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RESUMO

A crescente producao de equipamentos eletronicos e sua relagdo com a sociedade
tem provocado cada vez um descarte maior desses equipamentos, devido ao passo
em que a tecnologia avancga. Dentre os destaques da sucata se encontram as baterias,
em especial as de ion-litio responsaveis pelo fornecimento de energia aos aparelhos
celulares, e seu potencial de reciclagem, ndo s6 por questdbes ambientais, mas
também pela importante fonte secundaria de metais, quando consideramos a nao-
renovabilidade destes recursos.

Esta dissertagcdo tem como objetivo a discussdo de métodos de recuperagédo de
metais em baterias de ion-litio, apresentado as rotas pirometalurgicas,
hidrometalurgicas e biometalurgicas; bem como apresentar um panorama geral sobre
sua invengéao, desenvolvimento, disposi¢ao e reciclagem.

Palavras-chave: baterias de i6n-litio, pirometalurgicas, hidrometalurgicas,

biometalurgicas, reciclagem.



ABSTRACT

The growing production of eletronic equipment and its relationship with society has
increasingly caused the disposal of this equipment, due to the pace at with technology
advances. Among the highlights pf scrap are batteries, especially ion-lithium ones,
responsible for supplying energy to cell phones, and their potencial for recycling, not
only for environmental reasons, but also for the importance as secondary sources of
metals, when we consider the non-renewability of these resources.

This dissertation aims to discuss methods of recovering metals in ion-lithium batteries,
presenting the pyrometallurgical, hydrometallurgical and biometallurgical routes; as
well as presenting an overview of its invention, development, disposition and recycling.
Keywords: ion-lithium batteries, pyrometallurgical, hydrometallurgical, biometallurgial,

recycling.
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1 INTRODUGAO

A energia elétrica conduz nossas vidas, ndo importando quando ou onde ela se
faz necessaria, e pode ser acessada cada vez com mais facilidade e eficiéncia. Nos
movemos a cada dia rumo a um estilo de vida que ndo pode ser impossibilitado por
fios ou indisponibilidade de fontes de producdo de eletricidade. Esta dramatica
mudanca de habitos foi 0 que tornou possivel e necessario a evolugao de dispositivos
capazes de armazenar grandes quantidades de energia de maneira eficiente,
popularmente denominadas de baterias. Como consequéncia de sua evolugéo, hoje
podemos desfrutar de atividades cotidianas e equipamentos indispensaveis como
celulares, cameras, notebooks; bem como aplicagbes especificas como cirurgias e
tecnologias aeroespaciais (GRIMM, 2007).

A eletricidade sempre foi um topico de interesse para a humanidade, podemos
tracar o inicio de estudos sofisticados que nos permitiram chegar onde estamos hoje.
Entre os séculos XVII e XIX, onde inumeros cientistas se dedicaram a investigar os
fendmenos e leis que regiam o comportamento da energia elétrica, destacando nomes
como Stephen Gray, Benjamin Franklin, George Ohm, Michael Faraday, Alessandro
Volta, dentre outros. Podemos atribuir diretamente a Volta o sucesso que hoje temos
em armazenar energia, sendo que € creditado a ele a descoberta da pilha voltaica,
que pela primeira vez tornou possivel a geragao de uma corrente continua, dando
inicio a portabilidade da energia elétrica (VOLTA, 1800).

Apos Alessandro Volta apresentar sua pilha ao mundo, diversos cientistas e
engenheiros contribuiram para a evolugao do dispositivo, identificando solu¢des para
baterias cada vez mais eficientes, o que ndo € um trabalho facil. O desenvolvimento
foi custoso e apenas alguns exemplares de configuragdes obtiveram sucesso. Ainda
nos dias de hoje podemos apontar uma certa dependéncia de baterias chumbo-acido,
que datam do meio do século. Contanto, devido a diversas descobertas
multidisciplinares envolvendo eletroquimica, quimicas orgéanica e inorganica, ciéncia
dos materiais, os obstaculos foram superados e as baterias de ion-litio se tornaram
uma realidade que essencialmente mudaram nosso mundo.

A mudanga acarretou um intenso consumo de baterias ion-litio (BIL), se
tornando a fonte mais utilizada em dispositivos portateis, devido a suas reduzidas
dimensdes, auséncia do efeito de memodria, alta densidade energética e excelente
desempenho (HOREH; MOUSAVI; SHOJAOSADATI, 2016). Com isso ha uma grande
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preocupagao dos governos e ambientalistas com relagdo aos residuos solidos
produzidos, pois além da grande quantidade gerada, os materiais apresentam alta
toxicidade, podendo causar grande danos ao meio ambiente e a populacgéo.

Em resposta ao aumento do consumo e perigo de contaminacéao pelas baterias,
foram elaboradas regulamentagbes que impedissem o descarte inapropriado das
mesmas. No Brasil, o descarte foi regulamentado pela Resolu¢gdo do CONAMA n°
257, de julho de 1999. Porteriormente completada pela Resolugdo n° 263, em
novembro de 1999; esta resolugdo estabeleceu teores limites para o descarte de
metais potencialmente perigosos. Em novembro de 2008, foi publicada a Resolugao
n° 401, que revoga as resolugdes previamente citadas, em favor de uma melhor
caracterizagao de metais perigosos previamente ausentes, e proibe o descarte de
qualquer tipo de baterias em aterros sanitarios. Como complemento, no final de 2010,
0 governo aprovou a Politica Nacional de Residuos Sdlidos, que como destaque prevé
a implementagéo da logistica reversa, responsabilizando consumidores, distribuidores
e fabricantes no que diz respeito ao destino final das baterias apds sua vida util.

Um fator de grande relevancia, favoravel a reciclagem de baterias, esta atrelado
aos beneficios econdmicos que a atividade pode proporcionar. Ao se tratar
especificamente das BIL, nota-se que séo fontes riquissimas de metais com grande
valor comercial. Em relagao a composicéao total de BIL, podemos destacar a presenca
dos seguintes compostos de interesse: cobalto, litio, aluminio e cobre (DORELLA;
MANSUR, 2007). O catodo pode sofrer variagdes, podendo estar presente matérias
como manganés e niquel. A composigao tipica de uma BIL bem como a porcentagem
massica de seus principais compostos pode ser observada na Tabela 1, enquanto a
de valor de mercado em abril de 2020 dos principais metais pode ser observada na
Tabela 2.
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Tabela 1 - Componentes de uma BIL tipica.

Componente Massa Total (%)
Cobalto 16,25

Litio 2,00

Aluminio 4,00

Cobre 7,00

Eletrdlito 12,5

Fonte: Elaborada pelo autor com base em Stanley, 2019.

Tabela 2 - Valores por kg dos principais metais contidos na BIL em abril de
2020.

Metais Valor (US$)
Cobalto 30,00

Litio 44,25
Aluminio 1,49

Cobre 2,30
Manganés 1,52

Niquel 12,12

Fonte: Elaborada pelo autor com base em Tranding Economics, 2020.

A natureza heterogénea e complexa dos residuos eletrénicos € o principal
obstaculo para a recuperacdo de metais. Técnicas diversas de processamento
mecanico, hidrometalurgicas, pirometalurgicas e biometalurgicas vém sendo
pesquisadas visando a segregacao e recuperacao dos materiais presentes nas BIL
(TUNCUK et al., 2012). Os processos mecanicos podem conter etapas de
desmantelamento, moagem, classificagdo granulométrica e separagdo magnética
eletrostatica.

Os processos pirometalurgicos incluem incineragdo, fusdo, pirdlise,
sintetizacdo, dentro outros, porém esta técnica possui seus pontos fracos, como: a
eliminacao de gases perigosos como dioxinas e furanos, alto consumo energético e
perdas de metais nas cinzas (GEORGI-MASCHLER et al., 2012).

Os processos hidrometalurgicos envolvem operacgdes unitarias de lixiviagao,
em que ocorre a dissolugdo de metais pela acao de solugbes aquosas na presenca

de agentes lixiviantes. Através desta etapa uma grande variedade de metais é
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dissolvida na fase aquosa, sendo necessarias técnicas subsequentes de separagao
para a recuperacao seletiva dos metais, que envolvem precipitacao seletiva, extracao
por solvente, destilacdo, entre outras. O lado negativo € que a maioria destas
abordagens utilizam &cidos inorganicos como H2SO4, HCl e HNO:s. A utilizagdo desses
compostos pode acarretar na acidificagdo de aguas e solo (ROBINSON, 2009).

Os processos biometalurgicos surgem como uma alternativa aos
procedimentos tradicionais, por necessitar de um menor investimento de capital,
menor requerimento de trabalho e energia e diminuigao de riscos fisicos, obtendo uma
excelente performance. Uma vasta variedade de agentes bacterianos e fungos foram
utilizados para a retirada de metais através de seus diferentes mecanismos de
mobilizagéo (ILYAS; LEE, 2014).

Com o intuito de aproveitar-se das vantagens unicas de cada método, pode-se
empregar sistemas mistos ou hibridos para uma maior eficiéncia na recuperagéo dos
metais.

Todo este panorama apresentado nos mostra a importancia de uma reciclagem
consciente das BIL, extremamente presentes na vida moderna, ressaltando a

preservagao ambiental e geragédo de renda e recursos.

2 OBJETIVOS

A presente monografia tem como objetivo a apresentacédo das diversas rotas
de recuperagao de metais em baterias ion-litio, ressaltando os pontos positivos e
negativos de cada método. Como complemento, o trabalho também se intenciona a
apresentar a evolugao das baterias em geral, desde sua concepgao até suas versoes
modernas; os metais que podem ser recuperados através dos métodos, sua

importancia e valor; e ressaltar o contexto atual da sucata eletronica.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Baterias

As baterias foram a principal fonte de eletricidade antes do desenvolvimento de

geradores elétricos e redes elétricas, por volta do final do século XIX.

Aperfeicoamentos sucessivos na tecnologia de baterias facilitaram grandes avancgos
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elétricos, desde os primeiros estudos cientificos até o surgimento de telégrafos e
telefones, levando a tecnologia a computadores portateis, telefones celulares, carros
elétricos, entre outros.

Dentre as vantagem das baterias frente a outras formas de geracao de energia
se da pela obtengcédo direta da energia elétrica, sendo que em outras formas se
necessitava de equipamentos ou passos intermediarios para a transformacédo da
energia gerada em elétrica. Adicionalmente, eram sistemas que podiam se
interconectar para a geragdo de maiores correntes que pudessem atender as
necessidades impostas (BRESSER; PASSERINI, 2013).

O principio de funcionamento de uma bateria é de facil compreensdo em sua
configuragcao basica, sendo representado na Figura 1. A célula é composta por dois
eletrodos, ambos conectados a um circuito elétrico, separados por um eletrolito que
pode acomodar espécies carregadas. Normalmente, os eletrodos s&o separados por
uma barreira fisica que impeg¢a o contato de um com o outro, que causaria um curto
circuito na bateria (REDDY; LINDEN, 2011).

Quando sao utilizadas em modo de descarga, ou seja, conduzindo a corrente
elétrica, um processo de oxidagao ocorre no elétrodo negativo (dnodo), resultando em
elétrons se movendo pelo circuito. Um processo complementar de redu¢ao acontece
no elétrodo positivo (catodo), sendo reabastecido pelos elétrons do circuito (REDDY;
LINDEN, 2011).

Figura 1 - Principio de funcionamento de uma bateria basico em modo de

descarregamento.

ELECTRODE

ELECTROLYTE

ELECTRODE

Fonte: The Royal Swedish Academy of Sciences, 2019.
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A voltagem da célula esta atrelada a diferenga de potencial dos eletrodos, e o
processo como um todo € espontaneo. Para baterias recarregaveis, o processo pode
ser revertido, através da utilizagdo de uma corrente elétrica externa para produzir
reacbes redox complementares nos eletrodos. Esse processo, no entanto, €&
dependente de energia e ndo-espontaneo (KIEHNE, 2003).

Uma classificacdo importante para baterias envolve seu modo de operacao, ou
seja, a forma como a reagao quimica ocorre. Seguindo esta definicdo, podem ser

divididas em baterias primarias e baterias secundarias (KIEHNE, 2003).

3.1.1 Baterias Primarias

Nesta categoria se encontram todas as baterias cuja reagao eletroquimica é
irreversivel, entregando energia até que os elementos constituintes dos eletrodos se
esgotem.

Nas baterias primarias, o anodo se consome completamente devido ao
processo de oxidacao, dissolvendo-se dentro do eletrdlito enquanto o catodo sofre
uma deposi¢cao de compostos metalicos. A combinagao de metais escolhidos para a
composic¢ao dos eletrodos se da a alcunha de par galvanico, e suas caracteristicas de
voltagem e desempenho estédo atreladas a sua utilizacdo (REDDY; LINDEN, 2011).

Os pares galvanicos mais utilizados atualmente estao destacados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Pares galvanicos mais comuns em baterias primarias e a voltagem

nominal produzida.

Anodo Catodo Eletrélito Voltagem
Nominal (V)
Zn MnO2 Acido 1,5
Zn MnO: Alcalino(KOH) 1,5
Zn Ag20 Alcalino(KOH) 1,6
Zn Ar (O2) Alcalino(KOH) 1,45
Li MnO2 Organico 3,5
Li SOCI2 SoCL2 3,9
Li SO2 Organico 3,1
Li FeS2 Organico 1,8
Li CFx Organico 3.1
Li l2 (P2VP) Organico 2,8

Fonte: Elaborada pelo autor com base em Kiehne, 2003.

3.1.2 Baterias Secundarias

Nesta categoria se encontram todas as baterias que possuem reacdes
eletroquimicas reversiveis, em especial as que ocorrem nos eletrodos, mediante a
aplicagdo de uma corrente elétrica externa. Esta caracteristica torna as baterias
secundarias mais do que apenas um sistema de armazenamento de energia, como
ocorre com as primarias, adentrando o campo dos acumuladores-geradores (GLAIZE;
GENIES, 2012). Os pares galvanicos mais utilizados atualmente estdo destacados na
Tabela 4.
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Tabela 4 - Pares galvanicos mais comuns em baterias secundarias e a

voltagem nominal produzida.

Anodo Catodo Eletrélito Voltagem
Nominal (V)

Pb PbO2 HSO4 2,0

Cd NiOOH KOH 1,3

H2 (hidruro  NiOOH KOH 1,3
metalico)

AgO Zn KOH 1,5

AgO Cd KOH 1,1

Li FeS2 Organico 1,7

Li MnO2 Organico 3,0

LixC Li(1-x)MnO2 Organico 3,6

LixC Li(1-x)Co02 Organico 3,8

Fonte: Elaborada pela autor com base em Kiehne, 2003.

3.1.3 Invencao

Em 1780, Luigi Galvani iniciou seus estudos com o intuito de entender as
manifestacdes fisioldgicas das ras. Os experimentos consistiam na dissecag¢ao dos
animais, presos em ganchos metalicos em seu laboratério. Ele observou, no entanto,
que ao tocar com a ponta de seu bisturi em um dos nervos internos da ra, sua perna
respondia ao estimulo, como demonstrado na Figura 2, e acreditava que esse
fendmeno ocorria devido a presenca de uma energia inerente ao animal, a qual deu
nome de eletricidade animal (PICCOLINO, 1998).
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Figura 2 - Demonstragcédo do experimento realizado por Luigi Galvani, onde as

pernas da ra responderam a estimulos elétricos conduzidos pelo bisturi.

Fonte: Piccolino, 1998.

Seu contemporaneo, Alessandro Volta, se mostrou bastante surpreso com os
resultados do experimento de Galvani e decidiu repetir o experimento. Suas
conclusdes foram diferentes. Ele percebeu que os movimentos reproduzidos pela
perna da ra eram mais proeminentes, caso os metais do bisturi e dos ganchos fossem
distintos. Assim, as respostas produzidas pelas pernas da ra eram resultado de uma
corrente produzida pela estrutura bimetalica. A eletricidade era a mesma produzida
por maquinas eletrostaticas, e a ra era apenas um detector muito sensivel. Deste
experimento, Volta obteve o respaldo tedrico necessario, e em 1800, anunciou a
invencao da bateria. Os resultados foram impressionantes, e assim, os estudos em

torno de formas de armazenamento de eletricidade aumentaram (PERA, 1991).

3.1.4 Pilha Voltaica

A definicdo encontrada por Volta (1800) foi a de que um par de condutores
metalicos quando conectado a um condutor umido, permite o fluxo de eletricidade de
um para o outro.

O dispositivo montado por Volta era formado por discos de zinco e prata, que
obtiveram os melhores resultados dentre as combinacdes de metais testadas, sendo
separadas por um disco de papeldo ou tecido embebidos em uma salmoura. A pilha
de discos, que mais tarde seria nominada como pilha elétrica de Volta, era construida

de forma que o disco inferior era de prata e o superior de zinco. A essas placas
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terminais eram ligados fios metalicos para conduzir a eletricidade produzida
(CECCHINI; PELOSI, 1992), como representado na Figura 3.

Figura 3 - Pilha voltaica criada por Alessandro Volta (1745-1827).

Fonte: Hymel, 2017.

Volta acreditava, equivocadamente, que a eletricidade produzida pela pilha era
devida ao contato de dois metais diferentes (teoria da eletricidade por contato), e ainda
nao percebia a importancia da substéncia eletrolitica. Com isso, sua montagem
apresentava algumas falhas, como o vazamento de eletrdlito, que causava curto
circuito devido ao peso dos discos, comprimindo o material embebido em salmoura.
Tal adversidade foi resolvida pelo escocés William Cruickshank, que colocou os
elementos constituintes em uma caixa (CREW, 1924). Tal configuragdo ficou

conhecida como a bateria da calha, que estéd demonstrada na Figura 4.
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Figura 4 - Bateria da calha, aprimoramento desenvolvido por William

Cruickshank.

il

Fonte: Hymel, 2017.

3.1.5 Célula de Daniell

O quimico britédnico John Frederic Daniell pavimentou o caminho para superar
as restricdes impostas pela pilha voltaica com a invengao da célula de Daniell. As
bolhas de hidrogénio eram eliminadas utilizando uma segunda solugao eletrolitica
produzida pelo primeiro condutor (MARTINS, 1990).

