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APARELHOS CELULARES E SUA AVALIACAO DE CICLO DE VIDA

Rafael Gundim Silva

Margo/2018

Orientadores: Claudio Fernando Mahler
Julio Carlos Afonso
Programa: Engenharia Civil

Esta pesquisa descreve uma rota para recuperacdo de cobalto (Co) e litio (Li) a
partir de baterias de ion-litio usadas através de lixiviagdo acida. Foram utilizados como
lixiviantes os seguintes acidos: sulfarico, cloridrico, fluoridrico e férmico. Adicionou-se
perdxido de hidrogénio como redutor, com exce¢do do acido férmico, uma vez que ele
proprio é um redutor. As experiéncias foram realizadas a 25-40 °C por 1-3 h. Nas
melhores condi¢des experimentais a ordem decrescente de eficiéncia de lixiviagcdo foi
HCl = HF > H,SO, > HCOOH. Mais de 90% em massa de cobalto e litio foram
lixiviados pelos acidos inorganicos. O residuo insoltvel corresponde principalmente ao
carbono presente no catodo. Co(ll) foi extraido com D2EHPA (acido di-2-
etilhexilfosforico) 16 vol.% diluido em n-heptano em pH ~5 (razdo FA/FO 1:1 vol/vol,
um estagio, 25 °C). A reextracdo do Co(ll) foi possivel utilizando &cido diluido (1-2
mol L™ HCI ou H,S04; 4-5 mol L HF ou HCOOH). O litio foi isolado a partir do
rafinado por precipitacdo como carbonato ou fosfato. Empregou-se a avaliacdo do ciclo
de vida (ACV) utilizando o software SimaPro para identificar entre os quatro acidos
aqueles com o menor impacto ambiental no processamento das baterias de ion-litio por
lixiviagdo acida. Os resultados mostraram que os créditos ambientais da recuperacdo do
cobalto e do litio superam os impactos negativos da lixiviacdo acida; o processamento
com acido cloridrico (HCI) foi o de menor impacto ambiental. Pode-se concluir que a

ferramenta ACV se mostrou adequada a analise do processamento quimico estudado.
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CHEMICAL REPROCESSING OF LITHIUM-ION BATTERIES
AND ITS LIFE CYCLE ASSESSMENT

Rafael Gundim Silva

March/2018

Advisors: Claudio Fernando Mahler
Julio Carlos Afonso
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This research describes a route for recovery of cobalt and lithium from spent
lithium-ion batteries through acid leaching. Sulfuric, hydrochloric, hydrofluoric and
formic acids were used as leachants. Hydrogen peroxide was added as a reductant, with
the exception of formic acid, since it is itself a reductant. Experiments were performed
at 25-40 ° C for 1-3 h. Under the best optimum conditions, the leaching efficiency order
was HCl = HF > H,SO, > HCOOH. More than 90 wt.% of cobalt and lithium were
leached by inorganic acids. The insoluble matter corresponds mainly to the cathode
carbon. Co(ll) was extracted with D2EHPA 16 vol.% diluted in n-heptane at pH ~5 (1/1
A/O volume ratio, one stage, 25 °C). The loaded organic was stripped using a dilute
leachant (1-2 mol.L™* HCI or H,SO4; 4-5 mol.L™ HF or HCOOH). Lithium was isolated
from the raffinate by precipitation as carbonate or phosphate. A life cycle assessment
(LCA) using the SimaPro software was employed to identify among the four acids those
with the least environmental impact in the processing of lithium-ion batteries by acid
leaching. The results indicated that the environmental credits of recovery of cobalt and
lithium are higher than the impacts of the acid leaching process; leaching with
hydrochloric acid (HCI) presented the lowest environmental impact. It can be concluded

that the LCA tool was adequate to the analysis of acid leaching process studied.
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1. INTRODUCAO

Os residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE), também conhecidos
como sucatas eletronicas, sdo bens que deixaram de funcionar ou se tornaram obsoletos.
Eles representam todo o tipo de equipamento eletroeletronico danificado ou em fim de
vida, dentre eles computadores, televisores, telefones celulares e eletrodomésticos
tradicionais (NEEDHIDASAN; SAMUEL; CHIDAMBARAM, 2014).

Nas Ultimas décadas, a utilizacdo de aparelhos e dispositivos eletrdnicos
aumentou significativamente, de tal maneira que atingiu tanto as economias
desenvolvidas, quanto aquelas em desenvolvimento, incentivada por um comércio de
equipamentos eletroeletrénicos e pelo langcamento incessante de novas versdes que
atraem o consumidor. A quantidade de equipamentos obsoletos aumenta a cada ano; o
lixo eletronico é o residuo com o maior fluxo de aumento na taxa de producdo de
residuos sdlidos na atualidade (MAGALINI; KUEHR; BALDE, 2015).

O Brasil apresenta a mesma caracteristica mundial de rapido aumento no
consumo de eletroeletrénicos ocasionando um crescimento na geracdo dos REEE, que
sdo inseridos dentro do conceito de residuos urbanos, porém, possuem atributos de
residuo industrial, devido a sua composi¢do (PEREIRA; CURI, 2013).

As baterias de ion-litio apresentam vantagens com relacdo a outros tipos de
baterias, incluindo alto potencial, alta carga de energia, alta densidade potencial,
armazenamento de energia por longos periodos e taxa de descarregamento baixa. As
baterias sdo largamente usadas em laptops, cameras de video, telefones celulares e
outros equipamentos de pequeno porte (CALGARO et al., 2012), ou seja, sdo

componentes frequentes dos equipamentos eletroeletronicos portateis.



Os metais encontrados na composicdo das baterias de ion-litio classificados
como valiosos s&o o cobalto (Co) e o litio (Li). A recuperacao desses metais das baterias
de ion-litio cresceu muito nos ultimos anos por razdes econdmicas e ambientais
(BOYDEN ; SOO; DOOLAN, 2016).

O processamento hidrometalUrgico é considerado mais eficaz em relacdo ao
pirometalUrgico na recuperacdo de metais de baterias de ion-litio. A eficacia desse
tratamento estd na baixa geracdo de poeiras, condi¢Ges simples de tratamento, baixo
consumo de energia e alta taxa de recuperacdo de seus componentes. Entretanto, o
processo hidrometalirgico pode acarretar sérios riscos a salde humana e ao meio
ambiente por utilizar &cidos inorganicos nesse tratamento. Uma alternativa é o uso dos
acidos organicos, pois, sdo reagentes menos agressivos e com resultados aceitaveis, e 0s
pontos negativos sdo o alto consumo de reagentes e 0 aumento do custo da reciclagem
(CALGARO et al., 2012).

A lixiviacao das baterias de ion-litio para recuperar cobalto e litio ocorre com 0
emprego de solugdes acidas na presenca de um agente redutor (comumente, H,0,). A
extracdo com extratores catidnicos comerciais foi avaliada e apresentou resultados
iniciais muito promissores (BOYDEN ; SOO; DOOLAN, 2016).

A avaliacdo do ciclo de vida (ACV) que abrange a gestdo de residuos
eletroeletronicos pode focar a gestdo e escolha de alternativas de processar esses
residuos. A analise do ciclo de vida é utilizada como ferramenta para uma tomada de
decisdo. Os trabalhos que apresentam questbes relacionadas aos residuos de
equipamento eletroeletrénicos compreendem muitos estudos. A avaliacdo da
recuperacdo do cobalto e litio por uma abordagem de ACV tem como meta avaliar 0s
impactos ambientais associados a recuperacdo dos metais a partir das baterias

descartadas (SILVA; AFONSO; MAHLER, 2018).
2



A reciclagem dessas baterias € uma solucdo para reduzir os riscos ambientais
decorrentes de seu descarte inadequado. E, até o presente momento, 0 processamento
dessas baterias esharra em problemas de elevado consumo energético, emprego de
reagentes toxicos e/ou corrosivos e geracdo de grandes quantidades de residuos finais.
Porém, apresenta elevada recuperacdo dos metais de maior interesse nessas baterias — o

cobalto e o litio (SILVA; AFONSO; MAHLER, 2018).

1.1. RELEVANCIA

A relevancia deste trabalho estd em obter um embasamento dos impactos
ambientais decorrentes da recuperacdo do litio e cobalto no reprocessamento quimico
das baterias ion-litio presentes em residuos eletroeletrénicos, especificamente aparelhos
celulares e ainda avaliar o ciclo de vida atraves da elabora¢do de um inventério e

cendrio na recuperacao dos referidos metais.

1.2. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho procurou avaliar novos processos hidrometalUrgicos na
recuperacdo do cobalto e litio pertencentes as baterias de aparelhos celulares
descartados. Buscou-se utilizar a ferramenta de avaliacdo do Ciclo de Vida - ACV
(ABNT NBR ISO 14040/44, 2009) para inferir os impactos ambientais relacionados a

recuperacgdo dos elementos supracitados dessas baterias.



1.2.1.0bjetivos Especificos

a. Realizar um processo simples de caracterizacdo dos componentes das baterias de
ion-litio de aparelhos celulares e analisar quimicamente seus componentes eletroativos:
metais, carbono, eletrolito.

b. Realizar ensaios de lixiviacdo dos componentes eletroativos com acidos cloridrico,
sulfarico, fluoridrico (+ peroxido de hidrogénio) e formico (este, sozinho) em condic¢des
experimentais brandas: efeito do tempo, da temperatura e da relacdo massa de
amostra/volume de solucéo acida. Viabilizar do ponto de vista ambiental a extragdo do
cobalto e litio dessas amostras eletroeletrdnicas.

c. Caracterizar o residuo insoltvel apds a lixiviagdo (anélise gravimétrica e quimica,
perdas de massa por calcinacgdo e analise das cinzas) e quantificar os metais dissolvidos
no lixiviado e determinar o pH dessas solugdes.

d. Verificar a extragdo seletiva do cobalto por extratante catidnico dissolvido em
solvente organico (D2HEPA): avaliagéo do efeito da concentragéo do extratante, pH do
lixiviado e anion do lixiviante no rendimento e na seletividade de extragéo do cobalto.

e. Avaliar os potenciais impactos do ciclo de vida na elaboracdo de processos quimicos
na recuperacao e reciclagem do cobalto e do litio das baterias de ion-litio de aparelhos

celulares, e verificar a eficiéncia ambiental em relacdo a produgéo primaria.



2. REVISAO TEORICA

2.1. Residuos de Equipamentos Eletroeletrénicos

Os residuos de equipamentos eletroeletronicos (REEE) sdo objetos
industrializados compostos por um conjunto de varios metais, puros ou ligas, plasticos,
materiais vitreos e outros materiais. A composic¢do dos equipamentos eletroeletrénicos
pode variar dependendo da origem de fabricacdo do material, da metodologia utilizada
para sua descoberta, de métodos analiticos que podem mudar com o passar do tempo,
inovacOes tecnoldgicas e exigéncias de reciclagem (REIS, 2013).

Na composicdo quimica dos equipamentos eletroeletronicos (EEE) modernos
podem ser identificados aproximadamente até 60 elementos diferentes, sendo grande
parte deles classificados como valiosos efou perigosos. Os equipamentos
eletroeletrbnicos comumente apresentam 40% de metais (cobre, niquel, ferro, estanho,
chumbo, zinco, prata, ouro, paladio e aluminio). Dos metais citados, 0 ouro tem grande
importancia na producdo de eletroeletrénicos, por apresentar uma caracteristica
guimicamente estavel, ser resistente a corrosdo e 6tima condutora de eletricidade. O
ouro apresenta outra particularidade acentuada nos EEE, que é ser incorporado puro,
sem formacdo de ligas, uma vez que a liga tira as caracteristicas do ouro descritas
acima. Nos conectores elétricos, placas de circuito impresso, transistores e capacitores
sdo encontrados 0s metais classificados como preciosos em sua COmMPOSICE0
(GERBASE; OLIVEIRA, 2012).

Ha estudos que afirmam que sdo produzidas aproximadamente 25 milhGes de
toneladas por ano de residuos de equipamento eletroeletrdnico no planeta, que

habitualmente noticia relatérios sobre impedimentos na transferéncia das tecnologias de



residuos de equipamentos eletroeletrénicos visando uma evolucdo gradativa da
reciclagem em paises em desenvolvimento.

Alguns paises como Brasil, Coldmbia, México e Africa do sul possuem
potencialidade tecnoldgica para desenvolver e adaptar o pré e pds-processamento dos
residuos de equipamentos eletroeletronicos (HOORNWEG; BHADA, 2012).

No Brasil a geracdo de residuos de equipamentos eletroeletrbnicos é de
aproximadamente 700 mil t/ano. Nesses equipamentos estdo incluidos: aparelhos
celulares, computadores, televisores, radios, maquinas de lavar roupa, freezers e
geladeiras. Avalia-se que entre 0s anos de 2011 a 2030 serdo gerados em nosso pais
cerca de aproximadamente 23 milhdes de toneladas de REEE. Estima-se que a geragédo
global de residuos de equipamento eletroeletrbnico aumenta a cada ano de 20 a 50
milhdes de toneladas. Nos Estados Unidos da America medisse em sua projecdo que a
quantidade de REEE gerados por ano chega a 2,26 milhdes de toneladas. Os 27 paises
membros que fazem parte da Unido Europeia geram cerca de 8-9,5 milhdes de toneladas
por ano de REEE (IPEA, 2012).

As inovagOes tecnologicas transformaram as composigdes e as caracteristicas
dos residuos gerados na atualidade; isso ocorre devido a evolucdo na escolha da
matéria-prima e da construcdo desses equipamentos. Esse processo anteriormente citado
serve para qualquer tipo de equipamento e especialmente para os EEE, esses
equipamentos quando usados de maneira errada diminuem a sua vida Util e tornam esses
equipamentos obsoletos rapidamente (PACHECO, 2013).

Os equipamentos eletroeletronicos sdo considerados residuos quando chegam ao
fim de sua vida atil. Entretanto, esses aparelhos tornam-se obsoletos quando esgotadas
todas as possibilidades de utilizagio, reuso e reparos. E notério que os aparelhos de

telecomunicacdo tém um ciclo de vida mais curto, em virtude da entrada de novas
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tecnologias ou dificuldade para encontrar pecas de reposic¢do, ocorrendo a substituicdo
desses equipamentos, e assim 0 seu descarte ocorre com maior rapidez.

Esses residuos possuem entre seus componentes materiais que podem ser
reciclados, e que apresentam grande valor comercial; alguns componentes apresentam
substancias de carater toxico. O caddmio, chumbo e mercudrio sdo exemplos de metais
toxicos presentes nesses equipamentos. O descarte incorreto desses aparelhos
eletroeletrénicos no lixo comum causa liberacao de substancias toxicas que penetram no
solo, contaminando o lencol freético e, a biota presente (SANTOS, 2016).

Os materiais de equipamentos eletroeletronicos, em sua maior parte, apresentam
substancias toxicas inertes, significando que a manipulacdo desse material sem
danificagdo ndo contamina o meio ambiente e nem o trabalhador. Os compressores de
aparelhos de refrigeracdo, computadores, monitores de televisdo e capacitores trazem
um maior risco de contaminacdo para 0 meio ambiente quando desmontados. A
variacdo na destinacdo final dos residuos eletroeletrdnicos apos sua obsolescéncia esta
ligada a sua composicdo, ao fator cultural, poder econdémico e as leis em vigor em cada
pais. Em paises onde existem politicas de reciclagem e reuso de residuos
eletroeletrbnicos ja em vigor, observa-se uma abrangéncia em geral correta na
destinacdo desses residuos. Entretanto, em paises defasados de uma politica publica
eficiente para os residuos eletroeletronicos, ocorre 0 armazenamento e troca desses
produtos (NEEDHIDASAN; SAMUEL; CHIDAMBARAM, 2014). O Quadro 1

apresenta a classificacdo dos equipamentos eletroeletrénicos.



Quadro 1. Classificacdo dos Equipamentos Eletroeletronicos

Exemplos

Grandes aparelhos de refrigeracéo,
Frigorificos, congeladores, outros
aparelhos de grandes dimensdes
utilizados na refrigeracao etc.

Aspiradores, Aparelhos de limpeza.
Outros aparelhos de limpeza, Aparelhos
utilizados em costura etc.

Processamento centralizado de dados
(Macrocomputadores (mainframes),
Minicomputadores, Unidades de
impressdo); Equipamentos informaticos
pessoais, Computadores pessoais (CPU,
Mouse) etc.

Aparelhos de radio, Aparelhos de
televisdo, Camaras de video,
Gravadores de video, Gravadores de
alta fidelidade etc.

Categoria | Equipamentos Eletroeletrénicos
Grandes Eletrodomésticos
1
Pequenos Eletrodomésticos
2
Equipamentos Informaticos e de
3 Telecomunicagdes
Equipamentos de consumo
4 (entretenimento)
Equipamentos de iluminacéo
5
Ferramentas eletroeletrdnicas (com
excecdo de ferramentas industriais
6 fixas de grandes dimensdes)

Aparelhos de iluminacdo para lampadas
fluorescentes, com excegéo dos
aparelhos de iluminacdo domestica,
Lampadas fluorescentes classicas etc.
Brocas, Serras, Maquinas de costura,
Equipamento para tornear, fresar, lixar,
triturar, serrar, cortar, tosar, brocar etc.

Brinquedos e equipamento de desporto
e lazer

Conjuntos de comboios elétricos ou de

pistas de carros de corrida, consoles de

jogos de video portateis, Jogos de video,

Computadores para ciclismo, mergulho,
corrida, remo etc.

Aparelhos médicos (com excec¢do de
todos os produtos implantados e
infectados)

Equipamentos de radioterapia,
Equipamentos de cardiologia,
Equipamentos de dialise, Ventiladores
pulmonares, Equipamentos de medicina
nuclear etc.

9

Distribuidores automaticos

Distribuidores automaticos de bebidas
guentes, Distribuidores automaticos de
garrafas ou latas quentes ou frias,
Distribuidores automaticos de produtos
solidos etc.

Fonte: Portal Residuos Sélidos, 2015.
Disponivel em: https://portalresiduossolidos.com/residuos-de-equipamentos-eletro-eletronicos-

reee/




2.2. Gestao de Residuos Eletroeletrénicos

Existem grupos de organizacGes em todo 0 mundo que participam dos processos
de destinacdo final dos residuos sélidos urbanos, entretanto, a maioria desses grupos
esta dando prioridade a gestdo dos residuos de equipamento eletroeletrénico. Isso ocorre
devido ao aumento das vendas desses tipos de aparelhos e por apresentarem em sua
composigdo substancias toxicas para meio ambiente e saide humana. Por essa razéo, a
Unido Europeia aprovou uma legislacdo especifica constituida pela Diretiva REEE
2002/96/CE, objetivando a extinguir e reprimir o encaminhamento de REEEs para
aterros e direcionar o crescimento do reuso e reciclagem de materiais através da
obrigatoriedade do produtor ser responsavel pelo residuo gerado. Em sequéncia foi
desenvolvido o programa de logistica reversa dos residuos de equipamentos
eletroeletrbnicos e o encaminhamento desses residuos para o tratamento adequado
(KUNRATH; VEIT, 2015).

A Organizacdo das NagOes Unidas (ONU) elabora estudos que definem os
residuos eletroeletrénicos, sendo um dos principais fatores de medo para as geracoes
futuras. Isso estd relacionado ao crescente aumento das vendas desses aparelhos,
principalmente em paises em desenvolvimento. Os aparelhos eletroeletronicos
apresentam em sua composic¢do metais pesados e substancias perigosas que levam riscos
a salde dos animais e ao meio ambiente. A complexidade de um sistema eletrénico
abrange caracteristicas ndo homogéneas e sua composi¢do varia de um equipamento
para outro e pode sofrer transformacdo se houver uma troca na geracdo desses

equipamentos eletroeletrénicos (KUNRATH; VEIT, 2015).



A dificuldade na gestdo dos residuos de equipamentos eletroeletrénicos esta
ligada a composicdo dos aparelhos que contém diferentes partes e materiais, e
apresentam inimeras substancias (TORRES et al., 2016).

Alguns equipamentos apresentam em sua formacdo poucas pegas, por exibir um
sistema mais simples. Outros aparelhos exibem mudangas em seus componentes
manufaturados por geracdo e fabricante, resultando em até 60 elementos quimicos
distintos no interior dos equipamentos eletroeletrdnicos. Em suma, existe uma grande
dificuldade para reciclagem eficiente desses aparelhos, uma vez que a complexidade dos
EEE torna dificil a efetividade na elaboracdo do tratamento de forma que impega as
perdas e contaminacdo entre elementos (ABINEE, 2017). O Quadro 2 apresenta 0s

componentes perigosos nos REEE.
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Quadro 2. Componentes Perigosos de Residuos de Equipamento Eletrdnicos

Materiais e Componentes

Descricao

Baterias

Metais como chumbo, mercurio, cobalto, litio
e cadmio podem estar presentes nas baterias

Telas de tubas catodicos

Chumbo no cone de vidro e camada
fluorescente que cobre o interior do painel de
vidro

Componentes contendo mercurio, por
exemplo, interruptores

Mercurio é usado em termostatos, sensores,
relés e interruptores. Também é usado em
equipamentos médicos, transmissores de

dados, telecomunicacéo e celulares

Cartuchos de tinta, liquida ou pastosa, assim
como cartuchos coloridos

Toners e cartuchos de tinta tém que ser
removidos e coletados separadamente devido
a tinta residual que pode conter metais como

chumbo

Placas de circuito impresso

Nas placas de circuito impresso, ocorre
cadmio em certos componentes, por exemplo,
chips, detectores e semicondutores e chumbo

nas soldas

Capacitores contendo bifenilas policloradas

Capacitores tém que ser removidos, pois caso
venham a ser incinerados geram gases toxicos
(contendo dioxinas cloradas).

