Neste artigo, a composi¢cao metdlica de pilhas e baterias portateis usadas no
pais é apresentada, bem como os efeitos adversos a saude causados pelos
metais constituintes. Além disso, faz-se uma comparacgdo entre as principais
legislagbes em vigor no mundo e o0s processos pirometallrgicos e
hidrometalurgicos desenvolvidos para o tratamento deste tipo de residuo.
Embora os processos hidrometalirgicos sejam normalmente mais
complexos e apresentem um numero maior de etapas que os
pirometalurgicos, verifica-se uma tendéncia no desenvolvimento de rotas
hidrometalurgicas mais novas para o tratamento de pilhas e baterias, pois
estas sdo normalmente mais econdmicas, eficientes, consomem menos
energia e apresentam alta seletividade.

PALAVRAS-CHAVE: reciclagem de pilhas e baterias; legislagdo ambiental;
hidrometalurgia; pirometalurgia.

In this paper, the recovery of spent batteries is focused. The metallic
composition of batteries commonly used in Brazil as well as the adverse
effects to health which are caused by such metals is presented. In addition,
a comparison between the most representative environmental regulations
around the world is made. Pyrometallurgical and hydrometallurgical
recycling processes are discussed. Despite the later processes are
comparatively more complex, a trend in the development of
hydrometallurgical methods applied to recover metals from spent batteries
is verified because they are more economical, flexible, more economical in
terms of energy consumption and high selective to treat complex materials.

KEYWORDS: recycling of spent batteries; environmental regulations;
hydrometallurgy; pyrometallurgy.
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De acordo com a Resolugdo
n2 401 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA, em
vigor desde 04/11/2008 e que
regulamenta os critérios e padrdes
para o) gerenciamento
ambientalmente adequado de pilhas
e baterias no Brasil, pilhas sdo
definidas como “geradores
eletroquimicos que possibilitam a

descarga de corrente elétrica,
mediante conversdo de energia
quimica”. Durante o seu
funcionamento, apresentado

detalhadamente por Bocchi et al.
(2000), o material que constitui o
eletrodo negativo da pilha (anodo)
oxida-se espontaneamente,
liberando elétrons, enquanto que o
material do eletrodo positivo
(catodo) reduz-se usando estes
elétrons. O eletrdlito é um condutor
idbnico através do qual se da a
transferéncia de elétrons, e pode ser
liquido, sélido ou pastoso. Ainda
segundo esta resolucdo, pilhas sdo
classificadas como primdrias (ndo
recarregaveis) ou secundarias
(recarregéveis); a esta Ultima classe,
e ainda a conjuntos de pilhas
interligadas em série ou paralelo,
denomina-se bateria.

Dentre os vdarios tipos de
pilhas primarias usadas
comercialmente no Brasil,
destacam-se as de zinco-carbono,
alcalinas e a de prata; no grupo de
pilhas secunddrias ou baterias,
destacam-se as de chumbo, niquel-
cadmio (Ni-Cd), niquel-metal-hidreto
(Ni-MH) e de litio (ion ou polimero).
As caracteristicas principais destes
dispositivos, incluindo vantagens e
desvantagens, encontram-se
reunidas na Tabela 1.

Estima-se no Brasil um
consumo anual de 1,2 bilhdo de
unidades, ou aproximadamente 6
unidades/ano/habitante; nos
Estados Unidos, Japdo e Europa, o
consumo per capita é ainda maior,
da ordem de 10 a 15 unidades/ano.
Em 2008 havia mais de 3,3 bilhdes
de celulares no mundo e hoje mais
da metade da populagdo mundial
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possui um aparelho; na india, em
2009, eram mais de 500 milhdes de
celulares, um aumento de 51,4%
sobre o ano anterior. Diante destes
numeros, e sabendo-se que pilhas e
baterias sdo constituidas por metais
pesados diversos (vide composi¢cdo
tipica por tipo de pilha/bateria na
Tabela 2), vislumbra-se um grave
problema ambiental quando tais
dispositivos perdem sua eficiéncia e
precisam ser substituidos. Neste
cendrio, o que fazer com pilhas e
baterias descarregadas?

Segundo a Resolugdao
CONAMA n? 401, a destinagao
ambientalmente adequada de pilhas
e baterias é aquela que “minimiza os
riscos ao meio ambiente e adota
procedimentos técnicos de coleta,
recebimento, reutilizagdo,
reciclagem, tratamento ou
disposi¢do final de acordo com a
legislagdo ambiental vigente”. Como
acdo paliativa, recomenda-se
sempre dar preferéncia as pilhas
recarregaveis, ja que estas possuem
maior vida util que as pilhas
primarias. Mesmo assim, pilhas e
baterias necessitam de disposicdo
adequada, caso contrario os metais
constituintes podem contaminar os
lengéis freaticos do solo e ser
incorporados a cadeia alimentar nos
seres vivos, causando o efeito de
bioacumulagdo. Os principais
problemas causados a saude
humana devido a presenca destes
metais encontram-se resumidos na
Tabela 3. Nos aterros sanitdrios a
presenca de metais pesados dificulta
o tratamento do chorume, enquanto
que a incineracdo de pilhas e
baterias pode gerar contaminacgdo

atmosférica. Portanto, a solugdo
para o problema passa
obrigatoriamente pela
conscientizacdo/educagdo da

populacdo e aplicacdo de legislagdes
que regulamentem a fabricacdo,
coleta, disposicdo e tratamento
tecnologicamente sustentavel deste
tipo de residuo.

