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Introducéo

Segundo o Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) cerca de 1% do lixo
urbano é constituido por residuos sélidos urbanos contendo elementos téxicos .
Esses residuos sdo provenientes de lampadas fluorescentes, termémetros, latas de
inseticidas, pilhas, baterias, latas de tinta, entre outros produtos que a populacao
joga no lixo, pois ndo sabe gue se trata de residuos perigosos contendo metais
pesados ou elementos tdéxicos ou nao tem alternativa para descartar esses residuos.

As pilhas e baterias apresentam em sua composi¢cdo metais considerados
perigosos a saude humana e ao meio ambiente como mercurio, chumbo, cobre,
zinco, cadmio, manganés, niquel e litio. Dentre esses metais 0s que apresentam
maior risco a saude sdo o chumbo, o mercurio e o cadmio.

Uma maneira de reduzir o impacto ambiental do uso de pilhas e baterias é a
substituicdo de produtos antigos por novos que propiciem um maior tempo de uso,
como por exemplo o uso de pilhas alcalinas ou de baterias recarregaveis no lugar de
pilhas comuns. Também pode-se eliminar ou diminuir a quantidade de metais
pesados na constituicdo das pilhas e baterias.

Pilhas Secas e Alcalinas

As pilhas secas séo do tipo zinco-carbono, sdo geralmente usadas em
lanternas, radios e reldgios. Esse tipo de pilha tem em sua composicao Zn, grafite e
MnO, que pode evoluir para MnO(OH). Além desses elementos também é
importante mencionar a adicdo de alguns elementos para evitar a corrosao como:
Hg, Pb, Cd, In®® ®,

Estas pilhas contém até 0,01% de mercurio em peso para revestir o eletrodo
de zinco e assim reduzir sua corroséo e aumentar a sua performance. O NEMA
(Associacao Nacional Norte-Americana dos Fabricantes Elétricos) estima que 3,25
pilhas zinco-carbono per capita sédo vendidas ao ano nos Estados Unidos da
América™® @,

As pilhas alcalinas s&o compostas de um anodo, um “prego” de ago envolto
por zinco em uma solucdo de KOH alcalina (pH~14), um catodo de anéis de MnO,
compactado envoltos por uma capa de aco niquelado, um separador de papel e um
isolante de nylon®. Até 1989, a tipica pilha alcalina continha mais de 1% de
mercurio. Em 1990, pelo menos 3 grandes fabricantes de pilhas domésticas



comecaram a fabricar e vender pilhas alcalinas contendo menos de 0,025% de
mercurio. A NEMA estima que 4,25 pilhas alcalinas per capita sdo vendidas por ano
nos EUA®.

Baterias Recarregaveis

As baterias recarregaveis representam hoje cerca de 8% do mercado europeu
de pilhas e baterias. Dentre elas pode-se destacar a de niquel-cadmio (Ni-Cd)
devido a sua grande representatividade, cerca de 70% das baterias recarregaveis
sao %a Ni-Cd. O volume global de baterias recarregaveis vem crescendo 15% ao
ano *”.

As baterias de niquel-cadmio tém um eletrodo (catodo) de Cd, que se
transforma em Cd(OH),, e outro (anodo) de NiO(OH), que se transforma em
Ni(OH),. O eletrdlito € uma mistura de KOH e Li(OH)s.

As baterias recarregaveis de Ni-Cd podem ser divididas basicamente em dois
tipos distintos: as portateis e as para aplica¢des industriais e propulsdo. Em 1995
mais de 80% das baterias de Ni-Cd eram do tipo portateis .

Com o aumento da utilizacdo de aparelhos sem fio, notebooks, telefones
celulares e outros produtos eletrénicos aumentou a demanda de baterias
recarregaveis. Como as baterias de Ni-Cd apresentam problemas ambientais devido
a presenca do cadmio outros tipos de baterias recarregaveis portateis passaram a
ser desenvolvidos. Esse tipo de bateria é amplamente utilizado em produtos que ndo
podem falhar como equipamento médico de emergéncia e em aviagao.

As baterias recarregaveis de niquel metal hidreto (NiMH) s&o aceitaveis em
termos ambientais e tecnicamente podem substituir as de Ni-Cd em muitas de suas
aplicacdes, mas o preco de sua producédo ainda é elevado quando comparado ao
das de Ni-Cd .

