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RESUMO

Esta tese avalia o desempenho termodindmico da producdo de metais preciosos (ouro,
paladio, prata e cobre). Os processos de metais avaliados sdo a producdo primaria e os
processos de reciclagem em placa de circuito impresso (PCI). O método principal de analise
utilizado tem como base a Segunda Lei da Termodinamica por meio da exergia. Na analise
exergética considera-se a destruicdo de exergia com implicagdo na irreversibilidade dos
processos de producdo de metais. As andlises em estudo de caso sdo divididas em quatro
etapas distintas: a primeira mensura a Raridade Termodindmica de uma placa de circuito
impresso; a segunda investiga a “Mitigagdo da Destrui¢ao de Raridade Termodinamica”,
enquanto a terceira considera a “destruicdo de exergia quimica mais exergia fisica”, esta
ultima referente a utilizagdo do calor; por fim, na quarta etapa faz-se uma analise da deplecao
abidtica, energia primdria utilizada e o potencial de aquecimento global da producdo dos
quatro metais. Os resultados mostram que em determinado processo de reciclagem em PCI
para a recuperacdo do ouro, palddio, prata e cobre (em conjunto) ocorre a mitigagcdo de
destruicdo de Raridade Termodindmica em aproximadamente 99%. A energia utilizada na
reciclagem dos quatro metais com a reciclagem ¢ 4,93% da produgao primaria. Os resultados
da andlise de “exergia quimica mais exergia fisica” em um processo do nivel de laboratdrio
da reciclagem de ouro, palddio e prata mostram que seria possivel alterar um pouco a
utilizacao da temperatura da reciclagem do ouro e da prata (alterando para 410°C e 400°C,
respectivamente), aumentando um pouco a taxa de eficiéncia e mitigando 2,11% e 5,91% da
destrui¢do de exergia. A analise dos indicadores chamados deplecdo abiotica fossil, energia
primaria, potencial de aquecimento global e deplegdo abidtica de elementos mostra que a
producdo dos metais preciosos com a reciclagem em relacdo a producdo primaria gera

10,01%, 4,11%, 7,42% e 104,08 de impacto, respectivamente.

Palavras-chave: Segunda Lei. Exergia. Mitigacdo. Raridade Termodindmica. Metais

preciosos. Reciclagem.
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ABSTRACT

This thesis evaluates the Thermodynamic performance of the production of precious metals
(gold, palladium, silver and copper). The evaluated metal processes are primary production
and printed circuit board (PCI) recycling processes. The main method of analysis used is
based on the Second Law of Thermodynamics through exergy. In the exergetic analysis
considers the destruction of exergy with implication in the irreversibility of the metal
production processes. Case study analyzes are divided into four distinct steps, the first
measuring the Thermodynamic Rarity of a printed circuit board; In the second stage
investigates the “Mitigation of Thermodynamic Rarity Destruction” and in the third stage
considers the “destruction of chemical exergy plus physical exergy”, the latter referring to
the use of heat. In the fourth stage, it analyzes abiotic depletion, the primary energy used and
the global warming potential of the 4 metals production. The results show that in a given
PClI recycling process for the recovery of gold, palladium, silver and copper (together) there
is approximately 99% mitigation of Thermodynamic Rarity destruction. The energy used in
recycling the 4 metals with recycling is 4.93% of primary production. The results of the
analysis of “chemical exergy plus physical exergy” in a laboratory-level process of gold,
palladium and silver recycling; show that it would be possible to slightly change the use of
the gold and silver recycling temperature (changing to 410 and 400, respectively) by slightly
increasing the efficiency rate and mitigating 2.11% and 5.91% of the destruction of exergy.
Analysis of indicators called fossil abiotic depletion, primary energy, global warming
potential, and abiotic element depletion shows that the production of precious metals with
recycling relative to primary production yields 10.01%, 4.11%, 7.42 % and 104.08 impact,

respectively.

Keywords: Second Law. Exergy. Mitigation. Thermodynamic rarity. Precious metals.

Recycling.

viil



Figura 2.1:
Figura 2.2:
Figura 2.3:
Figura 2.4:
Figura 2.5:
Figura 2.6:
Figura 4.1:
Figura 4.2:
Figura 4.3:

Figura 4.4:

Figura 4.5:

LISTA DE FIGURAS

Exergia necessaria para separar uma substancia de uma mistura. .................... 16
Custo de exergia associado a Raridade Termodinamica. ...........ccoevverierrnnnnne. 17
Produgao das principais commodities minerais ndo combustiveis na terra no

SECULO XX et 24
Potencial de aquecimento global por quilograma de cada metal em Kg de CO2-
EQUIVAIENLE. ..o 28
Ascensao de publicacdes com o assunto e-waste em dez importantes paises nos

UItIMOS AEZOTEO ANOS ...t 34

Principais associagdes do conceito de Bonus Natural e da Raridade

TerMOAINAMICA. ....vveiieiiiie ittt sttt et e st e e b e nee e 37
Modelo tecnoldgico do estudo de CaS0. ..ovvviveeiiriiiieiie e 48
Valores da Raridade Termodindmica de metais. ..........cceevveriueeneenieesiesieesinenn 49
Percentual da Raridade Termodinamica de metais contidos na PCI................. 52

Esquema de um processo de lixiviagdo de Au, Pd e Ag em PCI de telefone

Efeito da temperatura do SCWO na lixivia¢do de ouro, paladio e prata em um

processo de lixiviagdo em PCI de telefone movel ..., 57

ix


file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343752
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343752
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343753
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343753
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343754
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343754
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343759
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343759
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343760
file:///C:/Users/Daniel/Desktop/tese-apos-qualificação/tese-2018/tese-meados-2018/2019%20-%20reta%20final/tese%20para%20a%20defesa/Enviar-tese-banca/anexos/Tese%20Daniel%20Seabra%20-%202019.docx%23_Toc26343760

LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 Principais publicacdes de Robert U. Ayres relevantes para a escrita deste estudo

.......................................................................................................................... 20
Tabela 2.2: Exergia de reservas mineral e de recursos no mundo — os valores sao

EXPIeSSAdOS €M KEOEC ..viiuvvieiiiieiiiie it siie sttt aee e snee e 22
Tabela 2.3: Comparagao do impacto ambiental entre a reciclagem de metais em PCls

versus a producdo primaria convencional de metais .........cocceevveriiiiieiieenienne 30
Tabela 2.4: Desempenho ambiental de uma cadeia de reciclagem de PCIs ...........ccccoeenee. 30
Tabela 4.1 Raridade Termodinamica e ERC de ouro, paladio, prata e cobre............c.c...... 50
Tabela 4.2: Efeito da altera¢do de valores das varidveis Xy, € EPPPj para o ouro.............. 51

Tabela 4.3: Mitigagao da Destrui¢do de Raridade Termodindmica e MERC; da reciclagem

de ouro, paladio, prata e cobre em PCI de computador e de telefone movel ... 53
Tabela 4.4: Mitigacdo de destrui¢do de Raridade Termodindmica e MERCi de ouro,
paladio, prata e cobre na PCIlem geral ..........ccooeiiiiiiiiiiniiec e 53

Tabela 4.5: Proporgao inversa da ETR; na concentra¢do do metal de interesse na

TECICIAZRIM ...t re e 54

Tabela 4.6: Percentual (%) da composic¢ao da PCI utilizada no pré-tratamento SCWO e no