Plasticos contendo retardadores de chama
halogenados

Durante a incineragdo/ combustdo do plastico
com retardadores de chama halogenados pode
ocorrer a geragdo de gases tdxicos contendo
dioxinas

Equipamentos contendo CFC, HCFC ou
HFCS

CFC ou HCFC presentes na espuma e no
circuito de refrigeracdo devem ser
apropriadamente extraidos e destruidos

Fonte: ABINEE (2017)

2.3. Panorama dos Residuos Eletroeletrdnicos

Na Europa, os REEE sofreram um rapido aumento em comparacdo com 0S
fluxos de residuos sélidos urbanos gerados. Por exemplo, em 1998, foi estimado que
aproximadamente 6 milhGes de toneladas de residuos seriam gerados em 2005, e a
perspectiva futura da geracdo da quantidade residuos entre 8,3 e 9,1 milhGes de
toneladas. Anualmente, estima-se que na Europa os REEE aumentem em 12 anos na

proporcdo de 2,5 a 2,7%, e em 2020 os valores atinjam marcas maiores a 12 milhdes de
11



toneladas. Calcula-se que o descarte de aproximadamente 8 toneladas de REEE é de
responsabilidade de cada cidaddo que vive na Inglaterra (GEERAERTS; ILLES;
SCHWEIZER, 2015).

No Reino Unido, sdo fabricados cerca de 2 milhdes de toneladas por ano de
equipamentos eletroeletronicos. O valor anteriormente citado fez parte de uma pesquisa
recente envolvendo dados definidos pela Diretiva REEE2002/96/CE, sendo usados
resultados das vendas no ano de 2003, anunciada em peso por unidade para cada
categoria. Esses dados foram alcancados através de pesquisa realizadas com:
fabricantes, varejistas, associa¢cdes comerciais e organiza¢des de pesquisa de mercado.
Estima-se que no Reino Unido no ano de 2013 foram descartadas cerca de 940 mil
toneladas de residuos eletrénicos domésticos. Aproximadamente existe no Reino Unido
um total de 93 milhdes de unidades de equipamentos eletroeletrénicos (TORRES et al.,
2016).

Na Australia é gerado um nimero trés vezes maior de lixo eletrénico do que lixo
comum. O lixo eletronico chega aproximadamente a 8% do lixo municipal, nos EUA.
No século XXI, a taxa de lixo eletrdnico nos paises em desenvolvimento (incluindo o
Brasil) aumentou mais do que nos paises desenvolvidos (BAKAS; FISCHER;
HARDING, 2014).

Os paises Europeus sdao 0s que possuem a legislacdo mais completa em relacdo
aos REEE; entretanto, pouco mais de um ter¢o dos REEE ¢é recolhido para tratamento, o
restante dos residuos € disposto em aterros, ou enviado para incinera¢do ou vazadouros
a céu aberto. Nos Estados Unidos a reciclagem chega a 14% para 0s residuos
eletrbnicos, em controveérsia, sdo os maiores geradores de lixo eletrdnico do mundo

(BALDE et al., 2015).
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A maior parte da populagdo da Gra-Bretanha domina a informacdo sobre as
acOes publicas de coleta de REEE, porém, pequena parcela da populacéo sabe das rotas
de encaminhamento quando os residuos estdo com sua vida util finalizada. Com base
nestas situacBes constatou-se que o lixo eletrénico envolve uma problematica global
comum, tanto em paises desenvolvidos quanto em paises em desenvolvimento,
considerando pontos distintos. Essa dificuldade sugere novas solugfes na elaboracéo de
um plano para mitigacdo da producao e os possiveis impactos causados pela geracdo do

lixo de REEE (BALDE et al., 2015).

2.4. Aspectos Legislativos dos Residuos Eletroeletronicos

2.4.1.Normativas Europeias

As geracOes de residuos de equipamento eletroeletrébnicos aumentam com o
passar dos anos na Unido Europeia, em consequéncia a esse fendmeno, a comunidade
europeia criou uma cadeia de legislacbes que sdo responsaveis diretamente pelos
problemas gerados através dos REEE. O desenvolvimento dessa legislacdo ocorreu
ap6s 10 anos de discussdes, tornando a legislagao de “Diretivas” uma peca fundamental
na gestdo de equipamentos eletroeletronicos na Europa. A gestdo de EEE gerou um
forte impacto na fabricacdo desses produtos (SANTOS, 2012).

Diretiva de REEE-2002/96/CE tem como principio politico incluso na
comunidade europeia responsabilizar o produtor. Sendo assim, a responsabilidade no
final da vida util, recuperacdo ou reciclagem dos equipamentos eletroeletrdnicos passou
a ser do proprio produtor. Apds o surgimento desta Diretiva foram criadas uma série de
diferentes partes legais que regulam a gestdo de residuos eletroeletronicos. Em alguns

paises do mundo a legislacdo sobre os REEEs sdo ineficientes, em contrapartida, a
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gestdo de residuos de equipamentos eletroeletrdnicos na Unido Europeia é vista como
modelo na estruturagdo e implementacdo de novas politicas com distintas respostas
entre seus paises membros. Os paises que tém destaque na gestdo de residuos de
equipamento eletroeletrdnicos sdo: Dinamarca, Finlandia, Islandia, Noruega, Alemanha
e Suécia (CALLIAFAS et al., 2012).

Na Europa foi criada uma nova politica no tratamento de residuos perigosos no
final do ano de 1980, o que contribuiu para mudancas no tratamento dos residuos e o
aumento dos custos nos paises desenvolvidos. Essa transformacéo levou os fabricantes a
praticarem a exportacdo dos seus residuos para paises com legislacbes menos restritivas
(SANTOS, 2016).

Os paises com leis mais brandas (ou inexistentes) para o tratamento dos residuos
perigosos sdo os da América Latina, Asia e Africa. Por esse motivo foi estabelecida a
chamada convencdo da Basileia, que comecou a vigorar em 1992. A maioria dos paises
que assinaram e ratificaram esse acordo multilateral, cujo principal objetivo desse
acordo € evitar que os residuos perigosos sejam comercializados e exportados
ilegalmente (SOUZA; GRANADO; SCHRAMM, 2015). O Quadro 3 apresenta a

legislacdo internacional de REEE.
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Quadro 3. Legislagéo Internacional de REEE

PAIS LEGISLAGCAO PRINCIPIO DESDE

Restringe 6 substancias
toxicas na fabricacdo de

eletrénicos 2003

Unido Europeia Diretiva ROHS

Substituicdo de
substancias toxicas;
aumento da taxa de
Unido Europeia Diretiva REEE (WEEE) | reciclagem; incentivo & 2002
reciclagem e proibicéo
de deposito inadequado

Restringe 6 substancias
China ROHS China toxicas em eletrdnicos 2006

Responsabilidade

Decreto de reciclagem produtor de logistica

EUA-Ca de eletrdnicos (baseado . 2003
na WEEE e ROHS) reversa e reciclagem
Responsabilidade
x rodutor de logistica
Colecéo de P :
. reversa e reciclagem.
EUA-NY eqmpaAm_entos Metas e prazos 2008
eletrdnicos

gradativos

Substituicdo de
substancias toxicas;
aumento da taxa de

reciclagem; incentivo a 1998
reciclagem e proibicéo
de dep6sito inadequado.

Lei de reciclagem de

Japao eletrodomésticos

Regulamenta o
movimento
transfronteirico de
residuos toxicos entre
0s paises signatarios.

Mundial Convengéo da Basiléia 1989

Fonte: Lixo Eletrénico (2013)

Disponivel em: http://lixoeletronicoesuasleis.blogspot.com/2013/

2.4.2. Normativas Brasileiras

A politica ambiental brasileira progrediu de acordo com a evolucao vista no
contexto internacional e especialmente na legislacdo europeia. Em contrapartida, essa
legislacdo surgiu em diferentes épocas a partir da primeira lei ambiental brasileira. No
dia 31 de agosto de 1981 foi sancionada a Lei 6938, que foi a precursora para
implementacdo de uma politica ambiental no Brasil. Por meio dessa lei foram propostas

a Politica Nacional de Recursos Hidricos (Lei no. 9.433 de 8 de janeiro de 1987), a Lei
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de Crimes Ambientais (Lei no. 9605 de 12 de fevereiro de 1998), a Politica Nacional de
Saneamento Basico (Lei no. 1.445 de 5 de janeiro de 2007), a Politica Nacional de
Mudancas Climaticas (Lei no. 12.187 de 29 de dezembro de 2009) e, mais
recentemente, a Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei no. 12.305 de 2 de agosto de
2010).

Posteriormente, surgiu a Resolugdo CONAMA n%. 01-A, de 23 de janeiro de
1986, que dispbe sobre o transporte de produtos perigosos em seu territério; ele devera
ser efetuado mediante avaliacdes efetivas integrantes as estabelecidas pelo Decreto n°
88.821, de 6 de outubro de 1983. A resolucdo CONAMA n°. 235, de 7 de janeiro de
1998 sofreu alteracdo no artigo 10, apresentando uma nova lista de residuos com
importagdo proibida incluindo residuos contendo chumbo, desperdicios e residuos de
chumbo, cadmio, berilio e mercdrio (todas as classe de residuos perigosos segundo
NBR 10004/2004), dentre os metais que sobrevém com frequéncia nos REEE. De modo
recente, a Resolugdo CONAMA n° 452/2012 revoga as resolucdes 08/91, 23/96, 235/98
e 244/98 e apresenta os procedimentos de controle para a importacdo de residuos.

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) é o 6rgdo responsavel
pela normalizacdo técnica no Brasil, fornecendo a base necesséria ao desenvolvimento
tecnoldgico brasileiro. A norma ABNT NBR 10.004 de 2004 dispde sobre os métodos e
ensaios para caracterizar os residuos. Para efeito dessa Norma, os residuos sdo
classificados em: a) residuos classe | - Perigosos; b) residuos classe Il — N&o perigosos;
—residuos classe I A — N&o inertes — residuos classe 11 B — Inertes.

Atualmente, a Politica Nacional de Residuos Sdélidos (Lei 12305/2010), dispde
sobre seus principios, objetivos e instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas a
gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos sélidos, incluidos os perigosos. Essas

diretrizes, que foram lancadas antes da PNRS (Politica Nacional de Residuos Sélidos),
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ndo caracterizam a importancia do produtor e sua responsabilidade sobre os residuos
gerados e 0s produtos manufaturados.

Com o desenvolvimento da politica nacional de residuos sélidos, deu-se inicio a
consolidacdo da legislacdo sobre residuos solidos no Brasil, na qual a legislagdo
europeia serviu de modelo para elaboracdo de novo paradigma voltado para visédo de

futuro. O Quadro 4 mostra a legislacdo nacional de REEE.
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Quadro 4. Legislacdo Nacional de REEE

ESTADO LEGISLACAO PRINCIPIO DESDE
Unido Politica Nacional do meio At“bu.lg,a(.) de competencia ao
. municipio para gerir o lixo 1981
(Federal) ambiente 2
domeéstico
Regulamentam residuos so6lidos
Unido Politica Nacional dos Residuos especiais (saude, industriais,
" . o 1991
(Federal) solidos (em projeto) eletroeletrénicos, pneus,
embalagens de agrotdxicos)
Proibicdo e regulamentacdo de
Unido Resolucdo CONAMA de residuos importagao/ exportagao de
(Federal) . produtos com componentes 1996
perigosos ,. ) <
toxicos- descritos na Convencéao
de Basiléia
Unido Resolucdo CONAMA de pilhas e Estabe!ece limites Max1mos de
. metais pesados em pilhas e 2008
(Federal) baterias . . .
baterias comercializadas no pais
x Politica Estadual de Residuos Sem menc&o aos residuos
Sdo Paulo Sélidos eletronicos 2006
Fabricantes, importadores e
comerciantes de equipamentos
Séo Paulo Lei de eletrbnicos eIe,trc_Jnlcos obrlgadqs a fazer 2008
logistica reversa, reciclagem e
deposigdo adequada desses
produtos.
Minas Gerais Politica Esta,dyal de residuos Sem mencao aos residuos 2009
solidos eletronicos
Rio Grande do Politica Estadual de residuos Sem mencdo aos residuos 1993
Sul solidos eletrénicos
. Politica Estadual de residuos Sem menc&o aos residuos
Ceara ) . 2001
solidos eletronicos
Piaui Politica Esta,d_ual de residuos Sem mencao aos residuos 2005
solidos eletrénicos
Rio de Janeiro Politica Estqdyal de residuos Sem mencao aos residuos 2003
solidos eletronicos
Industrias de eletrénicos deve
. . apresentar plano de
Pernambuco Politica Esta,dyal de residuos gerenciamento de residuos 2001
solidos b « «
solidos da produgdo, mas ndo
dos produtos comercializados.
Pernambuco Decreto de residuos solidos Eletrénico como lixo especial 2002
. Politica estadual de residuos Sem menc&o aos residuos
Parana 1999

solidos

eletrdnicos

Fonte: Lixo Eletronico (2013), Disponivel em: http://lixoeletronicoesuasleis.blogspot.com/2013/
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2.5. As Baterias e seus Métodos de Reciclagem

No Brasil, o0 processo de reciclagem e a destinacdo final das baterias esgotadas
ainda sdo considerados um problema. N&o se conhece uma cadeia completa que vai
desde a coleta das baterias usadas até a disposicdo final dos residuos dos processos de
reciclagem. O planejamento principal para coleta de baterias no final da vida util inclui
exclusivamente a cooperacao, distribuicdo, educacédo e o governo (OLIVEIRA, 2013).

A recuperacdo de metais de baterias esgotadas por meio do tratamento e
reciclagem ja ocorre em alguns paises do chamado primeiro mundo. Os processos de
reciclagem das baterias utilizadas podem seguir trés linhas distintas: tratamento de
mineiro, pirometaldrgico e hidrometaltrgico. Em operagdes de tratamento de minérios,
que tém como principal meta de valorizacdo do minério bruto tendo em vista a sua
preparacdo para venda ou utilizacdo. A pirometalurgia e a hidrometalurgia sdo os dois
métodos mais utilizados no tratamento. A rota pirometalurgica € utilizada para remocéo
de mercurio e distintos materiais (plasticos, papeis etc.) no tratamento e pré-tratamento
das baterias de fon-litio e outros tipos (LI; LIU; HAN, 2016). E um processo que requer
altas temperaturas tendo um controle rigoroso da atmosfera do ambiente, pois podem
ser gerados durante o processo compostos de mercdrio e dioxinas.

A hidrometalurgia representa um conjunto de intervencbes e procedimentos
realizados em meio aquoso, visando a extracdo de metais a partir de minérios,
concentrados e residuos industriais. A aplicacdo dos processos hidrometalurgicos e
relativamente recente quando comparada aos processos pirometallrgicos. Um ponto
relevante dessa técnica € o desenvolvimento continuo de novas tecnologias e
equipamentos com maior viabilidade técnica. A recuperacdo de metais pela via

hidrometaltrgica consiste basicamente em uma lixiviagdo acida ou bésica.
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Posteriormente pode-se aplicar a técnica de extragdo liquido-liquido, que utiliza um
solvente orgéanico que forma uma ligagcdo com o ion metalico separando-o da solucéo.
Alguns desses métodos sdo citados para reciclagem de pilhas, outras vezes as pilhas sdo
recicladas em conjunto com outros tipos de materiais. Existem alguns processos
industriais para tratamento de baterias esgotadas que estdo apresentados a seguir
(JOULIE; LAUCOURNET; BILLY, 2014).

BATREC — A empresa que desenvolveu essa técnica chama-se SUMITOMO LTDA, e
tem operacdo na Suica. Esse processo é determinado como pirometalirgico. Com a
capacitacdo de reciclar cerca de 3000 t/ano de pilhas, entretanto tem um investimento
alto. O procedimento € essencialmente combinado pelas fases de pirélise, diminuicéo da
condensacdo dos gases de zinco e compostos metalicos. A cada parte por tonelada
preparada gera 200 kg de zinco, 1,5 kg de mercurio, e 20 kg de residuo com um gasto
energético de 3500 kWh/Ton. No tratamento das baterias de ions de litio a técnica
incide em alcancar uma categorizagcdo das proprias e, posteriormente, moé-las em 10
atmosferas controladas. O litio liberado € neutralizado, oferecendo de tal modo
continuidade ao procedimento sem polui¢do atmosférica. Os diferentes elementos como
cobalto, metais ndo ferrosos e plasticos, sdo separados e voltam como matérias primas
(PEDROSA, 2013).

RECYTEC - Idéntico ao método BATREC, no qual um processo térmico tem a
finalidade de extinguir o mercdrio e os sais de cloreto. A alteracdo na teécnica
RECYTEC, quando comparado a técnica BATREC, é que este ultimo apresenta um
gasto de implantacdo menor, e o0 solido resultante da evaporagéo € triturado, obtendo
uma granulométrica total de 10 mm (PEDROSA, 2013).

SNAM-SAVAM - Essa metodologia € completamente pirometallrgico, utilizada na

recuperacdo de pilhas e baterias tipo Ni-Cd e ion-litio. O procedimento junta as
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consecutivas fases: é efetivada uma sec¢do nas baterias para o isolamento do invélucro
de plasticos, o catodo, o anodo e, ainda, drenagem do eletrdlito; categorizacdo em
baterias que contém exclusivamente cadmio, material que apresentam cadmio e niquel e
para finalizar material que ndo exibem na sua estrutura nem cadmio nem niquel; o
material que contém c&dmio permite uma agdo de pirdlise para a remogdo das
substancias organicas e, posteriormente dessa etapa o material e destilado a 850 °C,
adquirindo caddmio com pureza maxima a 99,99%; O cadmio recuperado ¢é
comercializado para os produtores de baterias de Ni-Cd e para usinas de revestimento
de superficies e a liga ferro-niquel para siderurgicas (PEDROSA, 2013).

SAB-NIFE — Esse € um método sueco e inicia utilizando a técnica de tratamento
pirometaldrgico. Primeiramente foi criada para recuperagdo de baterias automotivas na
metade dos anos 80 e se aproxima em comparacdo com o método SNAM-SAVAM.
Basicamente acontece a retirada dos eletrélitos purificando e secando os eletrodos. Em
seguida é movido para um reator que atua em trés etapas. A primeira é para acabar com
as substancias organicas, a 400 e 500 °C aproximadamente por um periodo de 24 horas.
Depois dessa etapa de pirolise, O gas de caddmio é movimentado para um condensador a
450 °C e recuperado. A etapa final equivale em aumentar a temperatura do reator para
1300 °C, onde € alcancada a liga de ferro-niquel (PEDROSA, 2013).

WAELZ — Esse procedimento é realizado no tratamento de pilhas alcalinas que nédo
apresentam mercurio. Trata-se, também, de uma técnica pirometallrgico que usa fornos
rotativos. Nessa técnica combinam-se a silica e carvdo ao residuo que vai sofrer
tratamento, O forno rotativo é preparado a 1200 °C e tempo de 4 horas. Os 6xidos
determinados sdo diminuidos e oxidados produzindo 6xido de ferro, que comumente
ndo é toxico, empregado no calcamento de ruas e estradas e no desenvolvimento de

escorias das industrias siderargicas. O artigo originado no forno rotativo é levado para
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um forno secundario a uma temperatura entre 700 e 1000 °C, a obtencdo do oxido de
zinco de elevada qualidade ndo necessita do uso de nenhum redutor voltando como
matéria-prima na fabricacdo de zinco (PEDROSA, 2013).

ACCUREC: E um método descoberto na Alemanha para reciclagem de baterias de Ni-
Cd e que também é usado hoje, para o tratamento de diferentes tipos de baterias. O
procedimento adotado incide em extrair o eletrolito, as carcacas plasticas e metalicas,
que sdo encaminhadas para reciclagem e o material que apresenta cadmio na sua
composi¢do sofre uma destilacdo a vacuo. O residuo restante de material plastico é
queimado no forno a temperatura de 500 °C e o resto de agua é evaporado,
posteriormente é aumentada a temperatura para 850 °C para efetuar a destilagdo do
cadmio (PEDROSA, 2013).

RECUPYL — E um método hidrometaldrgico usado para todas as diferentes espécies de
pilhas. Inicialmente é feito um ataque quimico nas pilhas empregando é&cido a
temperatura de 100 °C, os metais em nimero reduzido de massa viram sais e 0s metais
em maior numero de massa sdo enviados para um procedimento de eletrolise,

recuperando-os e podendo reaproveita-los (PEDROSA, 2013).

