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RESUMO

Este estudo desenvolve um procedimento de analise para determinar metais potencialmente toxicos
como cromo, cadmio, niquel e chumbo no material ativo de baterias e pilhas por espectrometria de
absor¢ao atomica (FAAS) e espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES). A caracterizagao do material ativo foi realizada por microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de dispersdo de energia (EDS) e difragdo de Raios-x (DRX). Os
procedimentos de analises com o material ativo foram método de extracdo de metais, seguindo
procedimento ABNT NBR 10.005/2004 em comparagdo com a mineralizagdo acida do material em
forno de micro-ondas utilizando agua régia com e sem adicao de peroxido de hidrogénio. Os resultados
da caracterizagdo proporcionaram a obtencdo do tamanho da particula, morfologia e os compostos
constituintes do material ativo. Ensaio de lixiviagdo mostrou ser adequado por promover uma extracao
85-95% dos analitos quando comparados com os valores da digestdo total. A precisdo do método
proposto foi avaliada por teste de adi¢do e recuperagdo com resultados no intervalo de 95-108%. As
concentracdes obtidas dos analitos investigados por mineraliza¢ao acida foi de 5 a 15% superior ao
extrato lixiviado. As concentragdes de Cr, Cd e Pb se encontram acima do valor estabelecidos pela
legislacao vigente, classificando como residuos perigosos.

Palavras-chave: Baterias. Metais potencialmente toxicos. FAAS. ICP OES.
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1 INTRODUCAO

Diante da crescente produgdo de equipamentos elétricos e eletronicos (EEE), para atender a
inovagdo tecnoldgica e a expansao no mercado, o que ocasionou a diminui¢ao da vida util de muitos
equipamentos movidos por baterias e pilhas. Onde se tornaram obsoletos em pouco tempo, € como
consequéncia a geracao de Residuos de Equipamentos Elétricos Eletronicos (REEE), que acarreta um
aumento significativo desses residuos e de baterias e pilhas usadas apds alcangarem o final de sua vida
util, que sao descartados de forma inadequada no lixo doméstico comum [1].

Dados segundo a Associagao Brasileira da Industria Elétrica e Eletronica- ABINEE, no Brasil
em 2014 a venda de aparelhos celulares foi de 10,7 milhdes de unidades nos dois primeiros meses do
ano, ¢ deste total foram comercializados 3,9 milhdes de aparelhos tradicionais e 6,8 milhdes de
smartphones [2].

Componentes de baterias e pilhas contém metais valiosos e potencialmente toxicos (Pb, Cd ,
Hg, As, Cr, Cu, Zn, Mn, Ni e Li) como também substancias nocivas que causam problemas ambientais
e ao ser humano quando descartados de forma inadequada. [15-17].

Esses metais sdo bioacumulativos, pois quando algum desses elementos ¢ absorvido pelo
organismo humano em concentragdes elevadas, causam danos a sua estrutura, penetrando nas células
e alterando seu funcionamento normal, com inibi¢ao de atividades enzimaticas. Assim a toxicidade de
um metal esté relacionada com a disponibilidade diante da forma quimica que este metal se encontra
no meio ambiente, e também pelas vias de introdugdo que podem ser através do ar inalado, por via
oral, ou por via dérmica [18].

Os principais riscos de contaminagdo para o meio ambiente estdo relacionados com a
disposi¢do dos residuos solidos em aterros, decorrentes do processo de lixiviacdo. E quando ocorre a
percolacdo, 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 [4,5].

Nas ultimas décadas, a grande preocupagdo com o meio ambiente, resultou em regulamentos
mais rigorosos em todo o mundo com rela¢do a destinagdo adequada de residuos perigosos como
baterias e pilhas que contém metais toxicos [1].

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. O regulamento estabelece o limite
maximo de chumbo, cadmio e mercurio para baterias e pilhas tipo portatil, botdo e miniatura (zinco-

manganés e alcalino manganés) que devem conter: até¢ 0,0005% em peso de mercurio, até 0,002% em
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peso de cadmio e tragos de até 0,1% em peso de chumbo; como também os critérios e padrdes para o
seu gerenciamento ambientalmente adequado. Onde os 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
[11, 19].

