de cadmio
(6,5%).

Os resultados do desmantelamento manual foram importante, pois permitiram
um contato intimo com varios aspectos da estrutura do sistema, facilitando melhor
entendimento da montagem desta baterias. Associado a isso, o0 isolamento dos
componentes e as posteriores analises fisico e/ou quimicas dos mesmos permitiram

a correta quantificacao e identificacao dos constituintes destas baterias.

O processo de lixiviagado com acido cloridrico foi modelado recorrendo a uma
estratégia eficiente de experimentagdo dos planos fatoriais de ensaios e da
metodologia das superficies de resposta. A variavel dependente utilizada foi o

rendimento de lixiviagcdo dos eletrodos.

Foi estudado o efeito da temperatura de lixiviagdo (T), da concentragdo do
acido (C) e da relagao liquido/sdlido (L/S), tendo-se verificado que a temperatura
influencia positivamente a lixiviagdo dos eletrodos. A concentracdo do acido e a
relacdo L/S também favorecem os rendimentos de lixiviagdo, mas, quando

excessivas, podem ser prejudiciais do ponto de vista econémico.

Verificou-se que estes dois fatores atuam em interagcao, obtendo-se melhores
resultados para valores mais elevados da concentracdo quando L/S é baixo, ou para

valores mais baixos da concentracdao quando L/S é elevado.
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Das fases presentes no material dos eletrodos, a que se revelou mais
importante no processo foi o niquel metalico, cujo comportamento na lixiviagdo se
mostrou fortemente dependente dos fatores em estudo, sendo necessario operar a
niveis elevados de temperatura e de quantidade de acido para obter rendimentos de
solubilizagéo elevados. Quanto as fases restantes, os hidréxidos Ni(OH),, Cd(OH); ,

verificou-se que sao facilmente lixiviadas em condi¢des pouco “agressivas”.

A modelagem fatorial da etapa de lixiviagdo permitiu obter os parametros
6timos para lixiviagao dos eletrodos dessas baterias. No campo experimental desta
pesquisa, foram: 14,5 mL/g; 6,2 mols/L; 80,5 °C, que resultam em 98% de
rendimento de lixiviagdo do material dos eletrodos, que conduz a maxima

recuperagao com o minimo custo, na gama de experimentacéo testada.

Efetuada a anadlise da etapa de extragao por solvente, foram identificados os
parametros principais para a separacdo dos metais constituintes da bateria de Ni-Cd
com o uso de solventes seletivos, possibilitando elucidar uma forma para a

separacao destes metais.

Adequados resultados foram obtidos com a rota desenvolvida para tratamento
das baterias de Ni-Cd, mostrando a viabilidade da metodologia empregada e do
processo proposto, evitando assim o uso de rotas geradoras de grande quantidade
de residuos finais e/ou de poluentes, assim como elevado consumo energético,
como a rota pirometalurgica em uso em escala comercial para o tratamento das
baterias de Ni-Cd.

Além de nao se constituir em mais uma forma de transferéncia de poluig¢ao, o
processo desenvolvido € versatil, oferece a possibilidade de se recuperar os metais
separados de diversas formas dependendo da comercializacdo. Contudo, no caso
destes residuos potencialmente perigosos, € importante que se atente para os

ganhos ambientais face aos econdmicos.
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Capitulo 7 - RECOMENDACOES

Durante o desenvolvimento desta pesquisa, foram identificados fatos
relevantes que ndo foram suficientemente aprofundados por ndo se inserirem
diretamente no objetivo proposto, mas que, pela sua importancia, podem servir de

base a pesquisas futuras. Destacam-se os seguintes:

» Estudar a relacédo entre os defeitos estruturais com as propriedades elétricas
da bateria, que foram identificadas nas fases, principalmente do hidroxido de

niquel, durante a caracterizagao dos constituintes da bateria.

» Estudar as operagdes de processamento fisico mecanico, que visam conferir

caracteristicas reacionais adequadas ao material a ser lixiviado.

» Estudar a aplicagdo da modelagem fatorial para os diversos estagios
(extracdo, lavagem e reextragdo) da etapa de extragdo por solventes, bem

como o uso de extratores mais acessiveis, visando a otimizacao desta etapa.

» Estudar a forma mais adequada, do ponto de vista técnico, econémico e
ambiental, para a recuperacdo dos metais separados para diferentes
aplicacbes. Por exemplo, os metais separados poderdao ser recuperados por

precipitacao, por eletrélise ou outro método.

» Aplicar o processo desenvolvido a residuos diversos, como forma de
aumentar a capacidade de tratamento, contribuindo assim para o tratamento

de outros tipos de residuos.