SCWOFTHL. .ottt sre et sreenre e neenrees 56
Tabela 4.7: Exergia em func¢do da temperatura e da taxa de liXiviagao..........c.ccevvveirirnnnnns 58
Tabela 4.8: Agua e reagentes utilizados no processo de liXiviagao ..........cccveverrverrerrnennan. 58
Tabela 4.9: Indicadores da reciclagem em relagdo a producao primaria.........c..cceeevveveennen. 59

Tabela 4.10: Concentracdo de metal e energia utilizada na reciclagem de PCI de
computador e celular em relagdo a producao primaria.........ccceevvevvireerinineneen 61

Tabela 4.11: Concentracdo de metal e energia utilizada na reciclagem de PCI em geral
VErsus @ ProduGa0 PIIMATIA. ......eeveerirrereesreereeseeeree e e e s e e e e eree e 61

Tabela 4.12: Valor da ETR; em rela¢@o ao valor da Raridade Termodinamica e ERC; da

SUDSTANICIA. + oo eeete ettt e et e e e et e e e et e e e e e e e e e e eeeeenteeeeeenneeeeeenaneeeens 62



Tabela A.1: Raridade Termodindmica e ERC de uma tonelada de PCI de equipamentos
BIBLIONICOS. ... ettt e et et et e e sae e be e reenra e 65

Tabela B.1: Exergia quimica dos elementos contidos na placa de circuito impresso em

oS ¢ | RSP PRRRUSRRRR 67
Tabela B.2: Exergia quimica dos reagentes utilizados na reciclagem..........c.ccccceveeuennnee. 68
Tabela C.1: Indicadores para a reciclagem em relacdo a produgdo primaria....................... 69

Tabela C.2: Indicadores da produ¢do primaria de paladio, ouro, prata e

Xi



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

be minima exergia de concentragdo do minério i

behi exergia quimica da substancia i

CML Centre of Environmental Science, University of Leiden, the
Netherlands

COr-eq CO equivalente

Custo de exergia consideramos que representa a exergia destruida

EEEs eletroeletronicos (EEEs)

EPPP; energia utilizada no processo de producao primaria da substancia i

ERC;i custo de substitui¢do de exergia da substancia 1

ERCR; custo de substituicdo de exergia da substancia i com o processo de
reciclagem

ERR energia utilizada para recuperar um conjunto de substancias em um
residuo

ETR* energia utilizada no processo tecnoldgico de reciclagem atribuida para

reciclar um mesmo montante de cada substincia de interesse no
processo de reciclagem

ETR; energia utilizada no processo tecnoldgico de reciclagem atribuida a
uma substancia i

Gabi Ganzheitlichen Bilanzierung (German for holistic balancing) —

Contabilidade holistica (balanceamento holistico alemao)

Glit giga joule por tonelada

GwP global warming potential (potencial de aquecimento global)

1 representa o stands de uma substancia mineral

ke custo de exergia de concentragao

Ken custo de exergia quimica

kg quilograma

kWh quilowatt por hora

MERC; representa a mitigagdo do ERC; por meio do processo de reciclagem

da substancia 1
n nimero de metais de interesse na reciclagem

°C Grau Celsius

xii



PCI
QR

placa de circuito impresso

representa 0 montante de residuo necessario para produzir um
quantitativo da substancia i

representa a Raridade Termodinamica de um artefato-tecnoldgico

representa a constante universal dos gases com o sinal negativo, ou

seja, -8,3145

Raridade Termodinamica: representa a “Raridade Termodinamica” com a produgdo primaria

REEE
ri

t

To
TEC

Thanatia

toe
Wi
Xc

Xd

Xm

Xr

Xrf

residuo eletro-eletronico
¢ a Raridade Termodinamica do componente i
tonelada

representa a temperatura ambiente em Kelvin, seu valor ¢ 298,15 K

custo termo-ecologico

¢ uma hipotese da morte industrial do planeta por uma possivel
impossibilidade de produzir commodity mineral

tonelada equivalente

¢ o percentual de ; em relagdo a um artefato-tecnologico

média de concentracdo da substancia i na crosta terrestre

média de concentracdo da substancia i no depdsito a ser reciclado
(neste trabalho ¢ a placa de circuito impresso)

média de concentracao da substancia i em mina.

média de concentracdo da substincia i apos o beneficiamento (na
refinaria)

concentracdo da substancia 1 no processo de reciclagem final, que

equivale ao x; da produ¢do primaria de metal

xiil



SUMARIO

1. INTRODUQCAOQ ..ueeeereeerereeresesesssessesesessessssessssssesesssesessessssssesssssssssssessssssssessassssses 1
1.1 ADISPERSAO DO MINERIO NA TERRA PELO HOMEM .3
1.2 A EXERGIA ASSOCIADA A DESTRUICAO OU DEPLECAO DE RECURSOS
MINERAIS.....ccoveeerrnecnecrennnes 3
1.3 A SITUACAO GLOBAL DO RESIDUO ELETRONICO .......oovruerrerrereansressessessenes 7
2.  REVISAO DA LITERATURA ......coocstverresrssrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasas 12
2.1 A ENERGIA NECESSARIA PARA EXTRAIR OS METAIS EM FUNCAO DA
CONCENTRACAOQO DO MINERIOQ .......coverrerrerresressessesssssssssssssessessessessessessssassessessesses 14
2.1.1 Trabalhos de Robert U. AYIes............cccoooiiiiiiiiiiiiieee e 19
2.2 CONCEITOS DA SEGUNDA LEI ASSOCIADOS A UTILIZACAO DE
RECURSOS MINERAIS .21
2.2.1 Impacto ambiental provocado pela mineracao...............ccccoccevviiiiiieiniie e, 25
2.3 AS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DE METAIS ANALISADOS NESTE
TRABALHO ..uuuuieeniiinintennesensnnnnsssnessesssessssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssessassssssssssassssssasss 26
2.4 O CICLO DE VIDA E DESEMPENHO AMBIENTAL ......cccceeceesuecsensuecsaecsanssecsaces 27
2.4.1 Avalia¢ao de Ciclo de Vida em processos de reciclagem de PCI ....................... 28
2.5 RECICLAGEM DE METALS ...cccuiiniiniiineinsninsnisssessssesssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssases 30
2.5.1 Caracterizacio do e-waste em ambito global ......................ocooiiiiiiii, 32
2.6 GERENCIAMENTO DO E-WASTE NO BRASIL......uuuiiivensninsnenssnccsencsnncsnnnes 35
2.7 ANALISE SISTEMATICA DA EVOLUCAO DO CONCEITO DE RARIDADE
TERMODINAMICA ..cuucommiumnesnnnscsmmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 35
3. METODOLOGIA ... 38
3.1 RARIDADE TERMODINAMICA .....ccevuerreeresresressessssssessessessessessessessessesssssssssessens 38
3.2 MITIGACAO DA DESTRUICAO DE RARIDADE TERMODINAMICA COM A
RECICLAGEM DE METAIS 41
3.2.1 Limite de viabilidade para a utilizacdo da reciclagem considerando a “Mitigacao
de Destruicdo de Raridade Termodinadmica™..............c..ccocoveiiiii e 42
3.2.2 Raridade Termodinamica do processo de reciclagem .................c.ccccoeiviiinnnnnnn. 43
3.3 EXERGIA QUIMICA MAIS EXERGIA FiSICA NA RECICLAGEM DE
METAIS PRECIOSOS EM PCl ...u.couuiinienninnnensnensnesssnssssesssessssesssessssessssssssssssassssssssases 44

