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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos de analise aplicados a baterias e
pilhas. A primeira etapa do trabalho consistiu na caracterizagao do material ativo das
amostras de baterias e pilhas. Com a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS), foi possivel calcular o tamanho
médio das particulas com variacdo de 8,08 a 22,96 um e verificar a presenca dos
metais téxicos como Cd, Cr e Ni. O Cd apenas foi encontrado na bateria de Niquel-
Cadmio (NiCd) e os demais elementos potencialmente téxicos (Cr, Pb, As e Hg) n&o
foram detectados. Ainda para a caracterizagcdo do material ativo das amostras e com
auxilio da Difratometria de Raios-X (DRX) foi possivel identificar a presenca dos
compostos quimicos.

Ensaio de lixiviagao foi realizado para promover a extracdo dos metais toxicos
presentes no material ativo das baterias e pilhas. Os lixiviados foram analisados por
Espectrometria de Absor¢cao Atdbmica em Chama (FAAS) e Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) para a
quantificacdo dos metais Cr, Cd, Ni e Pb. O procedimento utilizado para promover as
extracdes foi ABNT NBR 10.005/2004 que permitiu avaliar a toxicidade do residuo
sblido. Os resultados obtidos através das duas técnicas utilizadas foram
concordantes entre si, com a aplicacdo do Test t de Student com 95% de confiancga
e se mostraram adequadas para a determinagcdo dos analitos de interesse no extrato
lixiviado. A bateria NiCd apresentou uma alta concentracdo de Cd em sua
composicao e foi considerada um residuo toxico segundo a NBR 10.005/2004.

Para a determinagao total dos analitos na amostra de bateria NiCd, foi desenvolvido
um procedimento de preparo de amostra que permitiu a total digestdo da mesma,
visando a quantificacdo dos metais téxicos por ICP OES. O procedimento B se
mostrou mais adequado para promover a digestdo das amostras com a
determinacdo de Cr, Cd, Ni e Pb. A exatiddo do método empregando o
procedimento B foi avaliado utilizando a amostra de bateria NiCd e os resultados
analiticos obtidos por analises em FAAS e ICP OES apresentaram recuperagoes
que variaram de 95-108% para todos os analitos e os limites de quantificacdo foram

adequados para as amostras em questao.

Palavras chave: Baterias. Preparo de amostra. Micro-ondas.



ABSTRACT

In this work analytical methods applied to batteries were developed. The first stage
work consisted in the characterization of the active material of the samples and
batteries. With Scanning Electron Microscopy (SEM) and Energy Dispersive
Spectroscopy (EDS) it was possible to calculate the mean particle size with a range
from 8.08 to 22.96 um and verifying the presence of toxic metals such as Cd, Cr and
Ni. The Cd was found only in the nickel-cadmium - NiCd batteries only, the other
potentially toxic elements (Cd, Cr, Pb, As and Hg) were not detected. For the
characterization of active material and the samples with the aid of X- Ray Diffraction
(XRD) it was possible to identify the presence of chemical compounds.

Leaching test was conducted to promote the extraction of toxic metals present in the
active material of batteries. The leachates were analyzed by Flame Atomic
Absorption Spectrometry (FAAS) and Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry (ICP OES) for the quantification of metals Cr, Cd, Ni and Pb. The
procedure used to promote the extractions was the ABNT NBR 10.005/2004 devised
for evaluating the toxicity of solid waste. The results obtained by the two techniques
were concordant between themselves, with the application of the Student’s t-test with
95% confidence level and were adequate for the determination of the analytes in the
leachate extract. The NiCd battery showed a high concentration of Cd in its
composition and was considered a toxic waste according to NBR 10.005/2004.

For total determination of the analytes in the NiCd sample, a procedure for sample
preparation was developed that resulted in complete digestion of the same in order to
quantify the toxic metals by ICP OES. Procedure B was more suitable to promote
digestion of the samples with the determination of Cr, Cd, Ni and Pb. The accuracy
using procedure B was evaluated using the NiCd battery and the analytical results
obtained by FAAS and ICP analysis OES showed recoveries ranged from 95-108%

for all analytes and limits of quantification were adequate for the samples in question.

Keywords: Batteries. Sample preparation. Microwave.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a grande preocupagdao com 0 meio ambiente, resultou
em regulamentos mais rigorosos em todo o mundo com relagdo a destinagao
adequada de residuos perigosos como baterias e pilhas que contém metais tdxicos
[1]. Isso é devido a crescente produgédo de equipamento elétrico e eletronico (EEE)
juntamente com a inovagao tecnoldgica e a expansao no mercado, no qual esses
equipamentos utilizam baterias e pilhas para fornecer energia elétrica necessaria
para executar suas fun¢des, gerando uma grande quantidade de residuo [1-3].

Dados segundo a Associacdo Brasileira da Industria Elétrica e Eletrénica-
ABINEE, no Brasil, a venda de aparelhos celulares de janeiro a maio de 2014 foi de
28,2 milhdes de unidades, e deste total foram comercializados 8,6 milhdes de
aparelhos tradicionais e 19,5 milhdes de smartphones [4].

Os Equipamentos Elétricos Eletrénicos (EEE) tornam-se obsoletos em pouco
tempo diante do avango da tecnologia, e como consequéncia € gerado os Residuos
de Equipamentos Elétricos Eletrénicos (REEE), que acarreta em um aumento
significativo desses residuos e também de baterias e pilhas usadas apos
alcancarem o final de sua vida util, no qual sdo descartados de forma inadequada no
lixo doméstico comum [1].

Componentes de baterias e pilhas contém metais e substancias nocivas como
chumbo, cadmio, mercurio e arsénio, que causam problemas ambientais e ao ser
humano quando descartados de forma inadequada. A reciclagem de REEE é um
assunto muito importante, nao s6 do ponto de vista do tratamento de residuos, mas
também no aspecto da recuperagao de metais valiosos [1,3,5].

Os principais riscos de contaminagdo para o0 meio ambiente estdo
relacionados com a disposicdo dos residuos solidos em aterros, decorrentes da
lixiviacdo e da evaporacgao de substancias nocivas, porém o processo de lixiviagao é
fundamental para o entendimento de como avaliar a periculosidade do residuo [6].

Os ensaios de lixiviagdo sdo empregados para prever o impacto ambiental
causado pela disposicdo de um residuo no meio ambiente. Quando ocorre a
percolagdo, o residuo entra em contato com a agua, seja como reagente ou como
solvente, este, um agente principal para que ocorra o intemperismo, como também
outros processos quimicos e fisicos, que entram em contato com o material do

residuo, onde cada um de seus constituintes se dissolve a uma taxa finita [6,7].
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O intemperismo pode ser causado por processos naturais de origens fisica no
qual ocorre a desagregacao; quimica ocorrendo a decomposi¢cao e a biolégica que
causa a degradacao de materiais na superficie com o decorrer do tempo, resultando
assim em materiais expostos ao meio ambiente no qual ocorreu uma transformacéao
[7].

Nos ensaios de lixiviagao, o material também sofre a acdo de temperatura e
do tipo de solucéo lixiviante, que servem para determinar e avaliar a quantidade de
transferéncia de substancias nocivas para o meio natural [6].

Para uma verificacdo da lixiviabilidade do material, deve ser feita uma
comparagao entre o residuo bruto e a concentracdo obtida do contaminante no
lixiviado, no qual estes valores indicam a por¢ao de residuo liberado para o meio
ambiente. Estima-se que o tempo utilizado para a realizagdo do ensaio de lixiviagao,
indica a taxa de lixiviacdo do residuo [6,7].

A Agéncia Ambiental Européia (EEA) traz uma referéncia em relagédo aos
metais presentes nas pequenas fragdes de residuos sélidos nos aterros, como por
exemplo, o antimdnio, arsénio, cromo, chumbo, mercurio, niquel, estanho e zinco.
Um dos fatores mais importantes que afetam a mobilidade dos metais € o pH do
fluido lixiviado, pois a maioria dos metais pesados lixiviara sob condicbes acidas,
alguns metais como o chumbo, zinco e aluminio podem também lixiviar sob
condi¢cdes muito alcalinas [8,9].

Este fato causou um impacto ambiental em varios paises devido ao descarte
inadequado de baterias e pilhas, tornando-se necessario estabelecer uma
regulamentacdo sobre o descarte de tais produtos para melhorar a reutilizagdo, a
reciclagem e outras formas de valorizacdo de residuos, de modo a reduzir a sua
eliminagao [2,3,5].

Ha poucos métodos de extracdo que simulam a lixiviagao desses elementos,
baseados nos processos fisicos e quimicos que ocorrem em aterros com esse tipo
de residuo. Sendo a aplicacdo ambiental uma das principais causas que
impulsionaram o desenvolvimento de muitos procedimentos para o preparo da
amostra, devido a maior preocupagdo com os metais potencialmente tdxicos que
sd0 um risco a saude humana [10-12].

Por isso, a primeira etapa consiste em submeter a amostra a um tratamento
adequado, visando a sua preparacao para progredir as etapas que formam uma

analise quimica [13].
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A maneira para promover a decomposi¢do de uma amostra em uma analise
quimica, devera seguir os requisitos da sequéncia analitica, o que ira depender da
sua natureza, do analito que se quer determinar, bem como da sua concentragao, do
meétodo de analise, amostragem, tratamento da amostra, medig¢ao, calibragdo e por
fim, da preciséo e exatidao desejadas [10, 13,14].

O preparo da amostra € uma das etapas de uma analise quimica, onde
ocorrem 0s passos mais demorados e também uma das principais fontes de
contaminagao do processo analitico, € nesta etapa que se cometem mais erros, que
se gasta mais tempo e aquela que apresenta maior custo [10, 13,15]. O tratamento
da amostra pode envolver uma transformacdo substancial da espécie quimica de
interesse em uma forma apropriada, para a aplicagdo do método de determinagao
escolhido [13,14].

Para quantificar uma espécie quimica, em geral se requer a mineralizagao acida,
neste caso o emprego da radiagdo micro-ondas como fonte de energia para a
mineralizagdo das amostras pode ser utilizada. A radiagdo micro-ondas se apresenta
como uma alternativa em relagéo aos procedimentos convencionais, ja que reduz o
tempo de preparo das amostras e os problemas associados como perdas dos
componentes mais volateis e niveis mais baixos de contaminagdo, e um menor
volume de reagentes s&o necessarios para os procedimentos. Por isso, a técnica de
preparo de amostra em fornos de micro-ondas vem sendo empregada em uma
grande variedade de amostras [13, 16,17].

Os sistemas analiticos modernos para a digestdo assistida por radiagdo micro-
ondas apresentam facilidade para medir a temperatura e pressao durante o periodo
reacional por meio da aplicagcéo de tecnologia a base de sensores de fibras oéticas e
outros transdutores [18].

Assim, o presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver um
procedimento de analise para determinar os metais potencialmente toxicos em
amostras de baterias e pilhas utilizando a técnica de Espectrometria de Absorcao
Atdbmica em Chama — FAAS e Espectrometria de Emissdo Optica com plasma

acoplado indutivamente — ICP OES para quantificacdo desses metais.



| 22

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdao abordados conceitos basicos sobre baterias e pilhas,
bem como suas caracteristicas e composi¢des, para melhor compreensao e leitura
desta dissertagéo.

Muitos dos avangos significativos em baterias e pilhas foram realizados
durante o periodo de 1970-1990 e estimulados pelo desenvolvimento simultaneo da
tecnologia eletronica e as novas demandas por fontes de energia portateis com um
maior desempenho e menor custo [19]. Neste periodo as baterias de didéxido de
manganés zinco / alcalina comegaram a serem substituidas pelas baterias de zinco-
carbono (Zn-C) ou bateria Leclanché como a principal bateria primaria [19].

As baterias secundarias ja existem ha mais de 100 anos. Bateria de Niquel-
Cadmio - NiCd (placa) foi fabricada desde 1909 e usada principalmente para
aplicagdes industriais. A partir de 1950, o desenvolvimento de baterias NiCd selado
levou ao seu uso difundido em aplicagbes portateis e outras aplicagdes. Assim,
surgiram as baterias de Niquel-Metal-Hidreto - NiMH, até chegar ao desenvolvimento
da bateria de Li-ion e bateria de Li-ion polimero [19,20].

Baterias e pilhas sédo células eletroquimicas capazes de converter a energia
quimica armazenada através da reagao de oxidagao-redugao, em energia elétrica
[19,21,22]. Uma bateria é um dispositivo composto por uma ou mais células
eletroquimicas que estao ligados em série e/ou em paralelo para fornecer a tenséo e
a capacidade necessaria para o seu funcionamento [23].

Baterias e pilhas apresentam trés constituintes principais, entre eles [19]:

a) Eletrodo negativo (&nodo): onde ocorre a reacdo de oxidagao, liberando

elétrons, aumentando assim o numero de oxidagédo do elemento quimico.

b) Eletrodo positivo (catodo): onde ocorre a reagao de redugdo, com o ganho

de elétrons, diminuindo o numero de oxidagao do elemento quimico.

c) Eletrdlito: O eletrdlito € tipicamente um liquido, como sucessor de agua ou
outros solventes, com sais dissolvidos, acidos ou alcalinos para dar condutividade
ibnica, onde ocorre a transferéncia de elétrons, gerando assim uma diferenga de
potencial.

Nas pilhas secas ocorre um processo de descarga, ou seja, o sentido da
reacdo € direto. Enquanto que nas baterias e pilhas secundarias ocorrem dois

processos: 0 processo de descarga, ou seja, quando as mesmas estdo em uso o
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sentido da reagao é direto, os elétrons migram para o eletrodo positivo (catodo), e o
processo de carga, ou seja, o sentido da reacgdo € inverso, pois ha um fornecimento

de energia e os elétrons migram para o eletrodo negativo (anodo) [24].

2.1 Baterias Primarias

Baterias primarias sado classificadas como pilhas n&o recarregaveis e como
células secas, devido ao eletrdlito ser um material absorvente ou separador (sem
eletrolito liquido). Possui vantagens como uma boa vida util, alta densidade de
energia, baixas taxas de descarga moderada, pouca ou nenhuma manutengéo e de
facil uso. As principais pilhas primarias estdo na forma cilindrica ou na forma de
botao [19].

No Brasil destacam-se as de: Zinco-carbono (Leclanché), zinco/ dioxido de
manganés, alcalina (zinco/alcalina/diéxido de manganés), e botédo de litio/didéxido de
manganés (Li/MnQO,) [19, 25,26].

Pilhas alcalinas se diferem das Pilhas Zn-C (Leclanché) por possuirem
materiais ativos com maior pureza, no caso, o zinco (dnodo) devido a grande area
superficial e o tamanho uniforme das particulas, ocasionando a diminuicdo da
resisténcia interna e gerando alta densidade de energia. E possui uma solugéo de
hidroxido de potassio — KOH com éxido de zinco- ZnO atuando no eletrdlito [5, 27].

Pilhas do tipo alcalinas de dioxido de manganés (MnO), Zn-Ar e Oxido de
prata contém mercurio. Ja as pilhas do tipo botdo de litio ndo contém mercurio. A
adicdo de mercurio ao anodo nas pilhas é de muita importancia, devido a formacgao
de uma amalgama com zinco, onde ha formacédo de hidréxido de zinco que se
deposita no anodo. Sem a adicdo de mercurio no transcorrer da reagao, ocorre a
formacgao de gas hidrogénio (inflamavel), devido a corrosao do zinco [26,29].

As pilhas botdo de litio possuem uma vantagem em relagdo a pilhas secas
comuns devido a sua voltagem ser de 3,0 volts, sendo o dobro das pilhas secas
comuns [19].

Serdo descritas as principais caracteristicas, a composicdo quimica, bem

como suas reacodes e aplicacdes de pilhas primarias.
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2.1.1 Pilhas Zinco-Carbono (Zn-C):

Foi desenvolvida em 1866 por George Leclanché, era constituida por dois
eletrodos: anodo um cilindro de zinco, e no catodo um bastdo de grafite inserido em
um tubo poroso contendo carbono em pé (C), diéxido de manganés (MnO;) como
agente despolarizante, e como eletrolito a solugdo de cloreto de amoénio (NH4CI)
e/ou cloreto de zinco (ZnCly) [23,27,28].