Foi colocado no mercado mais um tipo de bateria recarregavel visando uma
opcéao a utilizacao da bateria de Ni-Cd. Esse tipo de bateria € o de ions de litio. A
tabela 1 mostra algumas caracteristicas dos 3 tipos de baterias recarregaveis
citados anteriormente ®.

Tabela 1 — Quadro comparativo entre as baterias recarregaveis portateis disponiveis
no mercado .

Ni-Cd NiMH fons de Litio
40-60 60-80 100

Densidade de Energia

(Wh/kq)

Ciclo de Vida 1500 500 500-1000
Tempo de carga rapida 1h 2-4h 8-15h
Tolerancia a sobrecarga ;noderad Baixa muito baixa
Custo tipico (US$) ' 50 70 100

Uso comercial desde 1950 1990 1991

" quantidade de ciclos de carga/descarga para a capacidade da
bateria decair de 100% para 80%

T Preco em US$ com referéncia nos Estados Unidos em
maio/98



As baterias de Ni-Cd apresentam uma tecnologia madura e bem conhecida,
enquanto os outros dois tipos sao recentes e ainda ndo conquistaram inteiramente a
confianca do usuario.

Efeitos do Cadmio

O cadmio é predominantemente consumido em paises industrializados, os
maiores consumidores de cadmio sdo EUA, Japdo, Bélgica, Alemanha, Gra
Bretanha e Franca, esses paises representam cerca de 80% do consumo mundial.
Suas principais aplicacdbes sdo como componente de baterias de Ni-Cd,
revestimento contra corrosdo, pigmentos de tintas, estabilizante, além de ser
elemento de liga para indUstria eletrénica .

Em 1986, o consumo americano de cadmio foi de 4800 toneladas. Desse
total, 26% (1268 toneladas) foram usados na producéo de baterias. Estimou-se,
também, que 73% (930 t) foram para os depdsitos de lixo municipal. O descarte das
baterias de niquel-cadmio nos lixos municipais representam cerca de 52% de todo o
cadmio dos lixos municipais todo ano™?.

Os efeitos prejudiciais a salde associados a exposicdo ao cadmio
comecaram a ser divulgados na década de 40, mas a pesquisa sobre seus efeitos
aumentou bastante na década de 60 com a identificacdo do cddmio como o principal
responsavel pela Doenca itai-itai. Essa doencga atingiu mulheres japonesas que
tinham sua dieta contaminada por cadmio ™.

Apesar do Cd néo ser essencial para o organismo dos mamiferos ele segue
0S mesmos caminhos no organismo de metais essenciais ao desenvolvimento como
0 zinco e o cobre. A meia-vida do cadmio em seres humanos é de 20-30 anos, ele
se acumula principalmente nos rins, no figado e nos 0ssos, podendo levar a
disfuncdes renais e osteoporose.

Efeitos do Mercurio

O mercurio, apesar de ser um elemento natural que se encontra na natureza,
e pode ser encontrado em baixas concentracdes no ar, na 4gua e no solo.
Consequentemente o0 mercurio pode estar presente, em algum grau, nas plantas,
animais e tecidos humanos. Quando as concentracdes do mercario excedem o0s
valores normalmente presentes na natureza, entretanto, surge o0 risco de
contaminacéo do meio ambiente e dos seres vivos, inclusive o homem.

O mercuario € o unico metal liquido a temperatura ambiente. Seu ponto de
fusdo é -40°C e o de ebulicdo 357°C. E muito denso (13,5 g/cm®), e possui alta
tensdo superficial. Combina-se com outros elementos como o cloro, o enxofre e o
oxigénio, formando compostos inorganicos de mercurio, na forma de p6 ou de
cristais brancos. Um desses compostos é o cloreto de mercurio, que aparece nas
pilhas secas e serd abordado no presente trabalho. Esse composto prejudica todo o
processo de reciclagem se nao for retirado nas primeiras etapas de tratamento.
Embora muitos fabricantes afirmem o contrario, a maioria das pilhas zinco-carbono
possui mercurio em sua composicao, proveniente do minério de manganés. Apenas
atualmente alguns desses fabricantes tém encontrado solu¢des para evitar 0 uso
deste metal. O mercurio também se combina com carbono em compostos organicos.
E utilizado na producdo de gas cloro e de soda caustica, em termémetros, em
amalgamas dentarias e em pilhas.