A célula de Daniell era constituida de um eletrodo de zinco mergulhado em
acido sulfarico, em um pote de barro ndo vidrado; sendo este conjunto entao
mergulhado em um recipiente de cobre com sulfato de cobre. Também foi pioneira na
incorporagao de mercurio, com intuito de reduzir a corrosdo (MARTINS, 1990).

A célula de Daniell, representada na Figura 5, apresentou uma grande evolugéo
em relagao as tecnologias anteriores e foi a primeira fonte pratica de eletricidade. Ela
forneceu uma corrente mais longa e confiavel que do que a célula voltaica, era mais
segura e menos corrosiva. Possuia uma tenséo de operagao de aproximadamente 1,1
Volts, logo se tornando o padrao da industria para uso, especialmente com as novas
redes de telégrafo (MARTINS, 1990).
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Figura 5 - Célula de Daniell, desenvolvida por John Fredric Daniell (1790-1845)
em 1836.

Fonte: Benson, 1891.

3.1.6 Célula de Vaso Poroso

Um luthier residente de Liverpool, John Dancer, utilizou o design da célula de
Daniell e promoveu algumas mudancgas, sendo que ficou conhecida como célula de
vaso poroso, consistindo de um anodo central de zinco mergulhado em um pote de
barro poroso, contendo uma solugdo de sulfato de zinco (HALLETT, 1986). O pote
poroso, por sua vez, € imerso em uma solugao de sulfato de cobre contida em uma
lata de cobre, que age como catodo da célula. Mais uma vez, o uso de uma barreira
porosa permite a passagem dos ions, mas impede a mistura das solu¢des, como

demonstrado na Figura 6.
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Figura 6 - Célula de vaso porosa, modificagdo da célula de Daniell realizada
por John Dancer (1812-1887) em 1838.
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Fonte: Benson, 1891.

3.1.7 Célula Gravitacional

Outra modificagdo na célula de Daniell foi produzida pelo francés Callaud,
chamada de célula gravitacional. Esta versao dispensa a barreira porosa, reduzindo a
resisténcia interna do sistema e, assim, permitindo a bateria a produzir uma corrente
mais forte(BOTTOMLEY; THOMSON, 1884).

A célula gravitacional consistia de um frasco de vidro, no qual um catodo de
cobre estava no fundo e um anodo de zinco estava suspenso sob o aro. Cristais de
sulfato de cobre seriam espalhados em torno do catodo e, em seguida, o frasco seria
preenchido com agua destilada. A medida que a corrente era puxada, uma camada
de solucao de sulfato de zinco se formava no topo em torno do dnodo. Esta camada
superior foi mantida separada da camada inferior de sulfato de cobre pela sua menor
densidade e pela polaridade da célula (BOTTOMLEY; THOMSON, 1884).

A camada de sulfato de zinco era clara, em contraste com a camada de sulfato
de cobre azul profundo, o que permitia o técnico medir a duracdo da bateria

visualmente. No entanto, tal configuragcdo consistia a bateria o uso exclusivo em
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dispositivos estacionarios, caso contrario as solugbes seriam derramadas ou
misturadas. Outra desvantagem era que uma corrente deveria ser continuamente
extraida, para evitar a mistura das solu¢des por difusdo, o que a tornava inadequada
para uso intermitente. Mesmo assim, foi amplamente difundida pelas redes de
telégrafo americana e britanica, sendo usada até 1950, e sua representagcéo se
encontra na Figura 7 (BOTTOMLEY; THOMSON, 1884).

Figura 7 - Célula gravitacional, desenvolvida por Callaud.

Fonte: Atkinson, 1895.

3.1.8 Célula de Poggendorff

O cientista alemao Johann Christian Poggendorff superou os problemas de
separacgao do eletrdlito e do despolarizador, usando um pote de ceradmica porosa, em
1842. Na célula de Poggendorff, o eletrdlito era acido sulfurico diluido e o
despolarizador era acido crémico. Os dois acidos eram misturados fisicamente,
eliminando o pote poroso. O eletrodo positivo era de duas placas de carbono, com
uma placa de zinco, eletrodo negativo, posicionada entre elas. Devido a tendéncia de
a mistura acida em reagir com o zinco, foi usado um mecanismo para elevar o eletrodo
de zinco dos acidos (JENSEN, 2014a).
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Poggendorff se mostrou popular entre os experimentadores por sua tensao
relativamente alta, maior capacidade de produzir uma corrente consistente e auséncia
de vapores. Os empecilhos estavam na fragilidade relativa do seu fino invélucro de
vidro e a necessidade de elevar a placa de zinco quando a célula n&o estava em uso

(JENSEN, 2014a), e sua representagao se encontra na figura 8.

Figura 8 - Célula de Poggendorff, desenvolvida por Johann Christian
Poggendorff (1796-1877) em 1842.

Fonte: Jensen, 2014a.

3.1.9 Célula Grove

A célula de Grove foi inventada pelo galés William Robert Grove em 1839, e
esta representada pela Figura 9. Ela consistia em um &anodo de zinco mergulhado em
acido sulfurico e um catodo de platina, mergulhado em acido nitrico, separado por
louga de barro porosa. Ela fornecia uma alta corrente e quase o dobro da tensao da
célula de Daniell. No entanto, emitia vapores téxicos de 6xido nitrico quando operada
e a tensdo caia drasticamente a medida que a carga diminuia. Também convém

salientar que a platina era muito cara (JENSEN, 2013).
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Figura 9 - Célula Grove desenvolvida por William Robert Grove (1811-1896)
em 1839.

Fonte: Benson, 1891.

3.1.10 Célula de Chumbo-Acido

Todas as baterias inventadas eram primarias, entdo elas eram
permanentemente drenadas apds o esgotamento de suas reagdes. Em 1859, Gaston
Planté inventou a bateria de chumbo-acido, a primeira bateria que poderia ser
recarregada passando uma corrente reversa através dela (KURZWEIL, 2010).

Uma célula de chumbo-acido consistia em um anodo de chumbo e um catodo
de diéxido de chumbo imersos em acido sulfurico. Ambos os eletrodos reagem com o
acido para produzir sulfato de chumbo, mas a reacdo no dnodo de chumbo libera
elétrons enquanto a reacdo do diéxido de chumbo os consome, produzindo uma
corrente. Essas reacbdes quimicas podem ser revertidas pela passagem de uma
corrente reversa pela bateria, recarregando-a (KURZWEIL, 2010).

O primeiro modelo de Planté consistia em duas laminas de chumbo separadas
por tiras de borracha enroladas em espiral, representada na Figura 10. Eram capazes
de produzir grandes correntes em uso, além de possuir resisténcia interna muito baixa,

0 que permitia uma unica bateria de alimentar multiplos circuitos (KURZWEIL, 2010).
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Figura 10 - Célula de Chumbo-acido, desenvolvida por Gaston Planté (1834-
1889) em 1859.

Fonte: (KURZWEIL, 2010).

Em 1881, Camille Alphonse Faure inventou uma versdo melhorada,
representada pela Figura 11, que consistia de uma malha de grade de chumbo na
qual uma pasta de 6xido de chumbo era pressionada, formando uma placa. Varias

placas podem ser empilhadas para maior desempenho e capacidade (DELL; RAND,

2001).
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Figura 11 - Célula de Chumbo-Acido, melhorada por Camille Alphonse Faure
(1840-1898) em 1881.

e

Fonte: Kimberly, 1951.

A bateria de chumbo-acido ainda é usada hoje em automoveis e outras
aplicacées onde o peso nao € um fator essencial. Seu principio basico ndo mudou
desde 1859. No inicio de 1930, um eletrdlito de gel produzido pela adigdo de silica a
uma célula carregada era usado na bateria de radios portateis para tubos a vacuo. Na
década de 70, versdes seladas se tornaram comuns, as chamadas VRLA (Valve
Regulated Lead-Acid, em inglés), representada na Figura 12, permitindo que a bateria
fosse usada em diferentes posi¢cdes sem o risco de falhas ou vazamentos (DELL,;
RAND, 2001).



Figura 12: Bateria VRLA, versao selada da bateria de chumbo-acido.
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Fonte: Berndt, 2006.

3.1.11 Célula de Leclanché

30

Em 1866, o cientista francés Georges Leclanché inventou uma bateria que

consistia em um anodo de zinco com um catodo de diéxido de manganés envolto em

um material poroso, € uma solugdo com cloreto de aménio como eletrélito. Com

carbono agregando ao catodo de didxido de manganés, a bateria apresentava 6tima

absorcdo e longevidade. Leclanché melhorou essa bateria pela substituigdo do

eletrdlito liquido para um pastoso, o que resultou na criagado da primeira célula seca

(JENSEN, 2014b). Esta célula alcangou um sucesso muito rapido em telegrafia,

sinalizagao e operagdo em campainha elétrica, e esta representada pela Figura 13.
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Figura 13 - Célula de Leclanché, inventada por Georges Leclanché (1839-
1882), em 1866.

Fonte: Benson, 1891.

3.1.12 Célula de Zinco-Carbono

Outra versao da célula seca foi inventada por Carl Gassner, 1886. O cloreto de
amoénio foi misturado com gesso para criar uma pasta, com uma pequena quantidade
de cloreto de zinco adicionada para prolongar a vida em estoque. O catodo de diéxido
de manganés era mergulhado nesta pasta, e ambos eram selados em uma casca de
zinco, que também atuava como anodo (SARMA; SHUKLA, 2018).

Ao contrario das células umidas anteriores, a célula seca de Gassner era mais
sélida, ndo exigia manutengdo, ndo derramava e podia ser usada em qualquer
orientacao. Foi a primeira bateria conveniente para massas, que tornou os dispositivos
portateis elétricos praticos e tornou possivel a invengao da lanterna elétrica (SARMA;
SHUKLA, 2018). A bateria de zinco-carbono, representada pela Figura 14, ainda é

fabricada nos dias de hoje.
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Figura 14 - Célula de zinco-carbono, desenvolvida por Carl Gassner (1855-

1942).
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Fonte: Reddy; Linden, 2011.

3.1.13 Célula de Niquel-Cadmio
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O cientista sueco Waldemar Jungner, em 1899, inventou a bateria de niquel-

cadmio, representada pela Figura 15. Esta bateria recarregavel contendo eletrodos

mergulhados em uma solucdo de hidréxido de potassio. E a primeira bateria a usar

um eletrdlito alcalino, que produzia uma densidade de energia significativamente

melhor que as de chumbo-acido, mas eram muito mais caras (SARMA; SHUKLA,

2018).



Figura 15 - Bateria de Niquel-Cadmio, inventada por Waldemar Jungner(1869-
1924), em 1899.
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Fonte: Bodey et al,., 2015.

3.1.14 Bateria de Edison
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O famoso cientista americano Thomas Edison, pegou a bateria de niquel-ferro,

que Jungner ja havia desenvolvido em 1899, a patenteou e passou a vendé-la em

1903. O anodo era de ferro, o catodo de niquel, e uso de cloreto de potassio como

condutor, representada na Figura 16 (REDDY; LINDEN, 2011).

Edison pretendia comercializar um substituto mais leve e duravel para a bateria

de chumbo-acido que alimentava alguns dos primeiros automéveis, e esperava tornar

carros elétricos o padrédo, se tornando assim o principal fornecedor. Seus planos

deram errado com o surgimento do barato e confiavel Modelo T, que transformou em

padrao os carros a gasolina. No entanto, teve grande sucesso em outras aplicacoes,

como veiculos ferroviarios e diesel-elétricos, fornecendo energia de reserva para

sinais de cruzamento de ferrovias ou para as lampadas usadas em minas (REDDY;

LINDEN, 2011).
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Figura 16 - Bateria de Niquel-Ferro, conhecida também como Bateria de

Edison, sendo patenteada por Thomas Edison(1847-1931).
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3.1.15 Baterias Alcalinas

Baterias de zinco-carbono eram as fontes primarias de energia até o fim dos
anos 1950, porém a baixa duracao e facilidade de descarga limitavam seu uso. Um
engenheiro canadense chamado Lewis Urry, foi encarregado de encontrar uma
maneira de aumentar o tempo de vida util dessas baterias pela Eveready Battery
Company. Urry descobriu que fazendo uso de baterias alcalinas ofereceriam mais
vantagens a companhia, fornecendo mais energia a maiores correntes(KOHLER;
ANTONIUS; BAUERLEIN, 2004).

A bateria desenvolvida por Urry, como mostrada na Figura 17, consistia de um
catodo de didxido de manganés e um anodo de zinco em pé com um elétrolito alcalino,
com maior area de superficie. Essas baterias chegaram ao mercado em 1959
(KOHLER; ANTONIUS; BAUERLEIN, 2004).



Figura 17 - Bateria Alcalina, desenvolvida por Lewis Urry (1927-2004), em
1955, ao pesquisar maneiras de estender a vida util de baterias de zinco-

carbono.
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Fonte: Tamada; Nakamura; Kose, 2015.

3.1.16 Baterias de niquel-hidrogénio e niquel metal-hidreto
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A bateria de niquel-hidrogénio entrou no mercado como um subsistema de

armazenamento de energia para satélites de comunicagédo comercial, representada

na Figura 18.
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Figura 18 - Bateria de Niquel Hidrogénio.
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~—"

A bateria de niquel metal-hidreto (NiMH) de consumo para aplicagées menores,
representada pela Figura 19, surgiu no mercado em 1989, como uma variagcéo da
bateria de niquel-hidrogénio dos anos 70. Baterias NiMH tendiama ter vida util mais
longa do que as baterias de NiCd, e devido a toxicidade saliente do cadmio, se

tornaram alternativas menos prejudiciais ao meio ambiente (ZHANG et al., 1998).
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Figura 19 - Bateria de Niquel Metal-Hidreto.
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Fonte: Lin et al,., 2015.

3.1.17 Baterias de Litio e ion-litio

Em meados do século XX, as limitacbes das baterias, entdo utilizadas,
inspiraram a busca por outras configuragcdes, que pudessem fornecer maiores valores
de capacidade especifica e de energia especifica e, assim, o litio tornou-se um alvo
importante. Esse metal, descoberto em 1817 por John August Arfwedson, possuia
excelentes propriedades para servir como um componente em baterias. E o mais leve
dos metais, com uma densidade de apenas 0,53 g/cm? e seu potencial de eletrodo
padrédo é bastante eletronegativo, sendo -3,05 V vs EPH (eletrodo padrao de
hidrogénio). Entretanto, o litio metalico € muito reativo, ndo podendo estar em contato
com a agua ou com o ar. Consequentemente, eletrélitos ndo aquosos tiveram que ser
desenvolvidos (GLAIZE; GENIES, 2012).

O principio de funcionamento das baterias recarregaveis de ion-litio envolve,
durante seu descarregamento, processos de inser¢ao de ions litio para o eletrodo,
também denominado composto de intercalagdo. Contrariamente, durante seu
carregamento, processos de extracdo de ions litio do eletrodo para o composto de
intercalacédo. Esses processos, acompanhados por um fluxo de ions litio através do
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eletrdlito, decorrem de reacdes de reducido ou oxidacdo do eletrodo, acompanhado
de consumo ou liberagdo de elétrons para o circuito externo(WHITTINGHAM, 2004).

Esse conceito foi primeiramente demonstrado por Whittingham, em 1976, para
uma bateria recarregavel de litio constituida por um catodo de dissulfeto de titanio
(TiS2), um &nodo de litio metalico (Li) e um eletrdlito ndo aquoso. O dissulfeto de titanio
€ um composto de intercalagdo, ja que apresenta estrutura lamelar. Durante o
descarregamento espontaneo da bateria proposto por Whittingham, ocorre a reagao
de ions Ti** para Ti** e, consequentemente, ions litio(Li*) sdo inseridos entre as
camadas de sulfeto na estrutura do composto para a devida compensagéo de carga
elétrica no material. Durante o carregamento, ocorre o processo inverso, a reagao de
oxidagdo de ions Ti®* para Ti** com a consequente extragdo de ions litio da estrutura
do TiSz intacta ao longo de varios ciclos de carregamento e descarregamento garante
a reversibilidade deste processo (WHITTINGHAM, 2004).

O potencial de célula dessa primeira bateria de litio proposta por Whittingham,
dado pela diferenga entre os potenciais de eletrodo dos materiais usados como catodo
(TiS2) e anodo (Li), era da ordem de 2,5 V (WHITTINGHAM, 2004), e esta

representada na Figura 20.

Figura 20 - Bateria de litio utilizando o LixTiS2 como catodo.
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Fonte: The Royal Swedish Academy Of Sciences, 2019.

Com a demonstragao do conceito de bateria recarregavel de litio usando TiS2

como catodo, diversos outro sulfetos, selenetos e teluretos foram investigados como
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material de catodo, ainda na década de 1970. Entretanto, a grande maioria desses
materiais apresentou valor de potencial de célula menor que 2,5 V em relagéo ao
anodo de Li em solugao nao aquosa contendo ions Li* (MIZUSHIMA et al., 1980).

Consequentemente, com o intuito de aumentar a energia especifica fornecida
por uma bateria de litio, ou seja, maiores valores de potencial de célula e capacidade
especifica, diversos pesquisadores, dentre eles Goodenough, estudaram alguns
oxidos como material de catodo no inicio de 1980 e intensivamente na década de 90.
Foram propostas diversas matrizes hospedeiras de 6xidos de metais de transicdo com
estruturas bi e tridimensionais que também permitem intercalacdo de ions litio.
Valores de potencial de célula de até 5 V foram obtidas, como observado na Figura
21. Podemos destacar o cobaltato de litio, LixCoO2, podendo exibir um potencial de
célula de até 4,5 V e capacidade especifica proxima de 150 Ah/kg, sendo
representada na Figura 21. Esse material foi originalmente proposto como catodo pelo
grupo de Goodenough (MIZUSHIMA et al., 1980).

Figura 21 - Bateria de litio que utiliza LixCoO2 como catodo.
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Fonte: The Royal Swedish Academy Of Sciences, 2019.