Em 1886, Carl Gassner aprimorou a pilha substituindo o cloreto de amdénio
(NH4CI) por uma pasta eletroquimica empregando o zinco ao mesmo tempo como
envoltério do anodo, surgindo assim a primeira pilha seca [27,28]. A pilha de
Leclanché se tornou precursora das modernas pilhas secas, que hoje tem uso
diversificado de pilhas cilindricas.

A pilha de Zinco-Carbono cilindrica (Figura 1) constitui em um recipiente
cilindrico de zinco (Zn) que atua como anodo, onde esta preenchido por uma mistura
de diéxido de manganés (MnO,), imerso em um eletrdlito aquoso (cloreto de aménio
(NH4CI) e/ou Cloreto de Zinco (ZnCly)), essa mistura é depositada no recipiente de
zinco sob pressado na forma de uma bobina, no qual ird proteger no centro um
bastdo de carbono (acetileno preto) com o didoxido de manganés para melhorar a
condutividade e reter a umidade. Ha um separador poroso de plastico ou papel kraft
absorvente coberto por um polimero ou amido, inserido entre o catodo e o anodo, no
qual esse separador estara sempre umido com o eletrélito para proporcionar a
transferéncia dos ions entre os eletrodos, e com o intuito de evitar vazamentos. O
acabamento final da pilha é feito com latdo, papeldo ou vedagédo de papel
plastificado. Quando a pilha é descarregada, o zinco (Zn) é oxidado e o diéxido de
manganés (MnO.) é reduzido [19, 23, 30, 31]. Os metais chumbo (Pb) e cadmio (Cd)
sao adicionados ao anodo de zinco, a fim de melhorar suas propriedades
mecanicas. O Mercurio (Hg) também ¢é adicionado, onde atua como um elemento
passivo de inibicdo, e para reduzir a corrosao e evitar a formagao de gases, no qual
prejudica o desempenho e a seguranca da pilha, formando uma amalgama [23].
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Ocorrem as seguintes reagdes: [19,23]:

Anodo: Zn° - zZn?* + 2e-
Catodo: MnO, + 2H,0 + 2e~ — 2Mn0.0H + 20H"
Global: Zn?* + ZMTlOZ(S) - ZTlO(S) + MTl203(s)

Figura 1 - Secéo Transversal da pilha cilindrica de Leclanché.
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Tampa inferior de metal (—) Parte inferior

Fonte: Linden e Reddy (1995).

A pilha Zn-C possui como desvantagem a baixa vida util, baixa densidade de

energia por polarizar-se facilmente, aumentando assim o grau de descarga [23].

2.1.2 Pilha Zinco-Carbono (Zn-C) - Heavy Duty

Possui a mesma composi¢cao das pilhas de Zn-Carbono, porém com uma
descrigdo como “Heavy Duty” em seus rotulos, por ser uma classe superior de pilhas
de cloreto de zinco. A construgdo de uma pilha de Zn-C Heavy Duty, em forma
retangular (Figura 2) reduz os espagos desperdigados nos conjuntos multi-celulares,
a densidade de energia utilizada nessas células planas € duas vezes maior que as
células cilindricas. Um eletrodo duplo é formado por uma chapa de zinco revestida
por uma tinta condutora de carbono, este revestimento proporciona o contato elétrico
com o anodo de zinco, o que também isola o zinco a partir da célula seguinte,
desempenhando a funcédo de um coletor de catodo, tendo assim a mesma funcao da
haste de carbono nas pilhas cilindricas. Tiras de contato de metal sao utilizadas para

fixar as extremidades da pilha, sendo que as células sdo encapsuladas com cera ou
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plasticos. Atualmente elas sdo vendidas e utilizadas nas mesmas aplicagdes que as

pilhas alcalinas que s&o: radios, brinquedos, lanternas, etc. [19].

Figura 2 - Pilhas Zn-C — Heavy Duty
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Fonte: Linden e Reddy (1995).
2.1.3 Pilha Botao de Litio:
Pilha de formato botdo de Litio (Figura 3) € denominada de acordo com a
geometria cilindrica do produto, com menores quantidades de componentes
internos, o que permite o uso em aparelhos pequenos e portateis como aparelhos de

surdez, relogios de pulso digitais, calculadoras eletronicas [19,25].

Figura 3 - Pilha Bot&o de Litio

Fonte: European Portable Battery Association (2007).

A pilha botao de Litio € composta por Li/MnO,. O anodo é constituido por litio
metalico — Li, o catodo formado por didxido de manganés — MnO,_Entre o catodo e o
anodo possui um separador (material condutivo) constituido de Carbono - C. O
eletrélito presente é o hexafluorofosfato de litio - LiPFes.
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As reacgdes que ocorrem sao [19]:
Anodo: Li — Lit + e~
Catodo: Mn0O, + Li* + e~ - LiMnO,
Global: Li + Mn0, — LiMnO,

A pilha do tipo botdo apresenta em sua composi¢do 0 mercurio, um metal
potencialmente toxico [25]. Mas os perigos relativos a essa pilha com composigao de
Li/MnO, sao de outra natureza como o descarte inadequado. Com as agdes do
tempo, ocorre a oxidacdo do invdlucro externo, onde ha a liberacdo de um solvente
nao aquoso (litio metalico) que é inflamavel e toxico e ao entrar em contato com
agua ou umidade do ar, desprende calor e gas inflamavel (hidrogénio) que leva a
ignicao do produto [25].

Uma forma adequada para o descarte de pilhas de botdo Litio seria a
descarga total dessa pilha, no qual sem esse procedimento, a reciclagem se torna

uma operacao de risco em fungéo da possibilidade de fogo e explosao [25].

2.2 Baterias Secundarias

Pilhas secundarias sao classificadas como carregaveis, ou seja, um conjunto
de pilhas interligadas em série ou paralelo, denominando-se bateria. Essas baterias
representam um maior interesse devido ao grande uso em aparelhos celulares e
microcomputadores portateis [33,34].

Desde anos 90 as baterias de NiCd e NiMH foram perdendo espago no
mercado para as baterias de Li-ion por apresentar: alta densidade energética,
elevada tensao, baixissima taxa de auto descarga e facilidade de fabricagdo. Outra
razao importante para a substituicdo da bateria de NiCd é devido as propriedades
téxicas do Cd, sendo que as novas tecnologias sdo baseadas em metais que
causam um menor impacto ambiental. Além disso, elas apresentam longos ciclos de
vida e sao extremamente leves, permitindo que sejam projetadas para terem massa
e tamanhos reduzidos, mas n&o funcionam apropriadamente em baixas
temperaturas [33, 35,36].

As baterias secundarias possuem em sua composigao quimica um eletrdlito
constituido por hidroxido de sodio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH). No

processo de carga e descarga, a composi¢ao e a concentragdo do eletrélito nao
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mudam, por envolver apenas o transporte dos ions hidroxila de um eletrodo ao
outro, sendo que o material do eletrodo € menos reativo com eletrdlito alcalino do

que com eletrdlito acido [19].

2.2.1 Baterias de Niquel — Cadmio (NiCd):

Baterias NiCd foram uma das primeiras baterias secundarias recarregaveis
portateis, proposta em 1899, pelo sueco Waldemar Junger (1869-1924), cujo
sistema eletroquimico esta disponivel no mercado desde 1950. A bateria NiCd é
composta por um anodo constituido de cadmio metélico (Cd) que é oxidado a
hidréxido de cadmio (Cd(OH),) durante o processo de descarga. O catodo é
formado por hidroxido (6xido) de niquel (Ill) (NiO(OH)) é reduzido a hidréxido de
niquel (I1) hidratado (Ni(OH),.H,0). O eletrdlito € a mistura de hidréxido de potassio
(KOH) e hidroxido de sédio (NaOH) (Figura 4) [37 - 39].

Figura 4 - Bateria NiCd.
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Fonte: Nogueira e Margarido (2007).

As reacdes que ocorrem sao [39]:
Anodo: Cd(s) + 20H(,,) — CA(OH) () + 2€~
Catodo: 2Ni00H(c) + 4H,0p + 2e” > ZNl'(OH)?.H')O(c) + ZOH(_,,‘,;)

Global: Cd() + 2NiOOH ) + 4H,0qy = Cd(OH) () + 2Ni(OH),. o0,
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Entre os eletrodos, se encontra um separador, feito de poliamida, polietileno
ou polipropileno, evitando assim o contato direto do catodo com o anodo, no qual
poderia causar um curto-circuito e a inutilizagao da bateria [38].

A grande aplicagdo dessas baterias permite o uso em aparelhos eletrénicos,
aparelhos sem fio como: celulares, notebooks e eletrénicos [37].

Por isso a demanda de baterias recarregaveis portateis aumentou, gerando
uma grande preocupagao para os ambientalistas devido a presenca do elemento
téxico cadmio, que acarreta grande impacto ambiental com a deposi¢édo no solo, o
que provoca a bioacumulagdo do metal em animais e vegetais proveniente do
descarte no lixo domiciliar apés o final da vida util, onde as baterias usadas
necessitam ser devidamente tratadas antes de serem eliminadas [38,39].

Outros modelos de baterias recarregaveis foram desenvolvidos para a
substituicdo da bateria de NiCd, dentre elas se destacam a bateria de Niquel Metal-
Hidreto (NiMH) e a bateria de Litio- ion.

2.2.2 Bateria Niquel Metal-Hidreto (NiMH):

A bateria de NiMH (livre de Cadmio) surgiu para substituir a bateria de NiCd, a
principal causa € devido a toxicidade do cadmio que apresentava uma grande
preocupagao ambiental nos aterros sanitarios e os seus efeitos para o meio
ambiente [41-43].

A principal diferenga de uma bateria de NiIMH para NiCd é o uso do
hidrogénio absorvido na forma de hidreto metalico (MH) como material ativo do
anodo em vez de cadmio, o que a torna mais aceitavel em termos ambientais,
podendo substituir a bateria de NiCd em muitas aplicagdes, pois as baterias de
NiMH apresentam maior desempenho com maior densidade de energia, entretanto,
possuem um preco mais elevado [42-45].

As baterias NiIMH (Figura 5) sdo compostas por dois eletrodos: o eletrodo
positivo (catodo) é constituido por uma Iamina porosa feita de uma liga a base de
niquel (Ni-Fe) e de uma pasta composta por hidroxido (6xido) de niquel (NiIOOH), e o
eletrodo negativo (dnodo) revestido por um lamina porosa a base de niquel (Ni-Fe)
com uma rede de metal. O Eletrdlito € composto por hidréxido de potassio (KOH).
Entre os eletrodos ha um separador que pode ser de polietileno, papeldao ou

polipropileno e por ultimo um invélucro de metal a base da liga Ni-Fe [44,46].
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Esse tipo de bateria depende do principio no qual o hidrogénio pode ser
armazenado na forma de hidreto metalico, no eletrodo negativo, composto por ZrNi,
TiNiz, LaNis ou TizNi [43].

Estas baterias possuem alguns tipos de ligas e sdo nomeados como AB, AB,,
ABs e A;B, assim outros elementos também estao presentes no anodo como Mg, Fe,
Cr, Al, Co, Mn e V, onde suas concentragdes variam de acordo com cada tipo de
bateria. [46]

Figura 5 - Célula prismatica da bateria de NiMH.
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Fonte: Pingwei, Yokoyama, Itabashi, Wakui, Suzuki e Inoue (1999), Dell
(2000).

A utilizagdo da liga ABs domina em baterias de NiMH seladas portateis, pois
€ o composto mais empregado no anodo, onde A (formado por uma mistura de
elementos terras raras) representa o elemento Lantanio - La e B representa o Niquel
- Ni, as substituicbes de metais nessas ligas melhoram o desempenho e atuam
como uma barreira para evitar a oxidagao do hidreto metalico [43,46].

No processo de descarga o hidréxido (6xido) de niquel (NiOOH) é reduzido
para hidroxido de niquel (NiOH),, e no processo de carga a reagao € inversa. Ocorre

as seguintes reagdes [43,44]:

Anodo: Ni(0OH), + (OH)™ = NiOOH + H,0 + e~
Catodo: M + H,0+e~ = MH+ OH~
Global: Ni(OH), + M = NiOOH + MH
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2.2.3 Baterias de Li-ion:

Apesar do custo elevado do litio e as reservas mundiais serem limitadas,
surgiu uma nova bateria recarregavel onde este metal € empregado. As baterias de
Li-ion surgiram para suprir a necessidade de equipamentos cada vez menores e
mais leves [36].

Nas baterias de Li-ion (Figura 6) ndo € empregado o litio na forma metélica e
sim na forma de um material composto como: LiCoO,, LiNiO2, LiMn,O4. No catodo o
LiCoO, é depositado em uma folha de aluminio por ser termicamente mais estavel
que LiNiO2 no anodo o Carbono - grafite (C) esta depositado em uma folha de cobre
e o eletrdlito LiBFg esta em contato com um solvente organico o carbonato de etileno
e dimetil carbonato [1, 22, 36, 47, 48].

Para o isolamento entre o catodo e o anodo ha uma pelicula porosa
(separador) de poliolefina microporosa (polietileno, polipropileno ou laminados de
polietleno e de polipropileno), que proporcionam excelentes propriedades

mecanicas, estabilidade quimica e custo aceitavel [19,47].

Figura 6 - Componentes de uma bateria Li-ion tipo prismatico

Cell can -

Separator -
u, Mn0 |
Separator A_.. Liquid electrolyte
Carbon_ CuU :;

Fonte: Tarascon e Armand (2001).

Na bateria de Li-ion ocorrem as seguintes reagdes [1]:

Anodo: 6C + xLi + xe™ = CglLi,

Catodo: LiCo0, = Ligy_yC00, + xLi + xe”
Global: LiCo0, + 6C = Lig_yx,C00, + CsLi,

Carga Descarga
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2.2.4 Bateria Li-ion polimero:

A bateria de Li-ion fornece as caracteristicas das baterias Li-ion polimero
(Figura 7) na composi¢cao quimica para catodo, anodo e eletrélito, diferindo apenas
no separador poroso, moldado a partir de uma pasta homogeneizada de poli-fluoreto
de vinilideno-co-hexafluoropropileno - PVDF-HFP [19, 22, 47, 48]. Um plastificante
auxiliar, como dibutil ftalato € incorporado na resina que permanece
temporariamente no separador e / ou nas camadas do eletrodo, depois os
respectivos filmes sdo moldados utilizando um solvente mais volatil. O plastificante
também atua como um modificador de porosidade e conservante nos eletrodos e

separador durante o processo [19].

Figura 7 - Diagrama esquematico de uma célula de Li-ion polimero.

So0\, _ Folhade Al
¥ Eletrodo de
plastico - Catodo (+)
+— Eletrélito de plastico
~— Eletrodo plastico
. Anodo (-)

™ Folhade Cu

Fonte: Linden e Reddy (1995).

2.3 Metais potencialmente téoxicos encontrados em baterias e pilhas.

Pilhas e baterias necessitam de uma disposi¢ao final adequada devido aos
metais toxicos presentes e diante da falta de conhecimento dos riscos que
representam a saude e ao meio ambiente. O descarte inadequado ocasiona
contaminagao do ar quando queimados, do solo e dos lencgdis freaticos quando
lixiviados e/ou dispostos como residuo sélido comum, que sera incorporado a cadeia
alimentar nos seres vivos. Esses residuos sdo compostos por metais como Chumbo
(Pb), Cadmio (Cd), Mercurio (Hg), Arsénio (As), Cobre (Cu), Zinco (Zn), Manganés
(Mn), Niquel (Ni) e Litio (Li). Dentre esses, os metais potencialmente téxicos que
apresentam maior risco a saude humana sao: Cr, Cd, Pb, Hg, As [49-51].