» Realizar uma estimativa de custos de implementagdo do processo com

objetivo de avaliar sua viabilidade econdmica.
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PROCEDIMENTO PARA ANALISE DOS DIFRATOMETROS

Abrir uma pasta para cada amostra.

@*oopow

1- ETAPA — CONVERSAO DOS ARQUIVOS DA MEDIDA

Abrir Conv.X para Converter de 2teta para .RD e .DBW 10Col

Dentro do Conv.X seleciona o arquivo a ser convertido;

Vai em File Type e seleciona ASCII 2Theta;

Em Output file Details seleciona a extensao PhillipsPC.RD

Mudar o anodo para Cobre, no programa esta em Cobalto.

Por fim, clica em “do that Convert”.

Repetir os passos a,b,c, no passo d em vez da extensao PhillipsPC.RD, coloque
a extensdo DBW-Type 10col.

h. Continua com os mesmos passos e,f.

~0 Qo0 oD

s @

A extensdo. RD e a extensdo com 10 colunas estdo na pasta da extensédo
original.

2- ETAPA-PROCURA DAS FASES

Abrir o HighScore;

Vai em File>Open—->Busca o arquivo com a extenséo .rd;

Vai na guia Treatment->Search Peaks—> Search Peaks—>Accept;

Guia Analysis—>search match-> search match->0K

Escolher as melhores fases de acordo com Score. (ver tabela ao lado do grafico);
Selecione a fase desejada e arraste para a parte superior da tabela (parte em
branco);

Depois ver se reduziu o maior numero de flechas;

. Ao dar um clique duplo na fase temos as informagdes na microficha;

Salvar arquivo na extensao. CAF

3- SITE DA CAPES

Vai na pagina eletrénica do laboratério de Raios-x:

http://www fisica.ufc.br/raiosx/links.html, para acessar o banco de dados da
CAPES;

Clica no link acima e entra com o usuario e senha;

Clica em ICSD, vai abrir o Findit

Clique na tabela periddica os principais elementos encontrados na fase que vocé
esta analisando;

Procurar apenas os elementos selecionados (marque a opc¢ao Exclusive
AND)->Search

Procure na microficha o autor ou a data ou o grupo espacial e marcar no banco
de dados da Capes a ficha;

Vai em file>export convert long view—>grava na pasta onde esta a amostra,
grava no formato .CIF.
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coow

0]

4- DBWTools

Abrir o programa, vai em file>New input

Na primeira aba, atribuir um nome para o arquivo.

N&o mexer nas abas 2,3 e 4;

Na aba 5 importar o arquivo .CIF que foi gerado do site da CAPES, vai em import
phase from CIF;

Vai na aba phase parametrs e seleciona a fase;

Verificar o estado de oxidacdo dos atomos; Caso necessario, coloca-los em
estado neutro

Vai na guia ICF, verifica os dados na tela e salva o arquivo, este arquivo € o
arquivo de input (.In).

Vai em Run na barra de ferramentas e depois em run DBWS;

Vai aparecer uma caixa de didlogo onde vocé vai colocar o arquivo de medida
(arquivo com extensao depois na outra caixa vocé seleciona o arquivo de input e
na terceira e ultima caixa vocé atribui um nome para o arquivo de output.

O progama entdo executa, na tela de apresentagdo vocé observa os valor de
RWP, ele tém que ir diminuindo a cada refinamento e S tem que se aproximar de
1.

Vocé pode visualizar o grafico indo na barra de ferramentas: run—>plot->from the
last...

Ao final vocé tem que SEMPRE clicar em reload apds cada refinamento;

5- PARAMETROS DE REDE

Vai para aba clicar em a, b, ¢, alfa, beta e gama (apds isto teremos refinado 15
parametros). Vai na aba ICF salva e vai no DBWSTools E Executa RUN.

6- VER DIRECAO PREFERENCIAL

No DBWtools vai na guia run—-> run Dmplot-> escolhe o arquivo “plotinfo” dentro
da pasta;

Vai abrir o programa DMplot, aperte;

Logo abaixo do grafico marque a guia “hkl”;

Acima dos picos, aparecem as diregdes, pegue a diregdo do pico de maior
intensidade;

Volte ao DBWtools e va para: guia phases—>preferred orientation.