Xiv



3.4 ANALISE COMPARATIVA DA DEPLECAO ABIOTICA, ENERGIA
PRIMARIA UTILIZADA E POTENCIAL DE AQUECIMENTO GLOBAL............ 46
3.4.1 Deplecao abidtica, energia primaria utilizada e potencial de aquecimento global
da producAo PrimAria ...........ccooiiiiiiiii 46
3.4.2 Deplec¢ao abiotica, energia primaria utilizada e potencial de aquecimento global

da reciclagem de PCl.............c.oooiiiiiiiii 46

4. A EXERGIA COMO UM INDICADOR DE DESEMPENHO
TERMODINAMICO EM PROCESSOS DE PRODUCAO DE METAIS:
PROCESSO DE PRODUCAO PRIMARIA DE METAIS PRECIOSOS E A
RECICLAGEM DE METAIS PRECIOSOS EM PLACA DE CIRCUITO

IMPRESSO ..eeeeeeeeeverenevevenenns 48
4.1 MODELOQO TECNOLOGICO c..uoeeeeeeveeeeesesesessssssssssssssssssssssssassssssssssssassssssssssassssssese 48
4.2 A RARIDADE TERMODINAMICA ....oueeeeeveeeeseesesesesssesssssssssssssssssssassssssssssnsassssnns 48

4.2.1 Calculo da Raridade Termodindmica e ERC do ouro, paladio, prata e cobre ... 50

4.2.2 Efeito de alteraciao do valor de x;y e EPPP ... 51
4.2.3 Raridade Termodindmica da PCI ...................cco i 51
4.3 AMITIGACAO DA DESTRUICAO DA RARIDADE TERMODINAMICA COM
A RECICLAGEM DE PCI 52
4.3.1 Efeito da concentrag¢do do metal na ETR.............ocoocoii, 54
4.4 A UTILIZACAO DA EXERGIA QUIMICA MAIS A EXERGIA FiSICA EM
AVALIACAO DA EFICIENCIA DE RECURSOS MATERIAIS 55
4.5 RESULTADOS DA DEPLECAO ABIOTICA, ENERGIA PRIMARIA
UTILIZADA E EMISSAO DE COuuuuncinninncnncssscsssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasns 59
4.6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS.......ccceenenrreerssnsssnsssssssssssssssssssssssssssssssasssssssasas 59
4.6.1 Diferencas na producio primaria e na reciclagem...................cccooinnn 59
4.6.2 Vantagens energética dos resultados com a reciclagem ....................ccocoeeninnnn. 60

4.6.3 Limite de viabilidade para a utilizacdo da reciclagem considerando a “Mitigaciao

de Destruicdo de Raridade Termodinadmica™..............cccccoveiiiiiiiiin e 62
5. CONCLUSOES.....cceererrnerssnsresssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssasssssssasans 64
APENDICE A. RARIDADE TERMODINAMICA DA PCI ...u.uuecuerreererercrennenesensene 65
APENDICE B. EXERGIA QUIMICA ....ouueeereencnencsenssessssssesssssssssssesssssssssssssssssssssss 66

XV



APENDICE C. DADOS UTILIZADOS PARA AVALIAR A DEPLECAO ABIOTICA,
ENERGIA PRIMARIA UTILIZADA E POTENCIAL DE AQUECIMENTO
GLOBAL.......covuverurernenranennes 68

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...voveeeeeeeveveessesessssssssssssssssssssssssssssassssssssssnsassssnns 71

ANEXOS: ARTIGO APRESENTADO EM CONGRESSO E ARTIGO PUBLICADO
EM REVISTA CIENTIFICA 80

XVi



1. INTRODUCAO

Existe, atualmente, uma grande demanda por minerais raros e ha previsoes de que
nas proximas décadas essa procura continue aumentando. No século XX, a demanda
principal de minerais nao combustiveis foi por elementos como o ferro e o aluminio, que
ndo sdo raros, mas tampouco havia muitas tecnologias que utilizassem minerais raros, como
ocorre no inicio do século XXI. Segundo Antonio Valero e Alicia Valero (2014), até 2050 a
procura por metais como ouro, prata, niquel, estanho, zinco e antiménio devera ser maior
que suas reservas atuais. As minas sdo limitadas e para varios tipos de minérios ha uma
perspectiva de degradacdo de suas reservas nos proximos anos ou nas proximas décadas.

Pode ser que novas reservas minerais venham a ser descobertas, mas provavelmente
elas terdo uma concentra¢ao mineral menor ¢ uma menor acessibilidade.

A energia necessaria para produzir metais a partir de mina tem uma forte associagao
com a concentracdo do mineral em mina. Em teoria, conforme os conceitos da Segunda Lei
da Termodinamica, se a concentra¢cdo de um minério diminui em mina a energia necessaria
na produgdo do metal aumenta muito, conforme mostram Ayres (2007), Chapman e Roberts
(1983), Glaister e Mudd (2010), Mudd (2007a, 2007b, 2007c), Norgate e Jahanshahi (2010)
e Valero e Valero (2014, 2015).

A Segunda Lei da Termodindmica, associada a andlise exergética, tem sido
tradicionalmente utilizada para otimizar sistemas de energia. Esta Lei determina que a
intensidade de energia para separar o mineral da mina segue um padrao logaritmo negativo
do grau (concentra¢do) do minério. Ou seja, se a concentragdo do minério diminui no
depdsito (mina), a energia necessdria para produzir o metal tende a aumentar
exponencialmente.

Segundo Sewalt, Toxopeus e Hirs (2001), o conceito de custo exergético de Antonio

Valero, Mufios e Lozano (1986) pode ser utilizado em andlise no fluxo de custo exergético
renovavel e custo exergético ndo renovavel, resultando em uma taxa de sustentabilidade.
Para Valero, Serra e Lozano (1993), o mal funcionamento de qualquer componente
acarreta acréscimo adicional de impacto e de consumo de recursos.
No periodo de 2003 a 2008, a pesquisadora Alicia Valero investigou a evolucao da
deplecao mineral da terra em consequéncia da atividade humana. Em seguida, Alicia Valero,
Antonio Valero e Arauzo (2008) utilizaram o conceito de Exergoecology, de Antonio Valero

(1998), em avaliacao de deplegdo de reserva mineral. Hoje em dia, Exergoecology representa



a avaliagdo de exergia dos recursos naturais da terra considerando um “estado morto”, como
¢ a referéncia ambiental chamada Thanatia.

Assim, no periodo de 2008 a 2014, o conceito que se tornaria Raridade Termodinamica
foi caracterizado para aplicacdo em consequéncia de uma série de publicacdes.

Mais recentemente, Ortego et al. (2018b) utilizaram a Raridade Termodinamica como
uma metodologia, combinando-a com a metodologia Downcycling, mostrando perdas de
metais menores (pequena quantidade em massa de metal e de valor elevado em Raridade
Termodindmica) na reciclagem de veiculos por representarem um pequeno percentual em
massa dos veiculos. Esses metais menores nao sao recuperados na reciclagem de veiculos e
isso acarreta perdas consideraveis de Raridade Termodinamica. De acordo com Ortego et al.
(2018a), a Raridade Termodinamica permite avaliar a importancia da reciclagem dos metais
de baixo peso, como € o caso de determinados metais em veiculos.