Esses metais sao bioacumulativos, pois quando algum desses elementos &
absorvido pelo organismo humano em concentragbes elevadas, causam danos a

sua estrutura, penetrando nas células e alterando seu funcionamento normal, com
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inibicdo de atividades enzimaticas. Assim a toxicidade de um metal esta relacionada
com a disponibilidade diante da forma quimica que este metal encontra-se no meio
ambiente, e também pelas vias de introdugao que podem ser através do ar inalado,
por via oral, ou por via dérmica [51].

Os principais efeitos e riscos a saude humana causada pelos metais

potencialmente toxicos presentes nas baterias e pilhas, estao relacionados abaixo.

Mercurio - Hg:

Antigamente o mercurio, um metal pesado, fazia parte da composi¢do da
maioria das pilhas e baterias. Em 1970 surgiu a grande preocupagao com 0s perigos
de descartes, 0 que ocasionou no desenvolvimento de novas baterias e pilhas com
quantidades menores do metal. Os paises desenvolvidos foram os primeiros a
retirarem o mercurio de todas as baterias domésticas convencionais, pilhas Zn-C e
alcalinas. No entanto, no mundo, ainda existem pilhas que contém uma quantidade
de mercurio significativa [2,51].

O Mercurio € o mais volatil de todos os metais, o seu vapor é altamente
téxico; o principal risco a saude se refere na forma de vapor em difundir-se dos
pulmdes para a corrente sanguinea, e depois atravessa a barreira sangue-cérebro
para penetrar no cérebro, ocasionando um grave dano ao sistema nervoso central,
que se manifesta por dificuldades na coordenacédo, na visdo, no sentido e no tato.
Uma intoxicagdo aguda pode causar dermatite, congestao, disturbios gastrintestinais

(com hemorragia), lesdes renais [26, 51, 52].

Cadmio - Cd:

Os compostos de cadmio usados em baterias de NiCd recarregaveis tém
aumentado dramaticamente durante o século 20. Isso € preocupante, ja que os
produtos que contém cadmio sao raramente reciclados e muitas vezes séao
despejados junto com o lixo doméstico. Este fato pode levar a contaminagao dos
solos e a0 aumento da absor¢édo de cadmio pelas plantas e legumes devido a

diminuigéo do pH do solo, um dos efeitos de incremento € a chuva acida [52, 53].
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O cadmio pode ser encontrado na forma iénica (Cd**), ou seja, um ion
comum, e a maior parte da exposicdo do cadmio sdo provenientes de alimentos
contaminados como: batata, trigo, arroz, outros cereais e frutos do mar [52].

O cadmio apresenta uma toxicidade aguda, sendo a dose letal de
aproximadamente 1,0 grama. Os seres humanos estdo protegidos contra a
exposi¢ao cronica a niveis baixos de cadmio, por uma proteina rica em enxofre
metalotionéina, cuja fungao é regular o metabolismo do zinco, no qual ocorre uma
reacao de complexagdo com quase todo o cd* ingerido, sendo este complexo
eliminado pela urina. Se no caso a quantidade ingerida de Cd exceder a quantidade
de complexagdo da metalotionéina, o Cd sera armazenado nos figados e rins. Os
principais efeitos e riscos a saude sao: acumular-se nos rins, figados e 0ssos,
levando & osteoporose e problemas renais. E agente cancerigeno e teratogénico
[26, 52].

Chumbo - Pb:

Atualmente a populagdo esta exposta ao chumbo proveniente de variadas
fontes como: industrias de construcdo, cinzas de processos de fundigao, fabricagao,
reciclagem e venda de baterias, tintas e encanamentos de tubulagdo de agua
potavel. A poeira em suspensao no ar urbano (6xido de chumbo), que se originou de
particulas emitidas na combustdo da gasolina com o chumbo se encontra na forma
inorganica Pb?*, podendo causar danos a sautde via inalacéo [26, 51-53].

Parte do chumbo das emissdes veiculares € absorvida pelo corpo diretamente
com o ar inalado ou parte entra no nosso organismo através da ingestdo de
alimentos como frutas e vegetais folhosos [52].

O chumbo quando ingerido, inicialmente esta presente no sangue, no qual o
Seu excesso ocorre a penetracdo nos tecidos macios como o cérebro e sistema
nervoso central, causando a encefalopatia (sonoléncia e disturbios mentais).
Também pode causar anemia, disfungdo renal, dores abdominais, problemas

pulmonares, elevar a pressao arterial, além de ser teratogénico [26, 51, 52].
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Arsénio- As:

A exposicdo ao Arsénio € dada principalmente por ingestdo de alimentos e
agua subterranea contaminada. Porém, uma quantidade tragco desse elemento é
essencial para a boa saude do ser humano [52, 53].

O arsénio é carcinégeno se ingerido na forma As (lll) inorganico, que € mais
téxico que o As(V), embora esse ultimo seja reduzido para o primeiro no corpo
humano. A maior toxicidade do As (lll) deve-se a sua capacidade de ser retido no
organismo por mais tempo devido a ingestdo de grandes quantidades causando
sintomas gastrointestinais, disturbios graves do sistema nervoso central e
cardiovascular, sendo carcindégeno (figado, rim e pulmao), eventualmente levando a
morte. Em sobreviventes, depressdo da medula 6ssea, hemodlise, hepatomegalia,

melanose, polineuropatia e encefalopatia podem ser observadas. [52, 53].
Cromo-Cr:

E um metal essencial, quando em tracos, mas também & um perigoso
carcindgeno. A carcinogenicidade esta associada ao estado de oxidagdo do cromo
mais elevado Cr (V) [54].

Uma das principais fontes de cromo do ambiente é devido a poluicdo por
cromato resultante de derramamentos e residuos de banhos de galvanoplastias,
emissao de cromato diante de torres de refrigeracdo onde é usado como inibidor de

corrosao e curtumes [54].

2.4 Regulamentacao e reciclagem de baterias e pilhas

Os regulamentos devem ser interpretados no sentido de minimizar os riscos
ao meio ambiente adotando procedimentos técnicos de coleta, recebimento,
reutilizagao, reciclagem, tratamento ou disposicao final de acordo com a legislagao
vigente [1,55].

Serdo descritos os regulamentos em vigor em relagdo as legislagbes

nacionais e internacionais.
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2.4.1 Legislagao Nacional:

e Resolucdo do CONAMA n°401 [55]

O Brasil foi o primeiro pais da América Latina a regulamentar o descarte de
baterias. Através da Resolugdo do CONAMA n°401 de 4 de novembro de 2008, que
revoga a Resolugdo CONAMA n°257/99 [2, 55].

O regulamento do CONAMA estabelece o limite maximo de chumbo, cadmio
€ mercurio para baterias e pilhas comercializadas no Brasil, e os critérios e padroes
para o seu gerenciamento ambientalmente adequado.

Os teores maximos de metais toxicos permitidos em pilhas e baterias do tipo
portatil, botdo e miniatura (zinco-manganés e alcalino manganés) devem conter:

e Até 0,0005% em peso de mercurio
e Até 0,002% em peso de cadmio
e Tracos de até 0,1% em peso de chumbo.

Fabricantes e estabelecimentos que comercializam baterias e pilhas devem
receber dos consumidores, apos o uso, por meio de pontos de recolhimento, para
serem reciclados, tratados ou eliminados de uma forma ambientalmente segura [35,
55]. Mas essa medida, embora necessaria e em vigor, mostra-se insuficiente para
solucionar, na pratica, o problema do descarte inadequado desses residuos, no
intuito de inserir todas as baterias e pilhas existentes.

A disposicao final adequada para baterias e pilhas de uso domésticas
contendo residuos perigosos deve ser descartada no aterro sanitario, onde o
recolhimento de pilhas usadas pode ser feito, separando-as a partir de residuos
domeésticos. Infelizmente, o sistema de coleta é ainda ineficiente, porque muitas
vezes, essa tarefa ndo é viavel devido a problemas educacionais e preocupacodes
econdmicas [35].

e ABNT NBR 10.004/2004 “Residuos S¢lidos — Classificacéo” [56]

Tem como objetivo a identificagdo de um processo ou uma atividade que deu

origem ao residuo, bem como seus constituintes e suas caracteristicas, quando
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comparados em uma listagem de residuos e substancias que causam o impacto a
saude e ao meio ambiente, na referida norma [56].

Baterias e pilhas apresentam caracteristicas de periculosidade de residuo,
diante da toxicidade, classificando-as como residuos perigosos (classe |) de acordo
com o anexo C e F da NBR 10.004/2004 [56]. Os parametros inorganicos de

interesse neste trabalho, contidos no anexo 1, estao relacionados na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentragéo - Limite maximo no extrato lixiviado de alguns parametros
inorganicos:

Parametro Limite maximo no lixiviado mg L~
Cadmio 0,5
Chumbo 1,0
Cromo Total 5,0
Mercurio 0,1

Fonte: Associagao Brasileria de Normas técnicas- ABNT (2004).

° ABNT NBR 10.005/2004 — Procedimentos para a obtencdo do extrato lixiviado

de residuos solidos [57]

De acordo com a NBR 10.005/2004, que mostra como realizar os
“Procedimentos para obtencdo de extrato lixiviado de residuos soélidos”, onde a
lixiviagdo € um processo para determinagcdo da capacidade de transferéncia de
substancias organicas e inorganicas presentes no residuo soélido, por meio de
dissolugdo no meio extrator [57].

E possivel classificar o residuo diante dos resultados obtidos pelo procedimento
para a obtengao do extrato lixiviado, e comparar os valores constantes do anexo F
da NBR 10.004/2004 onde se encontra a Concentragao - Limite maximo do extrato

obtido no ensaio de lixiviagéo [57].

e Politica Nacional dos Residuos Sdlidos- PNRS [58]

A Lei Federal n° 12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), dispdéem os principios, objetivos e instrumentos para o
gerenciamento de residuos sélidos, determinando um planejamento de agdes para

empresas geradoras, estados e municipios [1,58].
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O principal instrumento da PNRS é a prevencgdo e redugédo da geragao de
residuos, com propostas de um consumo sustentavel, aumento da reciclagem e a
reutilizacdo de residuos solidos, a fim de obter uma destinacdo ambientalmente
adequada. Assim, institui aos geradores e consumidores, uma série de
responsabilidades para as industrias, caracterizada por um conjunto de acgdes,
procedimentos e meios para coletar e devolver os residuos para as empresas
geradoras, obtendo o reaproveitamento em seu ciclo de vida ou outros ciclos
produtivos desde a geragdo e a destinagdo dos residuos por ela gerados, sendo
decorrente do manejo inadequado dos residuos solidos [58,59].

A logistica reversa € prioritaria para residuos como: agrotoxicos, baterias,
pilhas, pneus e outros como previsto no art. 33 da referida lei [58].

Foram estabelecidos prazos ou limites temporais para algumas acgdes, tais
como a eliminagcdo de lixdes e a consequente disposicao final ambientalmente
adequada dos rejeitos até 2014. Com a criagdo de metas que estabelecem
instrumentos para planejamento a nivel nacional, estadual, microrregional,
intermunicipal, metropolitano e municipal, que elaborem seus planos de
gerenciamento de residuos solidos [58].

No que se refere a rejeitos se denomina como residuos sélidos que, depois
de esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperagdo por processos
tecnologicos disponiveis e economicamente viaveis, nao apresentem outra
possibilidade que nao a disposicao final ambientalmente adequada. Com isso os

rejeitos deverao ser encaminhados aos aterros sanitarios [58].
2.4.2 Legislagao Internacional
As legislagdes especificas para baterias e pilhas se iniciaram em 1990, e teve

como foco principal a contengao de mercurio nas pilhas alcalinas e secas, tipo botao
e baterias NiCd [2].

e Uniao Européia
Na Europa, a Directiva Européia 2006/66/CE de 6 de Setembro de 2006, que

revoga a Directiva Européia 91/157/CE de 18 de Margo de 1991, tem como principal

objetivo minimizar os impactos negativos de baterias e pilhas sobre o meio
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ambiente, contribuindo para a protecéo, a preservacido e a melhoria da qualidade do
ambiente, estabelecendo limites para a quantidade de substancias perigosas,
proibindo pilhas e baterias que contenham teores de metais acima de [10,35]:

e 0,0005% em peso de mercurio

e 0,002% em peso de cadmio

e 0,004% em peso de chumbo

Determinando metas de coleta aos Estados-Membros: 25% até setembro de
2012 e 45% até setembro de 2016. Pilhas-botédo e baterias compostas por pilhas-
botdo com teor de mercurio ndo superior a 2% em peso ndo s&o abrangidas por esta
proibicéo [9].

Directiva 2002/96/CE de 27 de janeiro de 2003 — Relativa aos Residuos de
Equipamentos Elétricos e Eletrénicos (REEE) tem como objetivo a prevencédo de
equipamentos elétricos eletrénicos, a reutilizagédo, reciclagem e outras formas de
valorizagao desses residuos, de modo a reduzir a quantidade de residuos a eliminar.
A Directiva nos mostra quais os equipamentos pertencentes a categoria REEE em
seu anexo |, no qual os telefones celulares se enquadram em equipamentos
informaticos e de telecomunicacdes [8].

A referida Directiva, em seu anexo lll mostra os tipos de componentes que
devem ser retirados dos REEE, e recolhidos separadamente, dentre eles as baterias
e pilhas, estdo neste anexo [8].

De acordo com o decreto alemao de 27 de marcgo de 1998, que nos diz sobre
a coleta e descarte de baterias e acumuladores usados (BattV) independentemente
do seu sistema eletroquimico e teor de substancia perigosa, baterias usadas ja nao
podem ser descartadas no lixo doméstico e os usuarios finais devem devolver as
pilhas usadas para o comércio ou para os municipios. Usuarios industriais podem
entregar as baterias usadas diretamente para o sistema de coleta. Assim os
distribuidores, utilizadores industriais € municipios com caixas de coleta adequados
devem ter de volta as pilhas recolhidas portateis gratuitamente. Como resultado
disto, Duracell, Panasonic, Philips, Energizer, Saft, Sanyo, Sony, Varta e Associagéao
dos Fabricantes Aleméaes elétricos e eletronicos criaram uma Fundacgao do Sistema
de Coleta de Bateria comum - GRS Batterien, como uma organizagao sem fins
lucrativos. O Senado da Cidade Livre e Hanseatica de Hamburgo aprovou a
fundacdo em maio de 1998. Usuarios do GRS pagam uma contribuicdo para os

custos de eliminagcdo de residuos para as baterias comercializadas por eles na
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Alemanha. A fundacido fornece para os distribuidores e municipios, bem como
usuarios comerciais e industriais, a coleta adequada e recipiente para o transporte
gratuito, organizando a classificacéo e eliminagdo em conformidade com o Decreto
Bateria Alema [35].

e Estados Unidos da América

A legislacéo especifica para pilhas e baterias aplicada a todos os estados dos
EUA, passou a vigorar a partir de 1996 (Mercury- Containing and Rechargeable
Battery Management Act) (USEPA) [29].

A legislagcdo tem como objetivo a eliminagdo do uso de mercurio nas pilhas,
incentivar a reciclagem das baterias NiCd e das baterias recarregaveis seladas de
chumbo-acido (SSLA) e prevé uma recolha eficiente, reciclagem ou o descarte
adequado de baterias de NiCd recarregaveis usadas. A quantidade de mercurio
permitida nas pilhas botdo (alcalina - manganés) deve ser de 25 miligramas de

mercurio por célula botédo [29].

2.5 Técnicas espectrométricas

2.5.1 — Espectrometria de Absor¢ao Atomica em Chama- FAAS

A técnica de FAAS se baseia na medida da absorcdo da radiagao
eletromagnética proveniente de uma fonte de radiacdo, por atomos gasosos no
estado fundamental gerados em uma chama com temperatura inferior a 3000K [60].

A fonte de radiagdo gera um feixe com poténcia radiante para facilitar a
deteccao e as medidas. O tipo de fonte de linha emite um pequeno numero de linhas
e abrange uma faixa limitada de comprimento de onda [61].