A Norma Brasileira ABNT NBR 10.004/2004 “Residuos so6lidos — Classificacdo” tem como
objetivo a identificagdo de um processo ou atividade que deu origem ao residuo, bem como seus
constituintes e suas caracteristicas, quando comparados em uma listagem de residuos e substancias

\

que causam o impacto a saude e ao meio ambiente, na referida norma [58]. Baterias e pilhas
apresentam caracteristicas de periculosidade de residuo, diante da toxicidade, classificando-as como
residuos perigosos (classe 1) de acordo com o referido anexo C e F da presente norma, no qual, ¢
apresentado os pardmetros inorganicos, ou seja, a concentracao - Limite maximo no extrato lixiviado,
para Cd até 0,5 mg L-1, Pb 1,0 mg L-1, Cr total 5,0 mg L-1, ¢ Hg 0,1 mg L-1. [20]

Em sequéncia a ABNT NBR 10.005/2004 [21], trata dos procedimentos para a obtencdo do
extrato lixiviado de residuos solidos, sendo possivel classificar o residuo diante dos resultados obtidos
pelo procedimento para a obtencdao do extrato lixiviado, e comparar os valores da concentracao -
Limite maximo do extrato obtido no ensaio de lixiviagao da NBR 10.004/2004 [20].

A Lei Federal n°® 12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS),
dispdem os principios, objetivos e instrumentos para o gerenciamento de residuos solidos,
determinando um planejamento de ag¢des para empresas geradoras, estados e municipios [1,22].

O principal instrumento da PNRS ¢ a preven¢do e reducdo da geragdo de residuos, com
propostas de um consumo sustentavel, aumento da reciclagem e a reutiliza¢do 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 agdes,
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 geragao e a destinagao dos
residuos por ela gerados, sendo decorrente do manejo inadequado dos residuos sélidos. A logistica
reversa € prioritaria para residuos como: agrotoxicos, baterias, pilhas, pneus e outros como previsto
no art. 33 da referida lei [22, 23].

Como legislacao internacional, a Unido Européia introduziu a Directiva 2006/66/CE de 6 de
Setembro de 2006 , tem como principal objetivo minimizar os impactos negativos de baterias e pilhas
sobre o meio ambiente, contribuindo para a protegdo, a preservacdo e a melhoria da qualidade do

ambiente, estabelecendo limites para a quantidade de substancias perigosas, proibindo pilhas e
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baterias que contenham teores de metais acima de [7,11]: 0,0005% em peso de mercurio; 0,002% em
peso de cadmio; 0,004% em peso de chumbo.

Directiva 2002/96/CE de 27 de janeiro de 2003 — Relativa aos Residuos de Equipamentos
Elétricos e Eletronicos (REEE) tem como objetivo a prevengao de equipamentos elétricos eletronicos,
a reutilizagdo, reciclagem e outras formas de valorizacdo 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 I, no qual os telefones celulares se enquadram em equipamentos
informaticos e de telecomunicagdes [6].

Poucos métodos de extragdo na literatura simulam a lixiviagdo desses elementos. Estudos
apresentam os processos hidrometalargicos, no qual tem sido utilizado em grande escala por
apresentar um método eficiente na separacao dos componentes da bateria com a recuperacao de metais
valiosos e toxicos, baseado em processos fisicos e quimicos. Dessa forma, os processos fisicos
envolvem processos mecanicos € térmicos que separam componentes grosseiros do material ativo
(catodo e anodo) e os processos quimicos que envolvem a lixiviagdo acida seguido do passo de
purificagdo, extragdo com solvente, processo eletroquimico e precipitagdo quimica. [1, 3,11].

Atualmente a utilizacdo de métodos analiticos utilizando a mineralizac¢do 4cida com o emprego
do forno micro-ondas como fonte de energia para a mineralizagdo das amostras tem sido utilizado por
alguns trabalhos [14,24,25], apresentando assim uma alternativa em relacdo a procedimentos
convencionais, ja que reduz o tempo de preparo das amostras e problemas associados como a perda
de componentes volateis e niveis mais baixos de contamina¢ao do material, utilizando também menor
volume de reagentes para os procedimentos. [8,9,10]