O mercurio é facilmente absorvido pelas vias respiratorias quando esta sob a
forma de vapor ou em poeira em suspensdo e também é absorvido pela pele. A
ingestao ocasional do mercurio metélico na forma liquida ndo é considerada grave,
porém quando inalado sob a forma de vapores aquecidos € muito perigoso. A
exposicado ao mercurio pode ocorrer ao se respirar ar contaminado, por ingestdo de
agua e comida contaminada e durante tratamentos dentarios. Em altos teores, o
mercurio pode prejudicar o cérebro, o figado, o desenvolvimento de fetos, e causar
varios disturbios neuropsiquiatricos.. O sistema nervoso humano é também muito
sensivel a todas as formas de mercurio. Respirar vapores desse metal ou ingeri-lo
sdo muito prejudiciais porque atingem diretamente o cérebro, podendo causar
irritabilidade, timidez, tremores, distorcdes da visdo e da audicdo, e problemas de
memoria. Podem haver também problemas nos pulmdes, nauseas, vomitos, diarréia,
elevacdo da pressao arterial e irritacdo nos olhos, pneumonia, dores no peito,
dispnéia e tosse, gengivite e salivacdo. A absorcdo pode se dar também lentamente
pela pele.

No Brasil, os valores admissiveis de presenca do mercurio no ambiente e nos
organismos vivos sdo estabelecidos por normas que estabelecem limites de
tolerancia Bioldgica. A legislagdo brasileira através das Normas Regulamentadoras
(NRs) do Ministério do Trabalho e a Organizacdo Mundial de Saude e através da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT NBR10004)*? estabelece como
limite de tolerancia biologica para o ser humano, a taxa de 33 microgramas de
mercurio por grama de creatinina urinaria e 0,04 miligramas por metro cubico de ar
no ambiente de trabalho. O mercuario ocupa lugar de destaque entre as substancias
mais perigosas relacionadas nessas normas. Por sua vez a norma regulamentadora
NR15, do Ministério do Trabalho*®, que trata das atividades e operacées em locais
insalubres, também lista 0 mercario como um dos principais agentes nocivos que
afetam a satde do trabalhador.®?

Em 1988, o consumo de mercurio americano foi de 1755 t. Deste total, 13%
(225 t) foi usado na producédo de baterias, dos quais 73% (173 t) foram usados na
producdo de baterias de 6xido de mercurio, e aproximadamente 126 t na producao
de baterias para aplicacdbes médicas, militares ou industriais. Portanto, a0 menos
56% do mercario usado na producdo de baterias € usado em baterias “néo-
domésticas™®.

Ao contrario do chumbo e do cadmio, espera-se que a quantidade de
mercurio consumido na producéo de baterias continue a diminuir®.

Resolucédo do CONAMA

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), em 30 de junho de 1999
regulamentou a fabricacdo e o descarte de pilhas e baterias. A seguir serdo
transcritos trechos desta resolugcdo do CONAMA.

“...Considerando os impactos negativos causados ao meio ambiente pelo
descarte de pilhas e baterias usadas.

Considerando a necessidade de se disciplinar o descarte e 0 gerenciamento
ambientalmente adequado de pilhas e baterias usadas, no que tange a coleta,
reutilizacéo, reciclagem, tratamento ou disposicao final...

Art. 1° - As pilhas e baterias que contenham em suas composi¢des chumbo,
cadmio, mercurio e seus compostos... ... deverdo, ap0s seu esgotamento energético,

ser entregues pelos usuarios aos estabelecimentos que as comercializam ou a rede



de assisténcia técnica autorizada pelas respectivas industrias, para repasse aos
fabricantes ou importadores, para que estes adotem diretamente ou através de
terceiros, os procedimentos de reutilizagdo, reciclagem, tratamento ou disposicéo
final ambientalmente adequada...
Art. 5° - A partir de 1° de 2000, a fabricac&o, importacéo e comercializacéo de

pilhas e baterias deverao atender aos limites estabelecidos a seguir:

com até 0,025% em peso de mercurio, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés;

com até 0,025% em peso de cadmio, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés;

com até 0,400% em peso de chumbo, quando forem do tipo zinco-

manganés e alcalina-manganés;

com até 25mg de mercurio, quando forem do tipo pilhas miniaturas e

botao.