As mais importantes fontes de linha para o método de absorcédo atbmica sao:
lampadas de catodo oco (HCL) e lAmpada de descarga sem eletrodos (EDL), pois as
linhas sdo muito estreitas e as energias de transigao eletrdnica sdo unicas para cada
elemento [61]. A lampada de catodo oco (HCL) consiste em um anodo de tungsténio
e um catodo cilindrico apoiado em um tudo de vidro que contém gas inerte (nebnio

ou argdnio). O material do catodo é feito com o metal a ser analisado [61].
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O instrumento para FAAS (Figura 8) consiste em: uma fonte de radiagdo, um
sistema de introducdo da amostra, o atomizador no qual ocorre o processo de
atomizagao, um seletor de comprimento de onda (monocromador), um detector do
sinal, ou seja, um fotomultiplicador que converte o sinal luminoso (fétons) em sinal

elétrico, um processador de sinal e um dispositivo de saida.

Figura 8 - Diagrama em blocos dos componentes do espectrémetro de absor¢ao
atébmica.
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Fonte: Skoog, West, Holler, Stanley e Crouch (2007).

O sistema de introdugdo de amostra possui um nebulizador (Figura 9) que
converte a solugdo da amostra em um jato spray ou névoa que € introduzida no
queimador. No queimador (Figura 9), o aerossol formado pelo fluxo oxidante, &
misturado com o combustivel e passa por uma série de deflectores que removem
todas as goticulas maiores, e sdo drenadas por um descarte. O aerossol, o oxidante
e o combustivel, sdo queimados em uma fenda do queimador, no qual ocorre o
processo de atomizagdo. No processo de atomizagao, a amostra € convertida em
atomos na fase gasosa, por um queimador de fluxo laminar (Figura 9) que produz
uma chama relativamente estatica e comprimento longo para maximizar a absorgéao.

A chama possui uma altura de 5 cm a 10 cm [61].
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Figura 9 - Queimador de fluxo laminar empregado em espectrometria de absorgéo
atbmica.
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Fonte: Skoog, West, Holler, Standley e Crouch (2007).

A FAAS é uma técnica monoelementar, com limite de detec¢cao na ordem de
mg L', onde é realizada a determinagdo de poucos elementos em um grande
nimero de amostras. E uma técnica de facil operacdo e com custo relativamente
reduzido. Ha alguns fatores que afetam negativamente a técnica, pois cerca de 90%
da amostra introduzida é perdida devido ao ineficiente processo de nebulizagao e o
tempo médio de residéncia dos atomos gasosos na regido de observagao € baixo
[63].

2.5.2 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente
- ICP OES

A ICP OES é uma técnica multielementar, capaz de determinar mais de 70
elementos em uma unica analise [63]. O principio da técnica se baseia na excitagao
de elementos em um plasma de argonio (Figura 10). A energia do plasma € usada
para converter os atomos e as moléculas em um estado excitado. As espécies
excitadas retornam ao estado fundamental, emitindo fétons que sdo medidos por um

sistema de deteccgao [62, 64].
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Figura 10 - Fonte de plasma indutivamente acoplado.
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Fonte: Holler, Skoog e Crouch (2009).

A fonte de plasma indutivamente acoplado — ICP (Figura 10), chamado de tocha
consiste em trés tubos de quartzos concéntricos, no qual passa um fluxo de gas
argénio, este um gas parcialmente ionizado constituido por elétrons, ions e
particulas neutras. A parte superior deste tubo € circundada por uma bobina de
inducao resfriada com agua, que € governada por um gerador de radiofrequéncia de
frequéncia de 27 ou 40 MHz. A ionizagao do argbnio que flui na tocha é iniciada por
uma centelha de bobina tesla, onde campos elétricos e magnéticos sdo formados e
interagem entre si, fazendo com que os ions de argdnio e os elétrons, se colidam até
atingirem um equilibrio dinAmico para a estabilizagcdo do plasma. O plasma atinge
temperaturas que variam entre 5000 e 8000 K [61].

Os componentes do ICP OES consistem em praticamente no mesmo diagrama
de blocos dos espectrometros de absorcao atdbmica, exceto que o plasma substitui a

chama, como pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 - Diagrama de blocos de um espectrometro tipico de emissao de ICP
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Fonte: Skoog, West, Holler, Standley e Crouch (2007).
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A técnica pode ser empregada com configuragdo radial ou configuragao axial,
com implicagbes sobre a sensibilidade e seletividade. Dependendo do arranjo
instrumental, os limites de detecgdo podem ser da ordem de pug L™, porém

determinacgdes na faixa de mg L™ sdo mais frequentes [63].

2.6 Digestao da amostra assistida por radiagao micro-ondas

Um dos marcos no desenvolvimento de estratégias de preparo de amostras tem
sido a evolugao das tecnologias de micro-ondas, apdés 1980 [65]. As micro-ondas
sdo ondas eletromagnéticas e cobrem uma faixa de frequéncia no espectro
eletromagnético de variam de 300 a 300.000 MHz (Figura 12), sendo a frequéncia
2450 + 13 a mais comum, utilizados nos fornos micro-ondas caseiros. A energia que

um sistema de micro-ondas irradia € de 600-700 W [18].

Figura 12- (a) Representacao do espectro eletromagnético, (b) Fotografia digital do
Forno de Micro-ondas, Marca: Milestone Modelo: ETHOS 1.
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Fonte: (a)Nogueira, Flores, Krug, Knapp, Nébrega e Barin (2008). (b) préprio autor.

A energia de micro-ondas € uma radiagao eletromagnética ndo ionizante, que
provoca o0 movimento das espécies em solugéo pela migragao de ions ou rotagdes
de dipolos, causado pelo elevado numero de vezes que o campo eletromagnético se
alterna [13]. O aquecimento é decorrente de dois mecanismos:

Migracdo dos ions: € um movimento de ions dissolvidos no interior da

solucdo da amostra, causado pela interagcao entre as espécies ibnicas e o campo
elétrico oscilante das micro-ondas (Figura 13). Com o deslocamento dos ions
produz-se um fluxo de corrente, cujo movimento sofre resisténcia causada por

outras espécies com fluxo oposto ao deslocamento. Com essa resisténcia
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produzem-se perdas, ou seja, produgdo de calor, onde provoca o aumento da
temperatura, ao redor de cada ion que migra. E assim, o movimento dos ions
aumenta a medida que a temperatura também aumenta [18].

Rotacdo de Dipolos: é o efeito que o campo elétrico oscilante das micro-

ondas causa as moléculas das amostras, que possuem momento dipolar induzido ou
permanente (Figura 13). Ao estabelecer um campo elétrico, as moléculas dipolares
se alinham com os polos deste campo elétrico. Entdo como as ondas
eletromagnéticas geram campo elétrico positivo e negativo alternado, provocam
assim uma desordem e agitagdo nas moléculas dipolares, transformando em calor a

energia absorvida para o realinhamento das moléculas [18].

Figura 13 - Representacgao (a) migracao iénica e (b) rotagao dos dipolos:
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Fonte: Nogueira, Flores, Krug, Knapp, Nébrega e Barin (2008).

A diferenga entre um modo convencional de aquecimento empregado no
preparo da amostra para a digestdao de amostras assistida por radiagdo micro-ondas
se deve aos varios mecanismos pelos quais a energia é transferida para as
moléculas de solugéo pelos dois métodos a seguir [62]:

- Método convencional: a transferéncia de calor ocorre por condugao.
- Micro-ondas: a energia é transferida diretamente para todas as moléculas
da solugéo, sem aquecimento do frasco (Figura 14).
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Figura 14 - Formas de aquecimento condutivo e por micro-ondas
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Fonte : Nogueira, Flores, Krug, Knapp, Nébrega e Barin (2008).

Os frascos utilizados para realizar a digestdo, devem ser transparentes as
micro-ondas pra que as mesmas sejam absorvidas pela solu¢do do meio reacional.
Os materiais mais empregados para a confec¢ado dos frascos sdo: PTFE (Teflon),
PFA (perfluoroalcoxi) e TFM (PTFE quimicamente modificado), que sao construidos
com materiais de baixa perda, transparentes as micro-ondas, termicamente estaveis
e resistentes ao ataque quimico pelos varios acidos empregados na decomposicao.

Os frascos mais utilizados sao os de teflon, quartzo ou vidro [18,62].
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3 OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi desenvolver métodos analiticos para
determinar metais potencialmente téxicos presentes em baterias e pilhas por
espectrometria de absorcdo/emissdo atébmica, através de ensaios de lixiviagado e
digestdo total de amostra assistida por radiagcdo micro-ondas. Além disso,
determinar e avaliar a estabilidade quimica dos residuos, quando em contato com
solugbes aquosas, permitindo assim verificar o grau de imobilizacdo de

contaminantes inorganicos.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e métodos

A primeira etapa deste trabalho consistiu na coleta do material e a sua
classificagdo. Em seguida, as amostras, foram preparadas empregando ensaios de
lixiviacdo seguindo a norma NBR 10.004/2004 e NBR 10.005/2004, para avaliar o
grau de periculosidade dos residuos. Na sequéncia promoveu-se a mineralizagao
acida das amostras por digestdo assistida por radiagdo micro-ondas. As amostras
digeridas e lixiviadas foram analisadas por espectrometria de absorgéo atdémica em
chama (FAAS) e espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES).

4.1.1 Reagentes e Solugodes

Os reagentes quimicos utilizados nos ensaios de lixiviagao foram de alto grau
de pureza analitica e o preparo das solugbes de extracdo n° 1 e n° 2 foram
realizados de acordo com a NBR- 10.005/2004. As solugdes foram preparadas
utilizando agua desionizada e purificada em sistema purificador de agua GEHAKA
com condutividade de 0,35 uS/cm. Foram verificados os valores de pH de cada uma
das solugdes de extracdo n°® 1 e n° 2 com o uso do papel tornassol (Vetec), pHmetro
bancada com eletrodo Ag/AgCIl (MS — Tecnopon Equip. Especiais).

Para as curvas de calibragado foram utilizados agua ultra-pura (resistividade
18,3 MQ cm) obtida pelo sistema Mega Purity e acido nitrico destilado em sistema
sub-boiling.

As solugdes padrdes, para a curva de calibragdo para analise de FAAS e ICP
OES foram preparadas a partir de diluigbes das ampolas de sais dos elementos (Cr,
Cd, Hg, Ni, Pb e As Tritisol, Merck), com acido nitrico destilado 1% v/v (Merck).

Todas as vidrarias e frascos utilizados foram lavados com agua e detergente
neutro e, posteriormente, mergulhados em solugdo 10% v/v acido nitrico por 24h e

enxaguados com agua desionizada antes do uso.
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4.2 Equipamentos

Para a caracterizacdo do material ativo (catodo + anodo + eletrélito) foram

utilizados os equipamentos descritos a seguir.

a) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por

Dispersao de Energia (EDS)

As micrografias das amostras foram obtidas em um microscoépio eletronico de
varredura computadorizado da marca ZEISS modelo EVO LS15, com feixe de
elétron de 10 e 20 kV e ainda com o acoplamento de um Oxford Instruments INCAX-
act para analise de energia dispersiva de raios-X.

O material ativo das amostras de baterias e pilhas (em pd, sem tratamento
térmico) foi fixado no suporte de amostra em uma fita dupla-face de carbono. Por
ndo ser condutor, o material ativo das amostras receberam uma cobertura muito fina
de um material condutor. Para isso foi utilizado o metalizador da marca Quorum
modelo Q150 TE, por peliculas delgadas de ouro, no qual o objetivo dessa camada
de ouro depositada sobre a amostra visa apenas tornar as amostras condutoras,
resultando assim em uma imagem com boa resolugéo no MEV.

As imagens foram realizadas com um aumento de 100x, 1000x e 5000x, para
todas as amostras e foram analisadas por meio do programa Image J, para a
obteng¢do do tamanho médio das particulas, realizado por contagem manual.

As analises por EDS foram realizadas em diferentes regides e em um ponto
especifico na amostra, no qual foi determinada a composi¢cédo quimica do material

ativo, para diferentes tipos de baterias e pilhas.
b) Difratometria de raios X (DRX)

O difratdmetro de raios X (SHIMADZU- XDR- 6000- LABX) empregando
radiagdo Ka-Cu (A = 1,5418 A), com o0s seguintes parametros: velocidade de
1°/minuto, intervalo de leitura 0,02° e com intervalo de angulagao 26 entre 5° e 80° ,
foi utilizado para a caracterizagdo do material. Os difratogramas foram analisados
usando o programa X'Pert HighScore, da Philips Analytical B.V., 2001.
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Para realizar o preparo da amostra, ou seja, cada amostra (material ativo) das
baterias e pilhas, foram colocados no porta amostra de quartzo com a ajuda de uma
lamina de vidro para uniformizar o pé. Em alguns casos, pelo fato de ser
higroscopica, as amostras foram aquecidas em estufa a 110°C (Tabela 2), com
variagdes no tempo de secagem, para ser possivel a sua fixagdo no porta amostra.
Apds o aquecimento, as amostras foram transferidas a um dessecador, para
posterior resfriamento e em seguida, colocadas novamente no porta amostra de

quartzo para analise.

Tabela 2 - Tempo de aquecimento do material ativo das baterias e pilhas em estufa
a 110°C.

Amostra Tempo (minutos)
Bateria de Li-ion 30
Bateria de NiMH 45
Pilha Zn-C 30
Pilha Zn- C Heavy Duty 20
Pilha Bot&o Li-ion 40

Fonte: Proprio autor.

Para as analises quimicas quantitativas do material ativo das baterias e pilhas

foram utilizados os equipamentos descritos abaixo.

c) Espectrometro de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES)

O espectrédmetro da marca Perkin-Elmer (modelo Optima 3000 DV), equipado
com detector de estado solido segmentado (SCD, do inglés Segmented Array
Charge Coupled Device), fonte de radio frequéncia de 40 MHz, bomba peristaltica,
nebulizador crossflow acoplado a uma camara de nebulizacdo duplo-passo do tipo
Scott e tocha de quartzo desmontavel com diametro interno de 2 mm. Gas de purga
(N2) foi utilizado perpendicularmente ao plasma de modo a remover a regido de
menor temperatura. O equipamento foi operado na configuragéo (axial ou radial)
para todos os analitos, Argbnio puro (99,996%, White Martins) foi utilizado nas

medidas analiticas. Os sinais analiticos obtidos em ICP OES foram expressos em
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intensidade de emisséo (area do pico). Os parametros operacionais utilizados no

equipamento sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Par@metros operacionais para a determinagcdo de metais potencialmente
téxicos Cr, Cd, Ni, Hg, Pb e As, por ICP OES.

Parametro Valor
Fonte de radio frequéncia (MHz) 40
Poténcia (W) 1300
Vazio de nebulizagdo (L min™) 0,8
Vazio do argénio auxiliar (L min™) 0,5
Vazio de argénio (L min™) 15
Vazio de aspiracdo da amostra (L min™) 1,0
Tempo de delay (s) 30

Cr 205.560 (II)
Cr 206.149 (II)
Cd 214.440 (I1)
Cd 226.502 (I1)
Ni 232.003 (I)
Linhas de Emissao/nm* Iltlllg 335’;2(5); ((Illl))
Hg 194.168 (I)
Pb 220.353 (Il)
Pb 217.000 (1)
As 188.979 (I)
As 193.696 (I)

(I) Linhas Atémicas; (Il) Linhas 16nicas Fonte: Proprio autor.

d) Espectrometro de Absorgao Atomica com Chama (FAAS)

Foi utilizado o FAAS da marca: Varian, modelo: Spectra AA-55B. A fonte de
radiacao utilizada foi uma lampada de catodo oco HCL (Varian). Os parametros
operacionais para a realizacdo das medidas analiticas para os analitos estdo

descritos na Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros operacionais do espectrdmetro de absor¢cdo atdbmica em
chama (FAAS/Varian).