O presente trabalho consistiu em duas etapas. O intuito da primeira etapa foi caracterizagdo do
material ativo das baterias e pilhas para a identificagdo da morfologia, o tamanho do grdo e verificar
a presenga de elementos e compostos quimicos. E como segunda etapa foi aplicado diferentes
procedimentos com o objetivo de desenvolver um procedimento de anélise quimica para determinar
os metais potencialmente toxicos no material ativo aplicando método de extragdo de metais e
mineralizagdo acida utilizando forno micro-ondas, onde as amostras foram analisadas por FAAS e ICP
OES. Os dados obtidos permitiram avaliar o procedimento mais exato e eficiente para a determinagao

de metais.
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2 EXPERIMENTAL
2.1 COLETA, CLASSIFICACAO E DESMANTELAMENTO DO MATERIAL

Baterias e pilhas foram coletadas por meio de pontos de coleta na propria universidade e em
loja de eletronica onde estavam descarregadas, e assim foram separadas e classificadas conforme, tipo,
origem € uso.

As amostras de baterias e pilhas foram desmanteladas (Figura 1) manualmente e seus
componentes como carcaga metalica, plastico interno, plastico externo, papel, circuito externo,
suporte de catodo e anodo foram separados. Os componentes em po (catodo + anodo + eletrolito) de

cada bateria e pilha foram separados, correspondente ao “material ativo” citado neste trabalho.

Figura 1: Desmantelamento e Componentes de baterias e pilhas. 1- Bateria Li-ion, 2-Bateria Li-ion polimero, 3-Bateria
NiCd, 4-Bateria NiMH, 5-Pilha cilindrica AAA, 6-Pilha Heavy Duty, 7- Pilha Botdo

" | 2.‘, ' g 4’ .
s e T e

Fonte: Proprio autor

e

W

il

2.2 EQUIPAMENTOS

Microscopio 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 andlise de energia dispersiva de raios-X. 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 obten¢@o do tamanho médio das particulas, realizado por contagem manual.

Difratometro de raios X (SHIMADZU- XDR- 6000- LABX) empregando radiacao Ka-Cu (A
=1,5418 A), com os seguintes parametros: velocidade de 1°/minuto, intervalo de leitura 0,02° e com
intervalo de angulagao 20 entre 5° e 80°. Os difratogramas foram analisados usando o programa X’Pert
HighScore, da Philips Analytical B.V., 2001.

Espectrometro 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
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frequéncia de 40 MHz, bomba peristaltica, nebulizador crossflow acoplado a uma camara de
nebulizagao 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 regidao de menor
temperatura. O equipamento foi operado na configurag¢do (axial ou radial) para todos os analitos,
Argdnio puro (99,996%, White Martins) foi utilizado nas medidas analiticas. Os sinais analiticos
obtidos em ICP OES foram expressos em intensidade de emissao (area do pico).

Espectrometro de absor¢ao atobmica FAAS da marca: Varian, modelo: Spectra AA-55B. A fonte

de radiagdo utilizada foi uma lampada de catodo oco HCL (Varian).

2.3 REAGENTES

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de alto grau de pureza analitica. A agua
deionizada em sistema purificador de 4gua GEHAKA com condutividade de 0,35 pS/cm.

Para as curvas de calibragdo 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 andlise de FAAS e ICP OES foram
preparadas a partir de dilui¢des das ampolas de sais dos elementos (Cr, Cd, Hg, Ni, Pb e As Tritisol,
Merck), com 4cido nitrico destilado 1% v/v (Merck).

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

deionizada antes do uso.

3 PROCEDIMENTOS DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS
3.1 ENSAIO DE LIXIVIACAO

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

Os procedimentos realizados para a determinagdo da solucdo de extragdo e o procedimento

para o ensaio de lixiviagdo segue na figura 2.

REVISTA ARACE, Sio José dos Pinhais, v.7, n.3, p.14973-14991, 2025

- 14978



Revista Py

ARACE

ISSN: 2358-2472

Figura 2: (a) Procedimento para a determinacdo da solucdo de extracdo. (b) procedimento de lixiviacdo para residuos
contendo teor de sélidos igual a 100%.
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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.

3.2 DIGESTAO DAS AMOSTRAS EMPREGANDO AQUECIMENTO ASSISTIDO POR RADI
ACAO MICRO-ONDAS

Para o tratamento das amostras foi utilizado um forno micro-ondas da Milestone modelo
ETHOS 1, equipado com frascos de Teflon®, fechados de alta pressdo e sensores para o
monitoramento da temperatura e da pressao, onde foram realizadas as digestdes das amostras.