Art. 6° - A partir 1° de janeiro de 2001..:

- com até 0,010% em peso de mercurio, quando forem do tipo zinco-
manganés e alcalina-manganés;
com até 0,015% em peso de cadmio, quando forem do tipo zinco-
manganés e alcalina-manganés;
com até 0,200% em peso de chumbo, quando forem do tipo zinco-
manganés e alcalina-manganés;”

Além disso os fabricantes e importadores deverdo implementar sistemas de
coleta, transporte, armazenamento, reutilizacdo, reciclagem tratamento e/ou
disposicado final, em prazos definidos na resolugédo. As pilhas e baterias que
estiverem dentro das especificacbes acima poderdo ser dispostas pela populacéo
juntamente com os residuos domiciliares.

A resolucéo parece bastante conservadora uma vez que os limites propostos
ja estdo na maioria dos casos dentro do que a maioria dos fabricantes de pilhas ja
alcancam a alguns anos. Assim, apenas as baterias de Ni-Cd e chumbo-acido
seriam sujeitas a maior controle pelas empresas.

Destaca-se que o efeito dos metais pesados depende muito do seu estado no
material. Por exemplo, usa-se Hg nos amalgamas dentarios. Entretanto a resolucao
permitird até 250ppm (0,025%) de Hg nas pilhas. Nao se considera que o mesmo
estd em sua maioria sollvel nestes materiais e portanto seriam considerados
residuos classe 1 se fossem submetidos & mesma sistematica de classificacdo de
residuos industriais.

Métodos de Reciclagem

Devido a pressdes politicas e novas legislagbes ambientais que
regulamentaram a destinacdo de pilhas e baterias em diversos paises do mundo
alguns processos foram desenvolvidos visando a reciclagem desses produtos. Para
promover a reciclagem de pilhas, € necessario inicialmente o conhecimento de sua
composicao. Infelizmente, ndo h4 uma correlacdo entre o tamanho ou formato das
pilhas e a sua composi¢cao. Em diferentes laboratorios tém sido realizadas pesquisas
de modo a desenvolver processos para reciclar as baterias usadas ou, em alguns
casos, trata-las para uma disposi¢cao segura.



Os processos de reciclagem de pilhas e baterias podem seguir trés linhas
distintas: a baseada em operacdes de tratamento de minérios, a hidrometallrgica ou
a pirometalirgica . Algumas vezes estes processos s&o especificos para
reciclagem de pilhas, outras vezes as pilhas sao recicladas juntamente com outros
tipos de materiais. Alguns desses processos estdo mencionados a seguir:

= SUMITOMO - Processo Japonés totalmente pirometallrgico de custo
bastante elevado é utilizado na reciclagem de todos os tipos de pilhas,
menos as do tipo Ni-Cd **:

= RECYTEC - Processo utilizado na Suica nos Paises Baixos desde 1994
que combina pirometalurgia, hidrometalurgia e mineralurgia. E utilizado na
reciclagem de todos os tipos de pilhas e também lampadas fluorescentes
e tubos diversos que contenham mercurio. Esse processo ndo € utilizado
para a reciclagem de baterias de Ni-Cd, que s&o separadas e enviadas
para uma empresa que faca esse tipo de reciclagem. O investimento deste
processo € menor que o SUMITOMO entretanto os custos de operagao
sdo maiores 151617,

= ATECH- Basicamente minerallrgico e portanto com custo inferior aos
processos anteriores, utilizado na reciclagem de todas as pilhas ®*9.

= SNAM-SAVAM- Processo Francés, totalmente pirometalirgico para
recuperacdo de pilhas do tipo Ni-Cd *©.

=  SAB-NIFE- Processo Sueco, totalmente pirometalirgico para recuperacao
de pilhas do tipo Ni-Cd *9.