A hipétese de pesquisa deste trabalho € a seguinte: os conceitos da Segunda Lei da
Termodinadmica descrevem a utilizagdo de recursos minerais. Em vista disso, o objetivo
principal ¢ mostrar que os conceitos da Segunda Lei da Termodinadmica, por meio do seu
indicador exergia, podem ser utilizados para mensurar o desempenho da utilizagdo de
recursos minerais na produ¢do de metais.

Ja os objetivos especificos sdo os seguintes:

a) caracterizar o desempenho termodinamico da reciclagem de metais preciosos em PCI.

b) caracterizar o desempenho ambiental (energia primaria necessaria, deple¢do abidtica e
potencial de aquecimento global) da reciclagem de metais preciosos em placa de circuito
impresso utilizando processo hidrometalirgico em cenarios da eficiéncia de recuperagao.

C) elaborar uma metodologia para avaliar a “mitigacdo da destruicdo de Raridade

Termodinamica” com a reciclagem de metais.

Este trabalho deve responder a seguinte questdo: como a exergia pode ser utilizada
para medir a destrui¢do de recursos minerais considerando a possibilidade de utilizar a

reciclagem dos metais em relagdo a produgdo primaria?



1.1 ADISPERSAO DO MINERIO NA TERRA PELO HOMEM

No século XX, houve uma grande ascensao na extragao de minerais como o ferro,
fosforo de rocha, aluminio, entre outros.

No que se refere aos minerais mais raros, Ayres (2007) afirmou que poderia haver
uma “barreira mineraldgica” nas décadas seguintes em consequéncia da diminui¢do da
concentracdo de minério em mina. Antonio Valero e Alicia Valero (2014) e outros autores
mostram que atualmente ja existe previsdo de uma grande ascensdo na demanda
principalmente por minerais raros, entre os quais estdo o ouro, a prata e o cobre.

A hipétesel Thanatia da Crosta Continental, desenvolvida principalmente por
Antonio Valero e Alicia Valero; refere-se a um estado da terra onde todos os minerais
estariam dispersos e oxidados e também todos os minerais combustiveis teriam sido
queimados. Essa hipdtese se refere a morte industrial do Planeta, mas isso ndo significa a
morte de todos os seres vivos.

Embora represente um extremo essa hipdtese é razoavel, pois se os minerais se
tornam dispersos na terra, a energia necessaria para produzir commodities aumenta muito.
Além disso, como Thanatia representa um extremo, permite mensurar a destruicdo de
exergia na medida em que os minerais se tornam dispersos.

O aumento (ao longo do tempo) no consumo de energia ¢ dgua na producdo de
minerais gera, consequentemente, maiores impactos ambientais (CALDEIRA-PIRES et al.,

2005, p. 206).

1.2 A EXERGIA ASSOCIADA A DESTRUICAO OU DEPLECAO DE RECURSOS
MINERAIS

A exergia pode representar 0 maximo montante de energia Util que um processo ou
um sistema pode produzir ou pode medir a irreversibilidade gerada por um processo ou um
sistema. Medir a irreversibilidade implica em avaliar a exergia destruida em determinado
processo.

Para demonstrar o conceito de qualidade de energia (exergia) na quantidade de

energia, Whiting, Carmona e Sousa (2017) argumentam que 1 Joule de calor a 30°C ndo € o

1 Termo grego que significa “morte” e diz respeito a uma hipotese de destino da terra sugerida por Antonio

Valero e Alicia Valero (2014).



mesmo 1 Joule de calor a 1000°C, e, 1 Joule de calor a 1000°C ndo ¢ o mesmo que 1 Joule
de trabalho; 1 Joule de trabalho ¢ mais valioso porque 1 Joule de calor a 1000°C pode
produzir um maximo montante de trabalho de aproximadamente 0,77 Joule — Whiting,
Carmona e Sousa (2017) afirmam que a eficiéncia de Carnot foi estimada utilizando a
temperatura ambiente em 15°C. Enquanto isso, 1 Joule de calor a 30°C ¢ muito menos valioso
porque pode gerar no maximo aproximadamente 0,05 Joule de trabalho.

A exergia termal, mecanica ¢ de componente quimico ¢ determinada pela
temperatura, pressao e potencial de gradiente quimico. A quantidade de exergia que pode
sair de um sistema depende de como ¢ o ambiente ao seu redor. Por exemplo, a implicacao
da temperatura, em um Joule de calor sendo transferido de um corpo a temperatura de 30°C
para o ambiente a 15°C podera gerar 0,05 Joule de exergia; mas se 0 mesmo processo ocorrer
em um ambiente com temperatura de 30°C a exergia gerada deverd ser zero, pois a
temperatura ambiente ¢ idéntica a temperatura do sistema (WHITING; CARMONA;
SOUSA, 2017).

Antonio Valero e Alicia Valero (2014) explicam que a exergia de um recurso mineral
tem dois componentes (negligenciando a exergia de coesdo): um associado a composicao
quimica e o outro associado a concentragao.

A analise exergética pode ser utilizada para avaliar o desenvolvimento de um mineral
da terra. A exergia representa a qualidade, enquanto a energia e a massa sdo sensiveis a
quantidade.

Na pratica, o chamado custo (destrui¢ao) de exergia de concentracdo nomeado (k)
por Antonio Valero e Alicia Valero (2014) ¢ a razdo da energia (energia de combustiveis e

eletricidade) necessaria no processo de produgdo que nés chamamos de EPPP; pela exergia

minima de concentra¢do do minério (be).

Para reforgar o conceito da exergia de concentragdo e custo de exergia sugerimos
uma ideia que pode ser logica para exemplificar o contexto abordado: para cada 50% de
diminui¢do da concentracdo do mineral em um depdsito (seja uma reserva mineral ou um
montante de um componente tecnologico), no minimo 100% a mais de exergia ¢ necessaria
para transformar o mineral em commodity. Além disso, essa propor¢do ¢ valida para a
geragdo de residuo. Somente o valor da exergia quimica do metal produzido tem o mesmo
valor, mas esse valor ¢ infimo em relagdo a toda a exergia destruida no processo.

Uma vez que a reserva mineral contém exergia e o processo da producdo do metal

consome exergia, para cada 50% de diminuicdo da concentracdo do mineral a exergia



necessaria para que um metal seja produzido aumenta no minimo 100%, utilizando a mesma
tecnologia.

Por exemplo: para produzir 9 kg de determinado metal com 10% do mineral em uma
reserva ¢ necessario cerca de 100 kg de reserva mineral. Em outra reserva mineral, onde a
substancia a ser produzida representa 5%, € necessario no minimo 200 kg de reserva mineral
para produzir os mesmos 9 kg do metal; contudo, ressalta-se que ndo sao exatamente 200 kg
porque as perdas da substancia no processo de producao podem ser maiores em consequéncia
da possibilidade de uma maior dificuldade de uma tecnologia realizar o processo de
producdo em menor concentragao.

Tal fendomeno ocorre em processo de producdo de metais: quando os depositos
(minas) com maiores concentracdes sao explorados, normalmente restam os depositos com
uma concentragdo menor de mineral. Isso implica que, para cada 50% de diminuicdo da
concentragdo do minério em mina, ¢ necessario no minimo 100% de reserva mineral a mais
para que seja produzido um metal.