Foram testados e comparados dois procedimentos de preparo de amostras aplicados na
determinagdo de metais potencialmente toxicos em pilhas e baterias, por mineraliza¢ao 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 cddmio, na sua composi¢cdo, € também por ser um metal
potencialmente toxico [12]. Os digeridos foram analisados por ICP OES. A seguir estdo apresentados

os dois procedimentos estudados:
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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 HNO3, 4,0 mL de HCl e 1,0 mL de H202. Os frascos
com as amostras e a mistura acida foram submetidos ao programa de aquecimento do forno de micro-
ondas descrito na Tabela 1. Apos 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 [25, 26-28].

Tabela 1- Programa de micro-ondas utilizando 6 frasco de Teflon® para digestdo do material ativo da bateria NiCd

Etapas Temperatura (°C) Tempo( min) Pressdo (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 4gua régia e deixadas em repouso por 18h, devido a mistura 4cida
(4gua régia) se decompor gradativamente com a liberagdo agentes reativos. Os frascos contendo as
amostras ¢ a mistura acida foram submetidos ao programa de aquecimento do forno de micro-ondas
descrito na Tabela 1. Apos a digestdo, as amostras foram transferidas para tubos para centrifugagado
tipo falcon e avolumadas a 50 mL. Este procedimento foi uma adaptagdo do procedimento
recomendado pelo fabricante do forno micro-ondas e pela literatura [26-28].

Para avaliar a exatidao do método, o procedimento B foi escolhido e realizado o teste de adigao
e recuperagdo dos analitos com trés niveis de concentracdo 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 concentra¢des 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 solu¢des de padrdes
(trés niveis de concentracdo), com mais 1,6 mL de agua deionizada. Os frascos foram parcialmente
fechados e a solucdao permaneceu em repouso por 12h. Apos esse periodo, foram adicionados 8,0 mL
de 4gua 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 4cida foram submetidos ao programa de
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aquecimento do forno de micro-ondas descrito na Tabela 1, alterando somente a poténcia para 1000W.
Em seguida, foram transferidas para tubos para centrifuga¢ado tipo falcon e avolumadas a 50 mL. As
medidas analiticas foram realizadas por ICP OES e FAAS.

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

foram analisados por ICP OES e FAAS .

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ATIVO

Através das micrografias do material ativo das amostras de baterias e pilhas, foi possivel notar:
diferentes morfologias (formato globular, esférico,flocos,granulos), composi¢cdo 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 variou de 0,008 a 0,023 mm (figura 3), no qual interfere no melhor
resultado de extragdo do lixiviado, pois quanto menor for o tamanho, mais facil sera a dissolucgdo 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.

Fonte: Proprio autor

Pelos espectros de EDS, a composicao elementar (% peso) encontrada no material ativo para
as diferentes amostras de baterias e pilhas como:

- Li-ion a presenca de 0,23% de Aluminio e 53,07% de Cobalto;

- Li-ion polimero com 11,43% de Cobalto e 0,17% de Cobre e 2,0% de fltor;

- NiCd com 50,50% de Cadmio e 0,62% de Niquel;

- NiMH com 1,03% de Aluminio, 5,32% de Cobalto, 42,57% de Niquel e 3,37% em Zinco;
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- Pilha Zn-C com 0,23% de Carbono, 0,12% de Potassio, 0,19% em Calcio, 14,74% em
Manganés, 31,86% em Oxigénio, 1,13% em Ferro, 5,56% em Zinco, 0,33% em Magnésio,
0,67% em Aluminio, 3,96% em Cloro ¢ 1,22% em Silicio.
- Pilha Zn-C Heavy Duty com 3,65% de Cloro,0,90% de Potassio, 12,10% de Carbono,17,63%
de Oxigénio, 56,39% de Manganés, 8,61% de Zinco, 0,60% Aluminio,0,13% de Silicio.
- Pilha Botao Litio com 0,92% de Cloro, 22,46% de Carbono, 32,24% de Oxigénio, 33,34%
de Mangangés, 0,13% de Cromo, 0,45% de Ferro, 10,31% de Fluor e 0,15% de Sddio.
Os resultados de MEV com EDS indicaram a presenga de um metal potencialmente toxico
(Cd) apenas na bateria NiCd, onde o Cd estd presente em altas concentragdes com 50,50% em peso
deste elemento, no qual apresenta uma quantidade acima da estabelecida pelas legislagdes vigentes.
Para os demais metais toxicos encontrados nos espectros de EDS, em menor quantidade como
Cu, Zn, Mn, Cr e Ni onde ndo sdo controlados pelas legislagdes vigentes, pois esses metais sao
essenciais ao bom funcionamento dos organismos vivos na forma de tragos e por serem
bioacumulativos s3o prejudiciais a todo o tipo de vida quando em concentragdes elevadas ou em
determinadas combinagdes quimicas como também na forma quimica em que o metal se encontra no

meio ambiente [18].