Elemento Comprimento de onda (nm) Gas
Cromo 357,90 Acetileno
Chumbo 217,00 Acetileno
Cadmio 228,80 Acetileno
Niquel 232,00 Acetileno

Fonte: Proprio autor.

e) Forno de micro-ondas:

Para o tratamento das amostras foi utilizado um forno micro-ondas da
Milestone (modelo ETHOS 1 — Figura 12(b)) equipado com frascos de Teflon®,
fechados de alta pressao e sensores para o monitoramento da temperatura e da

pressao, onde foram realizadas as digestdes das amostras.
4.3 PRE-TRATAMENTO DA AMOSTRA
4.3.1 Coleta do Material

Baterias e pilhas foram coletadas por meio de pontos de descarte no
Departamento da Engenharia Mecénica da FEIS/UNESP/lIlha Solteira - SP, e
também por doacdo de consumidores, no qual ndo sabiam o destino correto do
residuo na cidade de Rio Verde - GO e doacdo do descarte de uma loja de
eletrénica, localizado na cidade de llha Solteira — SP.

Nao serdo fornecidas informagdes do material em relagdo ao nome do

fabricante.
4.3.2 Amostras e Classificagao do Material
As baterias e pilhas coletadas achavam-se descarregadas (voltagem

desprezivel) e foram separadas e classificadas conforme tipo, origem e uso. As
informacdes sobre as amostras estdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Amostras de baterias e pilhas investigadas.

Amostra Tipo Origem Usos Quan.tldades
analisadas
1 Bateria Li-ion Coréia Aparelho Celular 1
2 Bateria Li-ion Polimero  Coréia Aparelho Celular 1
3 Bateria NiCd China Telefone sem fio 1
4 Bateria NiMH Japao Aparelho Celular 1
5 Pilha Zn-C China  Controle (diversos) 3
6 Pilha Zn-C Heavy Duty  China Multi-uso 1
7 Pilha Bot&o Litio Japao Controle (diversos) 4

Fonte: Proprio autor

4.3.3 Desmantelamento das amostras de baterias e pilhas.

As baterias foram desmanteladas manualmente e seus componentes foram
separados, classificados e pesados.

A abertura das amostras foi realizada em capela de exaustdo, com o auxilio
de alicates e outros materiais de seguranga adequados como: luvas, jaleco, 6culos
de seguranga, mascaras com dois filtros para gases e vapores.

Para algumas amostras (baterias Li-ion, Li-ion polimero, NiCd, NiMH e pilhas
Zn-C) foram necessarios a remogao prévia da parte plastica para posteriormente
realizar a abertura da carcaca metalica. Para as demais amostras, como a pilha de
Zn-C Heavy Duty e a pilha botao de litio, foram realizadas a abertura da carcaca
metalica.

Seus principais componentes como carcaca metalica, plastico interno, plastico
externo, papel, circuito externo, folha de aluminio (suporte do anodo) e folha de
cobre (suporte de catodo) foram separados manualmente. Para as analises foram
utilizados os componentes em pd (catodo + anodo + eletrélito) correspondente ao
“‘material ativo”, em seguida o p6 foi macerado em almofariz e pistilo.

As figuras de 15 a 21 mostram os componentes das baterias e pilhas no qual foi

realizado o procedimento de desmantelamento manual.

" Amostra 1 — Bateria de Litio- ion

Apés a abertura da bateria (Figura 15), o catodo (folha de cobre) e o dnodo (folha
de aluminio) foi submetido a raspagem para a separacao do po, ou seja, material

ativo (catodo + anodo).
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Figura 15 - Componentes de uma bateria de Li-ion: A- Separador plastico; B-
Plastico externo; C- Circuitos externos; D- Folha de Aluminio- suporte do anodo- Al;
E- Carcaca metalica; F- Material ativo; G- Folha de Cobre — suporte do catodo; H-
Blindagem de aco.

Fonte: Proprio autor.

B Amostra 2: Bateria Litio-ion Polimero

A bateria (Figura 16) apresentou somente uma célula, onde foi observado nos
componentes que entre a folha de aluminio (catodo) e a folha de cobre (anodo),
temos um separador polimérico condutor de ions litio. O material ativo foi obtido

raspando as folhas de aluminio e cobre.

Figura 16 - Componentes de uma Bateria de Li- ion polimero: A- Material ativo; B-
Coletor de carga Catodo (folha de Aluminio); C- Plastico externo; D- Blindagem; E-
Coletor de carga anodo (folha de cobre); F- Separador de plastico.

Fonte: Proprio autor.
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B Amostra 3: Bateria de NiCd

ApOs a abertura da bateria (Figura 17), o material ativo foi obtido raspando a tela
metalica de niquel, onde se concentra o catodo e o anodo. A pasta eletrolitica foi

analisada separadamente.

Figura 17 - Componentes de uma Bateria de NiCd: A- Pasta eletrolitica B- Involucro
de plastico; C- Plastico externo; D- Blindagem de acgo; E- Separador anodo-
catodo(poliamida) F- Material ativo; G- Tela metalica de niquel; H — Circuito externo.

C

R
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Fonte: Proprio autor.

B Amostra 4: Bateria de NiMH

Para o desmantelamento desta bateria (Figura 18) houve uma grande dificuldade
para abertura da blindagem metalica o que dificultou a retirada da tela metalica

inteira.
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Figura 18 - Componentes de uma Bateria de NiMH: A- Tela metalica B- Carcacga
metalica e catodo + anodo; C- Plastico externo; D- Separador; E- Material ativo F-
Células que compdem a bateria e circuito externo.

= —
v —

¥ 4
E N
M

=

Fonte: Proprio autor.

® Amostra 5: Pilha Zn- C

Na abertura da bateria (Figura 19), foi observado que a pilha estava estufada, o
que dificultou a retirada do involucro de papel (kraft) da pilha. Mas o material ativo foi

separado facilmente.

Figura 19 - Componentes de uma Pilha Zn-C: A- Material ativo B- Plastico externo e
bastdo de carbono; C- Invélucros de papel (kraft); D- Arruelas; E- Parte metalica.

A

Fonte: Proprio autor.

B Amostra 6: Bateria Zn-C Heavy Duty

Apoés a abertura da bateria (Figura 20), o catodo e dnodo foram separados das

células que compdem a bateria, obtendo o material ativo (catodo + &nodo) em pé.
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Figura 20 - Componentes de uma Pilha Zn-C Heavy Duty: A- Carcaga metalica B-
Pilha Aberta C- Material ativo com a fita isolante; D- Células que compdem a bateria
E- Catodo e anodo desmontados; F- Material ativo.

Fonte: Proprio autor.

® Amostra 7: Pilha Botdo de Litio.

ApdOs a abertura da pilha (Figura 21), o material ativo foi retirado da tela

(separador).

Figura 21 - Componentes de uma pilha botdo de litio: A- Invélucro de acgo; B-
separador (tela); C- Material ativo; D- Anel de vedacdo nylon; E- Separador de

papel.

Fonte: Proprio autor.

Diante da separacdo de cada componente das amostras de baterias e pilhas,
foi possivel caracterizar e quantificar os metais potencialmente toxicos presentes no

material ativo em pdé.
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4.4 Preparo da amostra

Os diferentes procedimentos empregados no preparo das amostras estao

descritos a sequir.

4.4.1 Ensaios de Lixiviagao

Para identificar os metais potencialmente toxicos presentes nas amostras de
baterias e pilhas, foi realizado o ensaio de lixiviagdo de acordo com a ABNT NBR
10.005/2004.

A quantidade de material ativo utilizada para realizar os procedimentos de
determinacao da solugao extratora e para o ensaio de lixiviagdo foi menor do que a
estabelecida pela norma, devido a cada amostra de bateria e pilha conter pouca
quantidade de material ativo. Por isso a quantidade utilizada de material ativo foi

proporcional a quantidade de reagentes adicionados.

a) Determinacgao da solugao de extragao, conforme ABNT NBR 10.005/2004.

Para efetuar ensaio de lixiviacdo, primeiramente foi realizado o procedimento
para a determinacao da solu¢ao de extragao a ser utilizada no ensaio.
O procedimento utilizou os seguintes reagentes:
m Agua destilada
» Acido Cloridrico a 1 mol.L
®  Solugcado de extracdo n° 1 preparada com acido acético glacial e hidréxido de
sodio, com pH=4,93.
® Solugado de extragcédo n° 2 preparada com acido acético glacial, com um pH =
2,88.
O fluxograma apresentado na Figura 22 descreve o procedimento realizado para
a determinacéo da solucao de extragéao.



| 59

Figura 22 - Procedimento para determinagao da solugao de extracao.

NER
10.005/2004

v !
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Agitar por & min |
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| Adicionar 3,5 mLdeHCI 1,0 N | Solugdo extragéo n® 1
| Aguecer a 50°C por 10 min |

Esfriar a temperatura
ambiente e medir o pH

Solucdo extracdo n® 1 | | Solucdo extracdo n® 2 |

Fonte: proprio autor.

b) Procedimento de lixiviagdo para residuos contendo teor de sélidos igual a

100%. (Lixiviagao para nao volateis).

O procedimento de lixiviagao foi realizado apds a determinacao da solugcdo de
extragao - solugédo n° 1 (Figura 22).

No procedimento de lixiviacdo utilizou-se o equipamento: banho de Dubnoff,

para a agitagdo da amostra no periodo de 18 h. Apds, o lixiviado, foi filtrado e

preservado. O fluxograma da Figura 23 descreve o procedimento realizado.
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Figura 23 - Procedimento de lixiviagao para residuos contendo teor de sdlidos igual

a 100%.
NBR
10.005/2004

l |

1,0 g d amostra 19,3 mL de solugdo extracdo n°1

|

Agitar no aparelho banho Dubnoff por
18 h

|

Filtrar o lixiviado a vacuo.

|

medir o pH

|

Preservar a amostra

Fonte: Proprio autor

O lixiviado obtido foi preservado de forma a conservar suas caracteristicas

quimicas e submetidos a analises quantitativas por ICP OES e FAAS.

4.4.2 Digestao das amostras empregando aquecimento assistido por radiagcao

micro-ondas

Para realizar a digestdo das amostras em forno de micro-ondas, foram
adaptados procedimentos encontrados na literatura [65-68] e no manual do
fabricante do equipamento, onde foram avaliados a mistura acida (com alto poder
oxidante) e a quantidade de amostra utilizada.

Na literatura [65] foram encontrados procedimentos de extracdo e digestao
acida em amostras organicas e inorganicas, utilizando o forno de micro-ondas, com
a adi¢ao de perdéxido de hidrogénio (H2O2) como reagente auxiliar para melhorar as
condicdes de digestdo, devido ao seu alto poder de oxidacéo.

Nas literaturas [66-68] foram encontrados procedimentos de digestdo acida
aplicados em amostras de baterias e pilhas, com o uso da agua régia (HCIl: HNOs3,
1:3) adicionadas nas amostras ja pesadas, no qual permanecia em repouso por 16h.
Nas amostras foram aplicados métodos de digestdo, utilizando bloco digestor

(método convencional) e forno de micro-ondas. O uso do forno de micro-ondas
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apresentou uma facilidade maior no preparo da amostra e um menor tempo para a
digestdo das amostras. Metais como Cd, Pb, Hg e As foram analisados utilizando a
técnica de ICP OES, Espectrometria de Massa com Plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS), Espectrometria de Absorcao Atémica com vapor a frio (CV AAS).

Foram testados e comparados dois procedimentos de preparo de amostras
aplicados na determinagcdo de metais potencialmente toxicos em pilhas e baterias,
por mineralizagao acida em forno de micro-ondas.

A amostra escolhida para a realizagdo deste teste foi o material ativo da
bateria de NiCd, por conter uma grande quantidade de cadmio, na sua composigao,
e também por ser um metal potencialmente toxico [38]. Os digeridos foram
analisados por ICP OES. A seguir estdo apresentados os dois procedimentos
estudados:

Procedimento A: foi pesado 250 mg do material ativo da bateria de NiCd, em

um frasco de Teflon®, e em seguida adicionados 4,0 mL de HNOs, 4,0 mL de HCl e
1,0 mL de H,O,. Os frascos com as amostras e a mistura acida foram submetidos ao
programa de aquecimento do forno de micro-ondas descrito na Tabela 6. Apds a
digestdo, as amostras foram transferidas para tubos de centrifugacao tipo falcon e
avolumadas a 50 mL. Este procedimento foi adaptado do manual do forno micro-

ondas e literatura [65-68].

Tabela 6- Programa de micro-ondas utilizando 6 frasco de Teflon® para digestdo do
material ativo da bateria NiCd.

Etapas Temperatura (°C) Tempo( min) Pressao (bar) Poténcia (W)

1 130 5:00 40,0 bar 500 W
2 130 2:00 40,0 bar 500 W
3 170 2:00 40,0 bar 500 W
4 170 2:00 40,0 bar 500 W
5 200 3:00 40,0 bar 500 W
6 200 15:00 40,0 bar 500 W

Fonte: Proprio autor.

Procedimento B: foi pesado 100 mg do material ativo da bateria de NiCd, em

um frasco de Teflon ©, foi adicionado 8,0 mL de &gua régia e deixadas em repouso
por 18h, devido a mistura acida (agua régia) se decompor gradativamente com a
liberagdo agentes reativos. Os frascos contendo as amostras e a mistura acida

foram submetidos ao programa de aquecimento do forno de micro-ondas descrito na
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Tabela 6. Apos a digestdo, as amostras foram transferidas para tubos para
centrifugacédo tipo falcon e avolumadas a 50 mL. Este procedimento foi uma
adaptacao do procedimento recomendado pelo fabricante do forno micro-ondas e
pela literatura [66-68].

Para avaliar a exatiddo do método, o procedimento B foi escolhido e realizado
o teste de adicado e recuperacdo dos analitos com trés niveis de concentragdo na
amostra de bateria de NiCd. A quantidade de amostra pesada para realizar o
procedimento foi 50 mg, sendo esta, menor do que a utilizada para o procedimento
B, devido a altas concentragcbes obtidas do elemento cadmio, sendo necessario
diminuir a quantidade de material ativo a ser analisada para evitar bruscas diluicdes.

Pesados 50 mg do material ativo em frasco de Teflon ® e adicionados as
solucbes de padrdes, apresentadas na Tabela 7, com mais 1,6 mL de agua
deionizada. Os frascos foram parcialmente fechados e a solugdo permaneceu em
repouso por 12h. Apds esse periodo, foram adicionados 8,0 mL de agua régia, e as
amostras permaneceram em repouso por mais 18 horas. Este teste foi realizado em
duplicata. Os frascos contendo a amostra e a mistura acida foram submetidos ao
programa de aquecimento do forno de micro-ondas descrito na Tabela 8. Em
seguida, foram transferidas para tubos para centrifugacao tipo falcon e avolumadas

a 50 mL. As medidas analiticas foram realizadas por ICP OES e FAAS.

Tabela 7 - Relagdo dos analitos e suas concentragdes adicionadas nas amostras.

Amostras  Am_1 Am_2 Am 3 Am_4 Am5 Am 6 Am7 Am8 Am_9

c/ adigao ¢/ adigao c/ adigao

Analitos  'eéferéncia  s/adigo Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3
Cr, Ni,Hg - - - 1.0 ppm 2.0 ppm 4.0 ppm
Pb - - - 3.0 ppm 6.0 ppm 12.0 ppm
Cd - - - 10 ppm 30.0 ppm 50.0 ppm

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 8 - Programa de micro-ondas utilizando 12 frascos de Teflon® para a
digestdo do material ativo da bateria NiCd juntamente com o teste de adi¢cdo e
recuperacao.

Etapas Temperatura (°C) Tempo( min) Pressao (bar) Poténcia (W)

1 130 5:00 40,0 1000
2 130 2:00 40,0 1000
3 170 2:00 40,0 1000
4 170 2:00 40,0 1000
5 200 3:00 40,0 1000
6 200 15:00 40,0 1000

Fonte: Proprio autor.

O procedimento B foi aplicado para as demais amostras de pilhas e baterias

e os digeridos foram analisados por ICP OES e FAAS .

4.5 Figuras de mérito

Usando condi¢des otimizadas, foram construidas curvas de calibragao para
todos os analitos em estudo nas diferentes técnicas de analise empregadas. Os
métodos foram avaliados diante dos testes de adi¢ao e recuperagao dos analitos. Os
limites de deteccdo (LOD) e quantificagcdo (LOQ) foram calculados a partir das
equacgdes (3x s/a) para LOD e (10x s/a) para LOQ, s € o desvio padrao do branco
(reagentes na auséncia de analito) e a coeficiente angular da curva de calibragao
[69].