2.6. Logistica Reversa dos Residuos Eletroeletrénicos

A logistica reversa é definida como o conjunto de a¢des que trata o retorno dos
residuos solidos ao setor de producdo, sendo também relevante no reaproveitamento em
seu ciclo produtivo e destinacédo final adequada. Apoia o desenvolvimento econdmico e
social das regides que praticam essa atividade. E conceituado fundamental atualmente,
preparado para reutilizacdo de produtos reciclaveis em geral, ajudando na diminuicdo

dos custos na producéo, reducao das implicacbes no meio ambiente e se sobressai entre
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as empresas, embora sejam ainda poucas as empresas que aplicam essa estratégia

(ABRELPE, 2016). A Figura 1 apresenta o processo de logistica reversa.

Reutilizagcdo

Matéria ( Fabricante Distribuidor Consumidop Coletae
: —> .
Prima Triagem
3 J
Reciclagem Segregagap ‘a.s €
L Carcagas Pollmerlcag

Matéria Prima para
outros Setores

I

Figura 1. Diagrama de Blocos do processo de Logistica Reversa.
Fonte: GABRIEL et al (2013).

Uma das caracteristicas principais da logistica reversa € reduzir os custos e 0
impacto na area ambiental do produto ap6s o final de sua vida util, por meio da
reciclagem, reutilizacdo e da degradacdo ambiental dos residuos. Os residuos
industrializados sdo os causadores de varios problemas ambientais por proporcionarem
méaxima periculosidade para ao meio ambiente. A logistica reversa tem essencial valor
nas areas econdmicas e ambiental, devido a énfase de aproximar consumidores mais
conscientes e exigentes (ABRELPE, 2016).

A preparagdo de leis ambientais nacionais e internacionais mais rigorosas
contribuiu para que as industriais alcangassem a habilidade de perceber a importancia
de esta em dia e compromissados com as questdes ambientais. Posteriormente surge a

elaboracdo de normais que visam a obrigacdo de seguir a trajetdria dos residuos de
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equipamento eletroeletrénico. Apds esses processos a logistica reversa passou a ser
vista como uma ferramenta estratégica para o tratamento dos REEE no final da sua vida

atil (ABRELPE, 2016). Conforme observam Silva e seus colaboradores (2015):

A funcdo baésica da logistica reversa é classificada em cinco de suas
funcbes que sdo interligadas: (1) o planejamento, a implantacdo e o
controle do fluxo de materiais e do fluxo de informag6es do ponto de
consumo ao ponto de origem; (2) a movimentacdo de produtos na
cadeia produtiva, na direcdo do consumidor para o produtor; (3) a
tentativa de um melhor consumo de energia, seja diminuindo a
guantidade de materiais empregada, seja reaproveitando, reutilizando
ou reciclando residuos; (4) a recuperacdo de valor; (5) a seguranga na
destinacdo apos sua utilizacdo (ABINEE, 2017).

Com o desenvolvimento de novas leis as empresas passaram a ser responsaveis
pela producéo, geracdo e descarte dos produtos em seu fim de vida Util e obsolescéncia,
por esse motivo as empresas transformaram seus metodos de destinacdo final dos
residuos eletroeletrénicos. A importancia da implantacdo de medidas legais esta em
diminuir a quantidade de residuos na geracdo, sendo que, esses residuos sao
encaminhados e descartados para o aterro, reciclagem e recuperacdo. Com isso, a
empresa torna-se responsavel pelos custos de cada tratamento. No ambito da unido
europeia, a gestdo desses residuos teve como caracteristica a nova legislacdo que foi
dedica aos residuos de embalagens, veiculos em final de vida e produtos de
equipamentos eletroeletrénicos. A criacdo de um moderno sistema de logistica reversa

com valor reduzido admite o transporte dos REEE do ponto de coleta até a implantacao

da recuperacéo e reciclagem dos residuos eletroeletrénicos (ABINEE, 2017).
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2.7.Caracteristicas das Baterias

As pilhas e baterias sdo utilizadas sem qualquer distincdo, ja que sdo
representados por aparelho desenvolvido por dois eletrodos metalicos, mergulhados em
eletrdlito de base aquosa. Na maior parte, as baterias atuais sdo chamadas “células ou
pilhas secas”, ja que o meio condutor (eletrdlito) encontrar-se em uma massa pastosa,
usualmente nomeada pasta eletrolitica. O funcionamento e a vida Util das pilhas e
baterias necessitam dos materiais e produtos quimicos empregados em sua estrutura
(CARNEIRO et al., 2017).

As baterias sdo aparelhos que alteram a energia quimica utilizada em uma
reacdo. As baterias sdo caracterizadas de diversos tipos e maneiras, concordando com
sua forma, tamanho, sistema eletroguimico, se sdo abertas ou fechadas, removiveis ou
fixadas no aparelho. Além disso, podem ser classificadas em primérias (baterias
descartaveis, de uso Unico) e secundérias (baterias recarregaveis, chamadas baterias ou
acumuladores). As baterias ainda podem ser chamadas de dois tipos distintos: secas e
Umidas (SUAREZ et al., 2017).

As baterias secas sdo comumente utilizadas na geragéo de energia para pequenos
aparelhos, em trabalhos sucessivos ou quando precisa de energia regulada e servi¢o
intermitente. S&o utilizados em radios portateis, controle remoto e lanternas. E as pilhas
Umidas sdo usadas em disposi¢des estaciondrias para indicacdo, galvanoplastia, veiculos
e para alimentacdo de medidores elétricos. Seu servico € bastante comum em
laboratério. A seguir sdo apresentados exemplos de baterias comumente utilizadas
(CARNEIRO et al., 2017).

Zinco-carbono (Zn-C): (“baterias comuns ou de Leclanché”). Forma cilindrica. Sob o

formato de HgCl, que correspondem em média, 0,01% m/m de Hg (mercuario) esse
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elemento reage com o invélucro de Zn, e além disso em sua composi¢do encontrasse
0,01% m/m de Cd (cadmio), MnO, e NH,CI. Este ultimo elemento do eletrélito dessas
baterias atribui caracteristica acida as mesmas (SUAREZ et al., 2017).

Zinco-cloreto (Zn-Cl): (“Heavy Duty”, ou de alto desempenho): Forma cilindrica, Sdo
semelhantes as baterias citadas anteriormente em sua constituicdo, apresentam elevada
durabilidade (até 40% mais), toleram uma variacdo na temperatura e apresentam
resisténcia a vazamentos. Contém em média 0,01% m/m de Hg e de Cd, e o eletrdlito
contém e ZnCl, no lugar do cloreto de aménio (SUAREZ et al., 2017).

Alcalinas de manganés (Mn): (“baterias de longa duragdo”). Apresentam formas
cilindricas, retangulares e botdo. Possui um desempenho superior, atributos elétricos
elevados, suportam elevadas temperaturas e apresenta alta seguranga contra
vazamentos. Uma Unica bateria alcalina pode substituir 3,5 pilhas comuns, ou 2,5 pilhas
do tipo “Heavy Duty”, sdo mais caras. Necessitam de maior quantidade de Hg que as
pilhas de Zn-C e de Zn-Cl (0,5 a 1,0% em massa). Dependendo dos padrbes
estabelecidos pelo pais, as baterias alcalinas contém de 0,5 a 1% m/m de Hg (SUAREZ
etal., 2017).

Oxido de mercirio (HgO): (“Ruben-mallory”). Distintas formas e tamanhos:
cilindricos, retangulares e, principalmente, botdo. Possui 30% de mercurio na sua massa
total. Proporcionam beneficios como: vida longa; alta densidade de energia (por
unidade de massa ou volume); boa duracéo e liberacdo imediata de ampla intensidade
de energia. Para contaminar o meio ambiente basta uma Unica bateria de HgO, em 6
toneladas de residuos, para extrapolar o limite do teor de Hg no residuo sélido urbano
(SUAREZ et al., 2017).

Oxido de prata (Ag,O): (“baterias de prata”). Semelhantes as baterias de HgO,

apresentam cerca de 1% (em massa) de Hg. Possuem apenas uma vantagem sobre as
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baterias de HgO em termos de vida Gtil (de 10% a 15% a mais). Geram tensdes mais
altas que dos aparelhos de HgO, Zn-C e Zn-Cl. SO existem no formato de botdo e
apresentam precos elevados. Precisam ser recolhidas, descartadas, tratadas e dispostas
adequadamente, por causa da quantidade de mercurio em sua composicdo, entretanto
podem ser recicladas para recuperacgdo da prata (SUAREZ et al., 2017).

Zinco-ar (Zn-ar): Foram desenvolvidas para substituindo as baterias de HgO, em
formato de botdo. Tém maxima capacidade energética e poucos poluentes. Mas, 0
aparelho exp6e uma sequéncia de dificuldades: as impurezas no ar, de acordo com as
condicBes climéticas e o local, podem interferir em seu funcionamento; precisa ficar
lacrada até seu uso, para ndo descarregar. apresenta cerca de 1% (em massa) de Hg.
Devem ser dispostas adequadamente, devido a presenca do mercurio (SUAREZ et al.,
2017).

Litio-manganés (Li/MnQOy): forma cilindrica e de botdo. Sem Hg e Cd em sua
composicdo e se caracteriza pela sua longa duragdo. Apresentam o dobro de voltagem
em comparacao aos outros tipos. O Li tem alto potencial eletroquimico (~3,0 V) e as
suas pilhas ou baterias sdo mais leves do que as classicas. Usa solvente ndo aquoso, pois
o litio reage com a &gua, produzindo gas inflamavel (H,) e muito calor. Devem ser
dispostas adequadamente, devido a substancias tdxicas presentes em seu sistema
(SUAREZ et al., 2017).

Niquel-cadmio (Ni-Cd): Sao apresentadas como dois tipos: baterias abertas — amplas
integracdes industriais - e baterias de Ni-Cd recarregaveis, lacradas. Sdo produzidas nos
formas botdo e cilindrico. A percentualidade de Cd é reduzida em relagdo ao Ni e
caracteriza cerca de 15 % da massa total. Apresentam fantasticas especialidades técnicas
e trabalham mesmo em condicdes extremadas de temperatura. Boas e seguras, ndo

precisam de manutencdo. Possuem menor valor comercial do que as de Ni-MH e as de
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fons litio. Para carrega-las, deve-se antes descarrega-las inteiramente para ndo diminuir
sua vida util, por apresentarem um efeito meméria. Tém longa vida util, sendo muito
econbmicas, porém quando esgotadas, se decompdem em residuos perigosos,
necessitando ser separadas, acondicionadas, tratadas e dispostas adequadamente
(SUAREZ et al., 2017).

Chumbo-4cido (Pb-4cido): forma cilindrica e prisméatica. As matérias-primas
funcionais sdo o Pb metalico e o PbO,. Contém caracteristicas parecidas as de Ni-Cd e,
embora de minima eficécia, proporcionam o beneficio do baixo custo. Ambientalmente
0 Pb é tdo danoso quanto o Cd. Quando exauridas, precisam ser separadas,
acondicionadas, tratadas e dispostas adequadamente ou entdo recicladas para
recuperacdo do chumbo (SUAREZ et al., 2017).

Niquel-metal hidreto (Ni-MH): formato prismatico e cilindrico, de amplo uso no
comércio atual, especialmente na telefonia celular. Tém quase o dobro da densidade de
energia e uma voltagem de intervencéo idéntica a da bateria de Ni-Cd (capacidade cerca
de 30% maior). O eletrodo de Ni é bem mais robusto. A liga MH é caracterizada
fundamentalmente por metais da série lantanidia (La, Ce, Pr, Nd, Sm e Y), os quais
desenvolvem hidretos superficiais transitérios, que representam o desempenho do Cd na
tradicional bateria de Ni-Cd. Diferentes baterias usam como elementos da liga MH,
metais suavemente ou mesmo muito tdxicos, como: cromo; estanho; antiménio;
aluminio; cobalto; zircénio; germanio, nidbio e seus elementos, sdo mais caras do que
as de Ni-Cd. Tém extensa vida util e s@o praticamente isentas de Hg. De acordo com a
teoria, sdo avaliadas menos invasivas ao ambiente que as baterias de Ni-Cd, porém
devido a sua alta fabricacdo estabelecem problema para o gerenciamento dos residuos
solidos, devido a elevada concentracdo de niquel que oferecem, sendo este componente

cancerigeno ao homem (SUAREZ et al., 2017).
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lons litio (Li-ion): bateria recarregavel que proporciona uma maior densidade de
energia e supre as obrigacOes de aparelhos cada vez menores e mais leves. S&o0 menos
poluentes, pois ndo contém metais como mercurio, e cadmio. Exibem as seguintes
formas: cilindrica, prismatica em forma de concha ou com cantos arredondados. Séo
amplamente usadas para aplicagdes como: computadores pessoais, telefones celulares,
equipamentos eletrénicos portateis, cameras de video etc. Precisa-se impedir: altas
temperaturas, ondas eletromagnéticas, impactos mecanicos, incineracdo e outras
condi¢Bes anormais de seguranca, j& que pode passar por risco de explosdo ou de
vazamento. O metal de maior importancia presente nessa bateria é o cobalto (SUAREZ
etal., 2017).

A criacdo de corrente elétrica em pilhas eletroquimicas é determinada pela
instalacdo de componentes que abrangem sistemas de reacéo de oxidacdo e reducéo; o
desempenho de qualquer pilha é definido pelo fluxo de elétrons entre os eletrodos. Os
elétrons sdo desenvolvidos no anodo a partir de uma reacdo de oxidacdo, e anda o
circuito completo externo até o catodo, sendo transferido na semirreacdo de reducéo. O
namero de elétrons fabricados no anodo deve ser parecido a quantidade consumida no

catodo (BRYNER et al., 2013).

2.8.Cobalto

No passado o cobalto tinha o papel de colorir vidros e esmaltes. As culturas
ancestrais de 100 a.C. Utilizavam a arte de colorir com cobalto para a sobrevivéncia
comercial da regido. O cobalto localizado na crosta terrestre € de aproximadamente
0,001 % em massa. Esse metal tem grande influéncia para utilizacdo em aplicacOes
comerciais, industriais e militares. A maior utilizacdo do cobalto esta na fabricacdo das

superligas, que sdo usadas na producéo de pecas das turbinas de gas para motores de
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avides. Também ¢é usado na industria quimica; ligas anticorrosdo, ferramentas de
diamante; catalisadores para industrias petroquimicas, fabricacdo de imas; agentes de
secagem para pinturas; vernizes e tintas; esmaltes para porcelana; pigmentos; eletrodos
de baterias; pneus radiais e meios magnéticos de gravacdo. China, Z&mbia, Russia e
Austrélia sdo os maiores produtores de cobalto do mundo. H4& no mundo como recurso
natural cerca 15 milhdes de toneladas de cobalto. Estudos hipotéticos apontam a
existéncia de cobalto em particulas de manganés e ndédulos no fundo dos oceanos
(CALGARO et al., 2012). O Quadro 5 mostra a porcentagem do uso do cobalto nas suas
principais aplicagfes dos produtos consumidos nos EUA no ano de 2012.

Quadro 5. Porcentagem do uso do cobalto nas suas principais aplicagcdes dos produtos

consumidos nos EUA no ano de 2012

CATEGORIA PRODUTOS PORCENTAGEM (%0)
1 IndUstrias quimicas 25
2 Ligas e outros 16
3 Carbeto para cimentacao 8
4 Superligas 51

Fonte: CALGARO (2012)

2.9. Litio

O litio é um metal presente em algumas rochas, na agua do mar e aguas
minerais. Ndo é encontrado livre na natureza devido & sua elevada reatividade com o
oxigénio. Esse metal é escasso na crosta terrestre. Apos a Segunda Guerra Mundial, a
producdo de litio cresceu consideravelmente. A aquisicdo do litio ocorre por meio de

procedimentos de eletrolise, processo mais usual para sua extragdo. Em 2005, o lider na
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producéo do litio no mundo foi o Chile. Os grandes consumidores de compostos de litio

e minerais foram os EUA; a utilizagdo do litio na composi¢éo de cerdmica e fabricacéo

de aluminio representou mais de 60% do consumo estimado em 2015. O litio pode ser

usado na producdo de lubrificantes, borrachas sintéticas e baterias recarregaveis

(BRADBERRY, 2016). O Quadro 6 mostra a porcentagem do uso do litio nas suas

principais aplicag6es dos produtos consumidos nos EUA no ano de 2015.

Quadro 6. Porcentagem do uso do litio nas suas principais aplicacdes dos produtos

consumidos nos EUA no ano de 2015

CATEGORIA PRODUTOS PORCENTAGEM (%)
1 Ceramicas e vidros 32
2 Producéo priméria de aluminio 1
3 Ar condicionado 10
4 Polimeros e produtos farmacéuticos 4
5 Oleos lubrificantes 9
6 Baterias 35
7 Outros usos 9

Fonte: BRADBERRY (2016)

O crescimento significativo nos ultimos anos da utilizacdo do litio em baterias é

explicado pelo aumento cada vez maior do seu uso em aparelhos portateis e ferramentas

elétricas (BRADBERRY, 2016).
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2.10. Baterias de lon-Litio

O pesquisador Johan Arfvedson, descobriu o litio em 1817 quando analisava
uma rocha do tipo petalita (LiAISi;O40). O estudioso nomeou a rocha com a palavra
grega “Lithos”, que significa pedra. Em 1855, uma dupla de cientistas, Robert Bunsen e
Augustus Matthiessen, ao mesmo tempo determinaram litio metalico por meio da
eletrdlise ignea do sal cloreto de litio (ANDRE et al., 2011). Contudo, sua
potencialidade para o sistema de acondicionamento de energia sé foi averiguada
aproximadamente um século e meio apds seu descobrimento. O litio é um metal leve
com alta potencialidade eletroquimico é o metal que apresenta maior densidade
energetica, propriedades muito utilizadas em aparelhos de armazenamento de energia,
gue precisam de altas densidades de poténcia e energia (LAMB; ORENDORFF, 2014).
A principal publicagdo sobre a uso do litio em baterias se deu em 1958. As primeiras
baterias primarias (ndo recarregaveis), que usavam litio como anodo iniciou sua
comercializacdo no final da década de 1970. A Figura 2 representa a estrutura da bateria

de fon-litio.

A bateria de ion de litio

Tampa superior Vedac3o PTC Abertura
(terminal positivo)

Guia de catodo

Isolante do topo

parte de aco
(Terminal Negativo)

Separador

Isolador de fundo guia de anodo

Figura 2. Estrutura da Bateria de fon-Litio. Fonte: BATERIAS (2012),
disponivel em: http://bbaterias.com.br/bateria-notebook/artigos-bateria/o-que-e-uma-bateria-de-ion-de-
litio.
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A bateria recarregavel de litio foi criada em 1980, e usava o anodo de litio
metélico. Contudo, quando o litio € usado como anodo no formato metélico em uma
bateria recarregével, ocorre intensa dificuldade relacionada & seguranga, uma vez que a
elevada reatividade do litio metélico, causado por reacGes violentas, pode originar
explosdes e chamas. Uma opcdo a esse problema foi o emprego de litio no formato
ibnico, por meio do uso de &nodo a base de grafita e de composi¢do de litio com
propriedades de inser¢do ibnica como catodo (PRAMANIK; ANWAR, 2016).

A empresa Sony exibiu a primeira bateria recarregavel de litio-ion,
fundamentada no anodo de grafita (C) e catodo de 6xido de cobalto e litio (LiCoO;), no
ano de 1991. Esse aparelho apresenta uma tensdo nominal de 3,6 V. Entéo, pelas
propriedades encantadoras da bateria de litio-ion (acumulador de energia que
apresentam altas densidades de energia e de poténcia) e da demanda do mercado por
aparelhos portateis (tablets, telefones celulares, computadores, etc.), bem como da
elevada importancia na viabilizagdo do veiculo elétrico, essa técnica de armazenamento
de energia tem sido frequentemente estudado e aplicado em distintos paises, por meio
de consorcios mundiais entre empresas, universidades e centros de pesquisas
(PRAMANIK; ANWAR, 2016).

Uma bateria recarregavel € um aparelho que contém energia no formato de
compostos eletroquimicos ativos (energia quimica) e, vice-versa, converte energia
quimica em elétrica. E, portanto, um aparelho adequado para acumular e gerar energia
elétrica através de reacOes eletroquimicas de oxidacao (perda de elétrons) e de reducdo
(ganho de elétrons). Nas reacOes citadas anteriormente, a passagem dos elétrons
acontece no circuito elétrico externo, gerando corrente elétrica. Quando a bateria é
usada na descarga, a energia quimica contida nos eletrodos se converte direta e

facilmente em energia elétrica. Fisicamente, a bateria € composta basicamente por uma
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célula, também chamada elemento. Um conjunto de dois ou mais componentes, em
série e/ou em paralelo, forma uma bateria. Cada célula eletroquimica é desenvolvida por
dois eletrodos (placas positiva e negativa) afastados fisicamente por material isolante
elétrico, entretanto, condutor idnico (separador), e mergulhados ou envolvidos por um
eletrolito (meio condutor) (LAMB et al., 2015).