Sugerimos que a validade desse conceito (possivel indicador) possa ser mais bem
discutida. Neste trabalho o estudo de caso nao utiliza diretamente essa ideia para a realizagao
dos célculos por ser ainda muito nova para ser mensurada em uma tese de doutorado.

Um mineral é denominado “escasso” por Calvo, Valero e Valero (2018b) quando o
seu custo de substituicdo de exergia (ERC) ¢ elevado. As dimensdes que aumentam o valor
do ERC acontecem quando o grau (concentracdao) de Thanatia (x.) € baixo, a diferenga entre
a concentracdo em mina (Xm) € X¢ € elevada e a energia necessaria para beneficiar o mineral
¢ elevada. Um material é considerado raro do ponto de vista da Termodinamica se ele ¢
escasso na natureza e se a quantidade de energia para obté-lo ¢ muito elevada.

Por meio do ERC pode-se fazer referéncia aos recursos minerais, considerando a
exergia de concentracdo, a exergia de composicao e a tecnologia. O ERC pode ser utilizado
para avaliar a deplecdo de recursos minerais, considerando que ele mensura a exergia
necessaria com a tecnologia prevalecente para recuperar os depositos minerais (mina) desde
as condig¢des iniciais de composicao e concentracdo de Thanatia.

A Raridade Termodinamica pode ser entendida como a improbabilidade de se
encontrar e acessar um minério, ideia que tem fundamento na entropia. A Raridade
Termodindmica incorpora dois tipos de custo de recursos exergéticos, um para converter o
mineral do deposito (mina) em commodity (EPPP); o outro ¢ o bonus da natureza (ERC), ou
seja, 0 recurso exergético necessario para concentrar o mineral de Thanatia até a mina.

Observe que o valor do ERC também depende do valor de EPPP.



A exergia quimica e a exergia fisica podem ser utilizadas para avaliar a
disponibilidade de recursos materiais ou energia. Neste estudo, avaliamos também a exergia
quimica mais a exergia fisica, esta ultima considerando a utilizagdo da temperatura. Para
mais detalhes sobre a exergia quimica consulte Szargut et al. (1988), que ¢ uma referéncia
fundamental. Para mais detalhes sobre a exergia fisica, consulte Bejan et al. (1996) e Szargut
et al. (1988). Sugerimos que Bakshi, Gutowski e Sekulic (2011) seja consultado sobre a
exergia fisica e a entropia.

Whiting, Carmona e Sousa (2017) faz uma revisao do uso da exergia para avaliar a
sustentabilidade da deplecdo de minerais ndo combustiveis, organizando a estrutura do
conceito de ERC e modificando um pouco a forma de mensurar a energia minima de
concentragdo (b.). Calvo, Valero e Valero (2017) avaliam a flutuagdo da extragdo de recursos
minerais ndo combustiveis € mostram que hé expectativa de exaustdo das riquezas minerais
nas proximas décadas, estimando que cerca de 12 minerais teriam limite de produgao em 50
anos e outros 30 no proximo século. Sevillano, Valero e Valero (2018) afirmam que novas
reservas de ouro foram descobertas e que isso aumentou a expectativa de produgdo do metal,
entretanto, eles chamam a atencdo para o fato de que as reservas minerais sao finitas. Calvo,
Valero e Valero (2017b) explicam que a exaustao das reservas de ouro pode ocorrer de 2022
a 2025; paladio, em 2073; prata, em 2022; e cobre, em 2072.

Ortego et al. (2018a) investigam o valor de materiais em veiculos de passeio tomando
como base a Raridade Termodindmica, mostrando um aumento na composi¢do de materiais
criticos em veiculos. Ortego et al. (2018b) combinam o indicador Raridade Termodinadmica
com a metodologia Downcycling, mostrando perdas de riquezas minerais associadas aos
metais menores na reciclagem de materiais em veiculos. Palacios et al. (2018b) investigam
a deplecao de recursos minerais na América Latina tomando como base a exergia; afirmam
que o ERC pode ser utilizado para avaliar as perdas de riquezas minerais em uma regido ou
em um Pais. Valero et al. (2018) avaliam a disponibilidade de recursos minerais, mostrando

que o cobre e a prata estdo entre os 13 metais com elevado risco de fornecimento até 2050.



1.3 ASITUACAO GLOBAL DO RESiDUO ELETRONICO

Connelly e Koshland (2001b) afirmam que o fato de um componente complexo como
o computador tornar-se inutilizavel na fase de fim de vida ndo remove toda a sua exergia.
Ou seja, a exergia dos materiais contidos no residuo eletrénico (e-waste)® pode ser
recuperada em grande parte. Aqui, cabe considerar que no processo de reciclagem que ¢
tipico de qualquer processo real, sempre ha perdas, conforme argumentam Ayres e Peir6
(2013a), tomando como base a Segunda Lei da Termodindmica.

A reciclagem vai ser cada vez mais importante, entretanto, ¢ necessario que a

recuperagao seja eficiente, pois a ineficiéncia no processo de reciclagem significa que havera

um estoque de materiais de baixa qualidade em montes ou aterros (AYRES; PEIRO, 2013a).

Ortego et al. (2018a) mostram que os metais criticos de veiculos tém sido perdidos
durante a reciclagem em razdo da pequena proporcao de massa desses metais em relagdo a
todo material. Embora tais metais representem um pequeno montante do veiculo, eles
representam uma parte consideravel da Raridade Termodinamica do veiculo.

Os metais preciosos estao contidos em dispositivos como computadores, TVs, DVDs
players, celulares e outros (HAGELUKEN; CORTI, 2010). Esse residuo deveria ser

recuperado e reintegrado ao ciclo de vida (BABU et al., 2007).

Em ambito global, a quantidade total de e-waste produzido atingiu cerca de 41
milhdes de toneladas em 2014 e nos ultimos anos tém aumentado de 3% a 5% a cada ano
(KUMAR; HOLUSZKO; ESPINOSA, 2017); apenas 15% do e-waste global ¢ reciclado
(HEACOCK; KELLY; ASANTE, 2015).

O telefone movel merece atencdo especial, pois sua utilizagdo aumenta 21,3% ao
ano, seguido pelo computador, com 18,76%, e, depois, pelo televisor, com 7,04% (DUAN
et al.,, 2011). O montante de placas de circuito impresso (PCI) — onde estdo os metais
preciosos dos eletronicos — tem aumentado cerca de 8,7% ao ano; ha diferengas de percentual
em determinadas regides, como no sudoeste da Asia, 10,8%, e, na China continental, 14,4%
(HUANG; GUO; XU, 2009). E-waste Monitor (2014) descreve que a média per capita da

geracdo de e-waste em 2014, no mundo, foi de cerca de 5,9 kg.

2 Esse termo ¢ utilizado para designar residuo eletronico (electronic waste).



Quando o e-waste ¢ descartado de maneira inadequada ele pode ser prejudicial para
0 meio ambiente. Além disso, contém materiais valiosos, como ouro e cobre, que possuem
consideravel valor econdmico (GMUNDER; STREICHER-PORTE, 2007).

Chancerel et al. (2009) mostram que em uma tonelada de placa de circuito impresso
¢ possivel reciclar cerca de 562 g de prata; 126 g de ouro e 48 g de paladio, além de muitos
outros materiais que podem ser recuperados.