4.6 Tratamento de residuo gerado

Todos os residuos gerados tanto no processo de desmantelamento da
amostra quanto no preparo da amostra, foram separados e as solu¢gdes foram
armazenadas em frasco de vidro, onde foram encaminhadas para um tratamento
adequado como responsabilidade de uma empresa terceirizada contratada pela
FEIS/UNESP.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados alcangados na

caracterizagao do material ativo por analises qualitativas e quantitativas.

5.1 CARACTERIZAGAO DO MATERIAL ATIVO

5.1.1. Estudos de Microscopia Eletronica de Varredura — MEV e Espectrometria

de Dispersao de Energia — EDS

Através das micrografias do material ativo (catodo + anodo + eletrdlito) das
amostras de baterias e pilhas, foi possivel notar: diferentes morfologias, composigcéao
elementar, como também um aglomerado de particulas decorrentes da provavel
presenca de umidade nas amostras e obter o tamanho médio das particulas, no qual
foi calculado por meio do programa Image J.

O tamanho das particulas interfere no melhor resultado de extragao do lixiviado,
pois quanto menor for o tamanho, mais facil sera a dissolugao e maior a eficiéncia
da lixiviagdo. Assim, para atender os requisitos da NBR 10.005/04 os resultados
obtidos por MEV para o tamanho das particulas do material ativo das baterias e
pilhas foram menores que 9,5 mm.

Diante dos espectros de EDS, o material ativo foi analisado abrangendo toda a
regido da imagem como também uma regido especifica para verificar a composigao
quimica do material e assim poder identificar se ha uma diferenca significativa entre

as imagens em relagao aos elementos quimicos encontrados.

® Amostra 1: Bateria de Litio — ion:

A Figura 24 apresenta o material ativo da bateria de Li-ion.
Foi observado na Figura 24 (B) que os aglomerados sao formados por
particulas menores de formato globular e na Figura 24 (A) o tamanho médio das

particulas foi aproximadamente 8,08 uym.



| 65

Figura 24 - Micrografia obtida por MEV do material ativo da bateria de Li-ion,
analisando a morfologia da imagem com ampliagdes de: (A) aumento de 1.000x e
(B) aumento de 5. OOOx

Fonte: Proprio autor.

A Figura 25 ilustra a imagem e o espectro EDS para uma regiéo especifica do
material ativo. Foi observado a presenga dos seguintes elementos: Carbono (C),
Oxigénio (O), Cobalto (Co) e Aluminio (Al).

Figura 25 - Espectro de EDS para uma regido especifica na imagem do material
ativo da bateria de Li-ion.

Spectrum 2

I 100pm 4 Electron Image 1

Fonte: Proprio autor.

A nédo detecgdo do elemento Li na presente amostra e na bateria de Li-ion
polimero é justificada devido a energia de emissao do elemento litio = 0,0544 keV,
ser abaixo da energia no qual o detector acoplado ao MEV pode identificar = 0,133
keV. Para energia de cada elemento, foi consultada a tabela periddica de energia
fornecida pela Oxford instruments.

O pico em torno de 2,0 a 2,4 keV corresponde ao ouro empregado na

metalizagdo da amostra, sendo comum para todos os espectros de EDS.
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A Tabela 9 resume a composicdo elementar encontrada no material ativo da
bateria Li-ion obtida por EDS, onde n&o foi detectada a presenca de metais

potencialmente toxicos.

Tabela 9 — Composicao elementar encontrada no material ativo da bateria de Li-ion
por EDS.

Elemento % Peso % Atdmica
Cc 14,34 28,95
o 32,36 49,02
Al 0,23 0,20
Co 53,07 21,83

Fonte: Proprio autor.

B Amostra 2: Litio-ion polimero:

Foi observado na Figura 26 (B) o formato esférico assumido pelas particulas
que compdem o material ativo da bateria Litio-ion polimero e na Figura 26 (A) o

tamanho médio das particulas foi aproximadamente 22,96 um.

Figura 26 - Micrografia obtida por MEV do material ativo da bateria de Li-ion
polimero, analisando a morfologia da imagem com ampliagdes de: (A) aumento de
1.000x e (B) aumento de 5.000x.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 27 ilustra a imagem e o espectro de EDS para uma regido
especifica do material ativo. Foi observado a presenga dos seguintes elementos:
Carbono (C), Oxigénio (O), Fluor (F) Cobalto (Co) e Cobre (Cu) e a ndo detecgao de
Li.
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Figura 27 - Espectro de EDS para uma regiao especifica na imagem do material
ativo da bateria de Li-ion polimero.
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Fonte: Proprio autor.

A Tabela 10 resume a composi¢ao elementar encontrada no material ativo da
bateria de Li-ion polimero obtida por EDS, no qual n&o foi detectada a presenca de

metais potencialmente toxicos.

Tabela 10 - Composicdo elementar encontrada em uma regido especifica da
imagem no material ativo da bateria de Li-ion polimero por EDS.

Elemento % Peso % Atdmica
C 60,25 72,15
(o) 26,14 23,50
F 2,00 1,51
Co 11,43 2,79
Cu 0,17 0,04

Fonte: Proprio autor.

B Amostra 3: Bateria de Niquel-Cadmio — NiCd

A Figura 28 apresenta o material ativo da bateria de NiCd. Foi observado na
Figura 28 (B) que os aglomerados sado formados por particulas menores com
formato de flocos e na Figura 28 (A) o tamanho médio das particulas foi

aproximadamente 1,67 um.
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Figura 28 - Micrografia obtida por MEV do material ativo da bateria de NiCd,
analisando a morfologia da imagem com ampliagdes de: (A) aumento de 1.000x e
(B) aumento de 5.000x.

Fonte: Proprio autor.

A Figura 29 ilustra o espectro EDS de toda a regido da imagem no material
ativo. Foi observado a presenca dos seguintes elementos: Carbono (C), Potassio
(K), Oxigénio (O), Fluor (F), Niquel (Ni), Sodio (Na) Magnésio (Mg), Cadmio (Cd).

Figura 29 - Espectro de EDS de toda a regido da imagem no material ativo da
bateria de NiCd.
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Fonte: Proprio autor.

A Tabela 11 resume a composi¢ao elementar encontrada no material ativo da
bateria de NiCd obtida por EDS.
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Tabela 11 - Composicdo elementar encontrada em toda a regido da imagem no
material ativo da bateria de NiCd por EDS.

Elemento % Peso % Atémica
C 15,93 7,33
o 32,58 61,28
F 4,68 5,93
Na 0,56 1,43
Mg 0,53 0,53
K 5,16 14,74
Ni 0,62 0,25
Cd 39,94 15,23

Fonte: Proprio autor.

Foi verificado na Tabela 11 a presenga de Cd (39,94%) na amostra em
questado, a qual apresenta uma quantidade acima da estabelecida pelas legislagdes
vigentes.

A Figura 30 ilustra a imagem e o espectro EDS para uma regiéo especifica do
material ativo. Foi observado a presenga dos elementos como: Carbono(C), Potassio
(K), Oxigénio (O), Sédio (Na) e o Cadmio (Cd).

Foi possivel notar uma diferengca nas Figuras 29 e 30, em relacdo aos
elementos quimicos, no qual na Figura 30 ndo foi encontrado na regido especifica o

elemento Niquel (Ni) e Magnésio (Mg).

Figura 30 - Espectro de EDS para uma regido especifica na imagem do material
ativo da bateria de NiCd.
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Fonte: Proprio autor.
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A Tabela 12 resume a composi¢ao elementar encontrada no material ativo da

bateria de NiCd para uma regido especifica obtida por EDS.

Tabela 12 - Composicao elementar encontrada em uma regido especifica na
imagem do material ativo da bateria de NiCd por EDS.

Elemento % Peso % Atdémica
Cc 2,60 7,33
o 28,93 61,28
Na 0,97 1,43
K 17,00 14,74
Cd 50,50 15,23

Fonte: Proprio autor.

Foi também verificado, que na Tabela 12 a presenca de Cd (50,50%) na
amostra em questdo, apresenta uma quantidade acima da estabelecida pelas

legislagdes vigentes.

® Amostra 4: Bateria Niquel-Metal-Hidreto — NiMH:

A Figura 31 apresenta o material ativo da bateria de NiMH. Foi observado na
Figura 31 (B) que os aglomerados s&o formados por particulas menores de formato
poliédrico ou granulos e na Figura 31 (A) o tamanho médio das particulas foi
aproximadamente 9,23 uym.

Figura 31 - Micrografia obtida por MEV do material ativo da bateria de NiMH,
analisando a morfologia da imagem com amplia¢des de: (A) aumento de 1.000x (B)
aumento de 5.000x.
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Fonte: Proprio autor.
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A Figura 32 ilustra a imagem e o espectro EDS para uma regido especifica do
material ativo. Foi observado a presenga dos elementos: Potassio (K), Oxigénio (O),
Manganés (Mn), Lantanio (La), Cobalto (Co), Zinco (Zn), Niquel (Ni) e Aluminio (Al),

no qual confirma o exposto na literatura [1, 2, 5, 9, 49].

Figura 32 - Espectro de EDS para uma regido especifica na imagem do material
ativo da bateria de NiMH.

100pm . Electron Image 1

Fonte: Proprio autor.

A Tabela 13 resume a composi¢ao elementar encontrada no material ativo da
bateria de NiMH obtida por EDS, onde o elemento Ni, esta presente no catodo na
forma de NiOOH; o hidreto metalico é obtido pela mistura dos elementos La, Ni, Co,
na forma de AB, AB,, A,B e ABs.

Tabela 13 - Composicao elementar encontrada em uma regidao especifica na
imagem do material ativo da bateria de NiMH por EDS.

Elemento % Peso % Atomica
(0] 39,57 70,32
Al 1,03 1,09
K 3,79 2,76
Mn 0,97 0,50
Co 5,32 2,57
Ni 42,57 20,61
Zn 3,37 1,47
La 3,37 0,69

Fonte: Proprio autor.

E notavel a presenca de Ni (42,57%) na amostra em questao.



| 72

B Amostra 5: Pilha Zn-C

A Figura 33 apresenta o material ativo da pilha Zn-C.
Foi observado na Figura 33 (A) e (B) que os aglomerados sdao de formato
pouco esférico e na Figura 33 (A) o tamanho médio das particulas foi

aproximadamente 11,10 um.

Figura 33 - Micrografia obtida por MEV do material ativo da pilha Zn-C, analisando a
morfologia da imagem com ampliagdes de: (A) aumento de 1.000x (B) aumento de
5. OOOx
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 34 ilustra a imagem e o espectro EDS para uma regido especifica do
material ativo. Foi observado a presenca dos seguintes elementos: Carbono (C),
Potassio (K), Calcio (Ca), Manganés (Mn), Oxigénio (O), Ferro (Fe), Zinco (Zn),
Magnésio (Mg), Aluminio (Al), Cloro (Cl), Silicio (Si).

Figura 34 - Espectro de EDS para uma regido especifica na imagem do material
ativo da p||ha Zn-C.

Spectrum 10

T T T T
05 1 15 2
ull Scale 19285 cts Cursor: 2.842 (2109 cts) ke

100pm Electron Image 1

Fonte: Proprio autor.
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A Tabela 14 resume a composi¢ao elementar encontrada no material ativo de
pilhas de Zn-C obtida por EDS, o elemento Zn presente na amostra, faz parte do
anodo, e no eletrélito forma composto com CI - ZnCl,, e para o catodo confirma os

elementos C, o Mn e O na forma de MnO,.

Tabela 14 - Composicao elementar encontrada em uma regidao especifica na
imagem do material ativo na pilha de Zn-C por EDS.

Elemento % Peso % Atémica
C 40,23 56,62
o 31,86 33,67
Mg 0,33 0,23
Al 0,67 0,42
Si 1,22 0,73
Cl 3,96 1,89
K 0,12 0,05
Ca 0,19 0,08
Mn 14,74 4,54
Fe 1,13 0,34
Zn 5,56 1,44

Fonte: Proprio autor.

B Amostra 6: Pilha Zn-C Heavy Duty

A Figura 35 apresenta o material ativo da pilha Zn-C Heavy Duty.
Foi observado na Figura 35 (A) que os aglomerados sao formados por
particulas menores de formato de esférico e na Figura 35 (B) o tamanho médio das

particulas foi aproximadamente 16,64 um.
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Figura 35 - Micrografia obtida por MEV do material ativo da pilha Zn-C Heavy Duty,
analisando a morfologia da imagem com ampliagdes de: (A) aumento de 1.000x (B)
aumento d

UL

Fonte: Proprio autor.

A Figura 36 ilustra a imagem e o espectro EDS para uma regiéo especifica do
material ativo. Foi observado a presenca dos seguintes elementos: Cloro (Cl),
Potassio (K), Carbono (C), Oxigénio (O), Manganés (Mn), Zinco (Zn), Aluminio (Al),
Silicio (Si).

Figura 36 - Espectro de EDS para uma regido especifica na imagem do material
ativo da pilha Zn-C Heavy Duty.
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Fonte: Préprio autor.

A Tabela 15 resume a composig¢ao elementar encontrada no material ativo da
pilha de Zn-C Heavy Duty, obtida por EDS, onde € possivel observar a presenga dos

elementos que compdem a mesma composigao das pilhas de Zn-C.
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Tabela 15 - Composicao elementar encontrada em uma regido especifica na
imagem do material ativo na pilha Zn-C Heavy Duty por EDS.

Elemento % Peso % Atdomica
C 12,10 29,44
(o) 17,63 32,22
Al 0,60 0,65
Si 0,13 0,13
Cl 3,65 3,01
K 0,90 0,68
Mn 56,39 30,01
Zn 8,61 3,85

Fonte: Proprio autor.

B Amostra 7: Pilha Botio Litio.

A Figura 37 apresenta o material ativo da Pilha Bot&o Litio.
Foi observado na Figura 37 (A) que os aglomerados sao formados por
particulas menores de formato de esférico com formagéo de agulhas e na Figura 37

(B) o tamanho médio de particulas foi aproximadamente 11,79 ym.

Figura 37 - Micrografia obtida por MEV do material ativo da pilha Botédo Litio,
analisando a morfologia da imagem com ampliagdes de: (A) aumento de 1.000x (B)
aumento de 5.000x.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 38 ilustra o espectro EDS para toda a regiao da imagem do material
ativo. Foi observado a presencga dos seguintes elementos: Cloro (Cl), Carbono (C),
Oxigénio (O), Cromo (Cr), Manganés (Mn), Ferro (Fe), Fluor (F) e Sédio (Na).
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Figura 38 - Espectro de EDS para toda a regiao da imagem no material ativo da
Pilha Botéo Litio.
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Fonte: Proprio autor.

A Tabela 16 resume a composi¢ao elementar encontrada no material ativo da
Pilha Botéao Litio obtida por EDS, o Mn forma um composto com LiMnO; presente no
catodo da pilha, o Litio ndo foi detectado devido a sua baixa energia de emissao, o

eletrélito formado por NaOH, é observado a presencga do sédio (Na) na amostra.

Tabela 16 - Composicdo elementar encontrada em toda a regido na imagem do
material ativo da Pilha Bot&o Litio por EDS.

Elemento % Peso % Atdomica
C 22,46 36,82
(o) 32,24 39,69
F 10,31 10,69
Na 0,15 0,13
Cl 0,92 0,51
Cr 0,13 0,05
Mn 33,34 11,95
Fe 0,45 0,16

Fonte: Proprio autor.