A preocupagdo com pilhas e
baterias usadas culminou, na década
de 90, no estabelecimento de
legislacbes em diversos paises. De
uma maneira geral, estas focavam
principalmente as baterias Ni-Cd,
muito usadas em telefones celulares
aquela época, e na reducdo
progressiva de mercurio, chumbo e
cadmio em alguns tipos de pilhas.
Atualmente, questdes como coleta,
reducdo de outros metais pesados,
eliminacdo de metais
potencialmente toxicos como
mercurio, e reciclagem, constituem
pontos comuns em  muitas
resolucbes em vigor em diversos
paises.

A primeira lei dedicada ao
uso consciente de pilhas e baterias
no Brasil (e também na América
Latina) foi a Resolugdgo CONAMA n2
257, de 22/07/1999, que
estabeleceu a obrigatoriedade de
reutilizagdo, reciclagem, tratamento
ou disposicdo final adequada de
pilhas e baterias contendo chumbo,
cadmio, mercurio e seus compostos
(Art. 29), assim como aos produtos
eletroeletrénicos que as continham
integradas em sua estrutura de
forma ndo substituivel. Além de
atribuir aos fabricantes e
importadores a responsabilidade
pelo tratamento e/ou disposicdo
final das pilhas e baterias devolvidas
pelos usudrios aos estabelecimentos
comerciais, esta Resolugdo impés a

redugdo gradativa, entre
01/01/2000 a 01/01/2001, dos
limites de mercurio, cadmio e

chumbo na composicdo de pilhas e
baterias.

Apds um longo periodo em
discussdo, a Resolugdo CONAMA n?
257 deu lugar a Resolugdo CONAMA
n? 401, atualmente em vigor no
Brasil. Esta Ultima estabelece uma
diminuicdo ainda mais significativa
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nos teores de mercurio, chumbo e
cadmio nas pilhas e baterias
portateis, nas baterias chumbo-
acido, automotivas e industriais, e
nas pilhas e baterias dos sistemas
eletro-quimicos Ni-Cd e o6xido de
mercurio (relacionadas nos capitulos
85.06 e 85.07 da Nomenclatura
Comum do Mercosul), fabricadas e
comercializadas no territério
nacional, assim como os critérios e
padrBes para o seu gerenciamento
ambientalmente adequado. Além da
reducdo nos componentes quimicos,
a Resolugdo CONAMA n?2 401
pretendeu dar mais efetividade a
responsabilidade pds-consumo dos
fabricantes e importadores de pilhas
e baterias, segundo a qual estes
passam a obrigar-se pelo ciclo total
de seus produtos, e ndo somente
até serem  adquiridos pelos
consumidores. Segundo o seu artigo
32, cabe aos fabricantes e
importadores: (i) estarem inscritos
no Cadastro Técnico Federal de
Atividades Potencialmente
Poluidoras ou Utilizadoras dos
Recursos Ambientais do IBAMA, (ii)
apresentarem anualmente laudo
fisico-quimico de composicdo das
pilhas e baterias ao IBAMA; e (iii)
apresentarem, ao 6rgdo ambiental
estadual no prazo de até 12 meses,
plano de gerenciamento de pilhas e
baterias usadas. A resolugdo ainda
determina que os estabelecimentos
que comercializam pilhas e baterias,
bem como a rede de assisténcia
técnica autorizada, devem
obrigatoriamente (Art. 19) no prazo
de até 24 meses, conter pontos de
recolhnimento  adequados  para
receberem esses dispositivos dos
usudrios; e que cabe aos mesmos
encaminharem esse material, em
sua totalidade, aos fabricantes ou
importadores, responsaveis pela sua
destinagao ambientalmente
adequada (Art. 692). A forma de
controle do recebimento e da
destinagao final fica a cargo do
IBAMA, que tem também prazo de
até 24 meses para estabelecer a
Instrugdo Normativa.

A norma prevé ainda que nos
materiais  publicitdrios e nas
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embalagens de pilhas e/ou baterias
fabricadas no Brasil ou importadas,
deve constar de forma clara, visivel
e em lingua portuguesa, a
simbologia indicativa da destinagao
adequada, as adverténcias sobre os
riscos a saude humana e ao meio
ambiente, bem como a necessidade
de, apdés seu uso, serem
encaminhadas aos revendedores ou
a rede de assisténcia técnica
autorizada. Ainda, os fabricantes,
importadores, distribuidores,
comerciantes de pilhas e baterias,
ou de produtos que as contenham
para seu funcionamento, serdo
incentivados, em parceria com o
poder publico e a sociedade civil, a
promover campanhas de educagdo
ambiental, bem como pela
veiculagdo de informagbes sobre a
responsabilidade pés-consumo e por
incentivos a  participagdo do
consumidor neste processo.

Atualmente os
fabricantes/importadores de pilhas
e baterias no Brasil ndo dispéem de
tecnologia proépria para tratar esse
tipo de residuo, com excecdo das
baterias de chumbo-acido. As
empresas fornecedoras de telefones
celulares possuem canais reversos
estruturados para o retorno da
bateria, do aparelho celular e seus
acessorios, por meio das lojas de
assisténcia técnica e pontos de
venda. Quando coletados, sdo
enviados para empresas
recicladoras, a fim de ser efetuado o
retorno do material ao ciclo
produtivo, porém a divulgacdo para
os usuarios ainda é deficiente. A
SUZAQUIM, empresa recicladora
instalada em Suzano (SP), produz
pigmentos a base de Oxidos e sais
metalicos usando pilhas, baterias
industriais ou de celular, lampadas
fluorescentes e borras galvanicas
como matéria-prima.