O mercado de materiais reciclados de e-waste sera, sem davida, mais forte no futuro
em virtude da escassez de alguns metais criticos, mas as for¢as de mercado por si s6 ndo
serdo suficientes. Como exemplo, hd, atualmente, uma empresa lucrativa denominada
Umicore, que se dedica a recuperar ouro, prata € metais nobres de e-waste, porém, ha outros
materiais valiosos mais dificeis de serem recuperados (AYRES; PEIRO, 2013b).

A compreensdo do processo metalurgico ¢ um potencial de inovagdo que exige
conhecimentos profundos de Fisica e de Termodinamica, além de um projeto exclusivo para
a mineragdo. Esses conceitos sdo um verdadeiro desafio para a eficiéncia de recursos em
reciclagem (REUTER; VAN SCHAIK; GEDIGA, 2015).

O processo de recuperagdo de metais em eletronicos ¢ complexo pela quantidade de
materiais existente, assim como pela dificuldade de separar esses materiais e purifica-los.
Em ambito mundial, existem varios processos de recuperagao de metais em eletronicos, no
entanto, deve-se utilizar processos e técnicas com eficiéncia elevada (HAGELUKEN, 2006).

Em consequéncia de razdes econdomicas e sociais, em paises em desenvolvimento sao
utilizadas atividades de reciclagem informal em e-waste, como queima a céu aberto,
recuperagao em fundo de quintal e disposicao em aterros (XUE et al., 2016). Os processos
de reciclagem deveriam ser desenvolvidos com mais profundidade para possibilitar a
producao industrial desses recursos (WANG; XU, 2015).

Uma alternativa relevante para facilitar o processo da reciclagem ¢ projetar e
manufaturar os equipamentos de maneira a simplificar o processo da recuperagdo. Sem
embargo, na literatura amplamente utilizada no ano de 2008 relativa ao desenvolvimento de
produtos, ainda ndo havia uma argumentacdo ampla e abrangente em relagdo a
sustentabilidade de eletronicos (PLATCHECK et al., 2008).

No que se refere aos processos de recuperacao em residuos eletroeletronicos (REEE),
as mais promissoras tecnologias precisam ser identificadas e acompanhadas por meio de

instrumentos pertinentes (SCHLUEP et al., 2009).



A recuperagdo de e-waste com técnicas/métodos de hidrometalurgia ¢ promissora
para a recuperacao do ouro e da prata, com vantagem de baixa polui¢ao ambiental. Industrias
como Hoboken, Outokumpu e Norando, em conjunto com industrias de pequena escala na
Coreia do Sul e no Japao, t€ém se envolvido amplamente na recuperagao de metais a partir
de e-waste. Entretanto, elas precisam desenvolver novas tecnologias aplicaveis a reciclagem
de e-waste (AKCIL et al., 2015).

A utilizacdo de reagentes da base de cianeto para a reciclagem de metais preciosos
em placa de circuito impresso ¢ uma pratica comum. No entanto, o cianeto ¢ altamente toxico
para os seres humanos e para o meio ambiente (AKCIL et al., 2015). Embora haja técnicas
adequadas para a reciclagem, atualmente prevalecem os métodos que nao utilizam meios
seguros ¢ fazem uso de cianeto ou agua régia. Isso provoca contaminacdo no ambiente e
danos a saide humana (WANG; XU, 2015).

Nos ultimos anos ha véarias pesquisas em relacdo a reciclagem de metais preciosos,
com énfase em processos que agridam menos o ambiente, contudo, a maioria delas sdo
realizadas somente em laboratorios (WANG; XU, 2015).

Areciclagem de metais preciosos em placa de circuito impresso € valiosa para reduzir
a poluigdo ambiental em comparagdo com a producdo de metais primarios (XUE et al.,
2016), enquanto a economia energética ¢ um assunto relevante no processo de recuperagao
do residuo eletronico.

O E-waste contém materiais com valor comercial razoavel. Além disso, o processo
de recuperacdo desses materiais pode evitar que metais primarios sejam extraidos do solo,
uma vez que muitos deles ja estdo escassos. O processo de reciclagem desses equipamentos
pode economizar energia em comparagdo com o processo de mineragao primario.

No Brasil, atualmente ndo ha uma sistemdtica amplamente organizada e divulgada
para que o e-waste possa ser reciclado. Ademais, o Pais ndo tem tecnologia em massa para
recuperar materiais preciosos das placas de circuito impresso.

No Pais, a recuperagdo, a remanufatura e o take-bake — retorno para o fabricante para
que possa ser reciclado — de eletronicos ainda sdo pequenos, pois falta um envolvimento
maior das organizacdes. Ha poucas empresas especializadas em reciclagem de eletronicos e
as existentes sdo apenas modestamente planejadas, utilizando trabalho barato para executar
tarefas simples. De mais a mais, nem todos os produtores sdo responsaveis pelo
processamento de seus produtos. Segundo Schluep et al. (2009), existe um fluxo de placas

de circuito impresso que sao esmagadas e exportadas para paises como Canada, Bélgica e



Cingapura, mas esse fluxo ndo abrange um grande percentual em massa das placas de
circuito impresso em fim de vida.

No Brasil, ha programas de coleta, mas a grande maioria do e-waste nao ¢ coletado,
uma vez que ha deficiéncias nos sistemas de coleta na maioria dos programas, nos meios de
divulgacdo e no controle. Dois aspectos de dificuldade devem ser considerados. O primeiro
¢ como coletar e agrupar um quantitativo de e-waste suficiente para manter uma tecnologia
de qualidade elevada funcionando. O segundo ¢ o alto investimento necessario para que se
tenha uma tecnologia de alta qualidade, tipica de paises desenvolvidos. Por exemplo, para

construir uma planta como a da Umicore — instalacdo de Hoboken — seria necessario um

investimento de mais de 1 bilhao de dolares.

Segundo Manhart (2011), apesar das fronteiras entre os sistemas de recuperacao
serem, em certa medida, complexas, ha basicamente trés tipos de abordagens de reciclagem
de metal em e-waste realizadas em diferentes regides do mundo: Tipo 1 — baixa tecnologia,
baixo rendimento; Tipo 2 — média tecnologia, o rendimento médio, polui¢do extrema; Tipo
3 — alta tecnologia, alta produtividade, baixa poluicao.

No que se refere ao aspecto socioecondmico, a recuperacao de residuo eletronico nos
paises em desenvolvimento caracteriza-se, em geral, pela falta de regularizag¢ao e de um meio
de coleta sofisticado. Por sua vez, em paises desenvolvidos ha legislagdo e um meio de coleta
definido. Por outro lado, as lacunas na legislagdao tém permitido que uma parte do residuo

eletroeletronico de paises desenvolvidos seja enviado para paises em desenvolvimento,

acarretando problemas ambientais.

De acordo com Astrup et al. (2018) a respeito da metodologia de Avalia¢ao de Ciclo
de Vida de residuos, ainda hé desafios para prover um beneficio melhor para a sociedade.
Além disso, em ambito global, hd a necessidade de mais estudos para aumentar a
sustentabilidade em técnicas de reciclagem de placa de circuito impresso € mais investigacao
no que se refere a processos, materiais, tecnologias, etc.