O eletrodo positivo (catodo) é composto pelo componente ativo com maximo
potencial de oxirreducdo (redox). Agora o eletrodo negativo (anodo) é formado pelo
componente ativo com reduzido potencial redox. O separador na maioria das vezes é
uma pelicula microporoso de fibra ou polimero, e o eletrdlito pode ser liquido, sélido ou
gasoso. Através do procedimento de descarga, a energia quimica acumulada nos
eletrodos se converte espontaneamente em energia elétrica por intermédio das reagdes
de oxidacdo/reducdo dos elementos ativos das placas. Durante o método de carga é
indispensavel gerar energia elétrica para converter os materiais desenvolvidos na
descarga nos produtos eletroguimicamente ativos originais (LAMB et al., 2015). O
comportamento de uma bateria esta relacionado as caracteristicas de fabricagdo de seus
componentes. As caracteristicas eletroquimicas mais usadas para descrever uma célula
ou bateria s&o apresentadas a seguir.

e Bateria de litio-ion convencional de C/LiCoO,: em 1991 a Sony desenvolveu e
comercializou a primeira bateria recarregavel de litio. Sua estrutura bésica é a grafita
(C) como componente do anodo e um 6xido laminar de cobalto(ll1) e litio como catodo
(LiC00,). A potencialidade do eletrodo de grafita em comparagdo a um eletrodo de
referéncia de litio é 0,05 V, e deste em relacdo ao Oxido de cobalto(lIl) e litio é 4 V,
exibindo uma capacidade de carga especifica elevada, cerca de 137 Ah/kg (ROSOLEM

etal., 2012).

34



e Bateria de C/LiNiO,: a bateria de litio-ion a base de 6xido de niquel — LiNiO, — é na
atualidade muito estudada, uma vez que esse componente oferece uma composi¢cao
cristalografica laminar plana idéntica a estrutura da bateria de LiCoO,. O oOxido de
niquel possui valor reduzido e apresenta uma densidade energética em torno de 20%
(em massa) superior ao LiCoO,. Contudo, € pouco estavel, sua composi¢do cristalina é
pouco ordenada do que a do cobalto. A ordenacgéo de baixo grau dos ions de niquel evita
que as reacOes de carga e descarga da bateria aconte¢cam de forma eficiente (ROSOLEM
etal., 2012).

e Bateria de C/LiMnO,: um dos elementos considerados mais promissores como
eletrodo positivo é 0 manganés, em componentes com composi¢cdo molecular tipo
espinelo — LioMn30,. A fundamental alteracdo em relacdo a bateria de litio a base de
cobalto é a mudanga do material do catodo (eletrodo positivo — LiCoO,) por outro 6xido
metalico da familia do manganés (ROSOLEM et al., 2012).

e Bateria de C/LiFePQ,: 0s 6xidos de litio com composi¢do morfoldgica do grupo das
olivinas, em separado o fosfato de ferro e litio, s&o modernos componentes aplicados
como eletrodo positivo. Esse composto tem importdncia em beneficio de suas
excelentes caracteristicas eletroquimicas (ROSOLEM et al., 2012).

e Bateria de litio-ion com eletrolito polimérico: uma das escolhas para mudanca do
eletrolito liquido organico (e o separador microporoso de fibra ou polimero) é o
eletrolito s6lido polimérico, que é usado nas baterias chamadas litio-polimero. Os
eletrdlitos poliméricos se dividem em dois tipos categorias: o eletrolito seco (tipo dry) e
o eletrolito gelificado (tipo gel) (ROSOLEM et al., 2012). Com base nos metais
presentes nos sistemas eletroquimicos mais comuns, existem 0s seguintes riscos

associados, listados no Quadro 7.
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Quadro 7. Periculosidade dos metais encontrados nas pilhas

Elemento | Tipo de contaminagéo Quantidade Efeito
Congestdo; inapeténcia; indigestdo; dermatite;
distUrbios gastrointestinais (com hemorragia);
Extremamente ~ ~ AT -
Lo elevacdo da pressdo arterial; leses renais;
- . x toxico mesmo ; . AN
Mercurio Toque e inalagdo em pequenas inflamagdes na boca e aparelho digestivo;
- distarbios cerebrais e neurolégicos;
guantidades a . .
teratogénico; mutagénico; possivel
carcinogénico;
Extremamente . . R - ~
o Efeito cumulativo, cancer; disfungdes
. . x toxico mesmo L -
Cadmio Toque e inalacdo oMM Dequenas digestivas e renais; problemas pulmonares e
Peq no sistema respiratorio
quantidades
Os efeitos tdxicos observados nas exposicdes
x Extremamente a diferentes compostos de cobalto sdo mais
Cobalto Inalacéo . . postos
toxico pronunciados nos pulmdes, na forma de asma
bronquica e fibrose
Perigoso apenas | Alteragdes hematoldgicas; lesGes pulmonares
Zinco Inalacéo em grandes e no sistema respiratorio; distarbios
quantidades gastrointestinais; lesbes no pancreas.
Perigoso mesmo Afeta o sistema neurolégico, provoca
Manganés Inalagéo em pequenas gagueira e insonia; disfuncdes renais e
quantidades hepéticas.
Perigoso mesmo Causam tremores, sensacgdo de fraqueza,
Litio Toque e inalagdo em pequenas | nauseas, dor abdominal eventual, fezes muito
quantidades moles ou diarreicas.
o Cancer; lesbes no sistema respiratorio;
Muito toxico em teratogénico; genotdxico; mutagénico;
Niquel Inalagdo pequenas 9 9 ! g g

guantidades

distarbios gastrointestinais; dermatites;
alteracdes no sistema imunoldgico

Fonte: adaptado ROSOLEM et al., (2012)

2.11. Lixiviacdo de Baterias

A lixiviacdo é um método que tem em vista a solubilizagdo de metais por meio

da adicdo de um acido ou uma base na solugcdo com controle da temperatura e agitacéo

mecénica constante. O procedimento remove 0s metais pertencentes a massa solida da

amostra para a solucdo através de sua dissolugdo por um agente lixiviante. A selecdo do

agente lixiviante esta principalmente ligada a capacidade do agente em dissolver o

metal. A taxa de difusdo do reagente esta diretamente ligada a cinética da reacdo, pois
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quando ocorre um aumento da taxa de difusdo do reagente, a cinética da reacdo também
aumenta, e consequentemente, h4 o aumento da solucdo lixiviada, agitacdo constante e
aumento da temperatura e relacdo sélido/liquido. As etapas monitoradas da tecnologia
de lixiviacdo consistem em: difusdo do agente lixiviante até a interface; adsorcdo do
agente lixiviante na interface; reacdo quimica; dessor¢do dos produtos; difusdo dos
produtos para a solugdo (JADHAV; HOCHENG, 2015).

O tratamento prévio do material s6lido € muito importante para a efetivacao
completa da etapa de lixiviagdo, pois menores fracdes de material insolavel, por
exemplo, carbono, que podem se agrupar ao material solivel (GUMISIRIZA et al.,
2017).

Na lixiviagdo de baterias de ion-litio foram testados alguns agentes lixiviantes
como H,SO4, NH,OH.HCI (cloridrato de hidroxilamina) e HCI. Apds a lixiviacdo foi
concluido que quanto maior a concentracdo dos agentes lixiviantes maior a lixiviacao
do cobalto e do litio. A concentracdo empregada para 0 NH,OH.HCI foi 2,0 mol L™ que
lixiviou cerca de 95% do cobalto, e no caso do HCI a concentracdo usada foi 6,0 mol L™
que lixiviou aproximadamente 97% do cobalto presente na amostra. Concluiu-se que, 0
HCl é o agente lixiviante mais indicado na lixiviacdo acida do ponto de vista
econdmico, por apresentar menor custo com relacdo a outros acidos (CALGARO et al.,
2012).

Distintas pesquisas foram desenvolvidas para lixiviagdo de baterias de ion-litio
com utilizacdo do HNO3; com concentracdo variando entre 0,1 a 1,0 mol L™ Os estudos
demonstraram que a eficiéncia da lixiviacdo cresce com o aumento da concentracdo do
acido. Nessas concentracfes 75% do cobalto foi recuperado. A temperatura tambem

influéncia na lixiviacdo dessas baterias, pois quando maior a temperatura, maior a
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dissolucdo do cobalto; assim, a recuperacdo se aproximou de 99% em um tempo de 30
min a temperatura entre 30 e 40 °C (CALGARO et al., 2012).

Testou-se a efetivacdo da lixiviagdo de baterias de ion-litio com uma solucédo de
acido nitrico (HNOs), com concentracdes alterando entre 0,5 a 5,0 mol L™ e sem uso de
agente redutor. Obteve como resultado uma recuperagéo de aproximadamente 100% de
litio, atuando com temperatura em torno de 80°C por um periodo de residéncia de 2 h

nas concentracdes entre 1,0 e 2,0 mol L™ de acido nitrico (MASCHLER et al., 2012).

2.12 Extracéo Liquido-Liquido

A extracdo liquido-liquido (ELL), é igualmente chamada de extracdo por
solventes organicos, € um procedimento que divide o soluto em duas fases imisciveis
(GIBAS; RABIEGA; OCHROMOWICZ, 2017).

Na extracdo por solventes existem duas etapas: a extracdo e a reextragcdo. Na
extracdo 0s metais de interesse na fase aquosa sdo removidos por agitacdo com a
utilizacdo de um solvente orgénico imiscivel, que transfere os metais da fase aquosa
para a fase organica. J& na reextracdo os metais na fase organica sdo reextraidos com
agitacdo mecénica para uma nova solucdo aquosa com menor volume (GIBAS;
RABIEGA; OCHROMOWICZ, 2017).

As industrias quimicas, farmacéuticas, alimenticias e metalUrgicas para
separacdo e/ou concentracgdes de diversos produtos utilizam muito esse procedimento de
extracdo e reextracdo de metais. E, além disso, é empregada em tratamento de efluentes
e métodos de reciclagem. Na extracdo hidrometallrgica, o funcionamento da extracao
liquido-liquido visa a recuperacéo e purificacdo dos metais alcancados a partir de pds-
tratamentos de produtos de lixiviagbes como pilhas e baterias de celular (GIBAS;

RABIEGA; OCHROMOWICZ, 2017).
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Na tecnologia de extracdo liquido-liquido a recuperacdo de metais ocorre nas
solucdes aquosas geralmente, nomeando-se extracdo primaria na fase do tratamento,
pois é a etapa que transfere o metal da fase aquosa para a fase organica. Na etapa
posterior realiza-se a limpeza, onde as impurezas coextraidas sao transferidas do extrato
para a fase inicial do procedimento. E por fim, a etapa de reextracdo, onde o metal é
transferido para uma nova fase aquosa, e a fase organica retorna a etapa que apresentava
na etapa de extracdo voltando assim para o circuito da extracdo (GIBAS; RABIEGA,
OCHROMOWICZ, 2017).

A Figura 3 mostra o formato esquemético no tratamento de extracdo no
procedimento hidrometalirgico para recuperacdo de metais presentes em solucGes

aquosas.

.

0y

— > NS

A+ B

Figura 3. Esquema de Extracdo Liquido-liquido

Fonte: COMMONS (2006)

Disponivel em: https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Extracao_liquido-liquido.qgif

A literatura registra a investigacdo da eficiéncia no uso de acido fraco em
comparacgdo a um &cido forte com auxilio de um agente redutor no processamento de

componentes de baterias ion-litio de aparelhos celulares. Apds a separacdo do residuo
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insoltvel do lixiviado, este foi submetido ao processo de extragédo liquido-liquido para
recuperacdo do cobalto e precipitacdo do litio. O cobalto foi recuperado por meio da
extracdo com D2EHPA em pH levemente acido sem nenhum interferente, e o litio foi
efetivamente precipitado com pouco gasto energético na forma de fosfato (SILVA,

AFONSO, MAHLER, 2018).

3. AVALIACAO DO CICLO DE VIDA

3.1. Histéricos da ACV

A ACV foi criada em meados da década de 60 apresentando como critério a
anélise dos impactos ambientais de objetos, tendo como base o cenario comparativo de
materiais. Nas décadas de 70 a 90 foi concretizada o desenvolvimento inicial da ACV,
no qual foram abordadas distintas terminologias com resultados conflitantes,
ocasionando uma restricdo provisoria a aplicacdo da metodologia de ACV. A partir de
1988 houve uma grande evolucdo na metodologia de ACV, Devido aos problemas de
carater emergencial atribuidos a gestdo de residuos sélidos (ABNT NBR 1SO 14040,
2009).

A partir de 1990 teve um evidente aumento dos trabalhos utilizando a ACV
como ferramenta de analise de impactos ambientais na Europa e nos EUA, fato
observado pelo elevado numero de pesquisas desenvolvidas e organizadas
especialmente pela "Society of Environmental Toxicology and Chemistry” (SETAC).
Por meio das suas partes espalhadas pela Europa e EUA, a SETAC realiza uma fungéo
essencial em reunir profissionais, especialistas e investigadores para contribuirem na

evolucdo sucessiva da metodologia ACV. Destaca-se a Avaliacdo do Ciclo de Vida de
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Produtos e Servi¢os — ACV, normatizada no Brasil pela série NBR 1SO 14040 (ABNT
NBR 1SO 14040, 2009).

O desenvolvimento do Plano Brasileiro de Inventario do Ciclo de Vida tem
como finalidade elaborar um sistema de banco de dados apresentando elementos basicos
caracteristicos para cada caso de insumos indispensaveis para a verificacdo dos
inventarios de ciclo de vida de produtos relevantes para a Concorréncia da Industria
Brasileira coordenado pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia em unido com o
departamento industrial e universidades (HEIJUNGS et al., 2002).

Nas décadas de 70 a 90 foi o periodo de criagdo do ACV (GUINEE et al,.
2011). No Quadro 8 a seguir apresenta um retrato histdrico internacional do

desenvolvimento da ACV.

Quadro 8. Historico Internacional do desenvolvimento da ACV

Exposi¢édo Ano

O Midwest Research Institute (MRI) desenvolveu o estudo — Analise do Ciclo de Vida, 1970
ao que se chamou “Resourcesand Environmental Profile Analysis (REPA)”, onde se
analisaram diferentes embalagens para a Coca Cola Company

Publicaram-se varias bases de dados e se descreve a metodologia “Resourcesand 1972-1976
Environmental Profile Analysis (REPA)”

No Reino Unido, Lan Boustead calcula a energia total utilizada na producdo de 1972
engradado de garrafas de leite.
"A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA publicam o Resouce and Environmental 1974

Profile Analysis of Nine Beverage Container Alternatives" que marca a entrada dos
“Resourcesand Environmental Profile Analysis (REPA)”

No Reino Unido, Lan Boustead publica o “Handbook of Industrial Energy Analysis” 1979
Criacdo da diretiva europeia sobre monitoramento de embalagens de alimentos/ recursos 1985
de informatica.

SETAC (Sociedade de Toxicologia e Quimica Ambiental) — organizacéo cientifica que 1989

comecou a tratar de ACV. Realiza-se o primeiro workshop, mostrando-se as escolas de
ACV dos EUA e EU.

A EPA — EUA publica um documento guia para o inventario 1993
Publicacdo da serie de normas ISO 14040 referente a ACV. 1997
Inclusdo de ACV em diretivas de residuos, diretivas de desenvolvimento de produtos, 00/10
eco-design, criagdo de institutos, desenvolvimento softwares e banco de dados.

ISO 14045 Avaliacdo de Eco-eficiéncia 2012
TR 14047 ACV- Exemplos de como aplicar a 1SO 14044 a avaliagdo de impacto. 2012
TR 14049 ACV- Exemplos de aplicacdo da ISO 14044 a escopo e inventario 2012

Fonte: GUINEE (2011)
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3.2.Conceito de ACV

A Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) é um instrumento que tem o foco de
avaliar os potenciais impactos ambientais ligados a uma atividade ou produto durante o
seu ciclo de vida. A ACV pode estabelecer quais partes do ciclo de vida podem sofrer
um estudo apontando os possiveis impactos potenciais dos procedimentos ou produtos
pesquisados. A avaliacdo do ciclo de vida pode ser utilizada como possivel aplicador de
melhorias ou alternativas na atividade produtiva, tecnologias ou servicos (ABNT NBR
ISO 14040, 2009).

A elaboracdo de trabalhos voltados para ACV tiveram inicio na década de 60,
com o surgimento da crise do petréleo, que conduziu a sociedade num pensamento
questionador sobre os limites da extracdo dos recursos da natureza, principalmente de
combustiveis fdsseis e de fontes minerais. O estudo inicial tinha como objetivo
determinar o consumo de energia e, a partir disso chamado de “analise de energia”.
Estas pesquisas abrangiam a implantacdo de um fluxograma de método com balanca de
massa e de energia. Portanto, informacdo sobre consumo de matérias-primas e de
combustiveis e sobre os residuos gerados sdo somados automaticamente. Por esse
motivo, uma parte dos analistas chamavam estes trabalhos de “andlise de recursos” ou
“andlise do perfil ambiental” (ABNT NBR ISO 14040, 2009).

O estudo de ACV teve um declinio ap0s a crise do petroleo. Entretanto, a ACV
retorna na década de 1980 em conjunto com o aumento da importancia pelo meio
ambiente. Em 1990, as pesquisas de ACV cresceram e foram impulsionadas pela
normalizacdo elaborada pela série de normas ISO 14040, e através disso houve um
crescimento do numero de trabalhos, periddicos, cursos e reunides, 0s quais ainda se

observam um crescimento.

42



De acordo com a Norma ABNT NBR 1SO 14040 / 2009, a ACV ¢ formada por
quatro etapas: definicdo de objetivo e escopo, analise de inventario, avaliacdo de

impactos ambientais e interpretacdo (Figura 4).

Estrutura da ACY Aplicages Diretas
(- o 0
Definigao do +
objetivo Desenvolvimento e
& do escopo ) melhoria de produtos
' ~ Planejamento
Andlise de Interpretacao eslratégico
Inventario do do \
cicla de vida . ciclo de vida <:j Polilicas plblicas
L, A
— =, Marketing
Avaliagio de
impaclo do Quiras aplicapbes
ciclo de vida *
., A . 4 b, A
. Iy ., A

Figura 4. Estrutura da ACV. Fonte: ABNT NBR ISO 14040, 2009

Deste modo, um trabalho de ACV comeca com a Definicdo do Objetivo e
Escopo, sendo bem determinada nesta etapa a unidade funcional, as fronteiras do
estudo, as limitacOes e os processos de alocacdo adotados, e as categorias de impacto
que serdo analisadas no estudo. O objetivo e escopo abrangem a significacdo da
totalidade do estudo ao qual estdo ligados, e a comunicacao dos resultados. A unidade
funcional ¢é a unidade que aborda quantitativa os fluxos de entradas e saidas na ACV
que se encontram associadas. A alocacdo é o procedimento usado para decompor a
carga ambiental de um método em meio a diferentes produtos nele gerados (ABNT

NBR 1SO 14044, 2009).

Na Analise de Inventério é organizado um fluxograma do processo em estudo,

de maneira que as atividades ou métodos que foram analisados sejam bem concluidos,
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assim como suas fronteiras técnicas. Entdo, € realizado um levantamento de dados de
entradas e saidas, como por exemplo, gasto de recursos naturais e energia, emissdes
para o ar, agua e solo, para todas as fases introduzidas nas fronteiras da pesquisa de
ACV. Os dados sdo agrupados e as demandas ambientais do sistema sdo mensuradas e
associadas a unidade funcional (ABNT NBR ISO 14044, 2009).

A fase de Avaliagdo de Impacto do Ciclo de Vida — AICV é definida como a
interpretacdo dos dados em relacdo aos seus potenciais impactos ambientais. Como
exemplo sdo citadas algumas categorias de impactos: acidificacdo, eutrofizacéo,
mudancas climéticas (aquecimento global), etc. No inicio da etapa da AICV, os dados
do inventario sdo classificados, escolhidos e impostos a categorias de impacto
especificas. Os parametros introduzidos na categoria de impacto sdo adicionados e é
obtido o resultado da categoria de impacto. Essa fase de caracterizagéo finaliza a etapa
de AICV em muitos estudos de ACV. Segundo a norma (ABNT NBR ISO 14042,
2000), esta € a etapa final dos dados indispensaveis desta fase.

A Interpretacdo dos dados da ACV ¢é realizada através de uma sintese 0s
resultados na avaliacdo de inventério e da andlise dos potenciais impactos alcan¢ados no
estudo. Os resultados desta fase sdo conclusdes e recomendagdes. Segundo a norma
ANBT NBR ISO 14043 (2000), a interpretacdo necessita compreender a identificacdo
dos potenciais impactos ambientais; analise do trabalho em consideracdo a sua
completeza, sensibilidade e consisténcia; e sua finalidade de diminuir os impactos

ambientais significativos.

3.3. Metodologia da Avaliacdo do Ciclo de Vida

A ACV é um instrumento empregado para medir os resultados de um produto ou

sistema criado para atender um definido cargo. Os impactos avaliados compreendem
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completos aprendizados da vida deste produto, iniciando com o0 consumo dos recursos
naturais até a destinacdo final ou entdo como repetidamente € designada, anélise do

“bergo ao timulo” (HELLWEG; CANALS, 2014).

As normas se apresentam da seguinte forma:

e ABNT NBR ISO 14040:2009 - Gestdo ambiental - Avaliacdo do ciclo de vida -

Principios e estrutura.

e ABNT NBR ISO 14044:2009 - Gestdo ambiental - Avaliagédo do ciclo de vida -

Requisitos e orientagdes.

e ISO/TR 14047:2012 — Exemplos da norma 14042. (cancelada).
e [SO/TR 14048:2002 — Formatos de dados.

e ISO/TR 14049:2014 — Exemplos da norma 14041. (cancelada)

A ACV dispbe de um método exclusivo regularizado pela 1SO e internalizada
pela ABNT (a associacdo Brasileira de normas técnicas), o Comité Brasileiro de Gestéo

Ambiental - ABNT/CB-38 normalizou no Brasil a norma NBR 1SO 14040 de 2001.