Apesar das baterias recarregaveis de litio fornecerem altos valores de
capacidade especifica ao se usar 6xidos metalicos, como material de catodo, a sua

comercializagdo apresentou problemas devido ao anodo de litio metalico. Dada a
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reatividade quimica deste metal, depdsitos nao uniformes de litio tendem a ser
formados durante o carregamento da bateria. Tais depdsitos podem provocar o fim da
vida da bateria por curto-circuito, bem como sérios problemas de seguranga devido
ao demasiado aquecimento local e a possibilidade de ocorrerem incéndios, sendo
representados na Figura 22 (WHITTINGHAM; GAMBLE, 1975).

Figura 22 - Formacéao de depdsitos de litio (dendritos) levando a um possivel

curto-circuito.
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Fonte: The Royal Swedish Academy Of Sciences, 2019.

As dificuldades associadas a utilizacdo de litio metalico como anodo,
impulsionaram o desenvolvimento das baterias recarregaveis de ions litio,
constituidas por compostos de intercalacéo, tanto para o material de catodo como
para o material de anodo. Além disso, na década de 1980, a busca pela industria de
eletroeletrénicos no Japdo, por baterias mais leves e recarregaveis motivou as
pesquisas sobre materiais carbonaceos para o anodo (WHITTINGHAM; GAMBLE,
1975).

Quando Akira Yoshino pensou em produzir uma bateria recarregavel funcional,
utilizou LixCoO2 como catodo e testou varios materiais de carbono como anodo. Sabia-
se que ions Li* poderiam ser intercalados nas camadas moleculares do grafite, mas
este se mostrou instavel no eletrélito da bateria, sendo que as seguidas intercalacoes
de espécies do eletrdlito levava a esfoliacdo e destruicao dos anodos de grafite. Neste
contexto, o grande avango proposto por Yoshino e colaboradores ocorreu em 1985,

quando reduziram eletroquimicamente uma amostra de coque e os ions de litio foram
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atraidos espontaneamente para dentro do material. Na sequéncia, ao usar o coque
litado como anodo da bateria, os elétrons e os ions litio fluiram espontaneamente em
direcdo ao o6xido de cobalto no catodo, dando origem assim a uma bateria leve,
estavel, com alta capacidade especifica e com 4 V de potencial de célula. Os dominios
cristalinos do coque teriam sido protegidos da esfoliagdo pelas regides amorfas no
seu entorno e, assim, os ions litio poderiam ser intercalados de maneira repetitiva e

eficiente no material, sendo esta configuragao representada na Figura 23.

Figura 23 - Configuracdo de uma bateria de ions litio.
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Fonte: The Royal Swedish Academy Of Sciences, 2019.

Alguns anos depois, descobriu-se que a grafite também poderia ser utilizada
como material de anodo, desde que combinada com um eletrdlito adequado. Ao
empregar solventes contendo carbonato de etileno, uma interfase de eletrdlito solido
era formada na superficie do &dnodo de grafite, durante os primeiros ciclos de
carregamento e descarregamento, a qual passava a proteger o material de carbono
da esfoliagdo e consequente decomposicdo. Essa descoberta foi rapidamente
adotada pela comunidade e, consequentemente, uma nova geragao de baterias de
ions litio foi desenvolvida, baseada no grafite como material de anodo, produzindo um
potencial de célula de 4,2 V e energia especifica de aproximadamente 150 Wh/kg
(WHITTINGHAM, 2004).
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A primeira bateria de ions litio comercial foi langada pela Sony em 1991, tendo
o cabaltato de litio (LixCoO2) como material de catodo e grafite litiado (LiyC) como
material de dnodo (CHEN et al., 2015). Essa estratégia exigiu escolhas cuidadosas
de pares de materiais de catodo e anodo da bateria, a fim de se obter um potencial de
célula de pelo menos 3 V e uma energia especifica razoavel, sem aumentar
indevidamente sua massa ou seu volume. Dentre os diversos compostos de
intercalagéo, o cobaltato de litio (LixCoO2), o niquelato de litio (LixNiO2), o manganato
de litio (LixMn204), ou combinagdes destes ultimos, bem como o fosfato de litio e ferro
(LixFePOs4), com potenciais de célula no intervalo de 3 a 5 V vs Li/Li+, sdo os mais
empregados como material de catodo (MIZUSHIMA et al,., 1980). A Figura 24 expde

o potencial e a capacidade especifica dos compostos de intercalagao testados.

Figura 24 - llustragdo esquematica de diferentes materiais de eletrodo em
termos de potencial de célula e capacidade especifica, que podem ser usados
na montagem de baterias de litio ou ion-litio, destacando potenciais mais

positivos para catodo e menos positivos para anodo.
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Por outro lado, a grafite e o coque, com baixa densidade e potencial menor que
0,5 V vs Li/Li*, ttm sido os matérias mais utilizadas como anodo em baterias de ion-
litio. Neste caso, durante o processo de descarregamento da bateria, os ions litio
migram do anodo de grafite litiada (LiyC) para o catodo de cobaltato de litio (LixCoOz2)
através do eletrolito, e os elétrons fluem através do circuito externo. Sendo o material
de catodo relativamente estavel no eletrélito, essa bateria de ions litio apresenta um
numero alto de ciclos repetitivos de carregamento e descarregamento, girando em
torno de 1000 ciclos, com boa manutencdo da capacidade especifica inicial
(MIZUSHIMA et al., 1980).

3.1.18 Baterias de litio-polimero

As baterias de litio polimero sdo reconhecidas como a nova geragéo das
baterias portateis recarregaveis, que substituirdo as atuais de ions de litio. Essas
novas baterias apresentam melhor desempenho e mais seguranga no manuseio com
relacado as anteriores (REDDY; LINDEN, 2011).

A principal diferenca entre esses dois tipos de baterias € a composi¢ao do
eletrdlito. Nas baterias de litio polimero, este € composto por um polimero condutor
solido, que substitui os solventes volateis. Essa alteracdo permite eliminar os riscos
de fogo, considerando que sao estes eletrolitos que inflamam, durante situagdes
extremas, provocando a explosao dessas baterias(REDDY; LINDEN, 2011).

A maior seguranga garantida por esse tipo de bateria possibilita que sejam
fabricadas sem a blindagem metédlica que reveste os eletrodos, sendo que né&o
necessitam de uma protecgao robusta, diminuindo sua massa e volume, que permite a
confecgdo de baterias menores e de designs variados, adaptando-se as exigéncias
da evolucao tecnolégica (REDDY; LINDEN, 2011).

Para que esse tipo de bateria apresente bom desempenho, a matriz polimérica
deve apresentar boa condutividade i6nica, boas propriedades mecanicas, bom
contato interfacial com os eletrodos, alta estabilidade quimica e térmica em uma ampla
faixa de operagao, seguranca e facilidade de fabricagdo. No entanto, as matrizes
poliméricas usadas atualmente, possuem baixa condutividade iGnica em baixas
temperaturas, devido a alta cristalinidade do material em tal situagdo, necessitando
portando de aditivios para aumentar seu desempenho (CROCE et al., 2003).
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As estruturas que possuem tais caracteristicas sédo: éxido de polietileno (PEO),
oxido de polipropileno (PPO), poliacrilonitrila (PAN), polimetacrilato (PMMA),
policloreto de vinila (PVC) e fluoreto de olivinilideno (PVDF), sendo o PEO o mais
utilizado (CROCE et al., 2003).

Em relacdo aos eletrodos, as baterias litio-polimero possuem estrutura
semelhante as BIL, utilizando os mesmos coletores de carga e materiais ativos. A
diferengca estd no fato de os matérias ativos estarem misturados a polimeros

plastificantes, formando um material compdsito, como representado na Figura 25.

Figura 25 — Estrutura das baterias de litio-polimero.
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Fonte: Reddy; Linden, 2011.

3.2 Metais

3.2.1 Litio

3.2.1.1 Aspectos Gerais

O litio (Li) € um elemento quimico de numero atébmico 3 e massa atbmica 7u,
sendo pertencente ao grupo 1 da tabela perioddica e esta entre os elementos alcalinos.
A nomenclatura do litio vem do grego lithos, referente a pedra, porque em sua
descoberta s6 era encontrado em pedras. Na sua forma pura, € um metal macio, de
coloracao branco-prateada, que se oxida rapidamente no ar ou na agua e foi isolado
apenas em 1855, pelo alemao Robert Wilhem Bunsen (ALECRIM, 1982).

3.2.1.2 Fontes

Nao se encontra em abundancia na crosta terrestre, € um metal escasso

disperso em certos minerais, dispostos na Tabela 5. Dentre esses, 0os mais
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importantes sdo espoduménio, lepidolita, petalita e ambligotina. No Brasil, eles
ocorrem em pegmatitos graniticos diferenciados e sado explotados para aplicagbes
industriais, sendo que o unico que atualmente possui uma rota economicamente viavel
para a extracao do litio € o espoduménio (BRAGA; SAMPAIO, 2008).

Pode ser encontrado também em sais naturais, aguas salgadas e aguas

minerais.

Tabela 5 - Principais minerais contendo litio em sua estrutura.

Minerais Férmula

Ambligonita LiAI(PO4)F

Eucryptita LiAISiO4

Lepidolita K(Li,Als)(Si,Al)4O10(F,OH)z2
Petalita LiAIS4010

Espoduménio LiAIS20e6

Zinnwaldita KLiFe2*Al(AlSi3010)(F,OH)2

Fonte: Adaptado pelo autor de Braga; Sampaio, 2008.

3.2.1.3 Aplicagdes

Em termos mundiais, a principal aplicagao do litio € no setor de baterias, devido
a proliferagao de equipamentos eletroeletrénicos portateis, gragas a seu alto potencial
quimico. Entre seus derivados, o hidroxido e o carbonato de litio figuram entre os mais
utilizados industrialmente, servindo também de insumo para a obtencdo de outros
compostos e do metal. Ambos sdo empregados na fabricagao de baterias secundarias
e em sistemas de tratamento de ar.

A maior aplicagao industrial do hidroxido de litio € na produgao de graxas de
lubrificantes, conferindo-lhes elevada resisténcia a umidade e a alta temperatura. O
carbonato de litio, por sua vez, € também utilizado na eletrélise do aluminio,
diminuindo a temperatura necessaria e assim gerando uma redugdo no consumo de
energia. Compostos de litio sdo ainda aplicados na industria de cerédmica e de vidros,
melhorando a viscosidade e resisténcia, e na industria farmacéutica, em remédios
para o tratamento psiquiatrico de disturbios bipolares, entre outros (BRAGA; FRANCA,
2013).
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3.2.1.4 Oferta Mundial

As reservas de litio foram estimadas em 14,5 milhdes de tonelas de LiO2, sendo
que a produgao mundial, entre os paises que divulgam dados, foi de 35.540 toneladas.
Destaca-se a crescente da Argentina, e a estabilidade da Australia e do Chile, que
mantiveram a lideranca. Na Tabela 6, observa-se as reservas e a produgio anual dos

cinco maiores produtores de litio no mundo frente ao Brasil.

Tabela 6 - Reserva e producdo mundial, dados em 6xido de litio (LiO2).

Paises Reservas (103 t) Produgéao Anual (t)
Brasil 54 440

Australia 1600 14300

Chile 7500 12000

Argentina 2000 5700

China 3200 2000

Zimbabue 23 900

Fonte: Adaptado pelo autor de Garcia, 2017.

3.2.2 Cobalto

3.2.2.1 Aspectos Gerais

O cobalto (Co) € um elemento quimico de numero atdmico 27 e massa atdbmica
58,93u, sendo pertencente ao grupo 9 da tabela periddica, classificado como metal de
transicdo. O nome do metal é originado da mitologia germanica, que faz alusdo a um
duende chamado “Kobalt®, por que os mineiros acreditavam que o cobalto era um
metal contaminante sem utilidade e a figura do duende estar ligada a seres malfazejos.
Esse elemento foi isolado em 1735 pelo quimico sueco George Brandt.

Possui dureza acentuada, propriedades magnéticas e € quebradigo, tendo uma
cor cinza-ago, se assemelhando ao ferro (NASCIMENTO, 2019).
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3.2.2.2 Fontes

O cobalto € encontrado na natureza frequentemente em estado de oxidacao
+2, porém também pode aparecer nas formas +3, +1 e menos comum no estado +4.
Pode ser encontrado em varios minerais, como demonstrado na Tabela 7, sendo o
mais famoso deles a cobaltita. Esse mineral € um sulfeto de cobalto e arsénio

caracteristico de depdsitos hidrotermais e metamaorficos.

Tabela 7 - Principais minerais contendo cobalto em sua estrutura.

Mineral Férmula
Alloclasita (Co,Fe)AsS
Carrollita CuCo02S4
Cobaltita CoAsS
Moorhouseita Co0S04.6H20
Safflorita (Co,Fe)As2
Skutterudita CoAss3

Fonte: Adaptado pelo autor de Nascimento, 2019.

3.2.2.3 Aplicagbes

O cobalto é historicamente conhecido pela sua aplicagdo como pigmento azul
de vidros e ceramicas. Atualmente, é utilizado em superligas, ferramentas de corte,
revestimento de superficie e muitas outras matérias. Sua versatilidade |he garante
uma posicao de elemento tecnologicamente essencial (NASCIMENTO, 2019).

Devido a grande demanda de aparelhos recarregaveis, uma das aplicagdes
mais importantes do cobalto é na producdo de baterias. Além de aumentar o tempo
de carga, a adicdo de cobalto torna o produto mais seguro e estavel diminuindo o
inchago, e portanto, risco de corrosdo e explos&o.O %9Co ¢ usado em radiografia e em
radioterapia por ser uma potente fonte de raios gama (NASCIMENTO, 2019).

3.2.2.4 Oferta Mundial
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A Republica Democratica do Congo (RDC) € o maior produtor mundial de
minério de cobalto, enquanto que a China é o maior refinadora. A RDC produziu 58%
de todo o cobalto no mundo, e a China foi responsavel por refinar 59% de toda a
producao mundial. O cobalto sofreu uma alta em seu valor devido a sua crescente
utilizacdo em baterias para carros elétricos bem como um novo cddigo de minas
estabelecido na RDC (FONSECA, 2016). Na Tabela 8, observamos uma comparagéao

entre o Brasil e os maiores produtores mundiais.

Tabela 8 - Principais produtores mundiais de cobalto e suas reservas.

Paises Reservas (108 t) Produgao Anual (t)
Brasil 70000 185

RDC 3500000 64000

Russia 250000 5600

Australia 1200000 5000

Canada 250000 4300

Cuba 500000 4200

Fonte: Adaptado pelo autor de Fonseca, 2016.

3.2.3 Manganés

3.2.3.1 Aspectos

O manganés (Mn) € um elemento quimico de numero atébmico 25 e massa
atbmica 54,938u, sendo pertencente ao grupo 7 da tabela periddica, pertence a classe
dos metais de transicdo. O termo manganés deriva do latim “magnes” (magnético),
devido a sua semelhanga com o cromo e o ferro (LUZ; LINS, 2008).

Suas caracteristicas incluem alto grau de dureza, porém quebradico, encontra-
se no estado sélido e apresenta-se como um metal cinza brilhante. Foi descoberto em
1774 pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele e isolado no mesmo ano por seu
colaborador Johan Gottlieb Gahn (LUZ; LINS, 2008).

3.2.3.2 Fontes
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Participa da composigédo de dezenas de minerais, sob a forma de dioxidos,
hidroxidos, silicatos e carbonatos. A pirolusita, o psilomelano e manganita destacam-
se como dioxidos de manganés de maior importancia econémica, embora alguns
como o criptomelano e a rodonita venham ganhando destaque, como demonstrados
na Tabela 9 (BRAGA; SAMPAIO, 2008).

Tabela 9 - Principais minerais contento manganés em sua estrutura.

Mineral Férmula Quimica
Braunita Mn?*Mn3*6SiO12
Psilomelano (Ba, H20)2Mn5010
Manganita MnO(OH)
Pirolusita B-MnO2
Criptomelano K (Mn#*, Mn?*)8016
Rodonita (Mn?*, Fe?*, Ca) SiO3

Fonte: Adaptado pelo autor de Braga; Sampaio, 2008.

3.2.3.3 Aplicagdes

Os primeiros registros de utilizagdo do manganés como pigmento remontam ao
periodo paleolitico, ha cerca de 15.000 anos?. No Egito antigo, compostos de
manganés eram utilizados na fabricagcdo de vidros. Apenas no século XIX que o
manganés se tornou indispensavel para a industria metalurgica, quando as ligas de
manganés foram desenvolvidas (LUZ; LINS, 2008).

O manganés € o quarto metal mais utilizado do mundo, é essencial na produgao
do aco. Cerca de 90% do consumo & direcionado a siderurgia. Também é combinado,
além do ferro, com cobre, zinco, aluminio, estanho e chumbo para a producao de
diversas ligas. O minério de manganés tem destinagdes ndo metalurgicas, sendo
empregado em componentes de pilhas e baterias, na agricultura (fertilizantes,
fungicidas e ragdes) e em compostos quimicos na produgdo de agentes oxidantes
para corantes, aromatizantes, de secagem, de pintura e vedagao (LUZ; LINS, 2008).
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3.2.3.4 Oferta Mundial

O minério manganés se encontra entre os vinte elementos mais abundantes na
crosta terrestre, no entanto € raro encontrar um depdsito do minério. Estimativas
apontam que a cada 300 concentragdes de manganés apenas uma pode ser
considerada depdsito (FONSECA, 2016).

Existem grandes reservas de manganés no fundo dos mares, a uma
profundidade de aproximadamente 5.000 metros, o que torna sua exploragao muito
dificil e cara. Estes depdsitos sao vistos como potencialmente exploraveis a longo
prazo. Os principais produtores mundiais estdo representados na Tabela 10
(FONSECA, 2016).

Tabela 10 - Principais produtores mundiais de niquel e suas reservas.

Paises Reservas (106 t) Produgao Anual (103 t)
Brasil 1200 1200

Africa do Sul 2000 5300

China 480 2500

Australia 940 2200

Gabao 200 1600

india 340 790

Fonte: Adpatado pelo autor de Fonseca, 2016.