Esta tese tem a seguinte estrutura:

Capitulo 1 — “1. INTRODUCAO?”: Inicialmente, menciona a crescente demanda por
minerais raros € o aumento da quantidade de energia para produzir metais em fungdo da
concentracdo do minério em mina. Em seguida, traz a hipdtese, o objetivo e a pergunta de
pesquisa; menciona brevemente a evolu¢do dos conceitos pertinentes ao conceito de

Raridade Termodinamica. Apresenta uma ideia légica que pode se tornar em um indicador
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para avaliar uma relagdo proporcional direta da diminui¢do da concentragdo mineral em
relacdo a quantidade de exergia necessaria na produ¢do de metal. Por ultimo, aborda a
situagdo global do residuo eletronico em ambito global e no Brasil.

Capitulo 2 — “2. REVISAO DA LITERATURA”: De forma mais aprofundada que no
primeiro capitulo, apresenta uma revisdo dos principais conceitos da Segunda Lei da
Termodindmica ou da exergia associados a utilizacdo dos recursos minerais. Em seguida,
traz uma revisdo dos principais conceitos associados a concentracdo do mineral com a
quantidade de energia na producdo de metais, especialmente o “custo de exergia” usado em
funcdo da concentragdo mineral. Os trabalhos de Robert U. Ayres e de Antonio Valero e de
Alicia Valero sdo os mais abrangentes nesse contexto. Depois, mostra uma revisdo dos
principais trabalhos que associam a produgdo de metais ¢ o impacto ambiental com a
producdo primaria de metais e a reciclagem em placa de circuito impresso. Em seguida,
apresenta, de forma sintetizada, a situagdo da gestdo do e-waste no Brasil. Por fim, aborda
como ocorreu a evolugdo do conceito de Raridade Termodinamica.

Capitulo 3 - “3. METODOLOGIA”: A Raridade Termodinamica ¢ apresentada como uma
metodologia para avaliar os valores da “Raridade Termodindmica” de cada substancia em
um componente tecnoldgico. Elaboramos uma metodologia nomeada “Mitigacdo da
Destruicdo de Raridade Termodindmica” para avaliar a reciclagem de metais e
demonstramos como utilizar a “exergia quimica mais a exergia fisica” na reciclagem de
metais considerando a utilizagdo da temperatura. Depois, descrevemos uma forma de avaliar
indicadores de ciclo de vida com a reciclagem de metais em um componente tecnoldgico em
relagdo a producdo primaria dos metais.

Capitulo 4 — “4. A EXERGIA COMO UM INDICADOR DE SUSTENTABILIDADE
AMBIENTAL EM PROCESSOS DE PRODUCAO DE METAIS: PROCESSO DE
PRODUCAO PRIMARIA DE METAIS PRECIOSOS E A RECICLAGEM DE
METAIS PRECIOSOS EM PLACA DE CIRCUITO IMPRESSO”: Ilustramos as quatro
etapas do estudo de caso em um grafico. Mensuramos a Raridade Termodinamica de cada
substancia contida na placa de circuito impresso e a “Mitigacdo da Destrui¢do de Raridade
Termodindmica” com a reciclagem de paladio, ouro, prata e cobre na placa de circuito
impresso (em um processo do nivel de industria). Avaliamos, ademais, a destruicdo de
“exergia quimica mais exergia fisica” na reciclagem de palddio, ouro e prata em um processo
laboratorial. Examinamos quatro indicadores de impacto ambiental referentes a reciclagem

de paladio, ouro, prata e cobre em placa de circuito impresso.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Por meio dos conceitos da Segunda Lei da Termodinadmica ¢ possivel explicar a
degradacao fisica de processos. Essa Lei tem base na entropia e na energia livre de Gibbs
para explicar alteragdes e tendéncias em sistemas.

A exergia ¢ um potencial de mudangas de um sistema em ndo equilibrio
termodinamico com referéncia ao ambiente. A energia, a terra ¢ o tempo (a exergia de
minerais foi concentrada durante muitos milhdes de anos) podem ser teoricamente
interconectados por meio do indicador chamado exergia. A energia pode ser derivada de
varias fontes e convertida na exergia (em apenas uma fonte), assim ¢ possivel unificar a
medida da qualidade da energia. A exergia ¢ uma propriedade fisica mensurada no sistema
internacional de medidas e sua utiliza¢ao para avaliar recursos da natureza tem despertado
interesse no meio cientifico. Suas perdas sdo decorrentes da irreversibilidade de processos
que podem representar a degradagdo material (ANTONIO VALERO e ALICIA VALERO,
2014).

Os trabalhos de Alicia Valero e Antonio Valero (2009), Antonio Valero, Agudelo e
Alicia Valero (2011) e Alicia Valero, Antonio Valero e Gémez (2011) apresentam um modelo
da composi¢ao de minerais da crosta continental. Antonio Valero e Alicia Valero (2014)
afirmam que, em consequéncia de os minerais serem extraidos na tecnosfera, se tornarao
totalmente dispersos e indisponiveis, resultando no estado Thanatia. A hipdtese Thanatia
considera a informacao crepuscular geolodgica e geoquimica da atmosfera, hidrosfera e da
crosta continental superior. No caso de Thanatia da Crosta Continental Superior, eles
propdem um modelo baseado na composi¢cdo mineraldgica preliminar de “Grigor’ev”,
especialmente Grigor’ev (2007).

A hipotese Thanatia ndo se refere a um fim da vida no planeta, o que eles propdem ¢
o fim industrial do planeta. Ao contrario da Crosta Terrestre atual, a Crosta Terrestre
Crepuscular ndo contém depodsito mineral, ou seja, 0os minerais ndo combustiveis estariam
todos dispersos e todos os combustiveis fosseis teriam sido queimados. Para Antonio Valero
e Alicia Valero (2015), o conceito de Thanatia pode ser utilizado como referéncia ambiental
em avaliacdo de recursos minerais.

A mineragdo e a reciclagem sdo processos operacionais que consomem exergia.
Nesse caso, ¢ valido considerar a energia necessaria no processo da produgao da commodity

(EPPP na producao primaria ou ETR na reciclagem) e o custo de substituicao de exergia
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(ERC). Este ultimo considera o custo de exergia que a natureza teve para concentrar o
minério desde o estado Thanatia até o deposito exploravel.

A analise do custo de exergia dos minerais ¢ complexa porqué minas sdo formadas
por um grupo de substincias que, em processo de producdo, podem ser subprodutos
(ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014). Como exemplo, o ouro pode ser
subproduto da prata e essas substancias detém diferentes valores de impacto ambiental.

O ERC ¢ apresentado por Antonio Valero e Alicia Valero (2014) para mensurar a
exergia necessaria para levar o mineral do estado Thanatia até a mina e eles afirmam que o
ERC constitui ferramenta util em perspectiva do estado de depreciacdo ou da qualidade dos
recursos minerais. Whiting, Gabriel e Sousa (2016) explicam que o ERC pode ser utilizado
em analise de bio-produtos.

Segundo Palacios et al. (2018b), o ERC ¢ um conceito valido para avaliar as perdas
de riquezas minerais em uma regido ou em um pais. Eles afirmam, considerando as perdas
de riquezas minerais possiveis de serem representadas em valores de exergia como o ERC,
que a exploragdo do ERC de minerais ndo combustiveis na América Latina e a relagdo prego
e lucratividade com as commodities ndo € sustentavel. Assim, asseveram ser necessario haver
uma politica de sustentabilidade e valorizagdo dos minerais da América Latina.

Mais recentemente, Palacios et al. (2019) avaliam a méxima energia consumida com
tecnologia para produzir o ouro do depdsito mineral (mina), ressaltando que a reciclagem ¢
urgente em consequéncia da necessidade das futuras geragdes utilizarem o ouro.