3.3.1. Definicdo do Objetivo e Escopo

A definicdo do objetivo e do escopo € a inicial etapa do ACV, e é decisiva para que
o conhecimento definido do produto ou sistema avalie o material desejavel. Portanto o
objetivo precisa afirmar a causa fundamental para efetivacdo do estudo de maneira
clara. Destaca-se uma alternativa de estudo comparativo de materiais ou estudo de um
determinado sistema. O objetivo deste estudo necessita compreender uma intensa e
evidente afirmacdo das razdes para direcdo do estudo e 0 modo desejado do resultado.

Determinar qual resolucdo o estudo ira abordar fundamentada no resultado, quais dados
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sdo solicitados, em qual grau de especificidade e para qual intuito. O objetivo precisa
mencionar, além disso, as limita¢cbes da ACV e a obrigagdo e a utilizacdo de diferentes
instrumentos como Analise de Riscos, Analise Multicritério, e outros (ABNT NBR 1SO
14040, 2009).

O escopo precisa determinar em um sistema sua limitagdo e abrangéncia,
correlacionados com a unidade funcional, tipos e metodologias de impactos, suposicdes,
qualidade de dados, tipo de analise critica e tipo de relatério e os procedimentos
avaliados imprescindiveis para a garantia da validacdo do estudo (ABNT NBR ISO

14040, 2009).

3.3.2.Unidade Funcional

A unidade funcional € um parametro que analisa 0 comportamento das saidas
funcionais na cadeia do produto, que estabelece para quais sistemas as entradas e as
saidas sdo relacionadas. Este sistema € indispensavel para garantir a comparabilidade
dos resultados da ACV seja efetuado em um alicerce comum, sendo individualmente
analisados, assim como, distintos sistemas sdo avaliados. A unidade funcional serva a
base de célculos para a ACV e precisa retratar os sistemas primario efetivado pela
cadeia de produtiva. Ndo pode ser representada exclusivamente pelo produto final,
como por exemplo, em um ACV para secagem de maos, o numero em kWh de energia
gasto e o numero em quilos de papel utilizados. Inicialmente deve-se quantificar o
sistema e o desempenho técnica/funcional da cadeia de producdo (ABNT NBR ISO

14040, 2009).
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3.3.3. Inventario do Ciclo de Vida

A fase secundaria de uma ACV ¢é a elaboracdo do Inventario do Ciclo de Vida
(ICV), incide na estruturacdo e medicdo dos inputs e outputs de uma cadeia produtiva
durante o seu ciclo de vida. Ou seja, é o procedimento de selecdo de dados e do calculo
da matéria-prima e energia, materiais acessorios, emissdes atmosféricas, contaminacao
da agua e do solo e residuos solidos. O ICV tem a caracteristica especifica o
levantamento de dados. E um método iterativo, salvo-conduto que segundo sdo
avaliados os dados, mais conhecimento sobre o sistema produtivo é adquirido

(HELLWEG; CANALS, 2014).

3.3.4 Avaliacgao dos Impactos Ambientais do Ciclo de Vida

A avaliacdo de impactos do ciclo de vida — AICV é a fase seguinte a
determinacdo do inventario, por essa razdo a sua verificacdo abrange um estudo
completo de ACV. A avaliacdo dos impactos ambientais é feita pela definicdo das
categorias de impactos ambientais (ABNT NBR 1SO 14040, 2009).

As categorias de impactos ambientais usuais na analise de ACV sdo: saude
humana, as consequéncias ecoldgicas e uso de recursos. A técnica do ACV admite
avaliar diversas categoria inferior ou subcategorias de impacto, tais como: mudanca
climatica, eutrofizacéo, eco toxicidade, toxicidade humana, bi acumulacédo, deplecédo da
camada de ozobnio, acidificacdo, uso da terra, oxidantes fotoquimicos e outros
(HEIJUNGS et al., 2002).

Portanto, os padrdes ambientais sdo incorporados em métodos de impacto
ambiental criadas para a AICV como, por exemplo: CML 2001, EDIP 2003, Reequipe,

Eco indicador 99, conforme apresentado:
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a) CML 2001: O método CML 2001 (ou CML 01) apareceu através de estudos de um
conjunto de pesquisadores unidos ao Centro de Ciéncias Ambientais da Universidade de
Leiden, Holanda. O grupo desenvolveu um guia funcional para as normas ISO,
chamado Ducha Handebol no LCA (CML). O guia descreve uma distingdo no enfoque
dos impactos ambientais. Neste aspecto, o procedimento holandés CML 2001 foi
desenvolvido com distintas caracteristicas ambientais (categorias de impactos)
comparados a abordagem dirigida ao problema (midpoint) (ARROJA; DIAS;
QUINTEIRO, 2011);

b) EDIP 2003: A sigla EDIP significa a “Environmental Design of Industrial
Products”. E chamado UMIP na Dinamarca. O método EDIP 2003 foi desenvolvido na
Dinamarca, sendo uma melhora do EDIP 97, contudo ndo houve troca. O EDIP 2003
tem um enfoque caracteristico midpoint, compreendendo a maior parte dos impactos
associados a emissdes, uso de recursos e impactos no meio ambiente de trabalho. Séo
abordadas as seguintes categorias de impacto: acidificacdo, eutrofizacdo terrestre,
exposi¢do fotoquimica do 0zdnio em plantas e seres humanos, eutrofizagdo aquética,
toxicidade humana e ecotoxicidade (ARROJA; DIAS; QUINTEIRO, 2011);

c) ReCiPe 2008: ReCiPe 2008 é um procedimento de estilo relacionados em meio a
aproximacdo entre midpoint e endpoint para o calculo de impactos do ciclo de vida. O
seu método é ajustado em caracteristica de modelagem e escolhas, proporcionando
resultados guiados a problemas e a danos (HEIJUNGS et al., 2002);

d) Eco-indicador 99: O Eco-indicator 99 foi criado na regido da Holanda por
estudiosos peritos em estudos de ACV, com ajuda do Ministério Holandés do Meio
Ambiente. Esta metodologia é uma exposicao evoluida do método Eco-Indicator 95.

Essa técnica € modelada até seus pontos finais, os danos (HEIJUNGS et al., 2002).
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3.3.5. Interpretacdo dos Resultados

Na etapa de interpretacdo de resultados, as comprovacgdes obtidas na analise do
inventario e na avaliacdo de impacto sdo combinadas com a veracidade de informacdes
abordadas no objetivo e escopo definidos, desejando obter conclusées e recomendagbes

para os tomadores de decisdo (HEIJUNGS et al., 2002).

3.4. Software e Base de Dados de ACV

A ACV € um instrumento que usa uma grande quantidade de dados que
precisam de manipulacdo para alcancar os resultados. Essa manipulagdo demanda
consumo de tempo e de recursos que, em grande parte, ndo se encontram disponiveis.
Os programas EASETECH; GaBi e Umberto foram implantados nessa conjuntura para
preencher essa necessidade, viabilizando e otimizando varios estudos (CAMPOLINA,
SIGRIST; MORIS, 2015).

A seguir é feita uma breve descricdo sobre os atributos e aplicacdo dos
programas de maior importancia para o desenvolvimento da ACV (CAMPOLINA,;
SIGRIST; MORIS, 2015).

e EASETECH: O EASETECH foi desenvolvido pela Universidade Técnica da
Dinamarca para o aprimoramento do modelo anterior que se chama EASEWASTE,
ambos focados no estudo de ACV. E um instrumento criado especificamente para
avaliacdo ambiental da gestdo de residuos. O principal objetivo do EASETCH é a
avaliacdo do ciclo de vida de sistemas complexo e a manipulacdo de fluxos de materiais
heterogéneos. As principais inovacdes em relacdo com outros softwares de ACV estdo
no enfoque sobre a modelagem do fluxo de materiais, pois a caracterizacdo de cada

fluxo € uma mistura das fragdes de materiais com distintas propriedades de fluxos e as

49



composigdes sdo mensuradas como a base para célculos de ACV. Em contrapartida, o
instrumento foi projetado para facilitar a criacdo de cenarios utilizando uma caixa de
ferramentas, os procedimentos podem ser realizados com material heterogénio e fluxos
de diferentes maneiras apresentando distintos calculos de emissdes. O também recurso
para a realizacdo de analises de incerteza, admitindo que o usuario parametrize o
sistema total (ZHAO et al., 2015).

O EASETECH tem a capacidade de abordar diferentes métodos de avaliacdo de
impacto que possibilita analisar as seguintes categorias de impacto ambiental:
a) Aquecimento Global: emissdes de gases de efeito estufa em CO,-equivaléncias (kg
COy);
b) Enriquecimento de nutrientes: os nutrientes enriquecendo emissdes em NOg3-
equivaléncias (kg NO3);
c) Acidificacdo: as emissdes que levam a acidificagdo em SO,-equivaléncias (kg SOy);
d) Ecotoxicidade em Solos e Agua: as emissdes toxicas potencialmente impactantes no
meio ambiente em m® solo ou na 4gua (m®);
e) Toxicidade humana através do solo, ar e agua: as emissdes toxicas potencialmente
impactando a satide humana em m?® de solo, ar ou agua (m°);
f) Reducdo de Oz6nio estratosférico: as emissdes que levam a destruicdo do o0zdnio
estratosferico em CFC11-equivaléncias (kg CFC11);
g) Fotoquimica formacao de 0zonio: as emissdes que levam a formacdo fotoquimica de
0zonio em C,H4-equivaléncias (kg CoHy).
e Gabi — E um instrumento para desenvolvimento de calculos de ciclo de vida que
suporta a manipulacdo de alta quantidade de dados e com o ciclo de vida do produto
modelado. Este programa avalia o balanco de varios tipos e auxilio a juncdo dos

resultados. As principais caracteristicas desse software sdo:
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a) Apresenta um conceito modular. Denota que todas suas funcionalidades formam
unidades modulares;

b) Alguns dados modulares sdo espontaneamente manipulados e a seguir integrados
para o calculo ACV;

c) Diversas etapas do ciclo de vida podem ser agrupadas em modulos e em seguida
alteradas separadamente;

d) Uma particularidade da composicdo modular é que o programa e a base de dados sdo
integrados individualmente.

Todas as informacdes sdo preservadas nas bases de dados, por exemplo, perfis
ecoldgicos e modelos de produto. A estrutura bésica foi estabelecida pela base de dados
do software GaBi. O préprio programa apresenta ao utilizador a interconexdo para a
base de dados. Através do utilizador, os dados registrados podem ser interpretados e
alterados (CAMPOLINA; SIGRIST; MORIS, 2015).

e Umberto — E frequentemente usado na analise de fluxo de materiais (AFM), e é um
Software com caracteristica versatil. O Umberto auxilia na tomada de decisdo,
continuamente relacionadas a ganhos de eficiéncia econémica e ambientais. Tendo sido
desenvolvido em 1994, pela empresa alemd IFU (Institut fir Umweltanalysen) o
programa tem diferentes pesquisas em industrias e universidades (CAMPOLINA;

SIGRIST; MORIS, 2015).

3.5. SimaPro

E um programa desenvolvido pela Pre-consultants da Holanda, e é marcado por
um conjunto com diferentes modelos de "software". Esse software se destaca por ser o
mais utilizado para avaliacdo ambiental dos produtos, tomada de deciséo na criagéo de

produtos e politica de producdo desde que surgiu em 1990. O SIMAPRO (2010) dispde
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dos seguintes procedimentos de analise dos de impactos: CML 1991; CML 2 baseline
2000; Eco-indicator 95; Eco-indicator 99 (E); Eco-indicator 99 (H); Eco-indicator 99
(I); Ecopoints 97 (CH); EDIP/UMIP 96; EDIP/UMIP 96 (resources only); EPS 2000
entre outros (CAMPOLINA,; SIGRIST; MORIS, 2015).

O SIMAPRO é um software que atende as normas série 1SO 14040, e
permitindo determinadas formas que vdo além das citadas nas normas. O software da
continuidade as versdes EcoSpol para os bancos de dados, que contam com 0 acesso a
dados gratuitos, permitindo carregar diversos bancos de dados comerciais, como 0
Ecoinvent, além de possibilitar criar datasets proprios. Permite agrupar os dados dos
indices de Qualidade de Dados (IQD) com diversas distribui¢des: triangular, normal,
log-normal, e outras. Também realiza checagem dos balancos de massa, célculos do
inventario e da caracterizacdo dos indicadores de categoria de impactos. Admite, ainda,
a elaboracdo de varios ciclos de vida dos sistemas de produto (CLAVREUL et al.,
2014).

O SimaPro apresenta diferentes métodos de analise dos impactos ambientais,
como Ecolndicator 99, CML 2001, EcoPoints, TRACI, e outros, possibilitando a
comparacao entre cenarios, avaliacdo por diferentes visdes, com o emprego do método
de Monte Carlo para andlise de incertezas. Aceita realizar o calculo de impactos de cada
substancia por compartimentos e subcompartimentos, por exemplo, dentro do
compartimento “agua” pode-se criar o subcompartimento “oceano” (CLAVREUL et al.,

2014).

3.6. Banco de Dados Ecoinvent

O Ecoinvent é uma base de dados que foi desenvolvida pelo Centro Suico de

Inventarios de Ciclo de Vida do EMPA (Laboratorios Federais Suicos de Ensaios e
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Pesquisas de Materiais) e outros centros de Pesquisas Suicas comissionadas pelos
Ministérios Suicos do Meio Ambiente, Energia e Agricultura. O Ecoinvent é uma base
que conecta diferentes bancos de dados de diversas instituiges, que por ndo utilizar
uma tecnologia apropriada determinavam resultados distintos de um mesmo produto,
em compensagdo aos procedimentos usados anteriormente pelos diferentes bancos de
dados. Passou a existir em 2003 como proposta de harmonizar os bancos de dados
disponiveis de acordo com as exigéncias do mercado e das autoridades para atender a
politica integrada de produtos, planejamento para o meio ambiente ou avaliagcdo
tecnoldgica (CAMPOLINA; SIGRIST; MORIS, 2015).

O Ecoinvent oferece uma totalidade de aproximadamente 4.000 processos de
diversos campos; localizada na: gestdo de residuos, quimicos, materiais, energia,
transporte, materiais renovaveis, engenharia mecanica, agricultura e eletronica. A
padronizacdo dos dados no Ecoinvent é exibida no formato EcoSpold em conformidade
com ABNT NBR ISO 14040, 2009. Por meio dessa padronizacdo os dados podem ser
carregados em distintos softwares encontrados no mercado (CAMPOLINA,; SIGRIST,;
MORIS, 2015).

No Ecoinvent os processos sao avaliados temporalmente e geograficamente. Ao
mesmo tempo procedimentos avaliados como globalmente representativos séo rotulados
como “GLO”, os representativos das categorias média da Europa: “RER”, e assim sendo
por diversos paises inclusive o Brasil: “BR”, para o qual existem os “datasets” de
eletricidade de producdo e de fornecimento ao mercado (mix grid). Boa parte dos
processos disponiveis no Ecoinvent sdo representativos das categorias tecnoldgicas e de

comércio da Europa (RER) ou Suica (CH) (CLAVREUL et al., 2014).
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3.7.ACV Aplicada as Baterias lon-Litio

O ciclo de vida do produto eletroeletrénico precisa compreender a defini¢do de
todas as etapas de producdo de baterias, passando pelo transporte e montagem do
mesmo até as fabricas de celulares. Ao chegar ao fim de vida do produto, apés alguns
anos de uso, o descarte do aparelho eletronico de celular precisa ser rejeitado de forma
ambientalmente adequada, obedecendo, assim, as exigéncias sociais, ambientais e
econbmicas, e algumas e legais (TRIGO; ANTUNES; BALTER, 2013).

Pode-se constatar que a tecnologia de ACV é um 6timo instrumento para
ampliacdo de métodos quimicos de baterias, visto que auxilia nas defini¢bes dos
processos e matérias primas (reagentes) de modo a obter-se uma reducdo do menor
impacto ambiental possivel dentro da finalidade considerada, neste caso, para sua
reciclagem (TRIGO; ANTUNES; BALTER, 2013).

A realizagdo de estudos de viabilidade econdmica de cada processo
desenvolvido para reciclagem de baterias tem como objetivo principal utilizar esse
procedimento como aspectos recomendados para a determinacdo de perspectivas
futuras. E, adicionalmente, para desenvolver tecnologias para recuperacdo dos demais
metais presentes na bateria (tais como o litio, aluminio e o cobre) e elaborar uma
proposta de “quimiorrefinaria” ou “reciclorrefinaria” de baterias (ALMEIDA, 2015).

Com os parametros ambientais adotados, a taxa excelente de recuperacdo de
baterias de ion-litio tem a tendéncia de estar perto de 100%. Apesar destas baterias
atualmente sofrerem campanhas de recuperacdo e reciclagem de seus residuos, elas
ainda podem ser encontradas em aterros sanitarios, em domicilios, etc. (ALMEIDA,

2015).

54



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Descricao deste estudo

Nesta parte, relatou-se o desenvolvimento sequencial das etapas utilizadas no
processo recuperacdo do Li e Co por meio da lixiviacdo &cida das baterias de ion-litio
de aparelhos celulares e sua avaliacdo do ciclo de vida. Cada etapa do estudo foi
detalhada de acordo com a linha analitica experimental adotada para 0 processamento
das baterias, o qual orientou 0s passos seguintes da pesquisa, até o emprego da técnica
de avaliagdo de ciclo de vida com criacdo dos cenarios que finalizou o referido estudo.

Na primeira etapa do estudo realizou-se uma caracterizagdo dos componentes
pertencentes as baterias ion-litio e a identificacdo de cada elemento de sua estrutura, que
por sua vez foram desmontadas manualmente em capela. A composicao dessas baterias
foi determinada por fluorescéncia de raios-x (FRX) com referéncia RIGAKU K-1800,
20 mA e 40 kV e absorgédo atomica (Perkin ElImer AAS 3300). Foram analisados nessas
etapas: 0s metais, o carbono e o eletrdlito.

Ao termino dessa etapa, a massa insollvel da parte eletroativa foi lixiviada com
acidos (cloridrico, sulfarico, fluoridrico “+ perdxido de hidrogénio”) e férmico (este,
sozinho) em condicdo normal. Apds esse procedimento procedeu-se a separacao da
partes liquida e solida por meio de filtracdo; na parte liquida foram identificados os
metais lixiviados, enquanto que o residuo insoltvel foi calcinado e avaliado quanto as
suas perdas.

Na etapa subsequente foi realizada uma extracéo seletiva do cobalto no lixiviado
com uso do extratante catibnico mais largamente usado em extracéo liquido-liquido de
cations de metais de transicio (D2HEPA) diluido em n-heptano. Apés esse

procedimento determinou-se eficiéncia de extracdo do cobalto.
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Na etapa seguinte, utilizou-se a ferramenta de avaliacéo do ciclo de vida (ACV)
para analisar os possiveis impactos ambientes gerados nas fases descritas antes de
recuperacdo do cobalto e litio de baterias de ion-litio de aparelhos celulares. A avaliagdo

do ciclo de vida foi realizada usando o software SimaPro.

4.2. Caracterizacdo da Amostra

Para este trabalho foram utilizadas 50 baterias de ion-litio empregadas em
telefones celulares de trés fabricantes distintos, produzidos entre 2010 e 2014. As
baterias foram descarregadas e colocadas em uma camara de refrigeracdo a 5 °C. Apos
esse procedimento as baterias foram abertas manualmente em uma capela sob exaustéo.
A blindagem de aco foi retirada e colocada em sistema de vacuo por 20 min para
remocdo e condensacdo do solvente ndo aquoso presente. Apds esse procedimento
procedeu-se a separacdo do catodo e do anodo das laminas, realizada por vibragdo
mecanica e raspagem cuidadosa do p6. As massas dos componentes eletroativos
combinados (catodo, anodo e eletrolito) foram determinadas por meio de uma balanga
analitica. A Figura 5 ilustra a massa de componentes eletroativos apds eliminacdo do

solvente e separa¢do manual.
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Figura 5. Componentes eletroativos isolados apds eliminacéo do solvente ndo aquoso e

raspagem manual. Fonte: autor (2016).

4.3. Lixiviacdo Acida

Os procedimentos foram realizados em batelada em béqueres de teflon providos
de agitador magnético. A razdo volume de solugcdo/massa de componentes eletroativos
(mL g%) foi fixada em 10 mL g™ nos experimentos. As lixiviacdes foram realizadas
com um dos &cidos a seguir: H,SOa, (49% m/m, ~9 mol L) HCI (37% m/m, ~12 mol
LY, HF (40% m/m, ~20 mol L™ e HCOOH (88% m/m, ~20 mol L™), todos pro
analisi, e usados sem purificacdo adicional. Os acidos foram diluidos com igual volume
de H,0, 30% m/m (~10 mol L). No caso do 4cido férmico, também agente redutor, a
diluicdo foi feita com agua destilada. O manuseio dos cidos (especialmente HF) e do
H.0, foi realizado usando equipamentos de protecdo pessoal adequados em uma capela

com exaustdo. A Figura 6 ilustra o fluxo analitico da lixiviagdo &cida.
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Figura 6. Fluxo de Lixiviacio Acida dos Componentes Eletroativos de Baterias fon-
Litio. Fonte: autor (2016).