Os resultados de MEV com EDS indicaram a presenca de um metal
potencialmente téxico (Cd) apenas na bateria NiCd, onde o Cd esta presente em

altas concentragdes com 39,94% em peso deste elemento.
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Para os demais metais téxicos encontrados nos espectros de EDS, em menor
quantidade como Cu, Zn, Mn, Cr e Ni onde ndo sdo controlados pelas legislagbes
vigentes, pois esses metais sdo essenciais ao bom funcionamento dos organismos
vivos na forma de tragos e por serem bioacumulativos sao prejudiciais a todo o tipo
de vida quando em concentragcbes elevadas ou em determinadas combinagdes
quimicas como também na forma quimica em que o metal se encontra no meio

ambiente [51].
5.1.2 Estudos de Difragcao de Raios-X

Através dos difratogramas apresentados para cada amostra, foi possivel
compara-los com as cartas de referéncia do programa X'Pert HighScore e com
literaturas consultadas, os picos provenientes dos possiveis compostos constituintes

do material ativos das amostras.

®  Amostra 1: Bateria de Li-ion.

A Figura 39 apresenta o difratograma do material ativo sem aquecimento, no
qual foi possivel perceber os picos de difragdo com a predominéncia dos seguintes
compostos: LiCoO,, Lips3C00, e C, como confirmado nas literaturas investigadas
[50, 70-72]. Ao contrario do observado nos espectros de EDS, a presenca de litio é
perceptivel nos difratogramas de raios-x, por meio da presenga dos compostos

LiCoOs, Lip3C002, mas a sua quantificagdo nao € possivel por esta técnica.
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Figura 39 - Difratograma de Raios-X do material ativo da bateria de Li-ion sem

aquecimento.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 40 apresenta a repeticho da amostra com aquecimento, foi
observado no difratograma do material ativo, a presenga de picos bem definidos de
difragdo caracteristicos dos compostos LiCoO, ; Coz04; C, como confirmado nas
literaturas investigadas [33,50,70-73]. E também, a presenca de sais de litio foi
detectada nos difratogramas de raios-x, através da presenga do composto LiCoO, A
presenca do composto Co304, ocorre devido a cobaltita de litio (LiCoO,) reagir
durante o processo de carga e descarga da bateria, este composto esta presente no

catodo das baterias de Li-ion [70].
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Figura 40 - Difratograma de Raios-X do material ativo da bateria de Li-ion com
aquecimento.
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Fonte: Proprio autor.

Para verificar a diferenga da umidade no material ativo da bateria de Li-ion, foi
realizada uma nova analise (Figura 41) sem o aquecimento do material ativo.
Comparando os difratogramas do material ativo sem aquecimento (Figura 39 e 41)
foi observado que os picos sdo concordantes entre si, ndo havendo uma diferenca
significativa. J& em comparagéo com o difratograma da amostra com aquecimento &

mantido a mesma conclusao em relagdo aos compostos quimicos encontrados.
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Figura 41- Difratogramas de Raios-X do material ativo da bateria de Li-ion com e
sem aquecimento.
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Fonte: Proprio autor

B Amostra 2 : Bateria de Li-ion Pol.

A Figura 42 apresenta o difratograma do material ativo sem aquecimento, foi
observado a presenca de picos bem definidos de difragdo caracteristicos dos
compostos: LiCoO4, LiPFg, LIAI(PO4)F e C, como confirmado nas literaturas
investigadas [50,70,72]. Ao contrario, do observado nos espectros de EDS, é
possivel verificar a presenca de sais litio nos difratogramas de raios-x, através dos
compostos: LiCoQy, LiAI(PO4)F, como eletrdlito LiPFe.
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Figura 42 - Difratograma de Raios-X do material ativo da bateria de Li-ion polimero
sem aquecimento.
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Fonte: Proprio autor.

B Amostra 3: Bateria de NiCd

A Figura 43 apresenta o difratograma do material ativo sem aquecimento, foi
observado a presenca de picos bem definidos de difracdo, caracteristicos dos
compostos que compdem o catodo - Cd(OH), e o anodo Ni(OH), como confirmado

na literatura [40].

Figura 43 - Espectro de difrac&do de raios-X do material ativo da bateria de NiCd sem
aquecimento.
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Fonte: Proprio autor
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B Amostra 4: Bateria de NiMH

A Figura 44 apresenta o difratograma do material ativo sem aquecimento, foi
observado a presenca de picos bem definidos de difracdo, caracteristicos dos
compostos que compdem o catodo - Ni (OH), e o material que compdem o eletrélito

(KOH ou LiOH), como confirmado na literatura [45].

Figura 44 - Difratograma de Raios-X do material ativo da bateria de NiIMH sem
aquecimento.
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Fonte: Proprio autor

A Figura 45 apresenta a repeticdo da amostra com aquecimento, foi
observado no difratograma do material ativo, a presenga de picos caracteristicos dos
compostos que compdem o catodo - Ni(OH), e o anodo no estado carregado, no
qual o hidrogénio é armazenado na forma de hidreto, geralmente o hidreto metalico
que pode ser formado pela mistura La, Ce, Ni, Co, na seguinte forma AB, AB,,A;B e
ABs. Assim o hidreto metalico mais encontrado, diante das literaturas investigadas
[45, 74, 75] estd na forma ABs (LaNis). Ndo foi encontrado o composto que

compdem o eletrdlito (KOH ou LiOH).
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Figura 45 - Difratograma de Raios-X do material ativo da bateria de NiMH com
aquecimento.

Bateria de NiMH|

LaOOH
Ni{OH)z
La:0;
CeO:
Mn3zO3
NiOz
LaNis
Co(OH);
CoOOH

Oe=HOCC pa = gqge

Intensidade (u.a.)

M SR

e e  INL B I e e e e e e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20
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B Amostra 5: Pilha Zn-C

A Figura 46 apresenta o difratograma do material ativo sem aquecimento, foi
possivel observar a presencga picos de difracdo dos compostos: (NH4)3(ZnCl4)Cl, C,

Zn(OH),, , Mn,0O7, como confirmado na literatura [5,77].

Figura 46 - Espectro de difracdo de raios-X do material ativo da Pilha Zn-C sem
aquecimento.
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A Figura 47 apresenta a repeticdo da amostra aplicando aquecimento,
observou-se no difratograma do material ativo, a presenca de picos bem definidos
de difragao caracteristicos dos compostos que compdem o catodo - C e o eletrélito
ZnCl,, o material que compdéem o anodo (MnO,) foi encontrado na forma de Mn3zOq4,

como confirmado na literatura [5,76].

Figura 47 - Espectro de difracdo de raios-X do material ativo da Pilha Zn-C com
aquecimento.
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Fonte: Proprio autor.

B Amostra 6: Pilha Zn-C Heavy Duty

A Figura 48 apresenta o difratograma do material ativo sem aquecimento,
observou-se a presenga de picos bem definidos de difracdo caracteristicos dos
compostos: FeCls, FeO, Fe;03.H,0, NH4Cl, C1oH4sMNnO4 € Cu(OH),.H,0.
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Figura 48 - Espectro de difracdo de raios-X do material ativo da Pilha Zn-C Heavy
Duty sem aquecimento.
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Fonte: Proprio autor.

A Figura 49 apresenta a repeticdo da amostra aplicando aquecimento,
observou-se no difratograma do material ativo da amostra, a presenga de picos bem
definidos de difracdo que s&o caracteristicos dos compostos compdem o catodo - C

e o eletrolito NH4Cl, o material que compdéem o anodo (Zn) foi encontrado na forma
de Zn(CIO4)2.
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Figura 49 - Espectro de difragdo de raios-X do material ativo da Pilha Zn-C Heavy
Duty com aquecimento.
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B Amostra 7: Pilha Botdo Li

A Figura 50 apresenta o difratograma do material ativo sem aquecimento,
observou-se a presenga de picos de difracdo caracteristicos dos compostos: C e

LiMnO, de acordo com a literatura consultada [70].

Figura 50 - Espectro de difracao de raios-X do material ativo da Pilha botao litio sem
aquecimento.
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A Figura 51 apresenta a repeticdo da amostra aplicando aquecimento,
observa-se no difratograma do material ativo, a presenga de picos de difragéo
caracteristicos dos compostos compdéem o catodo - C e o anodo LiMnO,, conforme

literatura [70], o pico de difragdo que compdem o eletrdlito LiPFg nao foi detectado.

Figura 51 - Espectro de difragdo de raios-X do material ativo da Pilha botao litio com
aquecimento.

Fonte: Proprio autor.

5.2 Analise quimica do material ativo de pilhas e baterias

A analise quimica do material ativo de pilhas e baterias consistiu em submeter
uma aliquota representativa da amostra, a um tratamento adequado visando a sua
preparagdo para O0S passos subsequentes de uma analise. Apos todo o
procedimento de preparo de amostra, descrito anteriormente, onde foram aplicados
métodos de extracdo de metais e mineralizagao acida utilizando forno de micro-
ondas, as amostras foram analisadas utilizando técnicas de ICP OES e FAAS,

abaixo serao discutidos os resultados obtidos.

5.2.1 Determinagao de metais potencialmente téxicos no lixiviado

A quantidade de material ativo utilizada para realizar os procedimentos de

determinacao da solucao extratora e para o ensaio de lixiviagao foi menor do que a
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estabelecida pela norma, pois foram utilizados 1,0g do material ativo e
consequentemente os reagentes adicionados sao proporcionais a esse peso, devido
a cada amostra de bateria e pilha conter baixa quantidade do material ativo para
analise.

No procedimento para a determinacdo da solugdo extratora notou-se o
desprendimento de gases nas baterias de NiCd e NiMH, apo6s a adigdo da solugéo
de acido cloridrico a 1,0 mol.L™", tal fato ocorre devido a reagao do acido com o
material ativo.

Na Tabela 17 & possivel observar que diante dos resultados da segunda
medida de pH (pH < 5,0) em todas as amostras, determinou o uso da solugao
extratora n°1 (acido acético + hidréxido de sodio) para realizar o ensaio de lixiviagao,
no qual esta solugdo extratora possui propriedades para dissolver os metais na

solucao.

Tabela 17 - Medidas de pH obtida no procedimento para a determinacao da solugao
extratora.

Amostras 1° medida pH Formacgao de gases  2° medida pH

Li-ion 9,3-94 Nao 1,18

Li-ion Pol. 9,9-10,2 Nao 1,13

Baterias NiCd 10,35- 12,88 Sim 2,75
NiMH 10,87 - 11,00 Sim 4,69

Botao Li 10,50 Nao 3,28

. Zn-C 6,34 - 6,40 Nao 1,18

Pilhas ~

Zn-C- Heavy Duty 6,72 Nao 2,49

Fonte: Proprio autor.

Apos a determinacao da solugao extratora, foi realizado o ensaio de lixiviagcao.

Na tabela 18, ensaio de lixiviagao foi feito em triplicata, sendo indicado pela
sequéncia das amostras por A, B e C. Com excec¢ao das baterias: Botao Litio e Li-
ion Polimero, por ndo conter quantidade suficiente de material ativo, com a mesma
marca e numero de lote, portanto o ensaio foi feito em duplicata.

Os valores de pH obtidos apds a filtragao, indica que, valores de pH abaixo de
5 apresenta um aumento da solubilidade dos metais potencialmente toxicos
presentes, resultando assim na capacidade de transferéncia dos constituintes
( metais tdxicos) da fase sélida para o extrato lixiviado [7].

As medidas analiticas do extrato lixiviado foram realizadas por FAAS e ICP
OES.
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Tabela 18 - Dados referentes do ensaio de lixiviagdo para as amostras de baterias e
pilhas.

Amostras pH medido apés filtragdo

Branco (A,B,C) 5,04 £ 0,00

Li-ion (A,B,C) 4,62 + 0,06

Li-ion Pol.(A,B) 2,80+1,97

Baterias NiCd (A,B,C) 3,89 £ 0,52
NiCd (A*,B*,C*) 5,18 £0,20

NiMH (A,B,C) 3,57 £1,65

Botao Li (A,B) 2,62+2,18

. Zn-C (A,B,C) 1,43+ 0,05

Pilhas

Zn-C- Heavy Duty (A,B,C) 4,30 £ 0,08

A*,B* e C* se refere a pasta eletrolitica da bateria de NiCd
Fonte: Proprio autor.

O extratos lixiviados do material ativo das baterias e pilhas foram analisados
primeiramente por FAAS e as caracteristicas analiticas estdo apresentadas na
Tabela 19 e os resultados da concentracdo dos metais na Tabela 20,

respectivamente.

Tabela 19 - Caracteristicas analiticas para o Cr, Cd, Ni e Pb determinados por
FAAS.

Dados da curva

Elemento Tr abl:\?rll)c()a(l(‘jnz.L'1) Equagéo de R* LOD LOQ
Regresséao (mg.L") (mg.L")
Cr 0,50 - 4,00 Y=0,0116x - 0,0005 0,9920 0,01 0,03
Cd 10,00 — 200,00 Y=0,0058x + 0,1584 0,9902 0,01 0,03
Ni 0,50 — 4,00 Y= 0,0296x - 0,0013 0,9977 0,29 0,96
Pb 1,00 — 15,00 Y=0,026x + 0,0172 0,9914 0,11 0,37

Fonte: Proprio autor
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Tabela 20 - Concentragdo dos metais potencialmente toxicos nas baterias e pilhas

analisado por FAAS.

Analitos (mg/kg)

Elementos Cr Cd Ni Pb
Amostras: BATERIAS
Li-ion (A) 246 +047 19,96 + 0,02 3,99 + 0,08 1,80 £ 0,01
Li-ion(B) 213+1,15 319,30 0,01 13,97 + 0,05 1,80 £ 0,01
Li-ion pol. (A) * 240,00 + 0,01 6,00 £ 0,01 3,80 £ 0,01
Li-ion pol. (B) 0,80 +0,01 60,00 + 0,57 12,00 £ 0,01 1,80 £ 0,03
NiCd (A,B,C) 0,80 + 0,04 4059,73 + 35,12 15,78 £ 2.34 1,80 £ 0,02
382,55 + 13.53
NiCd ( A*, B*, C*) 1,02+ 0,38 479,86 + 30,54 915,28 + 153.34 1,82+ 0,63
1013,03 + 146.62
NiMH 213+0,67 39,98 + 8,27 337,67+ 27.24 1,00 £ 0,35
’ ’ ’ ’ 675,33 + 126.68 ’ ’
PILHAS
Zn-C (A,B,C) 0,80 +0,02 93,29 + 5,37 91,95+ 1.33 1,20 £ 0,10
ﬁ:“tﬁ:g“‘g 0,62+015 6,67 +1,55 2,00 + 0,02 1,80 £ 0,03
Botao Li - ion (A) * 40,00 + 2,23 4,00 + 0,01 4,47 £ 1,15
Bot&o Li - ion (B) 1,47+115 19,99+ 146 3,33+ 1.15 4,46 + 1,15

*nao detectado. A*,B* e C* se refere a pasta eletrolitica da bateria de NiCd
Fonte: Proprio autor

Os extratos lixiviados das amostras também foram analisados por ICP OES.

As caracteristicas analiticas do método apresentadas na Tabela 21 e os resultados

das analises do ensaio de lixiviagdo estdo na Tabela 22.

Tabela 21 - Caracteristicas analiticas para Cr, Cd, Ni e Pb analisados por ICP OES.

Faixa de Trabalho Comprimento de onda

Dados da curva

Elemento 2 LOD LOQ
(mg/L) (nm) R (mgll)  (mglL)

205.56-A 0,9991 0,01 0,03

Cromo 0.5-50,0 205.56-R 0,9984 0,01 0,03

cadmic o500 214.44-A 0,9971 0,01 0,03

’ ’ 214.44-R 0,9997 0,02 0,07

Niquel o500 232.00-A 0,9993 0,01 0,02

’ ’ 232.00-R 0,9993 0,02 0,06

R o500 220.35-A 0,9995 0,01 0,03

’ ’ 220.35-R 0,9993 0,09 0,32

A* = Axial e R= Radial
Fonte: Proprio autor
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Tabela 22 - Concentragdo dos metais potencialmente toxicos nas baterias e pilhas
analisado por ICP OES com configurag&o axial.