3.2.4 Niquel

3.2.4.1 Aspectos Gerais

O niquel (Ni) é um elemento quimico de numero atdmico 28 e massa atémica
58,7u. E um elemento de transic&o localizado no grupo 10 da tabela periddica. O nome
deriva da palavra alema “kupfernickel’, em uma referéncia a nicolita (mineral raro,
encontrado em hidrotermas, de férmula quimica NiAs), utilizada pelos mineiros
alemaes a época de sua identificagdo no século XVII (FONTE-BOA, 2018).

E um metal branco prateado, dotado de qualidades significativas a utilizagao

industrial, como ductilidade, maleabilidade, grande resisténcia a corrosao e oxidagao.
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Sua importancia econémica sofreu uma reviravolta em 1820, quando Michael Faraday
obteve sucesso em elaborar a liga de ferro-niquel, indispensavel ao progresso da
moderna economia industrial. Isolado em 1751 pelo sueco Axel Fredrik Cronstedt
(FONTE-BOA, 2018).

3.2.4.2 Fontes

O niquel é encontrado na natureza em varios estados de oxidagao
(0,+1,+2,+3,+4), sendo 0 mais comum o +2, e nesta forma possui alta afinidade com
o ferro e o enxofre, possibilitando classifica-lo como um elemento siderdfilo e calcdfilo.
Naturalmente, o niquel pode ocorrer em varios minerais, como mostrado na Tabela
11, sendo que a maioria deles é raro. Os dois mais recorrentes sdo a pentlandita e a
garnierita (BRAGA; SAMPAIO, 2008).

Tabela 11 - Principais minerais contento niquel em sua estrutura.

Mineral Férmula Quimica
Niquel-Ferro nativo NisFe

Pentlandita (Fe,Ni)eSs

Violarita Ni2FeS4

Gersdorffita NiAsS

Garnierita (Ni,Mg)s[(OH)sSisO10]
Niccolita NiAs

Fonte: Adaptado pelo autor de Braga; Sampaio, 2008.

3.2.4.3 Aplicagdes

O niquel é mundialmente reconhecido pela sua utilizagdo na cunhagem de
moedas. Manuscritos chineses de 1.400-1.700 A.C ja reportavam sua utilizagao para
tais fins. Atualmente, possui grande aplicabilidade em ligas metélicas. Estima-se que
65% do consumo no niquel seja na fabricacdo de ago inoxidavel e outros 20% vao
para a producao de superligas empregadas na industria militar e aeroespacial. O

restante, cerca de 15% € empregada em materiais de revestimento, cunhagem de
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moedas e baterias recarregaveis. Vale mencionar que o niquel é um material
altamente reciclavel, sendo que 50% do empregado na produgéo de ago provém do
reaproveitamento (FONTE-BOA, 2018).

3.2.4.4 Oferta Mundial

O niquel é primariamente comercializado na forma de metal refinado (catodo,
po, briquete) ou ferro-niquel. Na Tabela 12, podemos ver os principais produtores

mundiais e como o Brasil se compara a eles (FONSECA, 2016).

Tabela 12 - Principais produtores mundiais de niquel e suas reservas.

Paises Reservas (103 t) Produgao Anual (103 t)
Brasil 6700 54

Russia 6000 262

Indonésia 3900 203

Australia 24000 165

Canada 3800 137

Filipinas 1100 137

Fonte: Fonseca, 2016.

3.2.5 Ferro

3.2.5.1 Aspectos Gerais

O ferro € um elemento quimico de numero atdmico 26 e massa atémica 55,85u.
E um metal de transi¢do e se encontro no grupo 8 da tabela periédica. E um metal
maleavel, tenaz, de coloracdo cinza prateado, apresentando  propriedades
magnéticas a temperatura ambiente, assim como o niquel e o cobalto (DUARTE,
2019).

3.2.5.2 Fontes
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Apesar se ser um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre
(correspondendo a mais de 4%), raramente € encontrado isolado na natureza. Por
isso, € encontrado prioritariamente na forma de o6xidos (magnetita e hematita),
hidroxidos (goethita e limonita), sulfetos (pirita, pirrotita), carbonatos (siderita e

ankerita) e em silicatos (greenalita), mostrados na Tabela 13.

Tabela 13 - Principais minerais contento ferro em sua estrutura.

Mineral Férmula

Magnetita FesOa4

Hematita Fe20s3

Goethita FeO(OH)

Limonita Fe(OH)3.nH20

Pirita FeS2

Pirrotita FeS

Siderita FeCOs

Ankerita Ca(Fe,Mg,Mn)(COs3)2
Greenalita (Fe?*,Fe3*)2.3Si205(OH)4

Fonte: Adaptado pelo autor de Braga; Sampaio, 2008.

3.2.5.3 Aplicagdes

A principal aplicagao do minério de ferro é na industria do aco, que utiliza cerca
de 98% de toda a produgcdo mundial, sendo esta uma basicamente uma liga de ferro
e carbono. Encontra-se presente nos mais diversos campos da vida moderna, com
destaques em suas aplicagdes na engenharia civil, industria de transportes,
compostos eletrénicos, dentre outros (DUARTE, 2019).

3.2.5.4 Oferta Mundial

O minério de ferro € abundante em todo o0 mundo, porém apenas cinco paises

detém 77% das jazidas. O Brasil abriga 8,3% de todas as reservas, e apresentam o
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maior teor de ferro associado, cerca de 60%. Na Tabela 14, podemos observar o Brasil

frente aos maiores produtores do mundo (FONSECA, 2016).

Tabela 14 - Principais produtores mundiais de ferro e suas reservas.

Paises Reservas (106 t) Produgao Anual (106 t)
Brasil 23000 480

China 23000 1900

india 8100 380

Alemanha 50 360

Russia 25000 230

Australia 35000 56

Fonte: Fonseca, 2016.

3.2.6 Aluminio

3.2.6.1 Aspectos Gerais

O aluminio (Al) € um elemento quimico de numero atbmico 13, massa atébmica
de 27u e classificado como metal de pds transigéo, pertencente ao grupo 13 da tabela
periédica. E o segundo elemento metalico mais abundante na crosta terrestre, apés o
silicio (ABAL, 2017).

Possui caracteristicas fisico quimicas de grande interesse para a industria,
como: baixa densidade, leveza, maleabilidade e ductilidade, além de excelente

durabilidade e resisténcia a corrosdo (ABAL, 2017).

3.2.6.2 Fontes

O aluminio é naturalmente encontrado no estado de oxidacédo +3 e comumente
se coordena com o0 oxigénio em arranjos octaédricos ou tetraédricos. Ele ndo é
encontrado em seu estado natural na crosta terrestre, sendo obtido a partir de seus
oxidos e hidroxidos que formam a bauxita. A bauxita € uma rocha formada por

minerais hidratados de aluminio. Tais minerais sdo formados nos processos de
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intemperismo e alteragdo de rochas aluminosas, em clima tropical e subtropical. E rica
em ferro e aluminio e pobre em silicio e metais alcalinos. Os princiapis minérios
contendo aluminio estdo representados na Tabela 15 (BRAGA; SAMPAIO, 2008).

Tabela 15 - Principais minerais contento aluminio em sua estrutura.

Minerais Férmulas

Feldspato (K, Na, Ca) (Si, Al)4a0s
Gibbsita YAI(OH)3

Diasporo aAlO(OH)

Boehmita YAIO(OH)

Bayerita aAl(OH)3

Fonte: Adaptado pelo autor de Braga; Sampaio, 2008.

3.2.6.3 Aplicacoes

O aluminio é utilizado na industria de acordo com seu segmento, cada qual o
utiliza conforme suas finalidades. E utilizado na forma de perfis extrudados, sendo que
60% desses sao absorvidos pelo setor de construgao civil, na forma de esquadrias
(janelas e portas), forros, divisorias, acessérios domésticos. A industria automotiva
tem grande parte de seus fundidos e forjados (caixas de cambio, carcaga de motores,
rodas de veiculos) compostos por aluminio (ABAL, 2017).

Quando adotado a forma de pasta e po, € utilizado como desoxidante na
industria siderurgica, explosivos para mineragado, medicamentos antiacidos, passando

por tintas, produtos quimicos e farmacéuticos (ABAL, 2017).

3.2.6.4 Oferta Mundial

A bauxita e a alumina s&o os primeiros elos da cadeia de valor do aluminio. A
maior parte da bauxita € usado para a fabricacdo da alumina, que por sua vez é
utilizada na fabricacdo do aluminio metalico. Como regra geral, sdo necessarias 4
toneladas de bauxita seca para a producao de 2 toneladas de alumina, que produz 1
tonelada de aluminio (FONSECA, 2016).
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O aluminio € o segundo metal mais utilizado no mundo, estando atras apenas
do ferro. No entanto, de maneira semelhante, cerca de 74% das jazidas de bauxita se
encontram controladas por cinco paises. No Brasil destaca-se o estado do Para, que
corresponde a 94% da produgao nacional de bauxita (FONSECA, 2016). Os principais

produtores mundiais estao representados na Tabela 16.

Tabela 16 - Principais produtores mundiais de aluminio e suas reservas.

Paises Reservas (106 t) Produgao Anual (103 t)
Brasil 2685 36375

Australia 6000 83000

China 1000 68000

Guiné 7400 45000

India 590 27000

Jamaica 2000 8100

Fonte: Fonseca, 2016.

3.2.7 Cobre

3.2.7.1 Aspectos Gerais

O cobre (Cu) é um elemento quimico de numero atdmico 29, massa atébmica
63,55u e que pertence ao grupo 11 da tabela periddica, classificado como metal de
transigcdo. O nome deriva do termo em latim “Aes Cyprium”, o metal de Cyprus,
associando-se ao fato da Ilha de Cyprus (Chipre) ter sido uma das primeiras fontes do
metal, e posteriormente a denominagao passou ficar conhecida como “cuprum”. Suas
caracteristicas fisico-quimicas de destaque sao: ponto de fusao relativamente baixo,
boa ductilidade, maleabilidade, resistencia a corrosdo e alta condutividade térmica e
elétrica (RODRIGUES; SILVA; GUERRA, 2012).

3.2.7.2 Fontes
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O cobre em estado puro, denominado cobre nativo, raramente é encontrado na
natureza. Normalmente esta associado a outros elementos quimicos, sendo possivel
dividir seu grupos minerais em dois grupos: primarios ou sulfetados e secundarios ou
oxidados. Entre os primarios se destacam-se: calcopirita, calcocita, borminita e
covellita. Do lado dos secundarios, destacam-se: cuprita, tenorita; os carbonatados
malaquita e azurita e o silicato crisocola. Os principais minérios estao representados
na Tabela 17 (BRAGA; SAMPAIO, 2008).

Tabela 17 - Principais minerais contento cobre em sua estrutura.

Minerais Férmula
Calcopirita CuFeS:2

Calcocita Cu2S

Bornita CusFeS4
Covellita CuS

Cuprita Cu20

Tenorita CuO

Malaquita CuCo3.Cu(OH)2
Azurita 2CuCO3.Cu(OH)2
Crisocola CuSi03.2H20

Fonte: Adaptado pelo autor de Braga; Sampaio, 2008.

3.2.7.3 Aplicagbes

Sua aplicagao de destaque refere-se a condugéo de energia elétrica, por meio
de fios, devido a sua capacidade ductil. E aplicado com destaque em arquitetura, na
montagem de telhados e detalhes. Em sua forma de sulfato é utilizado na agricultura
para combate de fungos e repor caréncias em alguns solos. Também pode ser
combinado com outros metais para a formagao de ligas, algumas conhecidas como:
cobre-estanho (bronze), cobre-zinco (latdo) e cobre-ouro (ouro 18 quilates)
(RODRIGUES; SILVA; GUERRA, 2012).
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3.2.7.4 Oferta Mundial

O Chile se destaca como grande produtor mundial, sendo responsavel por
cerca de 30% da producédo mundial. O Peru merece destaque também, reforgando a
presenca de minas de cobre na regiao andina. No Brasil, o Para & responsavel por
83% da produgéo nacional, com o restante sendo complementado por Goias, Alagoas
e Bahia (FONSECA, 2016). Estdo representados na Tabela 18 os principais
produtores mundiais.

A produgao mundial ultrapassou em 160.00t o consumo, devido ao aumento da
producéo ter crescido em 1,7%, equanto o consumo aumentou apenas 1%
(FONSECA, 2016).

Tabela 18 - Principais produtores mundiais de cobre e suas reservas.

Paises Reservas (106 t) Produgao Anual (103 t)
Brasil 17 147

Chile 360 5360

Estados Unidos 70 1220

Peru 120 1049

China 63 915

Australia 43 875

Fonte: Fonseca, 2016.

3.3 Residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos (REE)

Em meio a abissal quantidade de residuos sdlidos gerados, um tipo especifico
merece um foco especial pela sua caracteristica de periculosidade ao meio ambiente,
que sao os residuos de equipamentos elétricos e eletrénicos, também denominados
residuos eletroeletronicos, residuos tecnoldgicos, e-residuos ou popularmente lixo
eletrénico, que podem ser definidos como: residuos da rapida obsolescéncia de
equipamentos eletrénicos, que incluem celulares, computadores, eletrodomésticos,
dentre outros (ROBINSON, 2009).

Com os avancos da tecnologia, as industrias se automatizaram, o que aumentou

a utilizagdo de equipamentos eletroeletrénicos. Esse tipo de equipamento também se
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tornou comum no dia a dia do consumidor comum, frequentemente utilizados também
em pequenos negocios e manufaturas. Ao mesmo tempo, o desenvolvimento continuo
de tecnologias mais rapidas, eficientes e confiaveis leva a uma diminuigédo do ciclo de
vida dos produtos, sendo necessaria a constante renovagdo e descarte das
tecnologias ultrapassadas (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017).

De acordo com Balde et al (2015), o total de lixo eletrénico gerado no mundo
atingiu aproximadamente 41,8 milhdes de tonelas em 2014, cerca de 5,9kg por
habitante. Namias (2013) sugere que o lixo eletrdnico contém até 60 metais, incluindo
cobre, ouro, prata e platina, que possuem alto valor e importancia comercial; sendo

que a recuperagao desses metais pode suprir a demanda global até certo ponto.

3.3.1 Definicdo e categorias

De acordo com Widmer et al (2005). lixo eletrénico € um termo usado para se
referir a todos os tipos de produtos elétricos e eletronicos, ou suas partes, que tenham
sido descartados sem a intencdo de reutilizagdo. Uma definigdo clara, porém
abrangente, é importante ao se definir politicas de descarte.

Balde et al (2015) dividiu o lixo eletrénico em seis categorias, sendo elas:

Equipamentos de troca térmica: geladeiras, refrigeradores, ar condicionados;

Telas e monitores: televisdbes, monitores, notebooks, tablets;

Lampadas: lampadas fluorescentes, lampadas de LED;

Equipamentos grandes: maquina de lavar, fogao elétrico, painéis

fotovoltaicos;

5. Equipamentos pequenos: aspiradores, micro-ondas, ventiladores,
calculadoras, radios;

6. Equipamentos de telecomunicacao: celulares, GPS, impressoras.

BN =

Gaidajis, Angelakoglou e Aktsoglou (2010) também incluiram equipamentos

meédicos, equipamentos esportivos e brinquedos.

3.3.2 Estatisticas

Balde et al (2015) Balde e colaboradores (2015) estimaram que o total de lixo

eletrénico produzido no mundo em 2014 atingiu 41,8 milhdes de toneladas e é
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esperado que atinja 50 milhdes de toneladas em 2018. O crescente anual estimada

varia entre 3 e 5% (CUCCHIELLA et al., 2015), sendo esta taxa trés vezes maior que

qualquer tipo de lixo.

Na Tabela 19 podemos observar o total de lixo eletrénico produzido em cada

categoria.

Tabela 19 — Producgéao global de REE em diferentes categorias.

Categorias

Equipamentos de troca térmica
Telas e monitores

Lampadas

Equipamentos grandes
Equipamentos pequenos

Equipamentos de telecomunicacéo

Quantidade (106 toneladas)
7,0

6,3

1,0

11,8

12,8

3,0

Fonte: Kumar; Holuszko; Espinosa, 2017.

Na Tabela 20 observamos sua distribuicdo entre os continentes, mostrando que

se trata de um problema global, porém €& mais proeminente em regides que se

destacam economicamente.

Tabela 20 — Produgéo de REE por continente.

Continentes Quantidade (10 Quantidade
toneladas) (kg/habitante)

Africa 1,9 1,7

Ameéricas 11,7 12,2

Asia 16,0 3,7

Europa 11,6 15,6

Oceania 0,6 15,2

Fonte: Kumar; Holuszko; Espinosa, 2017.

Os dados fornecidos por Balde et al (2015) sdo combinados com o PIB e

populagéo obtidos de World Bank (2014),

de modo a relacionar o total de lixo

eletrénico gerado nos 50 paises com maiores PIB e populagdes. Na Figura 26,
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podemos conferir a relacédo entre o total de lixo produzido e o PIB, o que nos permite

destacar os EUA e a China, sendo estas as maiores economias do mundo.

Figura 26 — Total de REE e REE/habitante vs. PIB.
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Fonte: Kumar; Holuszko; Espinosa, 2017.

Na Figura 27, ao relacionarmos a producgao e o lixo eletrénico e a populacéo, a
China se destaca ainda mais, e temos o aparecimento da india em destaque também,
ambas as maiores populagdes do mundo (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017).



Figura 27 — Total de REE e REE/habitante vs populagao.
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Na Figura 28, ao relacionarmos a produgéo de lixo eletrénico e o PIB per capita,

observamos uma relagdo mais adequada e objetiva, que nos mostra que a produgao

deste tipo de residuo se relaciona fortemente com a renda de sua populagao (KUMAR;

HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017).