A temperatura inicial foi 25 °C. Apds a adicdo da massa componentes
eletroativos, a temperatura aumentou 10-15 °C ap6s ~ 1lh na presenca de H,O,. A
temperatura diminuiu para 28-30 °C no final dos experimentos. Nenhum efeito térmico
foi observado quando o &cido férmico era o lixiviante. Nesse caso, seus experimentos
foram paulatinamente aquecidos em placa agitadora-aquecedora durante 1 h até ~ 40 °C,
apoés 0 que a temperatura foi reduzida gradativamente para ~30 °C ao final da

experiéncia.

As seguintes equacdes descrevem as possiveis rea¢es envolvendo o cobalto e o
litio, com valores de AG® a 30 °C (303 K) de acordo com os calculos usando o programa
HSC Chemistry 6.1 (Roine, 2010).

2 LiCoO;, + H,O, + 6 HF — 2 CoF, + 2 LiF +4 H,0 + O, AG’=-221.9kJ (1)

2 LiCoO; + HO,+ 6 HCI — 2 CoCl, + 2 LiCl + 4 H,0 + O, AG’=-221.9kJ (2)
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2 LiCoO, + H,0, + 3 H,SO4s — 2 CoSOg4 + LixSO,4 + 4 H,O + O, AGO =-221.9kJ (3)
2 LiCoO; + 7 HCOOH — 2 Co(HCOO); + 2 HCOOL.i + 4 H,O + CO,
AG® =-391.7 k] (4)

2Li+2H;0" - 2Li"+2H,0+H, AG"=-140,0 kJ (5)

Todos os valores de AG® sdo negativos. Segue-se que as reacdes ocorrem com
elevada probabilidade na direcdo do produto previsto na faixa de temperatura deste
trabalho.

O tempo da reacdo foi variado (1-3 h). A agitacdo foi fixada em 200 rpm. A
massa insoluvel foi separada do lixiviado por filtracdo sob vacuo. Depois de lavada com
4gua destilada (10 mL g) até teste negativo para Co (I1), foi seca em estufa a 150 °C
por 3h, resfriada em dessecador, pesada em balanca analitica e calcinada em mufla com
acesso de ar a 600 °C por 5h para eliminacdo de carbono e demais componentes
volateis. A cinza foi resfriada na prépria mufla e depois pesada. A reprodutibilidade da

lixiviacdo foi determinada como sendo de cerca de + 4%.

4.4. Procedimentos para extracdo liquido-liquido do Co(ll)

Todos os experimentos foram conduzidos (em triplicata) a 25 °C. A razéo entre
as fases aquosa (lixiviado) e organica (A/O) foi estabelecida em 1 vol/vol. Acido bis-2-
etil-hexilfosforico (D2EHPA) foi empregado como extratante para Co (II). A
concentracdo variou de 3 a 25% vol. e o diluente foi o n-heptano. O pH do lixiviado foi
ajustado mediante adicdo de NaOH 6 mol L™. O sistema foi agitado por 10 min e depois

deixado em repouso para a separacdo das fases. Um aspecto da fase organica apos a
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extracdo do cobalto pode ser observado na Figura 7. A forte coloracdo azul da fase

orgéanica facilita o controle visual e 0 andamento da extracdo do Co(ll).

Fase organica

Fase aquosa

Figura 7. Extracéo do Co(ll) por D2EHPA 6% vol. em querosene. A cor azul

corresponde a fons Co?" sem agua em sua esfera de coordenacdo. Fonte: autor (2016).

A eficiéncia da extragdo pode ser calculada com base na concentragdo de Co(ll)
no lixiviado e no rafinado (supondo que ndo haja contracdo ou expansdo dessa fase
liquida), conforme a equacéo (6):

E =(1—(C;— Cy/Cy)) x 100 (6)
onde E é a eficiéncia de lixiviagdo, C; € a concentracdo do metal no lixiviado, e C, é a

concentracdo do metal no rafinado.
A remocédo do cobalto da fase organica foi ensaiada com o mesmo é&cido da
lixivia correspondente em concentracdes variadas. As condi¢des experimentais foram

as mesmas aplicadas ao processo de extragdo do metal do lixiviado.
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4.5. Isolamento do litio

Ao rafinado, incolor, ajustou-se o pH em ~7 mediante adicdo de solucdo de
NaOH 6 mol L™, Formou-se um precipitado gelatinoso esverdeado, que foi filtrado sob
véacuo. Ao filtrado foi adicionada uma solucdo de um anion precipitante do cation Li":
Na,CO; (3 mol L™) ou K5PO, (1 mol L™). A adicéo foi feita gota a gota, sob agitagdo
(200 rpm), a temperatura ambiente (K3PO4) ou a temperaturas proximas de 100 °C
(Na,CO0s), pois a solubilidade do sal Li,CO3 em agua € minima em temperaturas mais
elevadas, conforme as equacgdes (7) e (8) (NATALY CHEN et al., 2012; SILVA,
SILVA, AFONSO, 2010).

2Li*+CO¥ —» LipCOsl (Ku=40x10%)  (7)
3LIT+POS —» LiPOsl  (Kk=32x109)  (8)

Os precipitados foram filtrados e lavados com solugéo diluida de carbonato de
amonio (0,01 mol L™ ou fosfato de aménio (0,05 moL L™), secos a 150 °C por 3 h e

pesados.
4.6. Métodos analiticos

As medidas de pH foram feitas com um eletrodo de vidro combinado a um
eletrodo de referéncia Ag/AgCl (Orion 2AI3-JG). Os metais em solucdo foram
analisados por absorcdo atémica (Perkin EImer AAS 3300). A técnica de fluorescéncia
de raios-X (FRX) foi empregada no caso de amostras sélidas (RIGAKU K-1800, 20 mA
e 40 kV). Curvas de calibracdo foram estabelecidas para cobre, niquel, aluminio,
fésforo, cobalto e litio, onde as concentracdes das solugdes-padrdo variaram de 0,1 a 10

gL™
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4.7. Aplicacao da Avaliacdo do Ciclo de Vida no Reprocessamento

O método adotado para a realizacdo desse trabalho de ACV foi fundamentado e
orientado pelas normas ABNT NBR ISO 14040:2009 e ABNT NBR 1SO 14044:2009,
padrdes responsaveis pela aplicacdo da Avaliacdo do ciclo de vida no Brasil. A Figura 8

representa as etapas da avaliacdo do ciclo de vida no reprocessamento quimico das

baterias ion-litio.

DEFINICAO DO OBJETIVO E
ESCOPO

v
ANALISE DO INVENTARIO
DAS BATERIAS [ON-LITIO [

I INTERPRETACAO
DOS
N RESULTADOS
AVALIACAO DOS POSSIVEIS
IMPACTOS NA
RECUPERACAO DAS «

BATERIAS DE ION-LITIO

Figura 8. Etapas da avaliacéo do ciclo de vida aplicada ao processo
de recuperacéo das baterias ion-litio. Fonte: autor (2016).

Nesta parte, estdo detalhadas as divisdes em cada etapa do estudo. Os elementos
seguiram uma sequéncia légica em acordo com as normas ABNT NBR SO 14040:2009
e ABNT NBR ISO 14044:2009. As fases apresentadas estdo distribuidas para aplicagdo

do modelo estudado.
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4.8.Processos de ACV

A partir do trabalho de reprocessamento quimico desenvolvido, avaliou-se o
desempenho ambiental por meio do uso do processo de Avaliacdo do Ciclo de Vida
(ACV — ABNT NBR ISO 14040/44, 2009). Utilizou-se como unidade funcional 1 kg
dos componentes eletroativos. Com auxilio do software SimaPro, modelou-se a
recuperacdo dos metais na lixiviacdo acida das baterias ion-litio (Co e Li) e a criacdo do
cenario de aterro industrial para descarte dos residuos. Os dados de producéo dos acidos

e criacdo de cenarios foram retirados da base de dados Ecoinvent v.3.

4.9. Definigdes das Diretrizes de ACV

Em consulta as normas ABNT NBR ISO 14040:2009 e ABNT NBR ISO
14044:2009 foram elaborados o objetivo e escopo, analise do inventario, 0s possiveis
impactos de uma ACV no reprocessamento quimico das baterias de ion-litio de
aparelhos celulares e a interpretacdo dos resultados, seguindo regras especificamente
relacionadas com 0s processos estudados.

e OBJETIVO DA ACV: Avaliar os impactos ambientais dos cenarios das lixiviagdes

acidas envolvendo as baterias de ion-litio de aparelhos celulares.

e FRONTEIRA DO SISTEMA: Delimita os processos que foram incluidos e excluidos

no presente estudo. Observa-se o limite do sistema na Figura 9:
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Reprocessamento
Cuimico das
Baterias

Producio das Baterias

Matéria-Prima ,
v Baterias ohsoletas

Figura 9. Limite do Sistema
Fonte: autor (2017)

e INVENTARIO : Abrange a coleta e quantificacio das entradas e saidas de um

processo de produto ao longo do seu ciclo de vida. A seguir sdo escritos pontos para
formacéo do inventario.

- Comprovagéo laboratorial dos dados;

- Correspondéncia dos dados nas analises de lixiviacdo, extracdo liquido-liquido;

- Conexé&o dos dados com a unidade funcional,

- Agregar os dados;

- Aprimoramento da fronteira do sistema.

e AVALIACAO DOS IMPACTOS: avalia 0s potenciais impactos ambientais em

relacdo ao ciclo de vida do produto. A seguir sdo apresentados exemplos::
- Selecdo das categorias de impacto no reprocessamento quimico, como: Aguecimento

global, destruicdo do ozbnio, cancerigenas, ndo cancerigenas, radiacdo ionizante,
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oxidantes fotoquimicos, ecotoxicidade e acidificacdo terrestre. foi utilizada a
metodologia ecoindicator 99.

- Correspondéncia entre os resultados do ICV das baterias ion-litio e as categorias de
impacto escolhidas (classifica¢do);

- Avaliar os resultados dos potenciais impactos no presente estudo;

- Interpretar os resultados dos possiveis impactos.

e INTERPRETACAOQ: As comprovacdes do inventario ou dos potenciais impactos, ou

de ambas, sdo analisadas com relacdo ao objetivo e escopo. Em seguida séo
apresentados exemplos para elaborar a interpretacao:

- ldentificar os resultados das fases de ICV e AICV da ACV do reprocessamento
quimico;

- Uma estimativa do trabalho, analisando verificagcdes de completeza, sensibilidade e
consisténcia;

- Conclusdes e recomendagoes.

4.10. Estudo de ACV no Reprocessamento Quimico

A estruturagdo da ACV no processo quimico estudado permitiu um maior
entendimento das etapas desenvolvidas segundo o exposto no Quadro 9. Esse trabalho
seguiu um roteiro estrutural, em congruéncia com o trabalho realizado no laboratorio. A

seguir sdo apresentadas as sequéncias das etapas realizadas nessa pesquisa.
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Quadro 9. Etapas de estruturacao da pesquisa no reprocessamento quimico e ACV

PREPARACAO

ANALISE EXPERIMETAL DOS DADOS 1

ANALISE EXPERIMETAL DOS DADOS 2

ANALISE EXPERIMETAL DOS DADOS 3

® Separacdo do material para analise (vidrarias,
reagentes e aparelhos elétricos)
e Abertura das baterias fon-litio (raspagem pasta
eletroativa)
e Descartar os residuos das baterias e reagentes
(ndo usado no estudo)

e Lixiviagdo acida da pasta eletroativa (H,SOy,
HCI,HF,HCOOH)
e Descartar residuos da lixiviagdo

e Apds a lixviagdo acida ocorreu a extragdo do
cobalto
® Descartar os residuos da extragao

e Avaliar os potenciais impactos da lixiviagao
acida.

Fonte: autor (2016).

4.11. Coleta de Dados

Nesse estudo foi elaborado um roteiro sequencial para coletar dados laboratoriais

definidos por: uma pesquisa com técnicas de lixiviacdo extracdo dos metais (Co e Li)

das baterias, montagem do ICV (Inventério do Ciclo de Vida) com as entradas e saidas

do processo. Esse projeto seguiu os principios das normais de Avaliacdo do Ciclo de

Vida (ABNT NBR ISO 14040/44:2009). Os dados coletados nas andlises foram

realizados em batelada dentro do laboratério de residuos sélidos do instituto de quimica

da UFRJ.

4.12. Analise das Categorias dos Impactos

O programa escolhido para o presente trabalho foi o SimaPro. Nesse programa

as categorias de impacto sdo unidas por uma sequencia de caracteristicas para medir 0s
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possiveis impactos de um sistema, que por sua vez sdo modelados através de processos
de AICV (Avaliagao do Impacto do Ciclo de Vida). Nesta pesquisa usou-se uma base de
resultados fornecidos através das categorias de impactos destacadas abaixo no Quadro

10.

Quadro 10. Métodos de AICV Analisados para Diferentes Categorias

CATEGORIA DE IMPACTOS METODOS DE AICV UNIDADE
Aquecimento Global IPCC 2007 Kg CO,-Eq
Destruicdo do Oz6nio EDIP w/o LT Kg CFC-11-Eq

Carcinogénicos USEtox CTU
N&o Carcinogénicos USEtox CTU
Radiac&o lonizante ReCiPe Midpoint (H) w/o LT Kg U Eq

Oxidantes Fotoquimicos ReCiPe Midpoint (H) w/o LT Kg NMVOC
Ecotoxicidade USEtox CTU
Acidificacdo Terrestre Accumulated Exceedance AE

Fonte: autor (2016).

4.13. Definicéo dos Cenarios

No estudo aqui proposto, quatro cenarios foram considerados e exemplificados
no Quadro 11; os cenarios A, B, C e D representam a recupera¢do dos metais de litio e
cobalto pertencentes as baterias ion-litio, cada cenario corresponde a lixiviagdo com
diferentes acidos (H,SO,4, HCI, HF e HCOOH), sendo seus residuos transportados para

o descarte no aterro industrial com a distancia de 52 km do local de coleta.
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Quadro 11. Cenérios e tipos de residuos da lixiviagdo acida no ACV

TRANSPORTE PARA O

CENARIOS TIPO DE TRATAMENTO ATERRO INDUSTRIAL

Residuos (Componente
eletroativo + acido sulfirico
(H,SQ,) + peréxido de
hidrogénio (H,0,)

A Lixiviacdo com Acido Sulfurico

Residuos (Componente
Lixiviagio com Acido eletroativo + acido cloridrico

Cloridrico (HCI) + per6xido de hidrogénio
(H20,)

Residuos (Componente
Lixiviacdo com Acido eletroativo + acido fluoridrico

Fluoridrico (HF) + peroxido de hidrogénio
(H20,)

) Residuos (Componente
D Lixiviagdo com Acido Férmico eletroativo + acido formico
(HCOOH)

Fonte: autor (2016).

No Software SimPro, o parametro de veiculo (Collection Vehicle 10t Euro3,
urban traffic, 1 liter diesel, 2006) foi selecionado para modelar o transporte dos residuos
gerados no reprocessamento quimico em andlise no laboratorio do IQ/UFRJ, sendo por
sua vez escolhido por apresentar caracteristicas parecidas com os caminhdes que
transportam residuos em nosso pais como: capacidade méaxima do caminhdo,

semelhanca na tecnologia e utilizagdo do diesel como combustivel.

4.14. Avaliagdo Ambiental Proposta

No desenvolvimento dos processos quimicos avaliou-se 0 desempenho ambiental
de cada um dos acidos utilizados nesse estudo pelo método de Avaliacdo do Ciclo de
Vida (ABNT NBR ISO 14040/44, 2009). A partir do ponto de vista ambiental no inicio
foram selecionados os melhores &cidos para realizacdo da lixiviacdo acida. Com

assisténcia do SimaPro foram modelados os cenarios de lixiviagdo &cida (H,SO,, HCI,
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HF e HCOOH). Os dados de energia foram adquiridos com o céalculo da energia gasta
por cada aparelho por hora utilizada no reprocessamento quimico, os dados de producao

dos 4cidos e os dados de aterro industrial foram obtidos da base de dados Ecoinvent v.3.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Composicao Geral das Baterias

A Tabela 1 apresenta a composi¢cdo em porcentagem das baterias de ion-litio
estudadas. A massa eletroativa (anodo, catodo e eletrélito) corresponde a 40% da massa
total da bateria. Os dados de FRX (espectrometro de fluorescéncia de raios x) dessa
massa assinalam a presenca de cobalto (40%) e litio (12%) como 0s metais mais
abundantes. Isso fornece um teor médio de 16% m/m de cobalto e 4.8% m/m de litio
nas baterias em estudo. Outros elementos identificados em pequenas quantidades foram
aluminio, cobre (ambos decorrentes da esfoliagdo das laminas), calcio, niquel e fosforo;
este ultimo dado sugere que o eletrdlito é o hexafluorofosfato de litio (LiPFg). O
solvente ndo aquoso condensado apds remogdo a vacuo representa aproximadamente
4,5% m/m da composicdo da pilha. Os dados de composicdo apresentados estdo de
acordo com os valores relatados na literatura (NATALY CHEN et al., 2012; VARELA

etal., 2002).
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Tabela 1. Composi¢do em porcentagem das baterias de ion litio

Componentes Percentuais (m/m)
Catodo + anodo + eletrélito* 40%
Carcaca plastica externa 23%
Blindagem de ago 10,5%
Solvente ndo aquoso 4,5%
Lamina de cobre 8,2%
Lamina de aluminio 6,1%
Separador polimérico 5,1%
Contatos elétricos 2,6%

*Q carbono corresponde a 30-32% m/m destes componentes (12-13% m/m da

amostra total).
5.2. Lixiviagdo do Cobalto e do Litio

A lixiviacdo &cida do oOxido de litio-cobalto é complexa. Para assegurar a
solubilizacdo do cobalto é preciso reduzi-lo do estado de oxidacdo +3 para +2. Quando
0 peroxido de hidrogénio é acrescentado ocorre o favorecimento da reacao redox entre o
cobalto e o oxigénio (SHIN et al, 2005, XU et al, 2008). As reacdes de lixiviacdo dos
acidos com o catodo (LiCoO;) podem ser representadas a seguir, exemplificada para o
acido sulfurico:

2 LiC00; ¢ +3 H,S04 (ag) +H20 up —» 2 C0SO4 eyt LizSO04 agy +4 H20 (g + Oz g 9)

A eficiéncia da lixiviacdo em meio sulfurico se deve a elevada solubilidade dos
sulfatos de cobalto (1) e de litio em agua, conforme observado por SWAIN et al.,
(2007). A solucdo é rosa devido aos fons [Co(H20)s]*".

Na Reacdo (10) na presenca de é&cido cloridrico forma-se o cloreto de
cobalto(ll) e de litio, ambos deliquescentes e muitos solUveis em agua.

LiCOOz (s) +2 HCI (aq) +H202 (aq)_> COCIZ (aq)+ LiCl (aq) +2 HZO (9) + 02 (9) (10)
70



Na Reacdo (11) observou-se que o é&cido fluoridrico apresentou 0 mesmo
comportamento reacional das reagcbes com os dois acidos fortes normalmente usados
nos estudos da literatura. A adi¢do do perdxido de hidrogénio nesse meio também
possibilitou a reducdo do Co(lll) para Co(ll). O fluoreto de cobalto € um solido
cristalino de coloracédo rosa, solivel em agua. O fluoreto de litio é uma substancia de
coloracdo branca, cristalina, e que precipita facilmente por ser pouco soltvel em agua
(2,7gL"a25°C).

LiC0O; (5 +2 HF (aq +H20; aq) = COF (aqy+ LiF (3q) +2 H0 (g + Oz g (11)

A Reacdo (12) demonstra que o acido formico possui uma reatividade especial,
pois tem um duplo papel. Ele age como meio &cido lixiviante e agente redutor (Li et al.,
2011 e 2012). O dioxigénio (O2) ndo é o produto de oxidagdo, mas sim o CO..

2 LiC00, (+ 7 HCOOH .y —» 2 CO(HCOO), 2+ 2 LI(HCOO) (zg + 4 H,0 () + CO, g (12)

Em todos o0s casos, as reacOes descritas acima sdo termodinamicamente
favoraveis & solubilizacdo do cobalto e do litio (AGsgsk < 0) de acordo com os calculos
usando o programa HSC Chemistry 6.1 (Roine, 2010).

Apos filtracdo e lavagem do residuo insolGvel com agua, o pH do lixiviado mais

as aguas de lavagem era em todos os casos em torno de 2.