A legislagdo americana
considera que somente os
comerciantes com vendas anuais
superiores a USS 1 milhdo estdo
obrigados a cumprir suas exigéncias.

Cabe a Agéncia de Protecdo
Ambiental Americana (USEPA) o
estabelecimento de diretrizes para
orientar campanhas de educacdo
ambiental e para o manuseio,
transporte e disposicdo final das
pilhas e baterias usadas. Esta podera
ainda autuar fabricantes, em até
USS 10.000,00, ao constatar o ndo
cumprimento da padronizacdo da
rotulagem e facil remocdo das pilhas
e baterias dos equipamentos que as
contenham. Segundo a
Rechargeable  Battery  Recycling
Corporation, em 2009 foram
coletadas 25.000 t de baterias
recarregaveis nos Estados Unidos e
Canada.

J4& a politica européia é
ampla, valendo para todos os paises
membros da Comunidade Européia,
e inclui metas a serem cumpridas
até o ano de 2016. A legislacdo
japonesa foi impulsionada mais pela
restricdo  imposta pela Unido
Européia e pelos Estados Unidos do
que por iniciativa prépria. Na Tabela
4 estdo sumariadas as principais
determinacGes da legislagdio nos
Estados Unidos, Unido Européia e
Japao.

Devido a constantes pressoes
politicas, sociais e legislagGes
ambientais que regulamentam a
destinagdo de pilhas e baterias em
diversos paises, alguns processos de
tratamento foram desenvolvidos
visando a reciclagem deste tipo de
sucata. Uma revisdo técnica
detalhada dos diversos processos é
encontrada em Bernardes et al.
(2004), Espinosa et al. (2004) e
Mantuano (2005).

Inicialmente, para promover
a reciclagem de pilhas e baterias é
necessario fazer a segregacdo das
mesmas por tipo. Como a
composi¢do quimica deste residuo é
bastante variavel (vide Tabelas 1 e
2), a maioria dos processos de
reciclagem foi desenvolvida para
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tratar apenas um ou poucos tipos de
pilhas ou baterias. Por exemplo, em
geral, um processo que trata pilhas
zinco-carbono e alcalinas ndo
admite contaminagdo com baterias
Ni-Cd. Entretanto, o que se tem
observado nos sistemas de coleta é
a mistura de pilhas e baterias dada a
falta de conhecimento da populacdo
do tipo de pilha ou bateria que esta
se descartando. Infelizmente, ndo ha
uma correlagcdo entre o tamanho ou
o formato das pilhas e baterias com
a sua composicdo, o que dificulta a
sua segregacao por tipo. Portanto,
na maioria dos processos de
tratamento é necessaria uma etapa
prévia de classificacdo (ou triagem)
para que cada tipo de pilha ou
bateria seja tratado por um método
especifico. Esta etapa, aliada a
coleta propriamente dita e ao
transporte, aumentam o custo total
da reciclagem. A excecdo das
baterias Ni-MH, em geral, os
processos de reciclagem de pilhas e
baterias n3dao se pagam, sendo,
atualmente, vidveis apenas por
obrigacdes legais ou financiados.

Os processos de reciclagem
de pilhas e baterias sdo constituidos
basicamente por duas etapas
principais: preparacdo da sucata e
processamento metalurgico.

Na etapa de preparacdo da
sucata, faz-se inicialmente a triagem
do material, separando-o por tipo de
pilha ou bateria. A triagem pode
consistir de diversas etapas para
aumentar a eficiéncia de separacéo,
podendo conter etapas de
separa¢do manual e a utilizacdo de
equipamentos desenvolvidos
especificamente para este fim que
empregam diversas técnicas para
separacgao, como separagao
mecanica por tamanho, campo
magnético, imagens de raios-X,
sensores  Oticos para leitura
eletronica de cddigos localizados no
corpo do material coletado. Apds a
triagem, é feito o condicionamento
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fisico do material, geralmente
utilizando-se operacbes tipicas de
tratamento de minérios, como
britagem, cominui¢cdo, separacgdo
magnética, separacdo eletrostatica,
separacdo em meio denso. A
britagem envolve a
desfragmentacdo da sucata de
modo a separar as carcagas

(metdlica e plastica) do material
interno das pilhas que contém os
metais a serem tratados; esta
operagdo também pode ser manual,
a depender da escala da unidade de
tratamento. A cominuicdo, por sua
vez, tem o objetivo de diminuir a
granulometria da sucata, liberando,
assim, os diversos tipos de materiais
componentes da sucata. As outras
operacgbes citadas tém por intuito
separar alguns desses materiais com
caracteristicas  especificas,  por
exemplo, a separagdo magnética é
empregada para separar  0S
materiais magnéticos (como ferro,
niquel e suas ligas) dos ndo
magnéticos, a separagao
eletrostatica para separar materiais
condutores e ndo condutores, e a
separagdo em meio denso para
separar materiais com densidades
diferentes. Assim, esta etapa tem
como objetivo concentrar a fragao
onde se encontram os metais de
interesse usando apenas métodos
fisicos, sendo, por isto, de menor
custo. Portanto, mesmo limitadas
quanto a eficiéncia, tais operagdes
podem baratear substancialmente o

custo do processamento
subsequente.
0 processamento

metalurgico pode seguir por duas
rotas distintas, pirometalldrgica ou
hidrometalurgica, ou ainda
empregar técnicas hibridas de hidro
e pirometalurgia para a obtencdo de
metais ou seus compostos. A
pirometalurgia é a forma mais antiga
de se produzir metais. H4 milhares
de anos, o homem aprendeu a
construir fornos, usar o fogo para
fundir rochas e produzir metais. A
hidrometalurgia é bem mais
recente, surgiu na época dos
alquimistas, quando as propriedades
acidas e basicas das substancias se

tornaram conhecidas e comecaram
a ser usadas. Um resumo com os
principais processos desenvolvidos
para o tratamento de pilhas e
baterias encontra-se apresentado na
Tabela 5.