= INMETCO- Processo Norte Americano da INCO (Pennsylvania, EUA), foi
desenvolvido inicialmente, com o0 objetivo de se recuperar poeiras
metalicas provenientes de fornos elétricos. Entretanto, o processo pode
ser utilizado para recuperar também residuos metélicos proveniente de
outros processos e as pilhas Ni-Cd se enquadram nestes outros tipos de
residuos (221,

= WAELZ- Processo pirometallirgico para recuperacdo de metais
provenientes de poeiras. Basicamente o processo se da atraves de fornos
rotativos. E possivel recuperar metais como Zn, Pb, Cd %229,

As baterias de Ni-Cd muitas vezes séo recuperadas separadamente das outras
devido a dois fatores importantes, um é a presenca do cadmio, que promove
algumas dificuldades na recuperacdo do mercurio e do zinco por destilagdo; o outro
é dificuldade de se separar o ferro e o niquel.

Reciclagem de baterias de Ni-Cd

Assim como no caso geral de pilhas e baterias, existem dois meétodos
estudados para a reciclagem desse tipo de bateria um seguindo a rota
pirometallrgica e outro seguindo a rota hidrometallUrgica. Até o momento nédo foi
possivel o desenvolvimento de um processo economicamente viavel utilizando a rota
hidrometallrgica. Assim, 0s processos de reciclagem atualmente empregados sao
baseados na rota pirometallrgica de destilagdo do cadmio.

Apesar de serem constituidas por metais pesados perigosos as baterias de
Ni-Cd sao reciclaveis. Ja existem na Europa, Japdo e EUA industrias que reciclam
esse tipo de bateria, a tabela 2 lista algumas dessas empresas %,



Tabela 2 — Algumas empresas que fazem a reciclagem de baterias de Ni-Cd ©¥.

Pais Empresa
AccAccurec
Alemanha jiniheim

Suécia Saft — Oskarshamm
Franca SNAM

E.U.A. INMETCO
~ Japan Recycle
Japao Centers

Em geral, os materiais produzidos na reciclagem dessas baterias sdo *> %9
cadmio com pureza superior a 99,95%, que é vendido para as empresas
gue produzem baterias e
niquel e ferro utilizados na fabricacéo de aco inoxidavel.

Na Franca isto é feito utilizando-se o processo SNAM-SAVAM e na Suécia
utiliza-se o processo SAB-NIFE. Ambos processos fazem uso de um forno
totalmente fechado, no qual o cAdmio é destilado a uma temperatura entre 850 e
900 °C conseguindo-se uma recuperacdo do cadmio com pureza superior a 99,95 %
@729 0O niquel é recuperado em fornos elétricos por fusdo reducéo. A producéo de
oxido de cadmio em fornos abertos € descartada devido ao fato de se ter uma
condicéo de trabalho extremamente insalubre.

Nos EUA a empresa INMETCO (International Metal Reclamation Company),
gue é uma subsidiaria da INCO (The International Nickel Company), € a Unica
empresa que tem a permissédo de reciclar baterias de Ni-Cd utilizando processo a
alta temperatura. Este processo esta em operagdo desde dezembro de 1995. O
processo utilizado pela INMETCO, assim como o SNAM-SAVAM e o SAB-NIFE, é
baseado na destilacdo do cadmio. Nesse processo o0 niquel recuperado é utilizado
pela industria de aco inoxidavel. O cadmio fica nos fumos misturado com zinco e
chumbo, isso vai para uma outra empresa para posterior separacdo®®.

A reciclagem de baterias de Ni-Cd nem sempre se apresentou
economicamente favoravel devido a constante flutuacdo do pre¢o do cadmio, assim
ainda se estudam alternativas para a reciclagem visando melhorar os processos
existentes ou ainda criar novos.

No Brasil um empresa chamada SUZAQUIM anuncia que detém um processo
para reciclagem de baterias de Ni-Cd, entretanto os autores deste trabalho néo
conhecem o processo empregado. Na Escola Politécnica os autores desenvolvem
estudos ha mais de 3 anos sobre reciclagem de pilhas e baterias usando diversas
rotas. Os autores estdo apresentando uma patente propondo um processo para
reciclagem de pilhas e de baterias de Ni-Cd.
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