4.2 ESTUDOS DE DIFRACAO DE RAIOS-X

Através dos difratogramas obtidos 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.

Para a bateria de Li-ion, foi possivel perceber nos picos de difragdo com a predominancia dos
seguintes compostos: LiCo0O2, Li0,63Co02 e C, como confirmado nas literaturas investigadas [17,
29-31].

Bateria Li-ion Polimero, foi observado a presenga de picos bem definidos de difragao
caracteristicos dos compostos: LiCoO4, LiPF6, LiAI(PO4)F e C, como confirmado nas literaturas
investigadas [17,29,31].

Bateria de NiCd, foi observado a presenca de picos bem definidos de difragdo, caracteristicos
dos compostos que compdem o catodo - Cd(OH)2 e o anodo Ni(OH)2 como confirmado na literatura
[13].

Bateria de NiMH, foi observado a presenga de picos bem definidos de difracdo, caracteristicos
dos compostos que compdem o catodo - Ni (OH)2 e o material que compdem o eletrolito (KOH ou

LiOH), como confirmado na literatura [14].
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Pilha Zn-C, foi possivel observar a presenga picos de difragdo dos compostos:
(NH4)3(ZnCl14)Cl, C, Zn(OH)2, , Mn207, como confirmado na literatura [3,32].

Pilha Zn-C Heavy Duty, observou-se a presenga de picos bem definidos de difragdao
caracteristicos dos compostos: FeCl3, FeO, Fe203.H20, NH4Cl, C10H4MnO4 ¢ Cu(OH)2.H20

Pilha Botdo Li, observou-se a presenca de picos de difracdo caracteristicos dos compostos: C

e LiMnO2 de acordo com a literatura consultada [27].

4.3 DETERMINACAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS NO LIXIVIADO

No procedimento para a determinagdo da solugdo extratora notou-se o desprendimento de
gases nas baterias de NiCd e NiMH, apo6s a adicao da solucdo de acido cloridrico a 1,0 mol.L-1, tal
fato ocorre devido a reacao do acido com o material ativo.

Diante dos resultados da segunda medida de pH (pH < 5,0) em todas as amostras, determinou
o uso da solu¢do extratoran®l (acido acético + hidroxido de sddio) para realizar o ensaio de lixiviagao,
no qual esta solug¢do extratora possui propriedades para dissolver os metais na solugao.

Apo6s a determinacdo da solucdo extratora, foi realizado o ensaio de lixiviagdo. Os extratos
lixiviados do material ativo das baterias e pilhas foram analisados por FAAS e ICP OES.

Os limites de deteccao, definido como trés vezes o desvio padrao das medi¢des padrdo mais
baixo para FAAS e ICP OES foram (mg.L-1):Cr 0,01 ¢ 0,01; Cd 0,01 ¢ 0,01, N1 0,29 ¢ 0,01, Pb 0,11
e 0,01.

As concentragdes dos metais toxicos nas solugdes lixiviadas das amostras de baterias e pilhas

determinados estdao apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Medidas das intensidades de sinais dos metais potencialmente toxicos obtidos no procedimento A para a bateria
de NiCd analisado por ICP OES com configuracdo axial.

Analitos (intensidade de sinal em cps)
Elementos Cr Cd Ni Pb
Comprimentos de onda (hm) 205.56 (1) 214.44(11) 232.00(1) 220.35(11)
Procedimento. A 6554 2699724 13510 3253
Procedimento. B 6415 1342802 8872 3164

Fonte: Proprio autor

Com o uso da técnica de ICP OES mostrou como caracteristicas: elevada sensibilidade, amplo
intervalo linear dinamico, elevadas precisdo e exatiddo e baixos limites de deteccdo. O plasma
orientado horizontalmente — axial, apresentou maior sensibilidade e menores limites de deteccao

quando comparados com o plasma orientado na posicao radial.