Na rota pirometalurgica sdo
empregadas técnicas nas quais se
utilizam altas temperaturas para o
processamento da sucata visando a
recuperacdo dos metais de
interesse, como mostrado
esquematicamente na Figura 1 para
o tratamento de baterias Ni-Cd.
Durante o aquecimento da sucata
podem ocorrer  reacbes de
decomposicdo, de reducdo ou
evaporacdo do metal ou composto.

Por via pirometalurgica
também é possivel tratar pilhas
zinco-carbono, ja que os pontos de
ebulicdo dos principais metais
constituintes (mercurio, zinco e
manganés) sdo bastante distintos
entre si. Os principais eventos
térmicos que podem acontecer
durante o aquecimento deste tipo
de pilha sdo evaporagdo da agua, do
mercurio e seus compostos e do
zinco e seus compostos. Apds a
evaporagdo da agua, tem-se a
eliminacdo do mercurio que possui
ponto de ebulicio relativamente
baixo. Frenay e Feron (1990)
constataram que a eliminagdo
térmica de merclrio (que se
encontra associado aos ions cloreto
do eletrdlito) deve ser realizada a
600°C, enquanto Xia e Li (2004)
verificaram que temperaturas em
torno de 4502C sdo suficientes para
a remocdo total de mercurio sob
vacuo. Apds a descontaminacdo do
mercurio, pode-se recuperar o zinco
também por destilacdo, porém em
temperaturas acima de 9079C, que é
o ponto de ebulicdo do zinco. Como
a reacdo global de descarga de uma
pilha alcalina ou seca pode ser
expressa como Zn + 2 MnO, —
Mn,03 + ZnO, espera-se encontrar
no residuo, além de Zn metalico,
Zn0, MnO, e Mn,03. O ZnO,
guando aquecido acima de 9209°C a
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pressdao atmosférica e na presenca
de um redutor (como o carbono
presente na composi¢do das pilhas
secas e alcalinas), é reduzido
segundo a reagdo ZnO + CO — Zn,
+ CO,. Como a temperatura em que
ocorre a redugdo é maior que a
temperatura de ebulicdo do Zn, o
zinco formado encontra-se na forma

de vapor. Desta forma, a
temperatura dos processos de
tratamento de pilhas deve ser

superior a 9202C para possibilitar a
recuperacdo da maior parte do
zinco. O manganés, por sua vez,
permanece em fase sélida, sendo
gue durante o aquecimento ocorre a
pré-reducdo dos  oOxidos de
manganés a MnO devido a presenca
de carbono. O material que ndo é
evaporado neste processo €
composto principalmente de MnO e
ferro proveniente dos invdlucros das
pilhas.

Os processos
pirometallrgicos para tratamento
de poeiras de aciaria elétrica (ou
residuos contendo zinco) que
podem tratar pilhas secas ou
alcalinas consistem basicamente em
se fazer a mistura do residuo
cominuido juntamente com um
agente redutor a base de carbono.
Este material pode ser aglomerado
na forma de pelotas dependendo do
processo. A seguir, a mistura é
colocada num forno de reducdo de
soleira rotativa ou num forno
rotativo, que opera em
temperaturas de até 1350°C. No
processo, os metais volateis como o
chumbo e o zinco sdo capturados no
sistema de tratamento de gases.

Dentre as baterias
recarregaveis, as de Ni-Cd sdo as que
apresentam processos de reciclagem
mais antigos. Os processos classicos
de reciclagem destas baterias sdo
pirometalurgicos e se baseiam na
destilagdo do cadmio, nas quais
acontecem as seguintes reagdes de
decomposicdo dos hidréxidos
metdlicos:

Ni(OH)zg — NiOgy + H20y T
1

Cd(OH)yy — CdO + H,0 T = 300°C
)

2309°C
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O processo de reciclagem
pode ocorrer com ou sem a
presenca de um agente redutor (em
geral algum tipo de carvdo). Sem a
presenca de redutor, é necessario
gue a pressdo total do sistema seja
cerca de 10* bar para que a
decomposi¢ao do CdO ocorra a 850-
9002C, gerando cddmio no estado
vapor. Entretanto, na presenca de
redutor, a reducdo dos oxidos de
niquel e cadmio é
termodinamicamente  possivel a
temperaturas relativamente mais
baixas (inferiores a 510°C). A
temperatura de ebulicdo do cadmio
metdlico é 767°C, assim, acima
desta temperatura, o cadmio
produzido esta na forma de vapor.