Figura 28 — Total de REE e REE/habitante vs PIB per capita.
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Em resumo, paises com um alto PIB tendem a produzir mais lixo eletrénico, no
entanto, uma maior populacdo ndo equaliza necessariamente uma maior producao,
estando esta atrelado a renda desta populagdo. Com o crescente aumento do poder
de compra dos paises em desenvolvimento, a tendéncia é que Brasil, Africa do Sul,
Russia e india aparecam com maior destaque no futuro (KUMAR; HOLUSZKO;
ESPINOSA, 2017).

3.3.3 Consumo

A crescente preocupacado com o aumento da producéo de residuo eletrénico se
deve ao constante avango da tecnologia, que faz com que consumidores troquem de
dispositivos cada vez mais rapidamente, descartando o obsoleto. Na Tabela 21, temos
as vendas totais de dipositivos eletroeletronicos em 2015, dentre os quais podemos
destacar os eletroportateis, que tem como fonte de energia as BIL (KUMAR;
HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017).

Tabela 21 — numero de dispositvos eletronicos vendidos em 2015.

Itens Unidades vendidas (10°)
Smartphones Android 1675,45

iPhone 6 19,75

Total de Smartphones 12444 ,89

Computadores e Notebooks 238,50

TVs 7,08

Leitores de e-Book 20,20

Impressoras 106,00

Fonte: elaborada pelo autor com base em Kumar; Holuszko; Espinosa, 2017.

A expectativa de vida do produtos listados se encontram na Tabela 22, que
sugere que todos os smartphones e notebooks adquiridos em 2015, em cerca de 4 a
5 anos serdo descartados (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017). Robinson
(2009) afirma que 1 bilhdo de computadores serao descartados nos proximos 5 anos.
Um estudo por (SONG; LI, 2014) Song e Li (2014) sugere que mais de 60% das TVs

que foram trocadas em 2012 ainda estavam funcionando e que sua troca ocorreu
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devido a popularizacdo de TVs LCD em comparagao as CRTs, que refor¢ca a busca
pelo consumidor por novas tecnologias (KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017).

Tabela 22 — Tempo de vida estimado de produtos eletrdnicos.

Item Tempo de vida estimado (anos)
TV LCD 7.4
Computador 5,9
Video game 5,7
Notebook 5,5
Tablet 5,1
Celulares 4,7
Smartphone 4,6

Fonte: elaborado pelo autor com base em Kumar; Holuszko; Espinosa, 2017.

3.4 Reciclagem

Podemos destacar trés grandes beneficios na adogao da reciclagem, sendo

eles: econdmicos, ambientais e sociais.

3.4.1 Beneficios Econdmicos

De 2004 a 2015, a demanda global por cobre, estanho e prata em aplicagdes
eletrénicas foi crescendo exponencialmente (GOLEV et al., 2016). O lixo eletrénico
contém cerca de 60 tipos de metais, incluindo alguns valiosos como cobre, ouro, prata
e platina (NAMIAS, 2013). Uma estimativa dos valores de cada metal pode ser

observada na Tabela 23.



Tabela 23 — Valor dos materiais presentes no lixo eletrénico
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Material Quantidade (10° t) Valor (108 Euro)
Ferro/Aco 16500 9000

Cobre 1900 10600

Aluminio 220 3200

Ouro 0,3 10400

Prata 1,0 580

Paladio 0,1 1800

Plastico 8600 12300

Fonte: elaborado pela autor com base em Balde et al., 2015.

A placa de circuitos representa a parte mais valiosa do lixo eletrénico
represetando cerca de 40% dos metais de interesse (GOLEV et al., 2016). 320 t de

ouro e 7.500 t de prata sdo consumidas pela industria de eletrénicos todo ano e sua

reciclagem poderia economizar 21 bilhdes de doélares. (CUCCHIELLA et al., 2015)

mostra que notebooks, smartphones, celulares e tablets sdo os produtos de maior

interesse, devido as sua placas de circuitos, telas e baterias. A Figura 29 mostra o

potencial econémico por kg e por produto de cada item.

Figura 29 — Potencial de lucro pela reciclagem de PEE.
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Ao mesmo tempo, o reaproveitamento de metais em lixo eletrébnico pode ser
maior que os métodos convencionais de mineracéo. Estudos mostram que devido ao
consumo elevado de minerais, as mineradoras estao sendo obrigadas a cavar minas
mais complexas e depdsitos menos refinados para atenderem a demanda global
(LEBRE; CORDER, 2015).

Uma estimativa demonstrada na Tabela 24, relaciona a quantidade de minerais
que pode ser recuperada em 1 milhdo de celulares, e a quantidade equivalente de

mineral que teria que ser refinado para atingir a mesma quantidade (NAMIAS, 2013).

Tabela 24 — Relagdo entre metais presentes em 1 milhdo de smartphones e a

quantidade de mineral a ser refinada para se obter tais quantidades.

Mineral Quantidade (kg) Quantidade de minério
(t)

Ouro 24 23762,4

Prata 250 1160,1

Paladio 9 3333,3

Cobre 9000 1500

Fonte: elaborado pelo autor com base em Namias, 2013.

A recuperacgao desse residuo também proporciona uma alternativa de obtengao
de metais raros como galio e indio, ambos possuem uma estimativa de 20 anos até
que se esgotem (LI et al., 2015)..

Outro importante fator a se considerar é a criagcdo de empregos. 296 empregos
s&o criados a cada 10.000 t de material descartado. Em Guiyu, China, a reciclagem
de lixo eletrénico proporciona 100.000 trabalhos informais (HEACOCK et al., 2015).
Considerando que o descarte nos proximos anos ira se manter, cerca de 300 a 600
instalagdes para tratamento deverao ser criadas entre 2020 e 2030 na China, que
podera providenciar trabalho para 30.000 pessoas (YANG; CHIANG; LI, 2017).

3.4.2 Beneficios Ambientais

A industria da reciclagem promove um papel chave na prote¢cdo do meio
ambiente, mantendo o lixo perigoso longe de locais inapropriados de disposigédo. O

lixo eletrbnico contém muitos materiais toxicos como mercurio, cadmio, chumbo,
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cromio, retardadores de chama, etc (BALDE et al., 2015). A disposi¢ao destes, em
terrenos ou sua incineracéo, produziria efeitos ruins para o meio ambiente. Aterros
regulamentados e bem controlados, e a incineragdo podem se mostrar uma solugao
temporaria para este problema, porém nao sao viaveis a longo prazo especialmente
para paises que enfrentam escassez de espaco fisico, como o Japao e paises
europeus.

Por outro lado, a reciclagem de lixo eletrénico vai reduzir a necessidade global
pela mineragdo de metais, que ajudaria a reduzir as emissdes gasosas, De acordo
com Cui e Forssberg (2003) (CUI; FORSSBERG, 2003), sdo requeridos 240 kg de
combustiveis fésseis, 22 kg de produtos quimicos e 1,5 t de agua para produzir um
computador com monitor. A Tabela 25 mostra o quanto se economiza
energeticamente ao reaproveitarmos alguns componentes, o que tem impacto direto
nas emissdes gasosas que seriam necessarias para a obtengdo desses componentes

de forma virgem.

Tabela 25 — Economia energética na reciclagem de matérias em comparagao a sua

obtencdo de forma virgem

Materiais Economia energética (%)
Aluminio 95

Cobre 85

Ferro/Aco 74

Chumbo 65

Zinco 60

Papel 64

Plastico >80

Fonte: Cui; Forssberg, 2003.

Para visualizar o efeito, apenas na reciclagem de ferro e ago, seria promovida
uma economia de 74% de energia, 86% de reducgao de polui¢cdo do ar, 40% de uso de
agua, 76% de poluicao da agua e 90% de redugao na utilizacdo de materiais virgens
(VAN EYGEN et al., 2016).
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3.4.3 Saude Publica

Como indicado anteriormente, este tipo de residuo contém perigosos metais e
agentes quimicos, que sao um perigo nao apenas ambiental, como para a saude da
populagcdo. Podemos observar o efeito de alguns compostos presentes no lixo
eletrénico na saude humana, causando danos mentais, nos figados e rins, e tendo
carcinogénicos que sao langados no ar podemos causar danos pulmonares. Alguns
métodos comuns de disposigao como seu empilhamento em terrenos sem o preparo
para sua recepgao ou sua queima, causa nao so efeitos ambientais negativos, como
podem contaminar o ar, agua, solo e alimentos, que impactam seu consumidor final.
A quantidade de cadmio presente em uma bateria de celular € capaz de contaminar
600m3 de agua (BALDE et al., 2015). Na Tabela 26 observamos os principais efeitos

nocivos a saude de componentes presentes em baterias de forma geral.

Tabela 26 — Principais efeitos a saude de componentes presentes em baterias

Cadmio Cancer, disfungdes digestivas,
problemas pulmonares e sistema

respiratorio.

Cobalto Lesdes pulmores, lesdes no sistema
respiratorio, disturbios hematoldgicos,
possivel carcinogénico humano, lesdes
e irritacbes na pele, disturbios

gastrintestinais, efeitos cardiacos.

Paladio Anemia, disfungao renal, dores
abdominal, disturbios hematoldgico,
possivel carcinogénico humano, lesbes
e irritacbes na pele, disturbios
gastrintestinais, efeitos cardiacos.

Crémio Céancer do aparelho respiratério, lesdes

nasais, disturbios dos rins e figado.
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Tabela 26 — Principais efeitos a saude de componentes presentes em baterias

(continuacéo)

Litio

Disfungdes renais e respiratorias,
disfuncdo do sistema neuroldgico,
caustico sobre a pele e mucosas e

teratogénico.

Manganés

Disfuncdo cerebral, disfungdo do
sistema neuroldgico, disfungdes renais,

hepaticas e respiratorias e teratogénico.

Mercurio

Congestdao, inapeténcia, indigestao,
dermatite,disturbios gastrintestinais,
elevacao da pressao arterial,
inflamagbes na boca e lesbes do
aparelho digestivo, lesdes renais,
disturbicos neurolégicos e lesdes

cerebrais e possivel carcinogénico.

Niquel

Cancer, lesdes do sistema respiratorio,
disturbios gastrintestinais, altera¢des do

sistema imunoldgico, dermatites.

Prata

Argiria (descolagdo da pele e outros
tecidos), dores estomacais, disturbios
digestivos, problemas no sistema
respiratorio, necrose da medula Ossea,

figado, rins e lesdes oculares.

Zinco

Alteracbes hematoldgicas, lesdes
pulmonares e no sistema respiratoério,
disturbios gastrintestinais e lesées no

pancreas.

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Kumar; Holuszko; Espinosa, 2017.

3.5 Politica Nacional dos Residuos Sélidos (PNRS)
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A PNRS, instituida pela Lei no 12.305/2010, estabeleceu um novo marco
regulatorio para a sociedade brasileira ao definir um regime de responsabilidade
compartilhada sobre o ciclo de vida de diversos produtos. Ela define planos,
programas, objetivos e prazos que obrigam os principais agentes do mercado —
governo, industria, comércio, importadores, servigos e consumidores — a prover uma
destinagdo adequada para os residuos solidos gerados na manufatura e pos-consumo
de diversos bens, entre eles os produtos eletroeletrénicos. Institui também o
mecanismo de logistica reversa visando reciclar, reinserir e reaproveitar os residuos
na cadeia produtiva, provendo a disposicdo ambientalmente adequada dos rejeitos
finais desses processos, assim como promover a inser¢do social de grupos de
catadores (DEMAJOROVIC; BRASIL MIGLIANO, 2013).

O primeiro ponto é o reconhecimento de que a gestdo adequada dos residuos
pos-consumo deve ser compartilhada pelos diversos envolvidos na cadeia de

reciclagem:

XVII - responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida do
produto: conjunto de atribuigdes individualizadas e
encadeadas dos fabricantes, importadores, distribuidores e
comerciantes, dos consumidores e dos titulares dos
servicos publicos de limpeza urbana e de manejo de
residuos solidos, para minimizar o volume de residuos
sélidos e rejeitos gerados, bem como para reduzir os
impactos causados a saude humana e a qualidade
ambiental decorrentes do ciclo de vida dos produtos, nos
termos desta Lei. (BRASIL, 2010a, p. 3)

E essencial para o avanco da gestdo de residuos no pais a cooperagdo e
divisdo de responsabilidade dentre as diversas camadas responsaveis pela linha de
consumo: fabricantes, governo, comércio e consumidores. Uma grande inovagao da
lei ocorre ao considerar os catadores de reciclaveis como um grupo fundamental na
expansao da cadeia de reciclagem. Como mostram (RIBEIRO et al., 2009) a maior
parcelos dos residuos que sdo encaminhados a atividades de reciclagem provem do

trabalho dos catadores.
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Outra caracteristica importante da lei € promover os acordos setoriais definidos

como:

| - acordo setorial: ato de natureza contratual firmado entre
0 poder publico e fabricantes, importadores, distribuidores
ou comerciantes, tendo em vista a implantacdo da
responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida do
produto. (BRASIL, 2010a, p. 3)

A forca da gestao de residuos solidos, seus objetivos e metas dependem da

participacdo e dialogo dos atores envolvidos na cadeia reversa. No ambito dos

diversos acordos setoriais € que devem ser construidas as propostas para a

implantagéo da logistica reversa, que é definida como:

Xl - logistica reversa: instrumento de desenvolvimento
econdbmico e social caracterizado por um conjunto de
acoes, procedimentos e meios destinados a viabilizar a
coleta e restituicdo dos residuos soélidos ao setor
empresarial, para reaproveitamento, em seu ciclo ou em
outros ciclos produtivos, ou outra destinacao final
ambientalmente adequada. (BRASIL, 2010a, p. 3)

Como mostrado na Figura 30, a seguinte ordem de prioridades de consumo,

partindo de um principio de idealidade e terminando em situacao de disposicao final,

€ englobado pelo escopo do artigo 9°.

Figura 30 — Hierarquia de consumo e processamento de materiais.

Ndo geracao

Reducao

Disposicao

Reuso Reciclagem Tratamento final

Fonte: Demajorovic; Brasil Migliano, 2013.
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A terminologia, processos e hierarquia de consumo de materiais da PNRS
conforme o artigo 9° encontram correspondéncia com as referenciadas por (THIERRY
et al., 1995) e (ROGERS et al., 1999), como também com os conceitos de logistica
reversa em ciclo aberto (quando o residuo gerado no ciclo de vida de um produto é
reaproveitado em um produto distinto do primeiro) ou fechado (quando o residuo é
reaproveitado no processo do mesmo produto), além de ensejar os “3Rs’
fundamentais da logistica reversa, a saber:

A terminologia, processos e hierarquia de consumo de materiais da PNRS
encontram-se referenciadas por (THIERRY et al., 1995) e (ROGERS et al., 1999).

Também se destacam os dois conceitos de logistica reversa, sendo eles:

a) Logistica reversa em ciclo fechado: quando o residuos é reaproveitado no
processo do mesmo produto.

b) Logistica reversa em ciclo aberto: quando o residuo gerado € reaproveitado
em um produto distinto.

Outro ponto fundamental da logistica reversa se encontra na popularizagdo dos

“3Rs”, a saber:

a)Reduzir: seja o consumo de matérias-primas, materiais reciclados, energia ou
da propria geracédo de residuos, por meio da melhoria ou desenvolvimento de
processos.

b)Reusar: prolongar o ciclo de vida de produtos ou componentes, desenvolvendo
um mercado de produtos de segunda mao, reparados, renovados ou nao, por meio
do reaproveitamento de bens pds-consumo ou de componentes obtidos por
processos de canibalizacdo, ou de materiais resultantes de processos de
reciclagem.

c)Reciclar: reaproveitar materiais e energia sempre que os métodos e processos
técnicos, econdmicos e ambientais assim permitam, reduzindo o volume de

rejeitos que requeiram disposi¢ao final adequada.

Para esse efeito, a PNRS em seu artigo 54 estabelece prazos para a
implantacao dos respectivos acordos setoriais entre todos os atores envolvidos. Para

o setor de eletroeletronicos, o prazo para a implantacdo dos acordos setoriais foi 2014.
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Ao final, o modelo a ser implantado deve seguir os passos apresentados na Figura

31.

Figura 31 — Atores e fungdes constituintes do acordo setorial, das responsabilidades

compartilhadas e do mecanismo de logistica reversa.
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Reutilizacdo
Reciclagem
Tratamento

Dispaosigao final

Responsabilidade compartilhada

Cliente consumidor

Retorno ao mercado

Acordo Setarial

Fonte: Demajorovic; Brasil Migliano, 2013.

De acordo com o dispositivo legal e a expectativa do governo brasileiro ilustrada

na Figura 31, os acordos setoriais (perimetro trago dois pontos) devem contemplar,

em regime de responsabilidade compartilhada (perimetros tracejados a esquerda e

direita), os fornecedores de matérias-primas, industria e consumidores, bem como

terceiros envolvidos no transporte, transbordo, armazenagem, reciclagem, tratamento

e disposi¢do ambientalmente correta dos rejeitos finais desses processos, incluindo a
integracdo das cooperativas dos catadores (DEMAJOROVIC; BRASIL MIGLIANO,

2013).

No entanto, diversos obstaculos desafiam a eficacia da PNRS. A tradicional

resisténcia do setor empresarial a arcar com os custos extras em processos e
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logistica, ndo enxergando um possivel retorno em marketing como uma equivaléncia
justa. Os residuos tecnolégicos apresentam uma alta complexidade em seu
tratamento, que engloba desde metais com alta toxicidade a outros de grande
interesse mercadolégico. Os processos, consequentemente, devem ser mais
sofisticados e precisos, acrescentando um custo mais elevado (DEMAJOROVIC;
BRASIL MIGLIANO, 2013).

3.5.1 Logistica Reversa

A Segunda Guerra Mudnial se provou um ponto de partida importante para a
popularizagdo do termo logistica. A gestao de transportes e estoque se mostrou
extremamente importante durante o conflito que assolou a Europa. Sendo assim, sua
evolugdo permaneu gradativa, e adentrando a década de 1980, novos termos de
popularizaram, dentre eles logistica verde e logistica reversa, provocando uma
alteracdo nas correntes de externo e retorno de produtos, passando a exigir
consideragdes adicionais, devido ao valor presente nos intens rejeitados (KOKKINAKI,
DEKKER, 2001). No entanto, conceito de logistica verde estava restrito a um modismo
de baixo apelo mercadoldgico, como observaod por (GUNGOR; GUPTA, 1999).