Digite a orientagdo no espago, com o cuidado de sempre manter o ponto e as
duas casas depois do ponto;

Vai em phase parameters, no campo “preferred orientation parameters”, marca
G1 para refinamento e digita o valor 1.000 no espacgo;

Vai em ICF e salve o0 arquivo com um novo nome;

Depois bote o programa pra rodar como ja mostrado acima; Ao final aperte
reload;
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7- POSICAO ATOMICA

a. Vai em phases ->campo:Fractional atomic coordinates, marques as posi¢des X,y
e z para cada atomo na fase, lembre de clicar em store atom data;

b. Quando for refinar as posi¢gdes nao selecionar as posi¢des especiais (0,5 ; 0,25;
0,00; 0,75; etc.);

8- PARAMETRO ISOTROPICO

a. Aba phases - campo: Isotropic temperatura , marque para refinar

b. Vai em ICF e save o arquivo com um novo nome;

c. Depois bote o programa pra rodar como ja mostrado acima; Ao final aperte
reload;

9- PARAMENTROS U eV

a. Aba phase parameters—> primeiro refine V

b. Vai em ICF e save o0 arquivo com um novo nome;

c. Depois bote o programa pra rodar como ja mostrado acima; Ao final aperte
reload;

d. Aba phase parameters—> depois refine U

e. Vai em ICF e salve o arquivo com um novo nome;

f. Depois bote o programa pra rodar como ja mostrado acima; Ao final aperte
reload;
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RELACAO DOS PARTICIPANTES DA PESQUISA.
Art Celular - Endereco: Rua Major Facundo, 680 A |j 4, Centro - Fortaleza - CE

Assistec Celulares - Endereco: Senador Pompeu, 1415 loja 10, Centro, Fortaleza -
CE.

Alfa Automacao e Informatica -. Endereco: Rua Ministro Joaquim Bastos N° 650 —
Fatima, Fortaleza - CE.

Alo Cell Celular e Acessoérios - Enderego: Av. Senador Virgilio Tavora 850, Fortaleza
- CE

American Celular - Endere¢o: Rua Domingos Olimpio, 621, José Bonifacio -
Fortaleza - CE.

Assisténcia Técnica - Abreu telefones LTDA - Enderecgo: Av. Santos Dumont,2727
loja 01, Aldeota, Fortaleza - CE

Autorizada Samsung - Enderego Santos Dumont, 3301 - Aldeota, Fortaleza — CE.
Bracel-Autorizada Nokia - Enderego: Av D Luis, 300 lj 159, Aldeota - Fortaleza - CE

Business Cell Celulares e Acessorios - Endereco: Rua Pedro Pereira, 204, Centro -
Fortaleza — CE.

CE Comércio de Celulares e Servigos - Endereco: Av. Desembargador Moreira
2005, Fortaleza - CE

Cnc - Representante Nextel - Enderegco: Av Padre Antdénio Tomas, 850 Lojas
11,12,13,14 E 15, Fortaleza - CE .

Cesut telecom - Endereco: Av. Barao de Studart, 2710, Joaquim Tavora, Fortaleza -
CE.

Cell Shop - Assisténcia Autorizada Siemens - Endereco: Av Santos Dumont, 2727 -
Aldeota, Fortaleza - CE.

Claro Celular - Av Santos Dumont, 2811, Aldeota - Fortaleza - CE.

Cobra assisténcia técnica - Enderego: Rua Barbara de Alencar 340, Centro,
Fortaleza - CE.

Eletrénica Beneficio - Endereco: Rua Pedro |, 735 - Centro, Fortaleza - CE
Eletrénica Itason - Endereco: Rua Pe Ibiapina, 1365 - Centro, Fortaleza — CE.

Fb celular e informatica - Enderego: Avenida Borges de Melo 1196 |j a1, Bairro
Fatima, fortaleza — CE.
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Habile Tecnologia Eletrbnica Ltda - Endereco: Rua Euzébio de Queiroz, 1106,
Montese - Fortaleza - CE.

Isocel Assisténcia Técnica Gradiente e Mallory - Enderego: Rua Senador Pompeu,
2120 - Benfica, Fortaleza — CE.

L M Celular Comercio e Servicos - Endereco: Av. Antonio Sales 1950, Fortaleza
60135-100, CE

Projessom - Endereco: Av. Avenida Santos Dumont, 5029 - ALDEOTA

PR Celulares e Acessorios - Endereco: Av. Bezerra De Menezes 524, Fortaleza
60325-000, CE

Seiji som - Enderego: Av Domingos Olimpio, 127, Fortaleza — CE.

Servigo Autorizado Brastemp Consul - Endereco: Av Pe Antbnio Tomas, 2475 -
Aldeota, Fortaleza - CE.