Analitos (mg/kg)

Elementos Cr Cd Ni Pb

Compr. de onda (nm) 205.56 (Il) 214.44(11) 232.00(1) 220.35 (Il)

Amostras: BATERIAS

Li-ion (A) 2,58 £ 0,15 21,22 £1,32 4,23+0,12 1,85+ 0,09

Li-ion(B) 2,21+£0,16 325,47 £ 5,92 12,82 +£0,15 1,72+ 0,08

Li-ion pol. (A) * 238,27 £ 6,19 6,56 £ 0,12 3,69+0,18

Li-ion pol. (B) 0,83+0,02 62,17 £ 2,42 12,51 £0,34 1,91 £ 0,11

NiCd (A,B,C) 0,85+ 0,07 4012,22 + 22,19 16,12 £ 0,45 1,72 £ 0,11
401,25 £ 10,24

NiCd (A%, B*, C*) 1,13+ 0,08 467,37 £ 15,35 910,78 £ 12,65 1,94 £ 0,12
1002,45 + 27,68

NiMH 2,32+0,18 41,12+ 2,98 329,79+ 7,45 0,88 £ 0,10

’ ’ ’ ’ 686,23 + 22,26 ’ '

PILHAS

Zn-C 0,87 £ 0,03 93,75+ 2,45 92.32 + 2,21 1,26 £ 0,11

Zn- C Heavy Duty 0,67 £ 0,09 7,23 +£0,39 2,17 £ 0,09 1,97 £ 0,12

Botao Li - ion (A) * 39,12+ 0,32 4,26 + 0,11 5,22 £0,15

Botao Li - ion (B) 1,32 £ 0,09 18,22+ 0,71 3,12+0,13 4,98 +0,12

*nao detectado. A*,B* e C* se refere a pasta eletrolitica da bateria de NiCd.
Fonte: Proprio autor

Com o uso da técnica de ICP OES mostrou como caracteristicas: elevada

sensibilidade, amplo intervalo linear dinadmico, elevadas preciséo e exatidao e baixos
limites de deteccdo. O plasma orientado horizontalmente — axial, apresentou maior
sensibilidade e menores limites de detecgédo, de acordo com a maioria dos valores
encontrados na Tabela 22, quando comparados com o plasma orientado na posigao
radial.
Na técnica de ICP OES, apesar da boa qualidade da curva de calibragao analitica
(R?) contendo apenas o arsénio (As) e mercurio (Hg) em solucdo aquosa, ndo se
obteve uma boa definicdo de picos de emissdo nas matrizes analisadas. Este
comportamento era esperado, pelo fato da técnica de ICP OES ser menos adequada
a determinagcdo de elementos mais volateis (como: arsénio, bismuto, germanio,
indio, chumbo, antiménio, selénio, estanho e telurio), sendo estes melhor analisados
por espectrometria de absor¢gdo atbmica com geragao de hidretos (HG AAS) para
arsénio (As) e espectrometria de absorgéo atébmica com vapor frio (CV AAS) para o
mercurio (Hg).

Quando os resultados de FAAS e ICP OES sao comparados aos resultados obtidos
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por EDS é possivel verificar que a EDS n&o apresenta sensibilidade adequada para
analisar este tipo de amostra, pois so foi possivel detectar Cd na bateria NiCd.

Diante dos resultados obtidos na Tabela 20 e 22, a bateria NiCd apresenta
uma alta concentracdo de Cd em sua composicdo e € considerada um residuo
toxico segundo a norma da ABNT 10.005/2004. Outros metais como Cr e Pb
também foram encontrados nas amostras investigadas, indicando que a presenga de
grandes quantidades deste tipo de residuo pode provocar a lixiviagao destes metais
para o solo e contaminar o meio ambiente.

O teste t de Student foi aplicado para verificar a exatiddo, quando
comparando os resultados do extrato lixiviado obtido pelas técnicas de FAAS e ICP
OES. O teste t com nivel de 95% de confianga mostrou-se adequado para a
determinacao dos analitos de interesse nos extratos lixiviados, pois os resultados
obtidos através das duas técnicas foram concordantes entre si, ou seja, ndo houve

diferenca significativa entre eles.

5.2.2 Determinagao de metais potencialmente toxicos nos digeridos.

Para a determinacdo da concentracao total dos elementos potencialmente
téxicos nas amostras de pilhas e baterias foi desenvolvido um procedimento de
preparo que permitiu a total digestdo destas amostras. Foram testados dois
procedimentos para avaliar a digestao. Para isso, o0 material ativo da bateria NiCd foi
digerido utilizando o procedimento A e B empregando aquecimento da amostra
assistida por radiagdo micro-ondas. Os digeridos foram analisados por ICP OES com
configuracao axial onde apresentou melhor sensibilidade, permitindo assim verificar
o melhor procedimento. As caracteristicas analiticas apresentadas na Tabela 21 e

os resultados obtidos por ICP OES estao apresentados na Tabela 23 e 24.
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Tabela 23 - Medidas das intensidades de sinais dos metais potencialmente toxicos
obtidos no procedimento A para a bateria de NiCd analisado por ICP OES com
configuragao axial.

Analitos (intensidade de sinal em cps)

Elementos Cr Cd Ni Pb
Comprimentos de onda (nm) 205.56 (II) 214.44(1) 232.00(1) 220.35(1l)
Proc. A 6554 2699724 13510 3253

Fonte: Proprio autor

Tabela 24 - Medidas das intensidades de sinais dos metais potencialmente toxicos
obtidos no procedimento B para a bateria de NiCd analisados por ICP OES com
configuragdo axial.

Analitos (intensidade de sinal em cps)

Elementos Cr Cd Ni Pb
Comprimentos de onda (nm) 205.56(11) 214.44(1) 232.00(1) 220.35(1l)
Proc. B 6415 1342802 8872 3164

Fonte: Proprio autor

E possivel notar nas tabelas 23 e 24, os resultados das medidas de
intensidade de sinais dos metais toxicos, que foram obtidos pelos procedimentos de
decomposicdo do material ativo da bateria NiCd e assim, comparando os resultados
do procedimento A (250mg) com o procedimento B (100 mg) temos que:

v' Para os metais como Cr e Pb ndo ocorreram uma diminui¢ao significativa
da intensidade dos sinais para os analitos estudados, concluindo que com o uso da
mistura acida do procedimento B (agua régia) se mostrou mais eficaz por obtermos a
mesma intensidade de sinal e também por utilizar uma menor quantidade de
material ativo para a analise em questao.

v" Para o elemento Cd os resultados das intensidades de sinais obtidos
foram esperados, pois ao diminuir a quantidade de material ativo para analise,
diminui pela metade a propor¢cao a intensidade dos sinais no procedimento B.
Concluindo assim que a mistura acida utilizada tanto para o procedimento A como
para o procedimento B, possui o mesmo efeito de digestao para Cd.

v Para o elemento niquel, diante da intensidade de sinais obtidos para o
procedimento B, conclui-se que foi possivel digerir uma porcentagem de 34,3%
menor, em relagdo ao procedimento A. Concluindo que a mistura acida utilizada
para o procedimento B, nao foi possivel digerir em igual quantidade em relacao ao
procedimento A, mas o uso da mistura acida (agua régia) € considerada eficaz para

poder digerir elemento niquel na amostra em questao.
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Pode-se concluir que a mistura acida (agua régia) possui um alto poder de
oxidacao € também muito reativa, e para se tornar mais eficiente a mistura pode ser
mantida em repouso antes da digestao [14].

O motivo pela qual, a bateria de NiCd foi escolhida, decorreu da observagao
dos resultados das analises de EDS, onde foi verificado concentragdes elevadas do
elemento cadmio, sendo este, um analito de grande importancia neste estudo. Com
isso, 0 procedimento B se mostrou mais adequado para promover a digestdo das
amostras.

A exatiddo do método empregando o procedimento B também foi avaliada
utilizando a bateria NiCd, onde foram utilizados as técnicas de ICP OES e FAAS,
para poder comparar os resultados de recuperagao e as caracteristicas analiticas de

cada equipamentos que estdo apresentadas na Tabela 25 e 26, respectivamente.

Tabela 25- Recuperacodes e caracteristicas analiticas para Cr, Cd, Ni e Pb na bateria
de NiCd determinados nos digeridos por ICP OES com configuragao axial.

Dados da curva de calibragido

Elemento Faixa (‘:fg[f?)balho R? (;381) (ngg) Recuperagao
Cr 5,0-50,0 0,9916 0,15 0,50 99-106
Cd 5,0-30,0 0,9812 0,01 0,03 95-103
Ni 0,5-5,0 0,9913 0,05 0,16 100-108
Pb 1,0-20,0 0,9997 0,08 0,36 101-107

Fonte: Proprio autor

Tabela 26 - Recuperacdes e caracteristicas analiticas para Cr, Cd, Ni e Pb na
bateria NiCd determinados nos digeridos por FAAS.

Dados da curva de calibragao

Elemento Faixa ((::g[l_'?)balho R? (;331) (rlr;gfh) Recuperagao
Cr 5,0-50,0 0,9806 0,08 0,26 101-108
Cd 5,0-30,0 0,9984 0,04 0,13 95-104
Ni 0,5-5,0 0,9972 0,26 0,90 98-103
Pb 1,0-20,0 0,9964 0,59 1,94 101-103

Fonte: Proprio autor

A partir da Tabela 25 e 26 é possivel verificar que o método desenvolvido
empregando o procedimento de digestdo B (com o emprego de agua régia) se
mostrou adequado para as analises de Cr, Cd, Ni e Pb em amostras de baterias e
pilhas. As recuperagdes obtidas por ICP OES e FAAS variaram de 95-108% para
todos os analitos e os limites de quantificagao ICP OES foram os mais adequados

para as amostras em questao.
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A concentracdo total dos analitos de interesse presente no material ativo de
pilhas e baterias foi determinada empregando o procedimento B de digestdo e

analise por ICP OES e os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 27.

Tabela 27 - Concentragao total dos metais potencialmente téxicos nos digeridos de
baterias e pilhas por ICP OES com configuracao axial.

Analitos (mg/kg)

Elementos Cr Cd Ni Pb
Compr. de onda (nm)  205.56(l) 214.44(11) 232.00(1) 220.35(1l)
Amostras: BATERIAS

Li-ion (A) 2,73+0,17 21,94 £1,12 4,53+0,12 2,01+0,07
Li-ion(B) 2,44+0,15 362,85+ 11,19 15,69 + 0,25 1,88 + 0,09
Li-ion pol. (A) <LQ 266,67 + 12,13 6,82+ 0,11 4,03+ 0,11
Li-ion pol. (B) 0,94 + 0,08 70,60 + 1,05 14,29+ 0,19 2,08 + 0,03
NiCd (A,B,C) 0,96+ 0,07  4561,58 + 27,25 17,55 + 0.92 1,91+ 0,05
NiCd (A%, B*, C*) 475,06 + 12.27

1,19+ 0,15 521,89 + 17,42 1089,67 £ 122.42 1,99 £ 0,06
1250,69 £ 116.92

NiMH 383,79 + 16.44

2,40 £ 0,12 47,26 + 2,87 773.58 £ 28.97 1,05 + 0,02
PILHAS
Zn-C 0,90 + 0,05 107,25 + 5,48 108,45 + 2.94 1,31+0,10
Zn- C Heavy Duty 0,75+ 0,06 8,04 + 0,42 2,29 + 0,09 1,93 + 0,03
Botao Li - ion (A) * 43,15+ 3,12 4,73+ 0,08 4,79 + 0,09
Botao Li - ion (B) 1,69 + 0,11 23,82+ 1,59 3,75+ 0,11 4,67 + 0,05

*ndo detectado. A*,B* e C* se refere a pasta eletrolitica da bateria de NiCd.

Fonte: Proprio autor

Conforme apresentado na Tabela 27 as concentragdes totais obtidas para
todos os analitos investigados foram de 5-15% superiores aos valores encontrados
nos extratos lixiviados. A concentragdes de Cd e Pb nas amostras investigadas se
encontram acima do valor estabelecido pela legislagdo vigente - CONAMA 401 de
2008, onde os limites para cadmio é de até 0,002% e para Pb até 0,1% em peso.

Os elementos como Cr e Ni, ndo sao controlados pela legislagdo — CONAMA.
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6 CONCLUSOES

As técnicas de caracterizagdo (MEV, EDS e DRX) proporcionaram a obtengao
do tamanho das particulas e a verificagcdo da morfologia do material ativo. A EDS
nao apresentou a sensibilidade para analisar todos os metais potencialmente toxicos
nas amostras investigadas. Foi possivel também identificar por DRX os compostos
constituintes do material ativo das amostras.

Os ensaios de lixiviagdo empregando a NBR 10.005/2004 mostrou ser um
procedimento adequado para promover a extracado dos metais nas amostras. Para
as baterias 85-95% dos analitos foram lixiviados, quando comparados com os
valores da digestao total. Com os resultados obtidos da analise do extrato lixiviado
por ICP OES e FAAS foi possivel determinar a concentragao dos metais que podem
ser lixiviados do material ativo, e consequentemente, contaminar o meio ambiente.
As concentracbes obtidas para Cd estavam acima das concentracdes limites
estabelecidas pela NBR 10.004/2004, e, portanto as amostras foram classificadas
como residuos perigosos. Outros metais como Cr e Pb também foram encontrados
nas amostras investigadas indicando que a presencga de grandes quantidades deste
tipo de residuo pode provocar a lixiviacdo destes metais para o solo e contaminar o
meio ambiente.

Para a digestdo da amostra de bateria NiCd, o procedimento B foi o mais
adequado para promover digestao total da amostra por radiagdo micro-ondas, com o
uso da mistura de acidos (agua régia) que proporcionou um alto poder de oxidagao
das amostras. O procedimento proposto se mostrou adequado, pois os testes de
adicao e recuperagao foram de 95-108%.

Entre os procedimentos investigados e testados, o procedimento analitico por
digestdo em meio acido assistido por radiagdo micro-ondas, mostrou-se mais
eficiente diante da mistura acida utilizada. Adicionalmente, o emprego da radiacao
micro-ondas como fonte de energia para a digestdo de amostras, permite uma
alternativa moderna, diante dos procedimentos convencionais, diminuindo assim o
tempo gasto e o volume de reagentes na etapa de preparo de amostra.

Diante das concentracdes totais obtidas para todos os analitos investigados
das amostras de baterias e pilhas, foi encontrado uma taxa de 5-15% superiores aos

valores encontrados nas concentracées dos extratos lixiviados. A concentragdes de
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Cd e Pb nas amostras investigadas se encontram acima do valor estabelecido pela
legislac&o vigente.

Esta dissertagdo contribui na area de pesquisa em quimica dos materiais,
onde foi possivel desenvolver um procedimento analitico para a analise quimica dos
metais potencialmente toxicos encontrados no material ativo de baterias e pilhas.

As analises quimicas realizadas permitiram a quantificagdo de metais
potencialmente tdxicos que sao expostos ao meio ambiente provocando assim a

contaminagao de solos e aguas, além de colocar em risco a saude humana.
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ANEXO:

Anexo 1 - NBR 10004:2004 - Anexo F Concentracdo — Limite maximo no extrato

obtido no ensaio de lixiviagao.

Anexo F
(normativo)

ABNT NBR 10004:2004

Concentracao — Limite maximo no extrato obtido no ensaio de lixiviagao

Limite maximo no CAS - Chemical Ab
Parametro Codigo de identificacdo lixiviado it emical Abstrat
Substance
mg/L
Inorganicos
Arsénio D005 1,0 7440-38-2
Bario D006 70,0 7440-39-3
Cadmio poor 05 7440-43-9
Chumbo Doo8 1,0 7439-921
Cromo total D009 5.0 7440-47-3
Fluoreto D010 150,0 **
Mercurio Do11 01 7439-97-6
Prata D012 50" 7440-22-4
Selénio D013 1,0 7782-49-2
*) Parametros e limites maximos no lixiviado extraidos da USEPA - Environmental Protection Agency 40 CFR -
Part 261 - 24 - “Toxicity Characternstcs”
**} Parametro e limite maximo no lixiviado mantido, extraido da versdo anterior da ABNT NBR 10004:1987.
NOTA Os demais poluentes e limites maximos no lixiviado deste anexo foram baseados na Portaria n® 1469/2000
do MS, multiplicados pelo fator 100.