Trabalhos posteriores passaram a considerar os danos provocados ao palneta
pelo descarte incorreto de produtos, em especial aqueles que possuiam em sua
composic¢ao substancias nocivas a saude humana. Se destacada a necessidade de
uma gestdo de tais residuos, com o intuito de ndo s6 impedir seu descarte mais
também aproveitar os recursos de valor presentes. Muitos fabricantes ignoram a
destinacdo de seus produtos apés a venda para o cliente. Tal comportamente pode
ser explicado pelo fato de acreditarem que os gastos com a reciclagem sao maiores
que os beneficios proporcionados por tal pratica. Com o avangos dos estudos, no
entando, pesquisadores e empresas perceberam que muitos produtos devolvidos ou
substituidos ainda apresentavam alto valor agregado, permitindo desde um simples
reparado ao resgato de compostos de interesse e posterior disposigdo. Segundo este
escopo, (THIERRY et al., 1995) sintetizam diversas opgdes de reaproveitamento de
residuos pds consumo, conforma a Tabela 27.



Tabela 27 — Opcdes de recuperacao de produtos.

75

Opcao de | Nivel de | Qualidade Produto esperado
reciclagem desmontagem requerida
Reparo Produto Restauracdo  de | Conserto ou troca
condicbes de uso | de alguns
componentes
Renovar Modulos ou | Inspecao dos | Conserto ou troca
conjuntos modulos principais | de alguns moédulos
Remanufatura Subconjuntos  ou | Inspecao de todos | Mix de itens novos
componentes 0s modulos | e usados em um
integrantes novo
Canibalizagao Resgate seletivo | Depende da | Reuso de alguns,
de componentes aplicagao outros para
requerida reciclagem
Reciclagem Material Alto potencial de | Emprego na
reciclagem / Baixo | producao de intens
potencial de | novos/ Incineragao
recialgem ou disposigao

Fonte: Demajorovic; Brasil Migliano, 2013.

Nesse contexto, (KOKKINAKI; DEKKER, 2001) baseados no modelo da Cadeia
Integrada de Suprimentos (CIS) e na taxonomia dos processos de fluxo reverso
proposta por (THIERRY et al., 1995), aprofundam a abordagem da segunda vida,
conforme ilustrado na Figura 32. Vale o destaque para inser¢ao da internet como um
dos principais participantes na cadeia de suprimentos hoje, com a crescente do e-
commerce, visando facilitar transagdes e propiciar uma rapida circulacdo de produtos

em ambas as vias.
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Figura 32 — Fluxo de materiais na cadeia de suprimentos direta e reversa.
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Fonte: Demajorovic; Brasil Migliano, 2013.

Na metade superior da figura 32 acima, estao alocadas na primeira sequéncia
de blocos as atividades compreendidas pela logistica direta. Na segunda linha de
blocos, estéo identificadas as interagbes dos extremos do mercado: primario (primeiro
adquirente), secundario (segundo ou mais adquirentes subsequentes), da Internet e
da coleta/recepcdo de residuos. A metade inferior caracteriza as atividades da
logistica reversa e reciclagem em geral, isto é: reuso, reparo, renovacgao,
remanufatura, reciclagem propriamente dita e disposicéo final de rejeitos. A figura
como um todo caracteriza os mercados primarios e secundarios e amplia a
abordagem da Anadlise do Ciclo de Vida (ACV) dos produtos (DEMAJOROVIC;
BRASIL MIGLIANO, 2013). O maior conhecimento sobre as possibilidades de
reaproveitamento de residuos pds-consumo, no entanto, ainda n&o superou
totalmente a desconfianga de gestores empresariais quanto as oportunidades que se

apresentam com a logistica reversa. (SILVA; JUNIOR, 2006) argumentam que as
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empresas nao contam com sistemas apropriados para mensurar o impacto econémico
do retorno e possivel reaproveitamento de produtos, sendo a logistica reversa
entendida como um custo elevado para uma operacao nao essencial e estratégica da
empresa. Autores como (ROGERS et al., 1999) e (GUNGOR; GUPTA, 1999) explicam
0 desinteresse das empresas pela atividade de logistica como decorrente da
complexidade requerida para a coordenacgao de diferentes atores da cadeia produtiva,
como distribuidores, varejistas, consumidores e organizagbes coletoras e
recicladoras. Para (JAYARAMAN; LUO, 2007), essa complexidade esta associada a
necessidade de se estabelecerem novas relagcdes entre os diversos atores da cadeia
produtiva, o que exige esforcos de coordenagao por parte das empresas. Como
sustentam (DEMAJOROVIC; PHONES, 2011), a necessidade de desenvolver uma
infraestrutura para coletar residuos pdés-consumo e identificar alternativas para
assegurar a reutilizacdo do material ou destinar de forma segura os residuos sao

atividades estranhas a maior parte das empresas.

A aprovacao a PNRS representa um marco para o crescimento do debate sobre
logistica reversa e implantagao de iniciativas do género. A legislagdo se mostra como
a grande incentivadora para a adogao de tais pensamentos nas grandes empresar,
segundo (LAU; WANG, 2009). Porém no momento, os desafios para a implantagéo se
mostram maiores que as possiveis oportunidades, dentre elas: melhora da imagem
da empresa, reducao de custo e aumento de competitividade com o redesenho de
produtos e processos (JAYARAMAN; LUO, 2007). Ambos os autores ressaltam que
mesmo em paises desenvolvidos, os incentivos fiscais sdo essenciais para o

funcionamento da linha de recuperacgao de residuos.

3.6 Processos Mecénicos

Processos de separacdo mecanica sdo geralmente utilizados como forma de
pré-tratamento, visando melhorar o rendimento de processos posteriores. Sua
principal fungdo é separa a carcaga externa do material interno da bateria,
promovendo 0 acesso aos materiais de interesse, com alto valor econémico. Aliado
ao processamento, segue-se uma etapa de separacdo, visando aumentar a
concentragéo metalica (DA COSTA, 2015).
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3.6.1 Desmantelamento

O processo de desmantelamento consiste na separacdo de diferentes
componentes, tais como metais (ferro, cobre, aluminio, magnésio, etc.), plasticos,
ceramica, entre outros; e permite a remogao de componentes perigosos e de metais
valiosos aumentando o potencial econdmico dos residuos e sua receptividade a
reciclagem. Apdés a separagdo, que ocorre geralmente de formal manual, os
componentes podem ser reutilizados ou encaminhados ao processo de reciclagem
(TUNCUK et al., 2012).

3.6.2 Moagem

O processo de moagem é um método de reducao de tamanho de residuos, que
consiste na agéo. de uma forga bruta fragmentando a sucata pelo movimento de seus
utensilios de moagem. O mecanismo usado pode ser por pressao, impacto, abrasao
ou corte (CUIl; FORSSBERG, 2003)

O mecanismo de trituracdo dos materiais € diferente para cada tipo de moinho
0 que implica na liberagdo dos materiais € no processo de abrasdo e desgaste do
equipamento (CHAVES; PERES, 2012).

Como complemento, pode-se utilizar um processo de congelamento a
temperaturas muito baixas com o auxilio de nitrogénio liquido, conhecido como
fragilizacéo criogénica. Este método reduz os materiais aumentando a fragilidade do

mesmo e, com isso, aumentando a eficiéncia do moinho e a separacdo dos materiais.

3.6.2.1 Moinho de martelos

O moinho de martelos, representado na figura 33, consiste em um eixo girando
em alta rotagdo no qual ficam presos, de forma articulada, varios blocos ou martelos.
O material é alimentado pela parte superior e as particulas sofrem o impacto dos
martelos e sado projetados contra a superficie interna da cadmara, fragmentando-se,
para depois serem forcados a passar pela tela inferior que vai bitolar o tamanho da
descarga (PRIEVE, 2018).
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Figura 33 - Representacdo de um moinho de martelos.

Fonte: Moreschi, 2013.

3.6.2.2 Moinho vibratoério

Os moinhos vibratorios, representados na figura 34, sdo constituidos por uma
camara de moagem cilindrica ou esférica que contém em seu interior bolas de ago ou
porcelana, ocupando até 80% do volume da camara. Durante a moagem, o conjunto
€ submetido a uma vibragéo por um conjunto de molas e, pelo repetigcdo de impactos,
provoca a reducdo de tamanho. O material de granulometria adequada deixa a
camara de moagem através de uma malha colocada na base do moinho. A eficiéncia
dos moinhos vibratérios € maior que a eficiéncia dos moinhos de bolas tradicionais
(MORESCHI, 2013).

Figura 34 - Representagdo de um moinho vibratério.

Fonte: Moreschi, 2013.
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3.6.2.3 Moinho de facas

Um moinho de facas, representado na figura 35, é constituido por uma série de
facas, variando entre 2 e 12, dispostas uniformemente sobre um motor horizontal,
girando entre 200 e 900 rpm em uma camara cilindrica contendo outras laminas
estacionarias. No fundo da camara, ha uma malha que controla o tamanho do material
a ser eliminado da zona de moagem (PRIEVE, 2018).

As elevadas velocidades de corte dos moinhos de facas sdo uteis na
granulagao por via seca, com a produgcao de particulas mais grosseiras (PRIEVE,
2018).

Figura 35 - Representacdo de um moinho de facas.
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Fonte: Moreschi, 2013.

3.6.2.4 Moinho de bolas

O moinho de bolas, representado na figura 36, € constituido por um cilindro oco
disposto horizontalmente de tal maneira que possa girar sobre seu eixo longitudinal.
Tais cilindros podem ter até 3m de diametro, porém é comum seu emprego em
tamanhos menores, ajudando sua eficiéncia. As esferas de aco ou porcelana ocupam

de 30% a 50% do volume total da camara de moagem e sdo de tamanhos variados, a
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fim de facilitar o atrito. Possui aplicagcdo mais generalizada, tendo como principal

emprego a moagem fina, sendo ela a seco ou a umido (PRIEVE, 2018).

Figura 36 - Representagdo de um moinho de bolas.

Fonte: Moreschi, 2013.

3.6.2.5 Moinho de energia fluida

O moinho de energia fluida, representado na figura 37, consiste em um
equipamento de reducao de tamanho de particulas pelo arraste. As particulas a serem
pulverizadas séo levadas por uma corrente de ar de alta velocidade e se choca contra
as paredes da camara de moagem, e entre si mesmas. A velocidade do ar causa uma
turbuléncia que assegura a redugédo substancial do tamanho das particulas por
impacto e, em menor grau por atrito. Um ciclone € acoplado ao sistema, garantindo
que o material de granulagem superior a desejada permanega no moinho, sendo que

posteriormente escapam pela corrente de ar que deixa o moinho (PRIEVE, 2018).

Figura 37 - Representacdo de um moinho de energia fluida.
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Fonte: Moreschi, 2013.
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3.6.2.6 Moinho de pinos

O moinho de pinos, representado na figura 38, conhecido também como
moinho de dentes ou moinho de pinos, promove a moagem do material pela sua
passagem através de suas duas placas paralelas, sendo uma delas fixa (PRIEVE,
2018).

Figura 38 - Representagdo de um moinho de pinos.
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Fonte: Moreschi, 2013.

3.6.3 Separacido granulométrica

A classificagcdo granulométrica € uma técnica utilizada para separar as
particulas de tamanhos diferentes através de peneiras, representada na fiura 39. Esse
processo separa o material apenas pelo tamanho da particula e nao identifica o
material acerca de nenhuma outra propriedade (MARTINEZ, 2016).

Esta técnica, quando utilizada para residuos eletroeletronicos, é realizada em
peneiras vibratérias horizontais por separar as particulas por tamanho e facilitar a
etapa de caracterizagdo dos materiais por analises quimicas, possibilitando a
identificacéo das fragdes que possuem metais, ceramicas e polimeros (MARTINEZ,
2016).

Vérios fatores podem influenciar na eficiéncia do peneiramento como: a
densidade do material, a distribuicdo do tamanho, a forma e a superficie das
particulas, a area da peneira, o tamanho e a forma dos orificios, a espessura da
peneira, a amplitude, a frequéncia e a direcdo do movimento do equipamento, o

angulo de inclinagao e o método de alimentacao da peneira (MARTINEZ, 2016).
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Figura 39 - Representacéo de peneiras vibratorias horizontais.
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Fonte: Martinez, 2016.

3.6.4 Separacio magnética

A separagao magnética, representada na figura 40, € um método muito utilizado
na concentracido e purificacdo de diversos tipos de materiais. A propriedade de um
material que termina sua resposta a um campo magnético € chamada de
susceptibilidade magnética. Com base nessa propriedade, os materiais sao
classificados em trés categorias: ferromagnéticos, paramagnéticos e diamagnéticos.
Diferem em sua interagdo com o campo magnético, sendo fortemente atraidos,
fracamente atraidos ou repelidos, respectivamente. O separador magnético consiste
essencialmente de um transportado de correia plana que passa entre os polos
paralelos de dois imas (CUI; FORSSBERG, 2003).
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Figura 40 - Representacédo da separagdo magnética.
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Fonte: Beneduce, 2007.

3.6.5 Separacio eletrostatica

A separacao eletrostatica, representada na figura 41, € um processo de
concentracdo de diversos tipos de materiais que se baseiam nas diferencas de
algumas propriedades do mesmos: condutibilidade elétrica, suscetibilidade em
adquirir cargas elétricas superficiais, forma geométrica e densidade (LUZ; SAMPAIO;
FRANCA, 2010).

Para promover a separacao € necessaria a existéncia de dois fatores elétricos
que sao: um campo elétrico de intensidade suficiente para desviar uma particula
eletricamente carregada, quando em movimento na regido do campo; e carga elétrica
superficial das particulas, ou polarizacdo induzida, que lhes permitam sofrer a
influéncia do campo elétrico (LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010).

O separador eletrostatico possui um tambor rotativo, eletrodos, escova de
limpeza e varias trajetorias para as particulas. A alimentagao é feita sobre a superficie
do tambor onde recebe o bombardeamento i6nico através do eletrodo de ionizagéo.
Os materiais sob intenso efeito carregam-se negativamente, aderindo a superficie do
tambor. Ao entrarem em contato com a regido de agao do eletrodo estatico, este tem
por funcdo reverter as cargas das particulas condutoras, provocando um
deslocamento lateral das particulas em relagcéo a superficie do tambor, mudando sua
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trajetoria e coletadas como material condutor. O material dielétrico permanece com
carga negativa e, portanto, colado a superficie do tambor até ser removido com auxilio
da escova (LUZ; SAMPAIO; FRANCA, 2010).

Figura 41 - Representacdo da separacéo eletrostatica.
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Fonte: Beneduce, 2007.

3.6.6 Separacido em meio denso

Separacdo em meio denso € um processo aplicado na separagao de materiais
através da utilizagcdo de liquidos organicos, solugdes de sais inorganicos ou
suspensao estavel de densidade pré-determinada. O meio denso utilizado deve
apresentar uma densidade intermediaria entre os materiais a separar, de maneira que
aqueles com densidade inferior flutuem e os que tiverem densidade superior afundem
(LUZ; ALMEIDA, 1998).

3.6.7 Flotacao

O processo de flotacio se baseia na hidrofobicidade dos materiais, que tendem
a flotar pela maior afinidade a fase gasosa. E os materiais hidrofilicos tendem a molhar
sua superficie, devido a maior afinidade pela fase liquida (LUZ; ALMEIDA, 1998).
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3.6.7.1 Maquina de flotagcéo

As maquinas de flotagdo séo constituidas de tanques projetados para receber
a polpa, que caracteriza a suspensao em agua. Cada unidade desses tanques é
chamada célula e estéo representados na figura 42 (LUZ; ALMEIDA, 1998).

Durante a flotagdo, a espuma criada sobe e ¢é descarregada por
transbordamento. O material deprimido permanece no fundo da célula de flotagao.
A maquina de flotacao € instalada dentro da célula e consiste em um rotor, no fundo
da célula, suspenso por um eixo conectado a um acionamento, girando dentro de um
tubo. O rotor tem a funcdo de manter a polpa agitada, e portanto, suspensa (LUZ;
ALMEIDA, 1998).

Figura 42 — Representagao da maquina de flotagéo.
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Fonte: Luz; Almeida, 1998.

3.6.7.2 Coluna de flotagao

Nas colunas de flotagao, representadas na figura 43, podemos identificar duas
zonas distintas: a zona de coleta, entre a interface polpa/espuma e o sistema de
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aeragao; e a zona de limpeza, entre a interface polpa/espuma e o transbordo (LUZ;
ALMEIDA, 1998).

A alimentacéo da polpa é feita a aproximadamente 2/3 da altura da coluna a
partir de sua base. Na zona de coleta, as particulas provenientes da alimentagao da
polpa sao contatadas em contracorrentes com o fluxo de bolhas de ar produzido pelo
aerador instalado na parte inferior da coluna. As particulas hidrofobicas colidem e
aderem as bolhas ascendentes, sendo entdo transportadas até a zona de limpeza,
constituida por uma camada de espuma. Por outro lado, as particulas hidrofilicas ou
pouco hidrofébicas sdo removidas na base da coluna (LUZ; ALMEIDA, 1998).