5.3. Comportamento da lixiviacdo em presenca de acidos fortes e fracos

Os dados da Tabela 2 indicam que os acidos fluoridrico e cloridrico
apresentaram eficiéncias similares, enquanto os resultados com o &cido sulfurico foram
superiores aos obtidos com &cido formico. Para todos eles, 0 aumento do tempo teve um
efeito positivo na lixiviacdo até 3h. A lixiviagdo dos componentes eletroativos das
baterias de ion-litio atingiu o equilibrio em tempo comparével aos estudos com as pilhas
ZnMnO, (MAGALINI; KUEHR; BALDE, 2015).
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Tabela 2. Lixiviagdo do cobalto e do litio em fungdo do &cido e do tempo

Lixiviante Tempo (h) Co lixiviado Li lixiviado
(% m/m) (% m/m)
H,SO, + H,0, 1 42.5 40.0
79.0 77.0
2.5 88.5 86.0
92.0 90.5
HCI + H,0, 1 54.0 52.0
2 83.0 81.0
2.5 95.0 96.0
99.0 99.5
HF + H,0, 1 57.0 55.0
85.0 83.0
2.5 95.5 95.0
98.0 97.0
HCOOH + H,0 1 39.0 37.0
76.0 75.5
2.5 83.0 82.0
3 85.0 83.0

Os acidos apresentaram o seguinte desempenho para a lixiviacdo do cobalto e do
litio: HC1 =~ HF > H,SO, > HCOOH. O desempenho dos &cidos fortes é comparavel aos
dados da literatura (MASCHLER et al., 2012) em condi¢Oes experimentais similares
aquelas deste trabalho. Quanto aos é&cidos fracos, o fluoridrico teve eficiéncia
comparavel ao HCI quanto a lixiviacdo dos dois elementos. Porém, had uma ressalva a
ser feita, no caso do litio. O percentual alto de lixiviacdo desse metal nos lixiviados em
presenca de HF deve ser atribuido a solubilidade do LiF em presenca de excesso de HF
devido a formacdo do composto LiHF,. (GUNZLER; WILLIAMS, 2008) O é&cido
férmico, apesar de seu carater redutor, foi o de pior desempenho entre todos.

A Tabela 3 apresenta as concentracGes relativas das espécies lixiviadas (apos
adicdo das &guas de lavagem ao lixiviado). As solucdes tém cor avermelhada devido ao
fon [Co(H,0)s]**, exceto no caso do acido formico, cuja cor é azul devido ao fon Co®*

sem agua em sua esfera de coordenagdo (SWAIN et al., 2007). Afora cobalto e litio, 0s
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outros elementos identificados sdo (< 1 g L™) aluminio, niquel, calcio e cobre. Isso
explica o precipitado formado quando se ajusta o pH antes da precipitacdo do litio. As
concentragcfes mostradas na Tabela 3 variaram principalmente em fungdo do
rendimento da lixiviacdo, pois a quantidade de agua usada na lavagem foi muito
parecida em todos os casos. A presenca do niquel sugere uma substituicdo parcial do
cobalto por este elemento no 6xido duplo com litio (LI et al., 2015; QADIR;

GULSHAN, 2018; SA et al., 2015).

Tabela 3. Concentrages tipicas de metais nos lixiviados (t = 3 h)

Lixiviante Co(ll) Li* Ni(ll) Al(II Ca(ll) Cu(ln
@Lh | @LH | @LY | (mgL?) | (mgL™®) | (mgL™
H,S0,+ H,0, 17.9 5.3 0.9 50 20 30
HCI + H,0, 19.6 6.0 1.1 50 20 45
HF + H,0, 19.1 5.7 1.0 45 n.d. 30
HCOOH + H,0 17.1 4.9 0.9 45 15 n.d.

n.d. - ndo detectado

5.4. Analise do Residuo Insoluvel da Lixiviacéo

A quantidade de residuo insoltvel (Tabela 4) aumentou na ordem: HCI < H,SO,4
< HF < HCOOH. Se levarmos em conta que o carbono seria o residuo insolavel
esperado caso 0s metais fossem totalmente lixiviados (~310 mg g™), os pequenos
aumentos verificados para os acidos fortes e o fluoridrico decorrem da presenca de
cobalto e litio ndo lixiviados. Isso se verifica de forma mais intensa para o acido

férmico por conta de sua menor eficiéncia de lixiviacdo (Tabela 3).
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Tabela 4. Massa de residuo insoluvel apés lixiviagdo de componentes eletroativos de

baterias ion-litio por 3 h

Lixiviante Massa de insoltveis (mg g™)
H,SO, + H,0; 370
HCI + H,0, 320
HF + H,0O, 345
HCOOH + H,0 415

Apos calcinacdo resultou uma cinza de cor azul decorrente da presenca de
cobalto. Tal como esperado, a massa de cinza aumentou na ordem HCI < H,SO, < HF <
HCOOH. A massa perdida se situou em 320 = 10 mg, 0 que concorda com a massa de

carbono presente na massa de componentes eletroativos processada (Tabela 1).

5.5. Extragdo Liquido-liquido do Cobalto

A Figura 10 apresenta as curvas de extracdo do Co(ll) por D2EHPA em funcéo
do pH do lixiviado. A acidez tem papel marcante na extracdo do Co(ll) por esse
extratante. A fase organica somente comecou a ficar azul (Figura 11) em pH a partir de
4. Mais de 99.5 % m/m do elemento foi extraido a partir de pH 5. O Ni(ll) ndo foi
praticamente extraido (< 0.5 %); de fato, a ordem de extracdo preferencial do Co(ll)
sobre Ni(ll) € conhecida na literatura. Os tracos de Cu(ll) existentes nos lixiviados
também foram extraidos juntamente com o cobalto. Assim, este elemento pode se
constituir num interferente caso presente no lixiviado em concentracdes consideraveis.

Isso pode exigir uma etapa prévia de remocdo deste elemento por extracdo por
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extratantes do tipo oxima, altamente seletivos para Cu(ll) em meio mais acido do que

para a extracdo do Co(ll).
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Co(ll) extraido (% m/m)

Figura 10. Influéncia do pH do lixiviado na extracéo do Co(ll) por D2EHPA 16% vol.
em n-heptano (25 °C, A/O = 1 v/v, um estagio)

A extracdo do Co(ll) segue a reagéo:

Co** (aq) + (HD)2(org) a=—=2 CO(D)2(org) + 2 H (aqy (HD = D2EHPA (13)

Uma solucdo de D2EHPA 16 % vol. em n-heptano foi suficiente para realizacdo
da extracdo em um Unico estagio (Figura 11). Um resultado decorrente da reacdo 13 € o
aumento da acidez do rafinado. Os dados experimentais indicam uma acidez mais

elevada (pH ~4) em relacdo aquela do lixiviado quando o pH foi ajustado para ~5.
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Figura 11. Influéncia da concentracéo de D2EHPA em n-heptano na extragado do
Co(ll) em pH 5 (25 °C, A/O = 1 VIv)

A remocdo do cobalto da fase orgéanica foi conduzida com o &cido do lixiviante
(Figura 12). De fato, Co(ll) foi facilmente removido (> 99.5 %) em um estagio com
solucdo diluida de todos os &cidos, sendo que os acidos fortes exigiram concentragdes
mais baixas (1-2 mol L™) do que os &cidos fracos (4-5 mol L™). Concentragbes mais

elevadas devem ser evitadas para que ndo ocorra emulsificacéo.
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Figura 12. Exemplo da influéncia da natureza do acido de reextracéo (forte/fraco) na

remoc&o do Co(ll) da fase organica (A/O = 1 v/v, 25 °C, um estagio)
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5.6. Precipitacéo do litio

A Tabela 5 apresenta os dados comparativos aos dois métodos de precipitacdo
testados. A base foi a determinacdo do litio remanescente em solucédo, confrontando os
resultados com a concentracdo nos lixiviados de origem (Tabela 3). Independentemente
do &cido usado na lixivia, a precipitacdo do litio como fosfato € mais efetiva por conta
de sua menor solubilidade molar em relagdo ao carbonato. Mesmo este precipitado a
~100 °C teve uma recuperacio de litio inferior a do fosfato a temperatura do laboratorio,
apesar da lixiviacdo desse metal alcalino ter variado com o acido (Tabelas 2 e 3). De
qualquer modo, os rendimentos verificados sdo bastante elevados; a vantagem de isolar
o litio como carbonato reside na labilidade deste, sendo facilmente convertido em outros
sais por simples adi¢do do acido correspondente, sendo o carbonato eliminado como
CO,. Os dados de FRX (espectrdmetro de fluorescéncia de raio-X) mostram, como
esperado, que o calcio é o principal contaminante (0.2 % m/m, visto que este elemento

também precipita como carbonato ou fosfato.

Tabela 5. Recuperagdo média do litio mediante precipitagdo de carbonatos ou fosfatos

nos diversos rafinados apos extragao de Co(ll) com D2EHPA

% m/m Li recuperado % m/m Li recuperado como
Lixiviante como Li,CO; LisPO4
H,SO,4 + H,0, 95.0 99.7
HCI + H,0, 95.5 99.8
HF + H,0, 95.3 99.6
HCOOH + H,0 94.9 99.6

A solucdo final contém, basicamente, o sal de sédio do &cido lixiviante.

Mediante ajuste do pH correspondente a solucdo saturada do sal (NaCl, NaySO,,
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HCOONa ou NaF) seguido de evaporagdo lenta, é possivel isolar tais sais com pureza

elevada, (IBIAPINAA et al., 2018) reduzindo com isso a geracao de residuos finais.

5.7. Aplicacdo da ACV no Reprocessamento Quimico

5.7.1 Inventarios do Ciclo de Vida

A compilacdo do inventario do ciclo de vida estd diretamente ligada na
formulacdo do estudo que define os objetivos e escopo das rotas &cidas constituidas por
dados primarios e secundarios da ACV estudados sobre a lixiviacdo acida das baterias
de ion-litio. Essa andlise do inventario apresentou coleta de dados priméarios no
laboratério de quimica para mensurar as entradas e saidas pertencentes ao sistema de
reprocessamento quimico.

As Tabelas 6 e 7 apresentam, respectivamente, os valores de entradas e saidas

das rotas de lixiviacdo &cida.

Tabela 6. Entradas das rotas 1, 2, 3 e 4 (H,SO,4, HCI, HF e HCOOH)

Entradas Peso (kg)
Baterias 1
Cobalto 0,48
Litio 0,48
Acidos de lixiviaco 0,02
Peroxido de hidrogénio 0,02
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Tabela 7. Saidas das rotas 1, 2, 3 e 4 (H,SO,4, HCI, HF e HCOOH)

Saidas (kg) H,SO, HCI HF HCOOH
Cobalto 2,46E-02 3,96E-02 3,83E-02 1,28E-03
Litio 2,80E-03 4,80E-03 4,30E-03 1,56E-04
Outros (metais) 1.70E-04 1.90E-04 1.90E-04 1.40E-04

Esse processo teve inicio com a modelagem de dados primérios retirados das
baterias de ion-litio (tabela 6a) e com os resultados obtidos no processo de lixiviacéo
acida foram o &cido cloridrico e fluoridrico considerado os melhores por apresentarem
elevada taxa de recuperacdo do cobalto e litio com baixas concentracdes de &cidos
(tabela 6b). O &cido cloridrico foi selecionado o melhor acido entre as quatro rotas
apresentadas permitindo as maiores recuperacfes de cobalto e litio, enquanto o acido

férmico apresentou a menor recuperacao para ambos 0s metais.

5.7.2 Energia Elétrica do Reprocessamento

O consumo de energia elétrica estimado nas analises de reprocessamento
quimico das baterias de ion-litio foi baseado no grid energético brasileiro, sendo assim,
A matriz energética existente no SimaPro 8.3 foi ajustada para realidade energética do
Brasil. Os dados secundarios para as fontes de energia foram obtidos do banco
Ecoinvent (2013-2014). A Tabela 8 mostra as principais fontes de energia segundo

balanco energético nacional de 2014.
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Tabela 8. Oferta Brasileira de Energia

Matriz Energética Porcentagem (%0)
Hidroelétrica 70,6
Gés natural 11,3
Biomassa 7,6
Derivados de petroleo 4,4
Carvao e derivados 2,6
Energia Nuclear 2,4
Energia Edlica 1,1

Fonte: EPE (2014)

A energia elétrica usada no reprocessamento quimico das baterias de ion-litio é
de 0,21 kWh para os equipamentos (balanca eletronica, mufla, estufa e capela de
exaustdo). Esse valor foi determinado através do somatorio do quilowatt gasto por cada

aparelho durante o periodo de 1 hora.

5.7.3 Sistemas de Transporte

Para o calculo de emissdo foi considerada a distancia média 52 km da UFRJ até
o0 aterro industrial mais proximo, levando em consideracdo ida e volta. O Quadro 12
apresenta a modelagem e transporte dos residuos de baterias ion-litio considerando a

distancia do ponto de coleta até o ponto de destinacéo final dos residuos.

Quadro 12. Dados para modelagem e transporte dos residuos de baterias ion-litio

. . Distancia km .
Origem Destino (Ida e Volta) Meio de transporte

Laboratorio de
residuos soélidos
IQ/UFRJ

Aterro industrial Veiculo comercial
de Belford Roxo 52 km leve

Fonte: autor (2016)
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Depois da coleta de dados no laboratorio de residuos sélidos do 1Q/UFRJ
(Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro), utilizou-se o software

SimaPro 8.3 na modelagem dos dados.

5.7.4 Processo de Disposicdo dos Residuos

Nesse cenario os residuos do reprocessamento quimico foram descartados
diretamente no aterro industrial e encaminhado para a reciclagem. Os materiais
descartados no aterro industrial sdo: solvente ndo aquoso, separador polimérico e
contatos elétricos. Os direcionados para a reciclagem sdo: carcaca plastica externa,

blindagem de aco, Lamina de cobre e lamina de aluminio.

5.7.5 Avaliagéo dos Impactos Ambientais no Ciclo de Vida

Com base nos resultados obtidos na lixiviacao acida escolheu-se o procedimento
mais eficaz do ponto de vista ambiental para recuperacdo do cobalto e litio originario
das baterias de aparelhos celulares obsoletos. E importante destacar que quanto mais
reduzido o impacto ambiental em analogia aos cenarios, melhor é o procedimento
desenvolvido para recuperacao do cobalto e litio.

De acordo com os dados obtidos, os &cidos nomeados para 0 método de
avaliacdo dos impactos potenciais no ciclo de vida na lixiviacdo foram os acidos
sulfurico, cloridrico, fluoridrico e férmico por proporcionarem um elevado percentual
de extracdo de cobalto e do litio na lixiviagdo 4acida utilizando-se menores
concentracbes. De modo a eleger o melhor &cido dentre os quatro do ponto de vista
ambiental foi realizada uma avaliacdo ambiental baseada na metodologia de ACV dos

quatro acidos adotando-se a metodologia de avaliacdo de impacto ambiental ILCD 2011
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“Midpoint+ V1.09 / EC-JRC Global, equal weighting” no programa SimaPro 8.3, onde
sdo avaliados os impactos ambientais de 9 diferentes categorias.

Na Figura 13 foi demonstrada a estruturacdo do sistema de lixiviacdo &cida no
ciclo de vida através do programa SimaPro 8.3, por meio da geracdo de um fluxograma.
Assim, para a formacdo de todos os ciclos foram utilizados os dados obtidos no
laboratorio de residuos sélidos no IQ/UFRJ, através de analises quimicas. Os impactos
ambientais foram separados por acidos (H,SO,, HCI, HF, HCOOH) e cada acido gerou

um cenério diferente.

Lixiviagao R dod Aterro
[ ecuperacio o]__l Transporte

L Acida Cobalto e Litio Industrial
Caracterizagao ~
das Baterias lon- Separacio
de Matérias

Litio
Transporte H Reciclagem

Figura 13. Rota de lixiviagdo &cida

5.7.6 Potenciais Impactos Ambientais dos Acidos na Lixivia¢do Acida

Inicialmente, os dados de cada acido foram utilizados para comparar as rotas de
tratamento no processo de lixiviacdo acida, com base na avaliacdo dos impactos no
ciclo de vida das baterias ion-litio. Os dados utilizados para a avaliacdo de impacto
foram obtidos através do item 4.3 que representa o processo de lixiviacdo &cida na
recuperacdo do cobalto e litio no reprocessamento quimico das baterias, com isso,

calcularam-se 0s potenciais impactos dos acidos utilizados no respectivo tratamento
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quimico. A Tabela 9 apresenta as rotas acidas que determina os potencias impactos de
cada acido através de suas categorias.
Tabela 9. Comparagdo entre 0s potenciais impactos ambientais dos acidos utilizados

na lixiviacdo acida pelo método ILCD 2011 Midpoint.

Categoria de Rota 1 Rota 2 Rota 3 Rota 4
Unidade
Impacto H,SO,; | H,0, HCI H,0O, HF H,O, | HCOOH
Mudangas climaticas 7.8E-04 5.8E-03 8.1E-03 5.8E-03 1.7E-02 5.8E-03 3.3E-02 kg CO,eq
. kg CFC-11
Deplegdo de ozbnio 3.3E-10 5.5E-10 3.5E-09 5.5E-10 2.6E-09 5.5E-10 4.2E-09
€q

ndo-carcinogénicos 2.0E-09 1.7E-09 3.2E-09 1.7E-09 1.5E-08 1.7E-09 6.1E-09 CTUh
carcinogénicos 1.1E-10 1.7E-09 5.0E-10 1.7E-09 1.4E-09 1.7E-09 1.1E-09 CTUh
Radiacdo ionizante  8.5E-10 1.9E-09 3.1E-09 1.9E-09 1.0E-08 1.9E-09 1.3E-08 CTUe

Formacéo kg
fotoquimica de 9.0E-06 1.7E-05 2.2E-05 1.7E-05 8.9E-05 1.7E-05 8.9E-05 NMVOC
o0zbnio eq

Acidificacdo 4.2E-05 3.2E-05 5.3E-05 3.2E-05 3.3E-04 3.2E-05 2.1E-04 molH+eq
Eutrofizagdo terrestre 2.5E-05 4.8E-05 8.1E-05 4.8E-05 2.8E-04 4.8E-05 2.8E-04 molN eq
Eutrofizacdo de 4gua

d 1.0E-06 2.2E-06 4.5E-06 2.2E-06 1.2E-05 2.2E-06 1.0E-05 kg P eq
oce
Eutrofizacdo marinha 2.3E-06 5.0E-06 8.4E-06 5.0E-06 2.7E-05 5.0E-06 2.7E-05 kg N eq

Ecotoxicidade de
3.7E-02 6.9E-02 7.7E-02 6.9E-02 3.2E-01 6.9E-02 1.5E-01 CTUe

agua doce
kg C
Uso da terra 5.4E-03 6.1E-03 8.5E-03 6.1E-03 4.3E-02 6.1E-03 6.4E-02 o
deficit
Deplecéao de recursos -1.4E- 3.
) 1.6E-05 3.2E-05 3.2E-05 5.5E-05 3.2E-05 1.8E-05 m’4guaeq
hidricos 06

Deplecéo dos
recursos mineraise  4.3E-06 3.0E-07 5.0E-07 3.0E-07 5.2E-05 3.0E-07 7.8E-07 kg Sbeq
fosseis

Deve-se notar que os valores nas categorias de impacto para o perdxido de
hidrogénio sdo iguais em todas as rotas observadas na Tabela 9, exceto para o acido
formico (Rota 4) que ja apresenta caracteristica redutora e ndo necessita do peroxido. O

motivo principal do peroxido de hidrogénio apresentar valores de potenciais impactos
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semelhantes se explica por ser utilizado na mesma quantidade para as trés rotas acidas,
sendo apenas um auxiliador na reducdo e recuperacdo dos metais utilizados na
lixiviacdo &cida.

As rotas de reprocessamento quimico podem ser comparadas entre si. O
resultado indica que a categoria mais relevante € ecotoxicidade de &gua doce por
apresentar o maior valor se comparada com todas as categorias de impacto presente na
tabela citada acima. Esse resultado expressa que o reprocessamento das baterias causa
um aumento no impacto ambiental dessa categoria. Na rota 1 os valores expressos para
categoria de impacto mudangas climaticas na analise com &cido sulfarico é o
responsavel por gerar 7.8E-04 kg CO, eq. Nas rotas 2 e 3, nos processos com &cidos
cloridrico e fluoridricos apresentam valores de 8.1E-03 e 1.7E-02 kg CO; eq, sendo
observado que a rota 3 apresenta valor maior que a rota 2, gerando um maior impacto
ambiental. A rota 4 que representa a lixiviagdo com acido férmico foi apresentado na
categoria de mudanca climética o valor de 3.30E-02 kg CO; eq sendo observado como
0 maior valor em relacdo aos outros acidos estudados nessa categoria de impacto no
reprocessamento quimico das baterias. A deplecdo do o0z6nio no acido férmico
apresenta o maior valor nessa categoria de impacto de 2,6E-09 kg CFC-11 eq, enquanto
0 é&cido sulfurico apresenta o menor valor de 55E-10 kg CFC-11 que é inferior se
comparado com as outras rotas, sendo considerado o menor valor entre os acidos
utilizados. Esta categoria esta relacionada com os impactos associados a diminuicéo dos
niveis de 0z6nio na camada estratosférica da atmosfera, consequéncia das emissdes de
substancias como CFC.

Nas rotas 3 e 4 que representam o0s acidos fluoridrico e formico foram
observadas que suas respectivas categorias de impactos apresentam elevados valores se

comparadas com as outras rotas utilizadas nessa pesquisa de lixiviacdo acida. A rota 3
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apresenta dez categorias com valores maiores que a rota 4, que por sua vez apresenta 6
categorias de impacto maiores que a rota 3. O baixo valor representado na categoria de
deplecdo dos recursos minerais estd relacionado com exaustdo de recursos naturais
minerais. Na categoria de deplecdo de recursos hidricos o valor observado na tabela foi
de -1,4E-06 m® 4gua eq. Indica que essa categoria apresentou credito ambiental. A rota
3 apresenta 0s maiores valores em grande parte das suas categorias de impactos. A
ordem crescente dos potenciais impactos dos acidos com relacéo as rotas acima: HF >
HCOOH > HCI > H,S0O,.