REVISTA ARACE, Sio José dos Pinhais, v.7, n.3, p.14973-14991, 2025

- 14983



Revista

ARACE

Natécnica de ICP OES, apesar da boa qualidade da curva de calibragao analitica (R2) contendo
apenas o arsénio (As) e mercurio (Hg) em solugao 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 determinagdo de elementos mais volateis (como: arsénio, bismuto,
germanio, indio, chumbo, antiménio, selénio, estanho e telirio), sendo estes melhores analisados por
espectrometria de absor¢cdo atdomica com geracdo de hidretos (HG AAS) para arsénio (As) e
espectrometria de absor¢ao atomica com vapor frio (CV AAS) para o mercurio (Hg).

Quando os resultados de FAAS e ICP OES sao comparados aos resultados obtidos por EDS ¢
possivel verificar que a EDS nao apresenta sensibilidade adequada para analisar este tipo de amostra,
pois so6 foi possivel detectar Cd na bateria NiCd.

Diante dos resultados obtidos na tabela 2, a bateria NiCd apresenta uma alta concentracio de
Cd em sua composicao 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 lixiviagdo destes metais para

o solo e contaminar o meio ambiente.

Tabela 2 - Concentracdo dos metais potencialmente toxicos presentes no material ativo do extrato lixiviado, analisado
por FAAS e ICP OES com configuracdo axial.
Analitos (mg/Kg)
Elementos Cr Cd Ni Pb
Técnicas FAAS | ICPOES | FAAs | IcPoOEs | FAas | P | Faas | 1P
OES OES
Comprimento de 205.55(11) . 232-90 220-55
onda (nm) 357.90 ° 228.80 214.44(11 232.00 (0] 217.00 (0]
Baterias
Li-ion 2,29+ 2,39+ 169,63 + 173,34 + 8,98+ 8,52+ 1,80+ 1,78 +
0,81 0,15 0,01 3,62 0,06 0,13 0,01 0,08
Li-ion pol 0,80 £ 0,83+ 150,00 + 150,22 + 9,00 £ 9,53+ 2,80+ 2,80+
pol. 0,01 0,02 0,29 4,90 0,01 0,23 0,02 0,14
NiCd 091+ 0,99 £ 2269,79 2.239,79 £ 581,66 582,65 1,81+ 1,83+
0,21 0,07 + 32,83 18,77 7896 | £12,75 0,32 0,11
NiMH 2,13+ 2,32 + 39,98 + 41,12 £ 506,50 508,01 1,00 + 0,88 £
0,67 0,18 8,27 2,98 7696 | £1485 0,35 0,10
Pilhas
Zn-C 0,80 £ 0,87+ 93,29 + 93,75+ 91,95+ | 9232+ 1,20 £ 1,26 £
0,02 0,03 5,37 2,45 1,33 2,21 0,10 0,11
Zn- C Heavy 0,62 + 0,67 + 6,67 + 7934039 2,00 = 2,17 + 1,80 £ 1,97 +
Duty 0,15 0,09 1,55 e 0,02 0,09 0,03 0,12
Botéo Li - ion 1,47 + 1,32+ 19,99 + 18,22 + 3,33+ 3,12 + 4,46 + 4,98 +
(B) 1,15 0,09 1,46 0,71 1,15 0,13 1,15 0,12
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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
confian¢a mostrou-se adequado para a determinagao 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.

4.4 DETERMINACAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS NOS DIGERIDOS

Para a determinacao da concentragdo total dos elementos potencialmente toxicos 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 digestdo. Para isso, o material ativo da
bateria NiCd foi digerido utilizando o procedimento A e B empregando aquecimento da amostra
assistida por radia¢do micro-ondas. Os digeridos foram analisados por ICP OES com configuragdo
axial onde apresentou melhor sensibilidade, permitindo assim verificar o melhor procedimento.

E possivel notar na tabela 3, os resultados das medidas de intensidade de sinais dos metais
toxicos, que foram obtidos pelos procedimentos de decomposicao do material ativo da bateria NiCd e
assim, comparando os resultados do procedimento A (250mg) com o procedimento B (100 mg) temos
que:

(] Para os metais como Cr e Pb ndo ocorreram uma diminuicao significativa da intensidade
dos sinais para os analitos estudados, concluindo que com o uso da mistura acida do
procedimento B (4gua régia) se mostrou mais eficaz por obtermos a mesma intensidade
de sinal e por utilizar uma menor quantidade de material ativo para a analise em questao.