Os processos
pirometalurgicos para a reciclagem
de baterias Ni-Cd ocorrem em
temperaturas da ordem de 9002C, a
vacuo, com atmosfera inerte ou
ainda com atmosfera redutora.
Desta forma, o cddmio que evapora
nao reoxida durante a condensacao,
sendo obtido, como produto,
cadmio metadlico com mais de 99,9%
de pureza, que pode ser usado em
diversas aplica¢Oes, inclusive para
fazer novas baterias Ni-Cd. Outro
produto deste processo é um
material contendo ferro, niquel e
cobalto que ¢é vendido para a
fabricacdo de aco inoxidavel. Os

processos  pirometallrgicos de
reciclagem de baterias Ni-Cd
também aceitam trabalhar com

baterias Ni-MH misturadas na carga,
entretanto apenas o niquel ¢é
recuperado na forma de uma liga
contendo ferro, niquel e cobalto,
sendo que os elementos terras-raras
(normalmente lantanideo, neodimio
e praseodimio) contidos neste tipo
de bateria ndo sdo recuperados.

A reciclagem de pilhas e
baterias por via hidrometalurgica
consiste basicamente na lixiviacdo
dcida ou basica da sucata
(proveniente da etapa de
preparacdo da sucata) para que os

metais sejam transferidos do sélido
para uma solugdo aquosa. Esta
solucdo, entdo, passa por uma ou
mais etapas de purificacdo e,
posteriormente, os metais podem
ser recuperados tanto na forma
metdlica pura como na de
compostos, por exemplo, hidroxidos
ou sais. Na Figura 2 é mostrado um
diagrama de blocos simplificado das
etapas de um processo
hidrometalurgico aplicado ao
tratamento de pilhas e baterias.
Neste diagrama ndo foram incluidas
etapas de espessamento e filtracdo
das solugbes que invariavelmente

aparecem apés as etapas de
lixiviagdo e precipitacao.
Nos processos

hidrometalurgicos, o zinco pode ser
recuperado através de eletrdlise,
entretanto a presenca de impurezas
na solucdo pode afetar tanto o
processo de eletrdlise quanto a
qualidade do zinco produzido; por
exemplo, se houver cddmio na
solucdo, haverd a co-deposicdo dos
dois metais, diminuindo a pureza do
zinco obtido. Assim, as etapas de
purificacdo da solugdo de zinco sdo
essenciais ao sucesso da operacdo.
As principais técnicas de purificacdo
utilizadas para este fim sdo: extracdo
por solventes, troca iOnica,
precipitacdio e cementacdo, dentre
outras. Estes métodos caracterizam-
se por serem seletivos, permitindo a
purificacdo da solucdo no metal de
interesse.

Na extragdo por solventes
usa-se uma fase organica para
separar o metal de interesse da
solucdo aquosa, ficando o solvente
organico carregado com o metal que
se pretende separar. A fase
organica, entdo, passa por uma
etapa de reextragdo, ou seja, o
metal que estava na fase organica é
transferido para uma outra fase
aquosa, isenta de outros metais.
Desta maneira, apds as etapas de
extracdo e reextracdo, obtém-se
duas fases aquosas, uma é a solugdo
original sem o metal que foi
separado e a outra é aquela na qual
o metal separado é concentrado. A
troca ibnica funciona de maneira
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andloga, porém a solucdo é colocada
em contato com uma resina sélida
gue captura o metal de interesse.
ApOs esta etapa de carregamento, a
resina passa para a etapa de eluicdo,
gue consiste em retornar o metal de
interesse para uma solugdo aquosa
distinta. Desta maneira, obtém-se
duas solugdes, semelhantes aquelas
obtidas na extragdo por solventes. A
precipitacdo, por sua vez, pode ser
feita de varias maneiras, mas no
caso de reciclagem de pilhas e
baterias o principal método utilizado
é a precipitacdo seletiva dos metais
por variacdo de pH via adicdo de
reagentes especificos como soda
(NaOH), cal (Ca0), barrilha
(Na,CO3), dentre muitos outros. Ja a
cementagdo é uma técnica que
utiliza uma reagdo de deslocamento.
Para tal, adiciona-se um metal
menos nobre a solucdo que reduz o
ion de metal mais nobre, por
exemplo Ni** +Zn) — Nig) +2Zn°".

Na reciclagem de pilhas secas
e alcalinas, em geral, o ferro é
eliminado da solucdo por
precipitacio de Fe(OH); com o
aumento do pH da solugdo para
cerca de 4,0 e com o auxilio de um
agente  oxidante. A técnica
tradicional de purificacdo de
solucGes de Zn para a retirada de
cadmio, cobalto e niquel é a
cementagdo, entretanto o uso de
extragdo por solventes e troca iGnica
vem se tornando cada vez mais
frequente. Posteriormente a etapa
de purificacdo, o zinco é recuperado
por eletrdlise. Uma das vantagens
dos processos hidrometalurgicos de
pilhas é que o zinco é recuperado na
forma metdlica e com alta pureza,
enquanto que em varios processos
pirometallrgicos, este metal é
recuperado na forma de oxido,
obtendo-se portanto um produto
com menor valor agregado.

O processo hidrometaludrgico
para a reciclagem de baterias Ni-Cd
é semelhante ao processo de
reciclagem de pilhas. A sucata
contendo as baterias Ni-Cd é moida
e o material lixiviado em meio acido
obtendo-se uma solucdo que
contém  principalmente  niquel,
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cadmio e ferro. O ferro é precipitado
da mesma maneira que na
reciclagem de pilhas secas e
alcalinas, enquanto que niquel e
cadmio sdo separados por extracao
por solventes e posteriormente
recuperados por eletrdlise.