Comparando-se 0 comportamento das rotas onde a Unica diferenca é a utilizacdo
de peroxido de hidrogénio como agente precipitante (oxidante) nas rotas 1, 2 e 3, e na
rota 4 que representa o acido férmico utilizou &gua destilada como agente precipitante,
nota-se que ndo existe diferenca expressiva em termos de impactos ambientais pela
troca do uso do perdxido de hidrogénio pela dgua destilada. De acordo com a literatura
vale ressaltar que no procedimento com perdxido, a reacdo de precipitacdo acontece
bem mais rapida, praticamente instantanea, enquanto a precipitacdo com agua demora

de uma a duas horas para finalizar sua precipitagdo (HELLWEG; CANALS, 2014).

5.7.7 Potenciais Impactos na Recuperacao do Cobalto e Litio

A recuperacdo do cobalto e litio foi calculada usando o SimaPro 8.3 (Tabela 10),
em que, também, avaliou-se as categorias de impactos ambientais geradas nessa
recuperacdo. A avaliacdo dos impactos no ciclo de vida do reprocessamento quimico
serve para medir se o tratamento utilizado é vantajoso ou ndo na recuperacao do cobalto

e litio contidos nas baterias de ion-litio.
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De modo a escolher a categoria que apresenta do ponto de vista ambiental o
menor impacto ambiental, preparou-se uma analise baseada no método ILCD 2001 de
avaliacdo de impactos de ACV.

A interpretacdo dos resultados da caracterizagdo dos impactos ambientais pelo
método ILCD 2011 Midpoint ndo permite visualizar quais SA0 0S processos mais
importantes em termos dos diferentes impactos ambientais. 1sso pode ser feito com a
ponderagdo dos impactos no método ILCD Midpoint+ V1.09 / EC-JRC Global, que
converte através de fatores de ponderagdo os impactos em uma mesma unidade - uPt.

Na Tabela 10 foi observado que a maioria das categorias de potencias impactos
ambientais apresentaram valores negativos que correspondem ao crédito ambiental na
recuperacdo desses dois metais em cada rota tecnoldgica. A categoria de impacto de
deplecdo de recursos hidricos apresentou impacto positivo na recuperacdo do litio, isso
significa que houve um gasto maior de &gua no reprocessamento quimico para

recuperacdo do litio.
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Tabela 10. Potenciais impactos na recuperacdo do cobalto e litio através da lixiviacdo acida pelo método ILCD 2011 Midpoint.

H,SO, HCI HF HCOOH
Categoria de impacto Unidade
Cobalto Litio Cobalto Litio Cobalto Litio Cobalto Litio
Mudancas climaticas -1.34E-01 -9.16E-02 -1.66E-01 -1.13E-01 -1.60E-01 -1.01E-01 -1.03E-01 -6.58E-02 kg CO, eq
Deplecdo de 0z6nio -1.24E-08 -1.15E-08 -1.53E-08 -1.41E-08 -1.48E-08 -1.26E-08 -9.50E-09 -8.22E-09 kg CFC-11eq
ndo-carcinogénicos -5.89E-08 -3.20E-08 -7.27E-08 -3.94E-08 -7.04E-08 -3.53E-08 -4.53E-08 -2.30E-08 CTUh
carcinogénicos -7.71E-09 -7.87E-09 -9.51E-09 -9.68E-09 -9.21E-09 -8.67E-09 -5.92E-09 -5.65E-09 CTUh
Radiac&o ionizante -4.87E-08 -3.71E-08 -6.01E-08 -4.57E-08 -5.82E-08 -4.09E-08 -3.74E-08 -2.67E-08 CTUe
Formagdo fotoquimica de oz6nio -1.36E-03 -2.65E-04 -1.68E-03 -3.26E-04 -1.63E-03 -2.92E-04 -1.05E-03 -1.90E-04 kg NMVOC eq
Acidificacdo -1.77E-03 -6.25E-04 -2.19E-03 -7.70E-04 -2.12E-03 -6.89E-04 -1.36E-03 -4.49E-04  mol H+eq
Eutrofizacéo terrestre -6.68E-03 -1.16E-03 -8.24E-03 -1.43E-03 -7.98E-03 -1.28E-03 -5.13E-03 -8.32E-04 mol N eq
Eutrofizacdo de agua doce -5.58E-05 -5.68E-05 -6.89E-05 -6.99E-05 -6.67E-05 -6.26E-05 -4.29E-05 -4.08E-05 kg P eq
Eutrofizacdo marinha -5.34E-04 -1.45E-04 -6.59E-04 -1.79E-04 -6.38E-04 -1.60E-04 -4.10E-04 -1.04E-04 kg N eq
Ecotoxicidade de agua doce -1.30E+00 -7.30E-01 -1.61E+00 -8.99E-01 -1.55E+00 -8.05E-01 -1.00E+00 -5.24E-01 CTUe
Uso da terra -6.30E-01 -2.08E-01 -7.78E-01 -2.56E-01 -7.53E-01 -2.30E-01 -4.84E-01 -1.50E-01 kg C deficit
Deplecéo de recursos hidricos -1.83E-05 7.61E-05 -2.25E-05 9.36E-05 -2.18E-05 8.39E-05 -1.40E-05 5.46E-05 m3 water eq

Deplecgdo dos recursos minerais e fosseis  -4.38E-04 -3.91E-05 -5.40E-04 -4.82E-05 -5.23E-04 -4.32E-05 -3.37E-04 -2.81E-05 kg Sb eq
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5.7.8 Comparacéao dos potenciais impactos ambientais

A Tabela 11 apresenta os resultados ponderados por processos para a rota do
acido cloridrico. Esse resultado mostra que o transporte para o aterro gera impactos
ambientais na ordem de 10 do total da rota do acido sulfurico para a distancia de 52 km.
Entretanto, praticamente anularia o crédito ambiental da reciclagem se a distancia for
aumentada para 520 km, ressaltando a relevancia dos impactos ambientais dos
processos logisticos na reciclagem.

Tabela 11. Resultados das avaliagfes dos impactos ambientais potenciais para a rota
hidrometalUrgica com acido Cloridrico pelo método ILCD 2011 Midpoint+ VV1.09 / EC-

JRC Global.

Insumos/Processos Pt Impacto

Agua 6.27E-02 -0.1
Outros insumos quimicos 2.04E+00 -2.5
Acido cloridrico 6.32E+00 -7.9
Peréxido de Hidrogénio 1.18E+01 -14.7
Transporte 7.92E+00 -9.9
Eletricidade 2.22E+01 -27.7
Cobalto -3.17E+02 395.3
Litio -1.11E+02 138.5
Aterro industrial 2.97E+02 -370.9
Total -8.01E+01 100.0

A tabela mostra que os impactos ambientais mais relevantes sdo os referentes a
recuperacdo do Co e Li (créditos de 395,3 e 138,5) e a disposi¢do em aterro industrial
dos residuos e efluentes da reciclagem (impacto de 370,9).

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados para as quatro rotas acidas pela
metodologia ILCD Midpoint em pontuacdo Unica Pt. Os resultados da avaliagdo dos
impactos ambientais potenciais dos processos de recuperacdo de Cobalto e Litio pelas
rotas hidrometalUrgicas pelos diferentes acidos com ponderacdo permite ser analisada

por diferentes formas.
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Tabela 12. AvaliacGes dos impactos ambientais potenciais em Pontuacédo unica pelo método ILCD 2011 Midpoint+ V1.09 / EC-JRC Global.

Impactos ambientais (LPt)

Sulfdrico Formico

Cloridrico Fluoridrico

Mudancas climéticas -1.65E-01 8.54E-01 -3.20E-01 -1.11E-01
Deplecdo de 0zbnio -3.47E-02 459E-02 -1.61E-02 -1.25E-02
ndo-carcinogénicos -1.30E+01 3.94E-01 -1.85E+01 -1.09E+01
carcinogénicos 1.68E+02 1.85E+02 1.55E+02 1.62E+02
Material particulado 2.64E-02 1.41E+00 -3.75E-01  5.84E-02
Radiagéo ionizante -2.55E+00 2.62E-01 -3.07E+00 -2.16E+00
Formacéo fotoquimica de 0z6nio -9.81E-01 -2.75E-03 -1.18E+00 -9.81E-01
Acidificacao -1.15E+00 -2.38E-02 -1.51E+00 -1.04E+00
Eutrofizacéo terrestre -2.09E+00 -9.16E-01 -2.46E+00 -2.23E+00
Eutrofizacdo de agua doce -1.25E-01 257E-01 -3.26E-01 -1.63E-01
Eutrofizacdo marinha -9.31E-01 -3.66E-01 -1.09E+00 -9.77E-01
Ecotoxicidade de agua doce -1.71E+00 1.05E+01 -6.62E+00 -2.30E-01
Uso da terra -2.85E-05 4.56E-03 -1.00E-03 -1.05E-04
Deplecdo de recursos hidricos 3.40E-01 2.87E-01 3.31E-01  3.75E-01
Deplecdo dos recursos minerais e fosseis -1.60E+02 -1.22E+02 -2.00E+02 -1.74E+02
TOTAL -1.45E+01 7.55E+01 -8.01E+01 -3.07E+01
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Inicialmente se compararmos 0s valores totais constata-se que a rota com acido
cloridrico tem maior crédito ambiental (valores negativos), portanto é a que permite
maior reducdo de impactos ambientais com a recuperagdo do cobalto e do litio. Percebe-
se que a categoria toxicidade humana carcinogénica apresenta os maiores valores de
impactos para todas as quatro rotas dos acidos quase igualando os valores dos créditos
ambientais (negativos na categoria deplecdo de recursos minerais) referentes a
recuperacdo dos dois metais. A rota com 4&cido formico ndo apresenta impacto
ambiental negativo (crédito ambiental), o que significa que esse processo de
recuperacdo nao € ambientalmente indicado. Ressalte-se que a rota pelo &cido sulfdrico
representa 18 da rota pelo &cido cloridrico e o &cido fluoridrico 38, o que ndo séo
diferencas muito relevantes comparados com os resultados obtidos por (HELLWEG;
CANALS, 2014).

Comparando-se os resultados analisados acima podemos concluir que o &cido
cloridrico (40%) € responsavel pela maior parte dos impactos ambientais gerados no
reprocessamento quimico de baterias ion-litio. O acido sulfarico (5%) é o que apresenta

menor impacto se comparados com 0s outros acidos relacionados nessa pesquisa.

5.7.9 Analise de Sensibilidade

Objetivo deste estudo foi realizar uma analise de sensibilidade para avaliar a
veracidade dos resultados obtidos no estudo. Em revisdo a avaliacdo ja realizada foi
decidida abordar apenas os parametros de energia nas etapas do reprocessamento
quimico simulados na anélise de sensibilidade. Compararam-se o Grid Brasileiro e 0
Grid global e suas respectivas categorias de impactos através da sua ponderacao.

Conforme se pode observar, na Tabela 13, as diferencas com relacdo as

categorias de impactos dependendo do tipo de energia elétrica utilizada. Comparando-se
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0 Grid Brasileiro com o Grid Global, pode-se notar que as categorias de impactos
apresentam variagdo de 25 com relacdo ao gasto de energia.

O Grid de eletricidade europeu apresenta em todas suas categorias valores
maiores em comparacao ao Grid brasileiro. Essa varia¢do ocorre devido a diferenca nas
fontes energéticas dessas regiGes. No Brasil ocorre uma grande participacdo de fontes
energeéticas renovaveis como hidrelétricas.

Tabela 13. Comparacgdo das andlises de sensibilidade dos potenciais impactos entre o

Grid Brasileiro e global para a modelagem de &cido sulfarico

Impacto Ambientais Potenciais Acido Cloridrico
Brasil Europa
Mudancas climaticas kg CO; eq -3.40E-02 2.53E+00
Deplecdo de oz6nio kg CFC-11eq -2.94E-09 1.41E-07
ndo-carcinogénicos CTUh -4.30E-08 7.88E-07
Carcinogeénicos CTUh 2.87E-08 1.32E-07
Radiacéo ionizante CTUe -3.67E-08 1.31E-06
kg NMVOC
Formacao fotoquimica de ozénio
eq -7.99E-04 5.17E-03
Acidificacdo mol H' eq -1.27E-03 1.47E-02
Eutrofizacdo terrestre mol N eq -6.04E-03 1.60E-02
Eutrofizacdo de 4gua doce kg P eq -3.20E-05 1.51E-03
Eutrofizagdo marinha kg N eq -4.98E-04 1.80E-03
Ecotoxicidade de agua doce CTUe -3.71E-01 3.66E+02
Uso da terra kg C deficit -7.81E-02 1.42E+00
Deplecdo de recursos hidricos m?® aqua eq 3.42E-04 -2.29E-3
Deplegcdo dos recursos minerais e
fosseis kg Sb eq -5.78E-04 1.47E-04
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Portanto, ocorre relevancia da eletricidade para a deciséo da reciclagem para
recuperacdo de Co e Li de baterias de celulares em rotas hidrometalUrgicas com o0s
acidos utilizados, dependendo da especificidade do grid local.

Para analisar o resultado com uma diferente metodologia as quatro rotas de
lixiviagdo acida foram modeladas com a aplicacdo da metodologia Metodologia ReCiPe
End Point. Trata-se de uma metodologia de avaliagdo de impactos voltada diretamente
aos danos, o que pode ter resultados diferentes da metodologia ILCD MidPQint que é
voltada aos problemas. Os resultados pela metodologia ReCiPe confirmam a
interpretacdo do item anterior pela metodologia ILCD, conforme pode ser visto na
Tabela 14.

Tabela 14. Resultados da avaliacdo do ciclo de vida para os diferentes acidos na

lixiviacdo de baterias de Co e Li pela metodologia ReCiPe Endpoint.

Categoria de danos (uPt) Ac.Sulfurico Ac.Férmico Ac.Cloridrico Ac.Fluoridrico

Saude humana -4.84E-01 5.70E+00 -2.09E+00 -5.26E-01
Ecossistemas 1.02E+00 1.47E+00 9.18E-01 9.98E-01
Recursos 8.63E+00 1.60E+01 7.88E+00 9.61E+00
Total 9.16E+00 2.32E+01 6.72E+00 1.01E+01

Pode-se notar que a rota de acido cloridrico € a que gera menor impacto
ambiental. Também se observa que os créditos ambientais da recuperacdo do cobalto e
do litio sdo suplantados por outros impactos de deplecdo de recursos dos processos
necessarios para esse tratamento em todas as quatro rotas. Finalmente, como todas as

rotas tém impactos ambientais totais positivos, ndo ha créditos ambientais na
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recuperacdo suficientes para recomendar o tratamento hidrometalUrgico por essas rotas

(HELLWEG; CANALS, 2014).

6. CONCLUSOES

A lixiviagdo de litio e de cobalto de baterias de ion-litio em meio acido mostrou
que os &cidos fracos testados (HF e HCOOH) tiveram desempenho comparavel (HF) ou
inferior agueles obtidos com os acidos fortes tradicionais nos estudos da literatura (HCI
e H,SO,). A presenca de H,O, é essencial para a boa condugdo do processo, sendo
nesse aspecto um melhor redutor do Co(ll1) do que o acido férmico.

A elevacdo do tempo e da temperatura favoreceu a lixiviagdo, atingindo com
pouco gasto energético (~40 °C) um patamar constante apos 3 h de reacdo para todos 0s
acidos. A fracdo insoluvel apds a lixiviagdo € majoritariamente composta por carbono
(grafita) oriunda do catodo das baterias. Em termos de residuos solidos gerados, 0s
quatro processos testados sao comparaveis entre si.

Nas melhores condi¢fes experimentais, a recuperagdo méxima do cobalto e do
litio foi, respectivamente, 81 e 83% m/m na presenca de acido sulfdrico; 99 e 100 %
m/m para o &cido cloridrico; 95 e 90 % m/m na presenca de acido fluoridrico; 61 e 58 %
m/m para o &cido férmico.

O processo de recuperacdo de cobalto e litio originario de baterias ion-litio de
aparelhos celulares obsoletos foi submetido a metodologia de ACV; os diversos
cenarios de lixiviagdes com diferentes &cidos foram tomados como referéncia para se
determinar o procedimento de menor impacto ambiental.

Os resultados indicam que o cenério da lixiviagdo com &cido cloridrico teve o
menor impacto ambiental dentre todos para recuperacdo de cobalto e litio. Os &cidos

fluoridrico e sulfurico apresentam desempenho ambiental algo inferior ao &cido
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cloridrico na lixiviagdo das baterias, enquanto o acido formico ndo apresentou créditos
ambientais.

Os cenérios de lixiviagdo 4&cida produziram dados em procedimentos
desenvolvidos em laboratorio, e espera-se através dessa pesquisa uma provavel
diminuigdo dos impactos ambientais referentes a recuperacdo de metais em relacdo aos
cenarios de referéncia em escalas maiores.

O estudo realizado permite inferir que o método de ACV utilizando o software
SimaPro demonstrou ser uma 6tima ferramenta para pesquisas envolvendo processos
quimicos, colaborando para obtencdo do menor impacto ambiental possivel, neste caso,

para recuperacao de cobalto e litio.

6.1. Recomendacdes

As recomendacdes desse estudo sdo: reforcar a rede logistica reversa de baterias
de ion-litio no Brasil, principalmente nas regides com pouco incentivo para o tratamento
e reciclagem de residuos eletroeletronicos, aperfeicoar o sistema de reprocessamento
quimico das baterias de ion-litio utilizando outros tipos de acidos para a lixiviacdo de
metais e para extracdo liquido-liquido com novos extratantes e aplicar o
reprocessamento quimico com outros tipos de baterias.

Quanto ao desenvolvimento de pesquisas futuras propOe-se aplicagdo da
Avaliacdo de Ciclo de Vida em outro sistema de tratamento e reciclagem de baterias
com a finalidade de realizar um diagnéstico comparativo entre duas tecnologias, e a
utilizacdo de outro software para a avaliagdo dos impactos do ciclo de vida das baterias.
Recomenda-se ainda uma analise minuciosa de um cenario da destinagdo das baterias de

ion-litio de aparelhos celulares.
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ANEXO- LEGISLACAO E NORMAS TECNICAS USADAS NESTE TRABALHO

Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei no. 6.938 de 31 de Agosto de 1981)

Politica Nacional de Recursos Hidricos (Lei no. 9.433 de 8 de Janeiro de 1987),

Politica Nacional de Saneamento Bésico (Lei no. 1.445 de 5 de Janeiro de 2007)
Politica Nacional de Mudangas Climéticas (Lei no. 12.187 de 29 de Dezembro de 2009)
Politica Nacional de Residuos Solidos (Lei no. 12.305 de 2 de Agosto de 2010)

Decreto n° 7.404/2010, que regulamenta a Lei no 12.305/2010.

Decreto n° 7405/2010 - Programa Pro-Catador.

Resolugdo CONAMA 1-A de janeiro de 1986 — Transporte de produtos perigosos em
territorio nacional.

Resolucdo CONAMA N° 010 de 06/12/ - Estabelece critérios especificos para o
Licenciamento Ambiental de extracdo mineral da Classe II.
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Resolugdo CONAMA 023 de 12/12/1996 — Importacdo e uso de residuos perigosos.
Resolucdo CONAMA 235 de 7/01/1998 — Nova lista de residuos com importacao
proibida.

Resolucdo CONAMA 313 DE 29/10/2002 — Inventario Nacional de Residuos Sdlidos
Industriais

Resolucdo CONAMA 307 de 5/07/2002 - residuos de construcao civil

Resolucdo CONAMA 416 de 30/09/2009 — residuos de pneus

Resolugdo CONAMA 362 de 23/06/2005 e 258/1999 — residuos de 6leos lubrificantes.
Resolucdo CONAMA 334/2003 e Lei n° 9.974/2000 — residuos de embalagens de
agrotoxicos.

NBR 10.004 — Classificacdo de Residuos

NBR 10.005 — Lixiviacdo de Residuos

NBR 10.006 — Solubilizacao de Residuos

NBR 10.007 — Amostragem de Residuos

NBR 11.174 — Armazenamento de Residuos

NBR 11.174 — Armazenamento de Residuos Sélidos Classe Il (ndo inertes) e inertes
NBR 12.235 — Armazenamento de Residuos Solidos Perigosos

NBR 7.500 — Simbolos de Risco e Manuseio para o Tratamento e Armazenagem de
Materiais

NBR 7.501 — Transporte de carga perigosa — Terminologia

NBR 7.502 — Transporte de carga perigosa — Classificacdo

NBR 7.503 — Ficha de Emergéncia para o Transporte de Cargas Perigosas

NBR 8.418 — Apresentacdo de Aterros de Residuos Industriais Perigosos.

NBR 8.419 — Apresentacdo de Aterros de Residuos Solidos Urbanos.

NBR 10.157 — Aterros de Residuos Perigosos — Critério para Projeto, Construcdo e

Operacéo.
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