(] 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¢ao
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.

[J  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 relacdo ao
procedimento A. Concluindo que a mistura acida utilizada para o procedimento B, ndo foi
possivel digerir em igual quantidade em relacdo ao procedimento A, mas o uso da mistura
acida (4gua régia) ¢ considerado eficaz para poder digerir elemento niquel na amostra em

questao.
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Pode-se concluir que a mistura 4cida (dgua 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.

O motivo pela qual, a bateria de NiCd foi escolhida, decorreu da observacao 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, o 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 utilizadas as técnicas de ICP OES e FAAS, para poder comparar os resultados de
recuperagdo, os limites de detec¢do encontrados foram Cr 0,15 e 0,08 mgL-1, Cd 0,01 e 0,04 mgL-1,
Ni 0,05 ¢ 0,26 mgL-1; Pb 0,08 ¢ 0,59 mgL-1

E possivel verificar que o método desenvolvido empregando o procedimento de digestio B
(com o emprego de 4gua régia) se mostrou adequado para as andlises 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 quantificagdo ICP OES foram os mais adequados para as amostras em
questao.

A concentragdo 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 na tabela 4.

Tabela 4- Concentragao total dos metais potencialmente toxicos nos material ativo digeridos de baterias e pilhas por ICP
OES com configuragdo axial.

Analitos (mg/kg)
Elementos Cr Cd Ni Pb
Compr. de onda (nm) 205.56(11) 214.44(11) 232.00(1) 220.35(11)
Amostras: BATERIAS
Li-ion (A) 2,73+0,17 2194+ 112 453+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*) 1,19+ 0,15 521,89 + 17,42 475,06 £ 12.27 1,99 £ 0,06
1089,67 + 122.42
1250,69 + 116.92
NiMH 2,40+0,12 47,26 + 2,87 383,79 £ 16.44 1,05 £ 0,02
773,58 + 28.97
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
Bot&o Li - ion (A) * 43,15+ 3,12 4,73+0,08 4,79+0,09
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| Bot&o Li - fon (B) | 1,69+0,11 23,82 +£1,59 3,75%£0,11 4,67 £0,05
Fonte: Proprio autor

Conforme apresentado na tabela 4 as concentracdes 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
legislacao vigente - CONAMA 401 de 2008, onde os limites para caddmio ¢ de até 0,002% e para Pb

até 0,1% em peso. Os elementos como Cr e Ni, ndo sdo controlados pela legislacio - CONAMA.

5 CONCLUSAO

As técnicas de caracterizacdo (MEV, EDS e DRX) proporcionaram a obten¢ao do tamanho das
particulas e a verificagdo da morfologia do material ativo. A EDS ndo 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 extragdo dos metais nas amostras. Para as baterias 85-95% dos analitos
foram lixiviados, quando comparados com os valores da digestdo total. Com os resultados obtidos da
analise do extrato lixiviado por ICP OES e FAAS foi possivel determinar a concentragdo dos metais
que podem ser lixiviados do material ativo, e consequentemente, contaminar o meio ambiente. As
concentragdes obtidas para Cd estavam acima das concentracdes limites estabelecidos pela NBR
10.004/2004, e, portanto as amostras foram classificas como residuos perigosos. 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 lixiviagdo destes metais para o solo e contaminar o
meio ambiente.

Para a digestao da amostra de bateria NiCd, o procedimento B foi o mais adequado para
promover digestao total da amostra por radiacdo micro-ondas, com o uso da mistura de acidos (agua
régia) que proporcionou um alto poder de oxidacao das amostras. O procedimento proposto se mostrou
adequado, pois os testes de adi¢do e recuperagdo 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 radiagdo 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.
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Diante das concentragdes 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
concentragdes dos extratos lixiviados. A concentragdes de Cd e Pb nas amostras investigadas se
encontram acima do valor estabelecido pela legislagdo vigente.

As analises quimicas realizadas permitiram a quantificacdo de metais potencialmente toxicos
que sdo expostos ao meio ambiente provocando assim a contaminacdao de solos e aguas, além de

colocar em risco a saude humana.
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