O que se verifica, de uma
maneira geral, é que os processos
hidrometalurgicos sdo normalmente
mais complexos e apresentam um
numero maior de etapas que os
pirometalirgicos. No entanto, as
rotas hidrometallrgicas sdo mais
econOmicas e eficientes, consomem
menos energia, possuem elevada
seletividade para os metais, logo
estdo se tornando cada vez mais
freqlientes no tratamento de pilhas
e baterias. Além disso, ha a
possibilidade de recuperacdo dos
agentes lixiviantes e extratantes
empregados, que podem ser
reciclados e reutilizados diversas
vezes em circuito fechado, além de
ndo emitirem gases poluentes como
fazem 0s processos
pirometalurgicos.

Conard (1992) estudou
diversas formas de utilizacdo de

tecnologia hidrometalurgica
buscando o desenvolvimento
sustentavel. Foram mostrados

exemplos de diversos processos que
objetivam manter agua e ar limpos,

reduzir o gasto  energético,
recuperar metais de residuos
através da remocdo de metais

pesados provenientes de efluentes e
processos alternativos, em
contraposi¢ao com processos
pirometallrgicos, para se diminuir o
consumo de energia. Ainda nesse
sentido, Gupta e Mukherjee (1990)
atentam para o carater finito dos
recursos naturais existentes e para o
fato de que boa parte das reservas
tradicionais de minérios ja se
encontra na iminéncia da exaustdo.
H3a, mais do que nunca, a
necessidade de se desenvolver
formas econdmicas de se processar
minérios complexos de baixo teor na
crosta terrestre e, ainda, incluir

fontes secundarias de recursos,
como residuos diversos e materiais
descartados de outros processos,
como fontes de metais.
Continuando suas observagdes, os
autores indicam a reciclagem de
materiais da industria
eletroeletrénica como um grande

alvo para (o] processamento

hidrometalurgico.
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Lista de Figuras

Sucata de pilhas e

baterias
TRIAGEM
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TRATAMENTO
é TERMICO
I,)ROCESSAMENTO (atmosfera controlada)
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l

material contendo ferro,
niquel e cobalto

Figura 1: Esquema geral para a reciclagem de baterias Ni-Cd por rota pirometaldrgica.
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Sucata de pilhas e baterias

l

TRIAGEM
(separagdo das baterias por tipo)

s

[ PROCESSAMENTO FiSICO E MECANICO }

Il

{ LIXIVIACAO }—» Residuo

Licor

BENEFICIAMENTO DE LICORES
Extragdo por solventes, precipita¢do, troca idnica

4

RECUPERACAO DO METAL OU COMPOSTOS
Eletrdlise, precipitagdo de compostos, etc.

l

Metal ou compostos metalicos

Figura 2: Esquema geral para a reciclagem de pilhas e baterias por rota hidrometaldrgica.
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Tabela 1: Principais caracteristicas de algumas pilhas e baterias usadas comercialmente (Adaptado de Mantuano, 2005).

Tipo de Anodo/ Eletrodo negativo Catodo/ Eletroélito Vantagens Desvantagens
pilha ou Eletrodo
bateria positivo
Zinco- Zinco Didxido de Amoniaco, cloreto de  Melhor servigo a baixas temperaturas; boa resisténciaa Intensa formagdo de gases.
carbono manganés zinco e dgua vazamentos e eficiéncia alta com descarga pesada.
Alcalina Zinco Didxido de Hidréxido de potassio  Densidade de corrente mais alta; bom desempenho Custo inicial mais alto que a pilha
manganés para descargas intermitente e continua; boa resisténcia  zinco-carbono e custos de operagdo
a vazamentos; boa resisténcia ao choque. ligeiramente mais altos.
Prata Zinco Oxido de prata  Hidréxido de potassio  Baixissima taxa de auto-descarga. Apresentam baixa capacidade de
ou de sédio fornecimento de energia.
Chumbo Chumbo Oxido de Acido sulfarico Econdmicas. Ndo precisam de manutengao. Possui chumbo.
chumbo
Niquel- Cadmio Hidréxido de Hidréxido de potassio  Podem ser conservadas em estoque tanto carregadas Possui cadmio.
cadmio niquel quanto recarregadas. Alguns modelos realizam até
30.000 ciclos de cargas e descargas.
Niquel- MmNi3 sCog,7Mng 4Alg 5 (ABs) Hidroéxido de Hidréxido de potassio  Possuem mais energia por unidade de volume e peso O custo de produgdo é maior que a
metal- niquel, 6xido comparadas as baterias Ni-Cd. Ndo contém cadmio. Ni-Cd, mas menor que a bateria de
hidreto V15Ti15ZryoNizgCrsCosFegMng (AB,) de cobalto e litio.
aditivos
Litio-ion Carbono LiCoO, Solventes organicos Apresentam maior densidade de energia, maior vida Menor ciclo de vida dentre as
e/ou solugdes salinas util e maior tensdo nominal. baterias de celular, entre 100 e 600
(LiPFg) cargas. Custo elevado.
Litio- Litio metadlico LiFePO, ou Polimero, 6xido de Permite flexibilidade de confecgdo em diferentes Ciclo de vida e eficiéncia baixos.
polimero LiMn30¢ polietileno e LiCF3SO;  formatos e em configuragdes mais finas.
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Tabela 2: Composigdo tipica de pilhas e baterias (Veloso et al., 2005; Silva e Afonso, 2008).