Na parte superior da coluna € adicionada a agua de lavagem a fim de adequar
a distribuicdo de agua no interior da camada de espuma. Essa agua de lavagem
desempenha um papel fundamental na eliminagao de particulas arrastadas pelo fluxo

ascendente e para a estabilizagdo da espuma (LUZ; ALMEIDA, 1998).
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Figura 43 — Representagao da coluna de flotagéo.
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3.7 Processos Pirometalurgicos

Os processos pirometalurgicos sao os mais usados mundialmente na
recuperacdo de metais provenientes de sucata eletrbnica e se caracterizam,
principalmente, por ndo gerarem efluentes liquidos, uma vez que nao sao utilizados
solventes nem solugdes acidas ou alcalinas. Além disso, sdo processos bastante
flexiveis quanto aos materiais que podem ser processados, pois todo composto que
contém, em sua composi¢cdo, uma mistura de metais ou ligas metalicas pode ser

tratado pelas diversas técnicas pirometalurgicas existentes (CUI; ZHANG, 2008).
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Entretanto, esses processos geram emissdes gasosas, sendo necessaria a
instalagdo de um sistema de tratamento. O sistema de tratamento de gases,
associado ao alto consumo de energia no processo, torna-o bastante caro em
comparagao aos processos hidrometalurgicos. Outra desvantagem desse processo &
a falta de seletividade para alguns grupos de metais, como os metais terras-raras e
outros menos nobres. Isso se deve as técnicas pirometalurgicas, que consistem na
reducao de 6xidos metalicos em fornos a temperaturas proximas de 1500°C. Dessa
forma, ao fornecermos calor a uma amostra homogénea contendo diversos 6xidos
metalicos, apenas o 6xido cujo metal € o mais nobre sofrerd a reducéo e sera
recuperado. Os demais nao serao reduzidos e fardo parte da escéria. Com isso, o
processo torna-se ineficiente quando utilizado isoladamente, caso se deseja a
recuperacao de varios metais do processo (HUANG et al., 2013).

Os processos pirometalurgicos sao bastante difundidos em paises da Europa
e nos Estados Unidos, onde existem exemplos que apresentam bons resultados,
como: o Snam, na Franga; o Sab Nife, na Suécia; e o Inmteco, nos EUA. Os processos
pirometalurgicos incluem; incineracao, fusao, pirdlise, sintetizagao, entre outros.

Os principais processos pirometalurgicos s&o: incineragdo, fusao, pirdlise e
sinterizacdo (THEMELIS, 1994).

3.7.1 Incineracao

A incineragao é um processo de destruigdo térmica, via oxidagao, realizada sob
alta temperatura, usualmente inferior a 900°C, porém em certas situagdes pode atingir
1250°C, com tempo de residéncia controlada. Tem como objetivo a destruicdo da
fragdo organica do residuo, reduzir o seu volume e torna-lo menos toxico ou atoxico.
Esse processo é utilizado para o tratamento de residuos de alta periculosidade.

O processo de incineragao é composto de 5 etapas: preparacao e alimento do
residuo, combustao do residuo, controle dos poluentes atmosféricos, controle dos
efluentes liquidos e manuseio, acondicionamento e disposicao final de residuos.

A incineragao é realizada em camaras de combustdo que sdo determinadas de
acordo com o estado fisico do residuo e seu teor de cinzas. A tecnologia
frequentemente utilizada é o forno rotativo, porém nos processos de incineragao
podem ser utilizadas: fornos de injecao liquida, incinerador de grade moével ou fixa,

leito fluidizado, multiplos estagios e camaras multiplas (KHALAFALLA et al., 1979).
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3.7.2 Fusao

Processo de aquecimento de metais até acima de seu ponto de fuséo,
ocorrendo a oxidacéo quimica de 6xidos e produzindo um numero de fases liquidas e
gasosas alteradas. A posterior queima de carvao coque libera o oxigénio (O2) do
material na forma de diéxido de carbono (CO2), promovendo um refino (KHALAFALLA
et al., 1979).

3.7.3 Pirdlise

Pirdlise € uma reacdo de decomposi¢cdo que ocorre pela acdo de altas
temperaturas, ocasionando uma ruptura da estrutura molecular original do composto
pela agdo do calor em um ambiente com pouco ou nenhum oxigénio. Por ser um

processo endotérmico, requer muita energia (KHALAFALLA et al., 1979).

3.7.4 Sinterizacao

A sinterizagéo, também denominada comumente de metalurgia do po, consiste
em um processo onde os pos, com preparagdo cristalina ou nado, uma vez
compactados, sdo submetidos a altas temperaturas, levemente inferiores a sua
temperatura de fusdo. Este processo cria uma alteragao na estrutura microscépica
do elemento base e sua fungdo € criar um peca solida coerente. Mesmo sendo
necessario processos de usinagem para a adequacgao da pecga, mais de 97% de sua
matéria original é reaproveitada (KHALAFALLA et al., 1979).

3.8 Processos hidrometalurgicos

Os processos hidrometalurgicos consistem na dissolucdo de partes das
baterias por acidos ou bases. Envolvem operagdes unitarias de lixiviacdo em que
ocorre a dissolugao de metais pela agao de solugdes aquosas ou agentes lixiviantes
(CHEN et al., 2017).

Em condi¢des naturais, o processo de lixiviagao € lento e a concentragao dos

metais € baixa. Porém a taxa de extracao pode ser acelerada pela variacao dos fatores
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que influenciam no processo, como: tempo, temperatura, razdo liquido/sélido,
agitacdo, presengca de agente redutor, concentragdo e agente redutor, tipo e
concentragcao de agente lixiviante, dentre outros (CHEN et al., 2017)

Esse processo € largamente empregado na extragao de metais de rochas,e as
técnicas mais utilizadas sdo a extracao por solvente e variacdo de pH, onde sao
adicionados acidos ou bases na solucgéo lixiviada (SUM, 1991).

As principais vantagens da hidrometalurgia em relagdo a pirometalurgia estao
associadas ao baixo custo de operacéao, devido a utilizagdo de solventes comuns e
baratos, menor poluicido atmosférica e maior facilidade para a separacéo dos residuos
eletrébnicos. Porém, o processo também apresenta suas desvantagens, como: a
dificuldade em processar residuos eletrbnicos mais complexos, a necessidade de um
pré-tratamento (sendo que o ataque quimico so6 é realizado caso os metais estejam
expostos), grande volume de solugdes para a dissolugdo dos metais e geracao de
efluentes téxicos (SUM, 1991).

Os principais processos hidrometalurgicos sao a lixiviagdo e a extracdo por
solvente (GUPTA; MUKHERJEE, 1990).

3.8.1 Lixiviacdo

A lixiviagdo € uma técnica que visa a solubilizagdo de metais utilizando uma
base ou acido, sob agitagdo constante e temperatura controlada. O processo extrai
uma substancia presente em uma matriz sélida através de sua dissolugdo por uma
gente lixiviante, carregando assim, os materiais presentes no solido para a solugdo. A
escolha do agente lixiviante depende fundamentalmente da sua capacidade de
dissolver o metal, ou seja, de sua seletividade. A cinética da reagdo aumenta com o
aumento da taxa de difusdo do reagente, da solugéo lixiviada, agitagdo constante, o
aumento da temperatura e da razao entre liquido e sélido. As etapas controladoras do

processo de lixiviagao consistem em:

Difusdo do agente lixiviante até a interface;
Adsorgao do agente lixiviante na interface;
Reacao quimica,;

Dessorcao dos produtos;

Difusado dos produtos para a solugao.

ok wN =
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Para o sucesso da etapa de lixiviagado € muito importante o tratamento prévio do
material solido, pois pequenas particulas de material insoluvel podem envolver o
material soluvel (VAN DER SLEET; HEASMAN; QUEVAUVILLER, 1997).

3.8.2 Extracao por solvente

A extragao por solvente, também denominada de extracao liquido-liquido, é
uma técnica de separag¢ao baseada na distribuicdo de um soluto entre dois liquidos
imisciveis. O processo envolve basicamente duas etapas: a extracido e a re-extracao.
Na extragao os metais de interesse na fase aquosa sao extraidos por agitagcdo com
um solvente organico imiscivel carregando a fase organica com o metal. Ja na re-
extragdo o metal de interesse carregado na fase organica é re-extraido sob agitagéo
com um volume menor de solugcédo aquosa. Dessa forma a solugcéo contendo o metal
requerido possui uma relativa pureza (FLETT, 2005).

No processo de extragao por solvente para recuperagcao de metais presentes
em solugdes aquosas em geral, denomina-se extracéo a primeira etapa da operacéo,
pois € a fase onde ocorre a transferéncia do metal da fase aquosa para a fase
organica. Na proxima etapa efetua-se a lavagem, onde as impurezas co-extraidas na
etapa de extracdo sdo removidas do extrato para a primeira fase do processo. E
finalmente, a etapa de re-extracdo, onde o metal é re-extraido para uma nova fase
aquosa, recuperando-se a fase organica que volta para o circuito de extragdo (FLETT,
2005).

Esse processo € muito utilizado nas industrias quimicas, farmacéuticas,
alimenticias e metalurgicas, para a separagao e concentragao de diversos produtos.
Também é utilizado em tratamento de efluentes e em processos de reciclagem. Na
metalurgia extrativa, é utilizado para recuperagao e purificagdo dos metais obtidos a

partir de pos, produtos de lixiviagées; como pilhas e baterias (FLETT, 2005).
3.9 Processos biometalurgicos
A biometalurgia, também conhecida como biolixiviagao, pode ser definida como

um processo de dissolugao de sulfetos minerais que resulta da agado de um grupo de

microrganismos. O uso desta tecnologia promove uma série de vantagens, como:
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economia dos insumos utilizados em processos convencionais de hidrometalurgia,
dentre os quais acidos e agentes oxidantes, uma vez que 0os microrganismos podem
produzir tais insumos a partir dos constituintes do minério; baixo requerimento de
energia se comparado a um processo pirometalurgico e até mesmo os
hidrometalurgicos, que dependem de reatores; baixo investimento de capital inicial e
baixo custo operacional, devido a simplicidade da estrutura requerida (ZHUANG et al.,
2015).

As principais técnicas utilizadas na operacionalizacdo de processos de
biolixiviagdo sao: lixiviagdo em pilhas, lixiviagdo em montes e lixiviagdo em tanques
agitados. A escolha da técnica deve considerar as caracteristicas do minério, a sua
susceptibilidade a biolixiviagdo, a quantidade a ser processada, sua granulometria e

os custos operacionais (ZHUANG et al., 2015).

3.9.1 Lixiviacido em pilhas

A lixiviagdo em pilhas consiste na deposicdo de grandes quantidades de
minério sobre uma base impermeabilizada, com formag¢ao de uma pilha, em formato
de tronco de piramide, cuja superficie € irrigada com uma solugéo acida, as vezes
com adigdo de micro-organismos lixiviantes. A solugdo percola através do leito
mineral, e, a0 chegar a base, € coletada em um tanque, de onde segue para a
recuperacao do metal de interesse. Em geral, a solugdo € recirculada pela pilha,
quantas vezes forem necessarias, a fim de permitir a maxima extracdo do metal
(WATLING, 2006).

3.9.2 Lixiviacdo em montes

A lixiviagdo em montes ocorre em material depositado como rejeito. A maioria
dos montes é formado proximo as minas, geralmente aproveitando a conformacao
natural do terreno (WATLING, 2006).

3.9.3 Lixiviacdo em tanques agitados

Na biolixiviagdo em tanques agitados, a interacdo da solugdo acida com o

material € muito superior quando comparada a sistemas estaticos, como os ja citados
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pilha e montes, visto que ocorre maior contato entre o agente oxidantes e a superficie
do mineral. Nesse sistema é utilizado um grande reator que pode ser agitado
mecanicamente ou por meio de injecdo de ar, que, além da agitagao, pode suprir a
demanda de oxigénio e de didxido de carbono dos microrganismos. Em vista da
condugao do processo, distintamente dos dois referenciados, é possivel controlar as
variaveis do processo. Contudo, este tecnologia € bastante limitada devido ao elevado
custo de instalagdo, sendo reservada somente para a extragao de minerais de alto

valor agregado, como o ouro (WATLING, 2006).

3.9.4 Microrganismos envolvidos no processo

Varias espécies de microrganismos foram isolados em ambientes onde ocorre
a lixiviagdo natural de sulfetos minerais, e a maioria foi identificada. Em geral, apés o
isolamento, as espécies microbianas s&o caracterizadas fisiologicamente e
filogenicamente, e depositadas em colegdes de culturas (ILYAS; LEE, 2014).

De um modo geral, os microrganismos capazes de promover a lixiviagao de
sulfetos minerais sdo aciddfilas, quimiotréficas (obtém energia através da oxidagao de
compostos inorganicos), autotréficos (executam a biossintese de todos os
constituintes celulares utilizando o diéxido de carbono (CO2) como unica fonte de
carbono) e séao classificados de acordo com a temperatura em que se desenvolvem,
distinguindo-se em: mesdfilos (até 40°C), termdfilos moderados (entre 40°C e 55°C)
e termdfilos extremos (entre 55°C e 80°C) (ILYAS; LEE, 2014).

As bactérias mais frequentemente isoladas em ambientes de lixiviagdo sao
linhagens das espécies Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans e
Leptospirillum ferrooxidans. Em geral, devido as similaridades fisiolégicas e
ambientais, essas bactérias coexistem simultaneamente, intensificando a
solubilizacdo dos metais constituintes dos sulfetos minerais (ILYAS; LEE, 2014).

Experimentos de biolixiviagdo, em geral, tém sido realizados com culturas puras
ou mistas, em condigdo de mesofilia e termofilia. Entretanto, em vista do exposto, o
processo conduzido com consércios microbianos € tecnicamente mais vantajoso,
além de ser mais representativo das condi¢bes de campo (pilhas e montes) ou
operacionais quando o processo € conduzido em tanques, dada a impossibilidade de
se manter a pureza do cultivo nesse tipo de sistema (ILYAS; LEE, 2014).
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3.10 Processos eletroquimicos

Os processos eletroquimicos consistem na utilizagao de corrente elétrica para
provocar reagbes que nao ocorreriam espontaneamente. Entre os processos de
destque estao: a eletrdlise, que pode ocorrer com ou sem a presenga de meio aquoso,
e o eletrorrefino, que tem a capacidade de separar componentes de interesse
(PANIZZA; CERISOLA, 2005).

Os principais processos eletroquimicos sao: eletrolise (ignea e aquosa) e

eletrorrefino.

3.10.1 Eletrolise

A eletrolise € um processo ndo espontaneo, no qual ocorre a passagem de uma
corrente elétrica em um sistema em que existam ions que produzam reag¢des quimicas
de oxirreducdo. Esse processo € realizado em células eletroliticas, nas quais a
corrente elétrica é estabelecida por um gerador. Através do processo de eletrolise é
possivel a recuperagdao de compostos de alta pureza a partir da BIL (SAMANTARA,;
RATHA, 2019).

3.10.1.1 Eletrélise ignea
A eletrélise ignea ocorre em uma célula eletrolitica e consiste na raegao redox

nao espontédnea provocada pela passagem de corrente elétrica através de um
composto ibnico fundido (SAMANTARA; RATHA, 2019).

3.10.1.2 Eletrélise aquosa

A eletrdlise aquosa ocorre em uma célula eletrolitica e consiste na reagao redox
nao espontanea provocada pela passagem de corrente elétrica através de uma
solugdo aquosa de um eletrdlito inerte (SAMANTARA; RATHA, 2019).
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3.10.2 Eletrorrefino

O eletrorrefino envolve a purificagdo de um metal obtido de algum processo
extrativo anterior. E tipicamente empregado para o cobre. Numa célula eletroquimica
o material a purificar € utilizado como anodo enquanto um catodo é usado para
depositar o metal puro. A diferenga de potencial aplicada na célula faz, portanto, que
o metal em questéo se dissolva no anodo, juntamente com as impurezas que forem
menos nobres que ele. No catodo controla-se o potencial de tal modo a permitir
somente a deposi¢cao do metal puro. Os metais menos nobres ficardo dissolvidos, uma
vez que o potencial do catodo é controlado de modo a que fique em um valor acima
do potencial de equilibrio dessas impurezas nao permitindo sua redug¢ao. Caso o metal
a purificar possuir também como impurezas elementos mais nobres que ele, o correto
controle do potencial do dnodo ndo permitira a sua dissolugcdo. Esses elementos
ficardo portanto sob a forma metalica, caindo no fundo da célula sob a forma de uma
“lama anddica” de onde poderao posteriormente ser retirados (HAIT; JANA; SANYAL,
2009).

3.11 Processos hibridos

Os processos hibridos de recuperagcédo de metais ocorre empregando mais de
uma técnica visando combinar as vantagens que cada uma oferece. A partir desses
sistemas, € possivel obter um melhor rendimento, aumentar a cinética de alguns
processos, reduzir os impactos ambientais pela diminuicdo de emissdes gasosas ou
de solugdes toéxicas (URIAS, 2017).

3.12 Processos comerciais de reciclagem de BIL

Do ponto de vista industrial, pode-se dizer que a reciclagem mundial de BIL
encontra-se ainda em fase inicial, apesar de sua crescente relevancia econémica e
ambiental. Varias empresas se dedicam a recuperacao do conteudo metalico presente
nas baterias, se destacando na utilizagcdo de processos pirometalurgicos e
hidrometalurgicos (LAIN, 2001). Abaixo estao listados alguns dos principais processos
comerciais vigentes para reciclagem de BIL.
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3.12.1 ACCUREC (Alemanha)

Pré-tratamento mecanico seguido de pirometalurgia. Pirdlise a vacuo. S
eparacao prévia de componentes de valor seguido pela recuperagdo de Li20
concentrado, além de Co, Ni e Mn obtidos na forma de ligas metalicas (ACCUREC,
2020).

3.12.2 BATREC (Suica)

Classificagao das baterias seguida de moagem em atmosfera controlada. O litio
liberado é neutralizado e assim dando prosseguimento ao processo sem poluiao
atmosférica e outros compenentes como cobalto, metais ndo-ferrossos e plastico, que

s&o separados e retornam como matéria prima (BATREC, 2020).

3.12.3 RECUPYL (Estados Unidos)

Classificagdo manual das baterias. Apos triagem, as BIL sdo submetidas a
processamento mecanico, e a fracdo fina contendo Co e Li purificada por
hidrometalurgia, a partir da qual sdo obtidos sais de Li e Co (RECUPYL, 2020).

3.12.4 RETRIEV (Estados Unidos)

Desmontagem manual das baterias seguido de processamento mecénico a
baixa temperatura e posterior recuperacdao hidrometalurgica dos metais de valor
(RETRIEV, 2020).