Sinc video - Endereco: Rua Doutor Jose Lourengo 1952 |j 3, Aldeota, Fortaleza — CE

Soft Cell Com e Servigos de Celulares - Enderego: Av. Bezerra de Menezes 2423,
Fortaleza 60325004, CE

Tecnos Imports - Celular Informatica Importados - Enderego: R Major Facundo, 981
Loja C, Fortaleza — CE.

Tec Telec Ltda - Enderecgo: Av Santos Dummont, 3301, Fortaleza-Ce

Tec Service - Enderego: Rua Pedro Borges, 135 - Centro, Fortaleza — CE

FABRICANTES — home page

http://www.gradiente.com

http://www.sonyericsson.com

http://www.lg.com

http://www.nokia.com

http://www.sansung.com

http://www.motorola.com

http://www.siemens.com
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QUESTIONARIO

Local: Assisténcia técnica ( ) Venda ()

Gradiente ( ), Sony-Ericsson ( ), LG ( ), Nokia ( ), Samsung ( ), Motorola ( ) e
Siemens () e Genérica ( ).

Endereco:

Data: / / . Hora:

1-Vocé recebe as baterias entregues pelo consumidor?
() Nao

* Entdo, o que vocé sugere ao consumidor?

() Sim

* Onde vocé coloca as baterias devolvidas pelo consumidor?

* Vocé aceita a devolucido de todos os tipos de baterias, independente da
marca?

* O que vocé faz quando o local onde deposita as baterias devolvidas esta
cheio

* Qual o fabricante ou o responsavel pela coleta das baterias recolhidas por
vocé?

*Vocé sabe qual o destino final das baterias recolhidas por vocé?
( ) Nao

() Sim, vocé informar ao consumidor este destino?

2 — Vocé ja ouviu falar sobre a legislacdo a respeito do descarte de pilhas e
baterias usadas?

() Nao
( ) Sim

* Vocé <comenta esta lei com o consumidor no momento do
atendimento?

Agradeco sua participacgao.
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DADOS DA ETAPA DE EXTRAGAO

Condigdes instrumentais utilizadas nas analises por EAA para os metais

Ni, Cd e Co.
Vazéao dos gases
. Comprimento de Padrées
Metal (L/mim)
onda A (nm) (ppm)
Acetileno Ar

Niquel 2,0 13,50 232,0 2;3;4;6;7

Cadmio 2,0 13,60 228,2 0,5;1;1,5;2; 2,5

Cobalto 2,0 13,50 240,7 26;4,2;58;7,4;9

] Ni Cd P
7- C =-0,9138 + 27,2366 Abs 25 C=0,1538 + 5,3743 //

] R® = 0,9988 R’= 0,9982 -
6- /,/

| 2,0 //
5_- = 1,5 1 /
4- g | //

© 7

1 1,0- .
31 /
2_- 0,5— /‘/

/
0,|30 0,|05 ' 0,|10 ' O,|15 ' 0,|20 ' 0,I25 ' O,|30 ' 0,535 ' 0,210 ' 0,215 '

C (mg/L)

Co
C =-0,0897 + 34,1546 Abs

R® = 0,9984

Abs(u.a)
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Condigdes do processo: alimentacdo (2,3 g/L de Ni; 2,0 g/L de Cd; 0,04 g/L
de Co); 30% de extrator; FA/FO 1/1; tempo de contato 20 min.

1) Dados obtidos com o extrator DEPHA.

Concentragao (g/L)

oH Niquel (Ni) Cadmio (Cd) Cobalto (Co)

Aq Org Aq Org Aq Org
1,0 | 2,22009 | 0,06866 | 1,7847 | 0,1983 | 0,04023 | 0,00212
2,0 | 2,05987 | 0,22888 | 0,7932 | 1,1898 | 0,0360 | 0,00635
3,0 | 0,91550 | 1,37325 | 0,3966 | 1,5864 |0,0144 |0,02795
4,0 | 0,45775|1,83100 | 0,1983 | 1,7847 | 0,00635 | 0,03600
5,0 | 0,16021 | 2,12854 | 0,09915 | 1,88385 | 0,00254 | 0,03981

2) Dados obtidos com o extrator CYANEX.

Concentragao (g/L)
Cadmio (Cd)

pH Niquel (Ni) Cobalto (Co)

Aq

Org

Aq

Org

Aq

Org

1,0

2,26586

0,02289

1,92351

0,05949

0,04150

0,00085

2,0

2,22009

0,06866

1,84419

0,13881

0,04023

0,00212

3,0

2,17431

0,11444

1,72521

0,25779

0,03812

0,00424

4,0

2,03699

0,25176

0,79320

1,18980

0,02118

0,02118

5,0

1,48769

0,80106

0,11898

1,86402

0,00635

0,03600
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