Elemento Zinco- Alcalina® Ni-Cd* Ni-MH? Litio®
carbono’
Al 0,019 0,5-2,0 4,6-24
Cd 15-20
Co 0,600 2,5-4,3 12-20°
Cu 5-10
Fe 0,2-1,0 0,17 29-40 20-25 4,7-25
K 5,5-7,3
La 1,4-6,6
Li 1,5°5,5°
Mn 23-30 26-33 0,083 0,81-3,0 10-15°
Nd 0,96-4,1
Ni 0,007 0,010 15-20 25-46 12-15°
\" 15-20°
Zn 5 12-21 0,060 0,092-1,6

Nota: * Inclui somente o pé preto interno seco; > Considerando toda a bateria.
? Litio-ion (Co); ° Litio-ion (Co, Ni, Mn); © Litio-polimero (V); ° Litio-ion (Mn); € Litio-ion (Ni).

Tabela 3: Principais efeitos a salide de metais presentes em pilhas e baterias (Adaptado de Mantuano, 2005).

Metais Principais efeitos a saude Cuidados especiais
Cadmio A meia-vida do cadmio em seres humanos é de 20-30 anos, O contato com agentes oxidantes fortes, como nitratos e
acumula-se principalmente nos rins, figado e ossos, podendo levara HNOs, provoca incéndio ou explosdo. Determinados
disfungdes renais e osteoporose. Além disso, é comprovadamente compostos de cadmio, principalmente clorato e bromato,
um agente cancerigeno e teratogénico, podendo, também, causar podem explodir sob a agdo do calor, por choque ou por
danos ao sistema reprodutivo. contato com produtos redutores.
Chumbo Quando ingerido, pode provocar prejuizo ao cérebro e ao sistema Ainalagdo do po ou dos gases gerados durante o processo
nervoso central. Também pode causar anemia, disfungdo renal, para a obtengdo do chumbo metdlico ou em reagdes quimicas
dores abdominais, problemas pulmonares, elevar a pressdo arterial,  é tdxica. Certos compostos de chumbo, como clorato e
além de ser um agente teratogénico. bicromato, podem explodir sob a agdo do calor, por choque ou
por contato com produtos redutores.
Cobalto Causa lesdes pulmonares e no sistema respiratério, disturbios Metal estavel, ndo ha riscos se armazenado e estocado
hematoldgicos, lesGes e irritagdes na pele, distlrbios gastrintestinais adequadamente.
e alteragGes cardiacas. Possivel agente carcinogénico em seres
humanos.
Litio Causa disfungGes renais e respiratdrias, disfungGes do sistema Reage violentamente com a agua, liberando gas H,, altamente
neuroldgico, queimaduras em contato com pele e mucosas, além de  inflamavel.
ser um agente teratogénico.
Manganés O excesso acumulado no figado e no sistema nervoso central Apresenta incompatibilidade com agua, acidos fortes, fésforo
provoca alteragGes no metabolismo central, gerando sintomas como e agentes oxidantes fortes.
os do Mal de Parkinson. A concentragdo no sistema respiratério
enfraquece o organismo, tornando-o sujeito a incidéncia de
pneumonia.
Mercurio Uma intoxicagdo aguda pode ter efeitos corrosivos violentos na pele  Envenenamento por vapores toxicos, especialmente quando
e nas membranas da mucosa, nauseas fortissimas, vomito, dor aquecido. Incompativel com acidos fortes.
abdominal, diarréia com sangue, danos aos rins e morte em um
periodo aproximado de 10 dias. J& uma intoxicagdo cronica gera
sintomas neuroldégicos como tremores, vertigens, irritabilidade e
depressdo, associados a salivagdo. Além disso, provoca estomatite e
diarréia, descoordenagdo motora progressiva, perda de visdo e
audicdo e deterioragdo mental decorrente de uma
neuroencefalopatia toxica. Também é considerado agente
teratogénico, mutagénico e possivel carcinogénico.
Niquel Causa cancer, lesdes no sistema respiratorio, disturbios O metal pulverizado e os fumos de niquel podem inflamar-se
gastrintestinais, dermatites e alterages no sistema imunoldgico. espontaneamente. Incompativel com aluminio, cloreto de
Também é considerado agente teratogénico, genotoxico e aluminio, p-dioxinas, hidrogénio, metanol, ndo-metais,
mutagénico. oxidantes e compostos de enxofre. Reage violenta ou
explosivamente com anilina, sulfeto de hidrogénio, solventes
inflamaveis, hidrazina e pds metdlicos (especialmente zinco,
aluminio e magnésio).
Zinco Quando em excesso no organismo, provoca sensagoes estranhas O zinco puro é atdxico, mas os gases liberados pelo

como paladar adocicado e secura na garganta, tosse, fraqueza, dor
generalizada, arrepios, febres, nduseas e vomitos.

aquecimento do metal, ou por reagdes quimicas podem irritar
as vias respiratdrias, se inalados.
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Tabela 4: Legislagcdo nos Estados Unidos, Japdo e Unido Europeia para pilhas e baterias.

Pais

Legislagao

Determinagdes

Estados
Unidos

Universal Waste Rule, estabelecida em
1995

Reduzir a quantidade de residuos destinados aos aterros sanitérios, encorajar a reciclagem e a disposi¢dao adequada de residuos
perigosos e reduzir as exigéncias regulamentares sobre as empresas geradoras desses residuos, de modo a facilitar o seu
cumprimento. Proporcionou a padronizagdo dos procedimentos de coleta, armazenamento e transporte de pilhas e baterias Ni-
Cd, outras baterias recarregdveis e de certas baterias contendo mercurio.