3.12.5 UMICORE, S.A (Bélgica)

Fuséo direta (forno de cuba) seguido de hidrometalurgia. Processo aplicavel
também para baterias NiIMH. A escdria proveniente da fusdo das BIL € totalmente
inerte e nao apresenta periculosidade, podendo ser utilizada como material de
construgdo (UMICORE, 2020).
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3.13 Técnicas de Caracterizagéo

3.13.1 Difracdo de raios-x (DRX)

A técnica de difragédo de raios x, representada na figura 44, € uma técnica que
nao prejudica a amostra analisada, que se baseia na caracteristica que todos os
corpos tem de desviar um feixe de energia que incida sobre sua superficie, neste caso,
um feixe de raios x provenientes de uma fonte definida. Os raios x sdo gerados em
um tubo de vacuo mediante a estimulagao elétrica de um filamento de tungsténio,
onde os elétrons gerados se aceleram para impactar uma placa de metal, geralmente
de molibdénio ou cobre, produzindo os raios x que irdo incidir sobre a amostra
(HANAWALT; RINN; FREVEL, 1938).

A analise consiste em medir o angulo em que um detector colocado em uma
posicao definida capta as ondas de raio x depois impactar a superficie da amostra,
traduzindo a leitura em um valor de intensidade elétrica. A intensidade que o detector
recebe dependera do grau de cristalinidade que possui as substancias da amostra,
mostrando que materiais pouco cristalinos ou uma mescla de varios materiais podem
gerar no interior das amostras interagdes destrutivas que fazem com que o valor da
onda resultante seja menor do que a que inicia (HANAWALT; RINN; FREVEL, 1938)..

O resultado sera um grafico do angulo versus a intensidade do sinal, que é
conhecido como difratograma de raios x que é comparado com bases de dados
padronizados para associar a estrutura da amostra em questao e poder concluir sobre
o material analisado. Cada estrutura tem uma resposta de sinal especifica, fazendo
com que seja extremamente util para a determinagao, em amostras sélidas, estruturas
cristalinas e compostos presentes em baixa concentracao, inferiores a 10%, podendo
inclusive chegar a uma medigao semi-quantitativa dos mesmos (HANAWALT; RINN;
FREVEL, 1938).
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Figura 44 - Principio de funcionamento da difragao sobre a incidéncia de raios-
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Fonte: Skoog; Holler; Crouch, 2007

3.13.2 Fluorescéncia de raios-x (FRX)

A fluorescéncia de raios x, representada na figura 45, € uma técnica nao
destrutiva de analise de materiais que consiste em observar a resposta de uma
amostra a estimulagdo em nivel atdmico dos elementos que a constituem, sendo esta
estimulacado promovida atraves de raio x, gerando um desprendimento de elétrons dos
niveis mais internos de cada um destes elementos. Este desprendimento de elétrons
gera uma instabilidade dentro de cada atomo, que se equilibra com a migragao de
elétrons dos niveis mais externos deixando um rastro em forma de fétons, que se
conhece como fluorescéncia (ARAI et al., 2006).

Os raios x sdo gerados de maneira similar a técnica de difracao de raios x, a
diferenga é que nesta técnica se varia a intensidade do feixe de raios x e se compara
com a intensidade de fluorescéncia detectada na amostra que se esta analisando.
Dado que os elétrons de um elemento sao estimulados por certos niveis energéticos,
a resposta € unica para cada um e a intensidade se associa a quantidade presente de
tal elemento na amostra (ARAI et al., 2006).

A técnica resulta na medigdo de intensidade de energia incidente versus
intensidade da fluorescéncia, onde se pode associar cada um dos picos obtidos a um
elemento em particular, sendo que depois pode se determinar a quantidade do
material de acordo com a intensidade do pico em questdo. Esta técnica, ao permitir

uma analise quantitativa dos elementos da amostra, € muito utilizada para a
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caracterizagdo de materiais em estado solido, sendo recorrentes na investigacao de
metais, vidros, ceramicos e materiais de construgao, também podendo destacar seu

uso nas ciéncias forenses e arqueologia (ARAI et al., 2006).

Figura 45 - Principio de funcionamento da fluorescéncia sobre a incidéncia de

raios-x.
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Fonte: Skoog; Holler; Crouch, 2007.

3.13.3 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica, representada na figura 46, € uma técnica que mede a
resposta de uma corrente em um meio ou material, que contém um elemento
eletricamente ativo, ao estimulo aplicado em fung¢ao do potencial que varia em fungao
do tempo. A variagao de potencial se estabelece de modo que va de um valor inicial
a um valor final a uma taxa de cambio constante, e uma vez alcang¢ado o valor final,
repete-se o procedimento em sentido inverso, até chegar ao potencial inicial
(KISSINGER; HEINEMAN, 1983).

As voltametrias ciclicas se realizam em um meio sem agitacao e caracteristicas
como concentracdo de ions e temperatura afetam os resultados da medi¢ao, por
parametros que devem ser fixados no inicio do experimento. O resultado das analises

podem se dar em dois tipos, um grafico de potencial versus corrente e outro de tempo
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versus corrente, sendo ambos utilizados de acordo com o que se quer medir da
amostra em questdo (KISSINGER; HEINEMAN, 1983).

Dado que esta técnica engloba resultados tanto qualitativos como quantitativos,
€ extremamente utilizada em ensaios de cinética quimica e eletroquimica assim como
o estudo de comportamentos 6xido-redutivos e propriedades eletroliticas de certos
meios (KISSINGER; HEINEMAN, 1983).

Figura 46 - Representacdo esquematica de um sistema de voltametria ciclica.

Current supply

Counter

electrode
Calomel .
reference “Torr'ng
electrode elociivge

Fonte: Skoog; Holler; Crouch, 2007.

3.13.4 Espectroscopia de absorcdo atdmica (ASS)

Como seu nome indica, esta técnica avalia a absor¢cao do estimulo de radiacéo
eletromagnética a que é induzida uma amostra. Compara-se a intensidade inicial de
radiagao incidente com a que atravessa a amostra para determinar qualitativamente
e quantitativamente a composi¢cao da mesma (VAN LOON, 1980).

Esta técnica, representada na figura 47, é destrutiva dado que a amostra deve
atomizar-se para permitir que o feixe de radiagado passe através da amostra e pode
obter-se uma leitura adequada do resultado. A forma de atomizagdo pode variar de
acordo com o material que se quer analisar e a quantidade desde, mas eu objetivo é
sempre 0 mesmo: induzir a quantidade de energia suficiente a amostra para deixar

cada elemento presente em seu estado fundamental e que a absorgcido da radiacéo
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seja especifica. As técnicas de atomizagdo mais comuns sdo: através da chama (que
pode atingir temperaturas entre 1700°C e 3500°C) e em forno com eletrodo de grafite
(VAN LOON, 1980).

Figura 47 — Representagcdo esquematica de um sistema de espectroscopia de

absorcéo atomica.
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Fonte: Lobo et al., 2005.

4 DISCUSSAO

4.1 Meétodos pirometaltrgicos

Paulino, Busnardo e Afonso (2008) fazem uma calcinagao conjunta do anodo,
catodo e eletrélito das baterias ion-litio a 500°C durante uma hora. Posteriormente, se
trata o conjunto com uma mistura de acido sulfurico e peréxido de oxigénio, e a fase
liquida € submetida a evaporagéao, recuperando o cobalto e o manganés presentes
como sulfato. Os vapores gerados também sado recuperados para reutilizagdo no
processo de lixiviagdo. A eficiéncia é relevante, com uma recuperacado de 94% do
cobalto e 92% de manganés, sem se detectar impurezas de litio, cobre ou ferro.

No mesmo trabalho funde-se 0 dnodo, catodo e eletrdlito com hidrogenosulfato
de potassio (KHSO4), a 500°C durante 5 horas. O material resultante é lavado com
agua e o cobalto e 0 manganés sao recuperados por precipitagdo como hidréxidos,
ao adicionar-se a solda caustica a solucao. Por esta via, a eficiéncia foi maior que
reportada pelo método anterior, obtendo uma recuperacdo de 99% para ambos os
metais, se detectando pequenas impurezas, sendo estas: 0,8% de ferro e fosfatos no

manganés; e 3% de cobre no cobalto. Para a retirada das impurezas, é necessario a
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implementacéo de outros métodos. E importante ressaltar que em ambas as vias, o
litio foi recuperado por precipitagdo como fluoreto ou fosfato.

SUN e QIU (2011) apresentam um processo pirolitico a vacuo, cujo objetivo &
retirar toda a fase organica e materiais que nao sejam constituintes do catodo da
bateria. Os catodos foram colocados em um forno a vacuo de 1,0kPa e temperaturas
de 450°C a 700°C. Os materiais mais volateis evaporaram e foram separados para
posterior analise. O material que se manteve presente pds-pirdlise foi submetido a um
processo de lixiviagao com acido sulfurico e perdxido de oxigénio para retirar o cobalto
e litio presentes, com uma eficiéncia de recuperacdo de 99%, tanto para o cobalto

como para o litio; deixando a lamina de aluminio livre.

4.2 Meétodos hidrometalurgicos

Chen et al (2017) propuseram um processo hidrometalurgico para explorar a
possibilidade de recuperagdo de metais valiosos a partir dos materiais catodicos
(LiCoOz2) das BIL obsoletas utilizando acido fosférico como agente de lixiviagado. De
acordo com os resultados da lixiviagao, mais de 99% de Co pdde ser separado e
recuperado como Co3(PO4)2 sob condigbes otimizadas de 40°C, 60 min, 4% em
volume de H202, 50g/L e 0,7 mol/L de H3POa.

Li et al (2009) propuseram mediante a aplicagdo de ultrassom, que os eletrodos
se desprendam dos substratos em que se encontram, de forma a minimizar a
contaminagao por outros metais constituintes da bateria. Em seguida, se lixivia o
cobalto e litio com acido cloridrico, os precipitando mediante a adi¢gao de hidroxido de
soédio, mantendo o pH da solugao enre 4,5 e 6. Os resultados obtidos compreendem
99% de recuperacao do cobalto por lixiviagao, seguida de 94% de sua recuperagao

por precipitacdo, com minimas impurezas como aluminio, cobre e ferro.

4.3 Meétodos biometalurgicos

Mishra et al (2008) realizaram ensaios com a bactéria Acidithiobacillus
ferrooxidans, cultivada em um meio enriquecido com enxofre e livre de ferro. As
culturas foram adaptadas adicionando-se p6 de catodo de baterias ion-litio em uma
concentracdo de 10g/L a 30°C e uma velocidade de mistura de 200 rpm. Estas

bactérias mostraram uma capacidade de produzir acido sulfurico e promover a
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lixiviacdo indireta dos metais, sendo mais resposiva no cobalto do que no litio. Pode
se determinar que concentracbes muitos altas de metais para serem lixiviados se
tornaram um agente toxico para as bactérias.

Zeng et al (2012) experimentaram também com a bactéria Acidithiobacillus
ferrooxidans, porém verificaram a influéncia dos ions de cobre em uma processo de
lixiviacdo de cobalto. Nos ensaios foi possivel observar que a presenga do cobre na
solugdo aumentava a dissolugao de cobalto. Para efeito de comparacéo, 43% do
cobalto era dissolvido em 10 dias sem a presencga de cobre, fator que aumentava para
99% em apenas 6 dias com a adigédo de 0,75g/L de sulfato de cobre. O valor de 0,75g/L

era o ponto onde se observava a maxima lixiviagao.

4.4 Métodos eletroquimicos

Myoung et al (2002) em sua pesquisa, considera a extragcao de ions cobalto de
residuos de LiCoO2 por uma solugdo lixiviante de acido nitrico (HNO3), sao
transformadas em hidréxido de cobalto em um eletrodo de titanio, e posteriormente
transformado em o6xido de cobalto por um procedimento de desidratacdo. Sob
condicbes adequadas de pH, hidroxido de cobalto é depositado no substrato de
cobalto, e através de tratamento térmico, o hidroxido também pode ser transformado
em oOxido de cobalto.

No processo de recuperagao de cobalto de BIL por lixiviagdo em acido sulfurica
e eletro-obtengdo, a temperatura de 70°C e [H2S04]=10mol.L", quase 100% do
cobalto presente no material encontra-se dissolvido apdés 1h de operagao. O catodo
de cobalto, entdo, é produzido via eletro-obtencéo. A recuperacao geral de cobalto ao
final do processo é de cerca de 93%. Esse processo mostrou-se factivel para
aplicagao em escala industrial (XU et al., 2008).

Lupi e Pasquali (2003) desenvolveram um método hidrometalurgico para reciclar
BIL e BLMP de matérias catdédicos compostos de oxidos de litio/cobalto/niquel, na

qual o niquel é recuperado por eletro-obtencio.

4.5 Meétodos Hibridos

4.5.1 Processos hidro-pirametalurgicos
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Granata et al (2012) desenvolveu um processo hidro-pirometalurgico para
reciclar BIL no qual primeiramente as baterias sdo moidas e peneiradas a 1Tmm. A
fragdo mais grosseira foi termicamente tratada a 300°C e entdo submetida a uma
separagao por correntes parasitas a fim de se separar metais ferrosos, nao ferrosas e
nao-metais. A fracdo fina, de granulometria inferior a 1mm, foi lixiviada por uma
mistura de acido sulfurico com acido cloridrico. O ferro e o aluminio foram removidos
por precipitagdo, enquanto cobalto e niquel foram separados via extragao por solvente
por Cyanex 272.

O processo hidro-pirometalurgico Cirimat inclui a digestdo dos materiais do
eletrodo com acidos nitrico e sulfurico a alta temperatura seguida de precipitagéo
seletiva de hidréxidos metalicos de litio e manganés. O material solido remanescente
€ entao incinerado em um forno mufla a 500°C para a remogao do carbono e matéria
organica, tendo como produto uma liga metalica N-metil-2-pirrolidona (NMP) aquecido
a 100°C foi utilizada durante 1h para dissolver o adesivo que une os materiais anddico
e catodico aos coletores de corrente de Al e Cu (CASTILLO et al., 2002).

4.5.2 Associacdo de desmontagem, lixiviacdo acida, precipitacdo quimica e

extracio por solvente

Dorella e Mansur (2007) investigaram uma rota hidrometalurgica consistindo
nas seguintes etapas:

1. Desmontagem manual para separar a sucata de ferro e plastico dos materiais
catédicos;

2. Separacado manual de catodo e anodo;

3. Lixiviagao acida com H2S04 e H202 para transferir os metais do residuo
so6lido para a solugao aquosa;

4. Precipitagdo quimica de aluminio pela adicao de NH4OH, escolhido como
agente de precipitacao a fim de evitar a adicao de demais metais ao sistema;

5. Extracéo liquido-liquido utilizando Cyanex 272 (acido bis(2,4,4-trimetilpentil)
fosfinico) como agente extrator, visando separar cobalto de litio, resultando
em uma solucdo concentrada em metais suficientemente adequada para
operacao de eletrodeposicao.

Os resultados mostraram que cerca de 55% do aluminio, 80% de cobalto e 95%
de litio foram lixiviados do material catédico em H2S0O4 e H202. Na etapa de

precipitacado, o aluminio foi parcialmente separado do cobalto e do litio em pH 5. Apds
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a filtracdo, a solugdo aquosa foi submetida a purificacdo através de extragao por

solvente com Cyanex 272, atingindo separagao de cobalto da ordem de 85%.

4.5.3 Associacdo de processamento mecénico, extracdo de eletrolito, dissolucdo de

eletrodo e reducéio eletroquimica de cobalto

Lain (2001) desenvolveu um processo visando a recuperagao de todos os
componentes presentes nas BIL a temperatura ambiente, com o objetivo de se obter
a maior rentabilidade possivel no processo. A técnica consiste em seis etapas

principais:

1. O eletrdlito liquido da bateria encontra-se disperso nos poros do eletrodo e do
separador, sendo extraido através de contato com um solvente adequado por
algumas horas;

2. Apés separagao do material solido residual, o solvente pode ser recuperado
por evaporacgao a pressao reduzida, deixando o eletrdlito puro;

3. Os demais componentes da célula sdo imersos em solvente, sendo este
agitado e aquecido até aproximadamente 50°C;

4. O ligante se dissolve, separando as particulas do eletrodo do cobre, aluminio,
aco e plastico residual;

5. As particulas provenientes do eletrodo sao filtradas da solugao contendo o
ligante, que € entdo concentrada para a recuperacao do solvente para
reutilizagao.

6. A reducao eletroquimica foi escolhida para recuperar os metais presentes,
evitando assim a adi¢ao de outros produtos quimicos ao sistema. Como
eletrdlito, é utilizado hidréxido de litio aquoso, e grafite foi adotado como o
coletor de corrente.

5 CONSIDERAGOES FINAIS

As baterias se mostraram uma invengao com a capacidade de mudar o curso
das inovagdes consequentes. Sua habilidade de armazenar energia para ser
posteriormente usada possibilitou a criacdo de diversas tecnologias e a adaptacao de
tecnologias existentes a se tornarem mais uteis, que também ajudou a gerar um
problema que enfrentamos hoje: o excesso de residuos eletroeletrénicos.

Tais residuos apresentam grandes perigos as pessoas € ao meio ambiente, sendo

essencial seu tratamento de forma adequada. Paises como Alemanha, Suécia e
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Estados Unidos se destacam no processamento e tratamento do lixo eletrénico, e
podemos observar uma preferéncia por métodos pirometalurgicos e
hidrometalurgicos.

Estudos nos mostram que os métodos hibridos se tornam as melhores opgdes,
pela possibilidade de se aproveitar os pontos positivos de cada método e aplica-los
conjuntamente, e que no futuro os métodos biometalurgicos tendem a se tornarem
mais populares, muito devido a seu baixo custo de implementacéo.

No contexto geral, podemos concluir que o reaproveitamento de baterias ion-
litio tem muito a evoluir e se expandir como uma pratica intrinseca ao funcionamento
da sociedade. No entanto, a cadeia necessaria para que isto seja possivel envolve a
conscientizagao dos consumidores, lojistas e produtores, a implementacéao e evolugao
de tecnologias, e o desenvolvimento de uma economia baseada na reutilizagao dos

residuos obtidos, incluindo metais extremamente relevantes.
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