Mercury-Containing and Rechargeable
Battery Management Act (Battery Act,)
aprovado em 1996

Padronizagdo da rotulagem de baterias recarregdveis e de produtos que as contenham, e exigéncia para que sejam facilmente
removiveis dos equipamentos. Proibicdo da comercializagdo ou da oferta para fins promocionais de pilhas alcalina-manganés e
zinco-carbono que contenham mercurio intencionalmente introduzido e pilhas-botdo de éxido de mercurio (exceto pilhas-botdo
com até 25mg de mercurio), a menos que o fabricante ou importador identifique local de coleta. Os fabricantes e importadores
deverdo propor cronograma para eliminar a produg¢do e comercializagdo de certas baterias contendo mercurio em sua
composicdo; o rotulo deve conter a composi¢do quimica, o simbolo de reciclagem e frase indicativa de que o consumidor deve
encaminha-la para reciclagem ou disposicdo adequada. Os comerciantes com vendas anuais superiores a USS$ 1 milhdo devem
instalar pontos de coleta e receber pilhas e baterias de todos os tipos e marcas, bem como fazer campanhas publicitarias sobre
os beneficios da reciclagem. Para vendas pela internet, devem informar do retorno das baterias, sem custo, ou como fazer sua
disposicdo adequada.

Japao

Law for the Promotion of the Effective
Utilization of Resources, aprovada em
1999 e revisada em 2001

Contempla as baterias usadas Ni-Cd, Ni-MH, Li-ion e chumbo-acido. Aposicdo de simbolos de reciclagem, letras e cores
especificas de identificacdo, inclusive para as embalagens, conforme lei especifica para a reciclagem de embalagens; rotulagem
do tipo de material usado no corpo das baterias; promogdo de novos designs para facilitar a remogdo de pilhas e baterias dos
aparelhos; responsabilidade dos fabricantes de reciclar as baterias coletadas; metas de reciclagem superiores a 60% para as
baterias Ni-Cd, a 55% para as Ni-MH, 30% para Li-ion e 50% para chumbo-4cido; fabricantes de eletroeletronicos devem reciclar
ou contratar empresa especializada ou transferir as baterias coletadas para os fabricantes de baterias que deverdo recebé-las,
sem custo.
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Unido
Européia

Directive 1991/157/EC atualizada pela

Directive 2006/66/EC

Valida para todos os tipos de pilhas e baterias, exceto as de equipamentos de seguranga, fins militares e aquelas langadas no
espago. Proibigdo daquelas com teor de mercurio superior a 0,0005% em peso (exceto para pilhas-botdo, cujo teor de mercurio
pode ser inferior a 2% em peso) e com teor de cadmio acima de 0,002% em peso (exceto as de sistemas de alarme e
emergéncia, equipamentos médicos e ferramentas elétricas sem fio). Adotar medidas para promover coleta seletiva e minimizar
o descarte no lixo doméstico; garantir que os distribuidores de pilhas e baterias portateis aceitem sua devolugdo, sem custos, e
que os fabricantes de baterias industriais, ou terceiros em seu nome, aceitem dos consumidores a devolugdo das baterias
esgotadas; coletar % de todas as pilhas/baterias usadas até 26/09/2012, aumentando para 45% até 26/09/2016; garantir que
todas as pilhas e baterias recolhidas sejam tratadas e recicladas; reciclar, no minimo 65% das baterias de chumbo, 75% das Ni-Cd
e 50% dos demais tipos; incentivar o desenvolvimento de tecnologias de reciclagem/tratamento; incentivar inovagdes
tecnolégicas que melhorem o desempenho ambiental das pilhas e baterias ao longo do seu ciclo de vida; informar aos
consumidores dos efeitos potenciais das substancias presentes sobre a saide humana e ao meio ambiente, da necessidade de
encaminharem tais residuos aos revendedores, dos sistemas de coleta e reciclagem disponiveis, da importancia da participagdo
do individuo nesse processo e do significado dos simbolos constantes nos rétulos e embalagens. Os rétulos deverdo constar
poténcia, simbolo quimico Hg, Cd e Pb para aquelas que contenham teores superiores a 0,0005% de mercurio, 0,002% de
cadmio ou 0,004% de chumbo, respectivamente, além de simbologia para ndo descarte no lixo comum. Todos os produtores de
pilhas e baterias devem ser registrados, nos paises onde comercializam seus produtos, junto aos érgdos competentes (Directive
2009/603/EC).

Tabela 5: Comparagdo entre os processos desenvolvidos para o tratamento de pilhas e baterias (Adaptado de Mantuano, 2005).

Rota Processo Residuo tratado Restrigcoes
BATREC Pilhas alcalinas, Zn-C, Zn-ar e mercurio Ni-Cd
RECYTEC Todos os tipos de pilhas Ni-Cd
SNAM-SAVAM Baterias Ni-Cd
pirometaltirgica SAB-NIFE Baterias Ni-Cd
INMETCO P46 de forno contendo ferro, zinco e chumbo e Mercurio
baterias Ni-Cd, Ni-MH, Ni-Fe, Li-ion e Zn-Mn
WAELZ Extragdo de zinco de minério, tratamento de p6 de Mercurio
forno e pilhas alcalinas
TNO Baterias Ni-Cd
hidrometalldrgica BATENUS Todos os tipos de pilhas e baterias Mercurio
RECUPYL Todos os tipos de pilhas e baterias
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