A Raridade Termodindmica ¢ entendida como a exergia necessaria para obter
determinado mineral do estado Thanatia, ou seja, a Raridade Termodinamica pode ser
entendida como a improbabilidade de encontrar e acessar um minério. Essa ideia tem

fundamento na entropia (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2015). Calvo, Valero e
Valero (2018b) apresentam a Raridade Termodinamica de 47 metais e, destes, o paladio esta
em primeiro lugar com a maior Raridade Termodinamica, o ouro em quinto e a prata em
décimo segundo.

Szargut, Zibik e Stanek (2002) e Dominguez, Valero e Stanek (2017) expdem que o
custo termo-ecoldgico (TEC) ¢ definido como o consumo acumulado de exergia nao
renovavel conectado com a fabrica¢do de um produto. Segundo Dominguez, Valero e Stanek
(2017), do ponto de vista do conceito de TEC associado aos minerais, o calculo da

concentragdo de exergia ¢ mais crucial que o contetido de exergia. No presente trabalho, nds

focamos no conceito de Raridade Termodinamica, e ndao na utilizagao do (ERC + TEC).
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A metodologia convencional para rotular material critico foca principalmente em
duas das seguintes dimensoes, o risco de mercado e a importancia econdmica, variaveis
muito volateis, enquanto a Raridade Termodindmica ¢ muito pouco volatil (CALVO;
VALERO; VALERO, 2018b). A proposta de Calvo, Valero e Valero (2018b) de alteragao da
lista da UE 2014, com vistas a incluir a Raridade Termodindmica como mais um critério de
avaliacdo objetiva rotular esse material critico, ou seja, se um material tem duas das seguintes
dimensdes consideradas em risco elevado — risco de mercado, importancia econdomica e
Raridade Termodinamica —, entdo o material deveria ser rotulado como critico. Na proposta,
0 ouro ¢ a prata ainda ndo foram incluidos, pois, dentro dos trés critérios, s6 representam
alto risco de Raridade Termodindmica. O valor da Raridade Termodinadmica ¢ considerado
de alto risco quando é maior que 1000 GJ/t.

Em um artigo recente que nao aborda o conceito da Raridade Termodinamica, Yuan
et al. (2019) sugerem uma nova metodologia (utilizando técnicas da estatistica) para avaliar
a criticidade de minerais considerando mais agentes além de simplesmente a “importincia
econdmica” e o “risco de fornecimento”. Eles levam em conta agentes como o limite de
impacto e varidveis interativas (demanda, preco, regulamentagdes, pontos de criticidade

prévia e estrutura do mercado).

2.1 A ENERGIA NECESSARIA PARA EXTRAIR OS METAIS EM FUNCAO DA
CONCENTRACAO DO MINERIO

Robert U. Ayres (2007) previu a possibilidade de uma barreira mineralogica em
consequéncia da diminui¢do da concentracdo do minério em mina. Ele cita o caso do cobre,
que, em teoria, teria dois substitutos, a prata ou o aluminio, porém, a primeira ¢ mais escassa
e onerosa; enquanto o segundo detém muito menos qualidade em condutividade. Ele afirmou
que nas décadas seguintes o valor monetario do cobre poderia aumentar em consequéncia da
diminui¢do da concentragao do cobre em mina.

Mudd (2007b) apresentou dados histéricos da mineracdo e producdo de cobre,
chumbo-zinco-prata e niquel da Austrdlia. Ele afirmou que a discussdo da concentragdo
(grau) do minério € importante para a sustentabilidade ambiental. Mudd (2007a) discute a
diminuicdo da concentragdo do ouro em mina e o aumento de energia para extrair tal metal.

Em outro estudo, Mudd (2007¢) analisou o declinio da concentracdo do ouro em mina e
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afirmou que isso ¢ uma preocupagao para a sustentabilidade ambiental e para a economia no
futuro.

A energia necessaria ¢ a emissao de gases na produ¢do de metais dependem do
deposito (mina); quando a concentracdo do minério € baixa em um depoésito, a energia
necessaria na minerac¢ao, assim como a emissao de gases, tem um valor elevado. Os fatores
que influenciam o impacto ambiental da produ¢do de metal sdo os seguintes: concentragdo
do minério, energia elétrica, combustivel, material utilizado no transporte e tecnologia usada
no processo da producao (NORGATE; HAQUE, 2010).

A concentragao dos minérios do grupo da platina (PGMs) € baixa, bem como ¢ baixa
também a concentracdo do minério ouro. Comparando a produgdo de ouro e a producao
unitaria dos PGMs, os custos ambientais unitarios para PGMs sdo um pouco maiores; ¢
preciso um pouco mais de energia, um pouco menos de agua e libera moderadamente mais
gases de efeito estufa (GLAISTER; MUDD, 2010).

O aumento da escassez dos minerais ocorre pelos seguintes motivos: ao longo dos
anos, as minas com maior concentragdo de minérios e maior acessibilidade s3o exploradas.
Para os proximos anos ha uma previsdo de maior demanda por minerais raros, porém,
também ha previsao de maior escassez em consequéncia da diminuic¢ao da disponibilidade e
maior busca por determinados minérios; as minas menos acessiveis ou com concentragao
menor de minério det€ém um potencial maior de consumo de energia e mais impacto negativo
no ambiente. No meio cientifico hd autores como Chapman e Roberts (1983) e Antonio
Valero e Alicia Valero (2014) mostrando que na medida em que a concentracdo do minério
diminui em mina, a energia necessaria na produ¢ao dos metais tende a aumentar em ordem
exponencial. Os depdsitos minerais degradados requerem mais energia na produgdo dos
minerais € provocam mais impacto ambiental.

Antonio Valero e Alicia Valero (2014) embasaram sua metodologia para mensurar a
energia necessaria para extrair metal em minera¢do e concentragdo principalmente em
Chapman e Roberts (1983). Eles afirmam que a energia necessaria em mineragao e
concentracao/fundicdo e refinaria tem uma tendéncia inversa a propor¢do da concentracao
do metal no minério. Aqui cabe dizer que a composi¢ao € a coesao também sdo fatores
importantes na decisdo se uma mina ¢ exploravel ou ndo, entretanto, o principal ¢ a
concentragdo do minério a ser explorado.

Segundo Antonio Valero e Alicia Valero (2014), a quantidade de exergia para extrair

um mineral de uma mina segue o logaritmo negativo de seu grau. Quando o grau do mineral
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tende a zero, o esforco necessdrio para a extracdo do mineral tende ao infinito, conforme
representa a Figura 2.1.

Aqui cabe dizer que a exergia minima de concentracdo do minério (b.) pode ser
analisada pelo logaritmo negativo de seu grau. Isso representa o esfor¢o minimo que a
natureza teve para trazer os minerais do estado de Thanatia para o estado de mina

(ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).
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Figura 2.1: Exergia necessaria para separar uma substancia de uma mistura.
Fonte: Antonio Valero e Alicia Valero (2014).

Rui Rosa e Diogo Rosa (2008) abordam amplamente o conceito de custo exergético
na extracdo de recursos minerais, afirmando que a diminui¢do do grau do minério eleva
muito a exergia necessaria para extrair o minério e isso diminui o retorno da exergia investida
no Processo.

Em consequéncia do declinio do grau do minério em mina, mais dgua, energia e
recursos sao necessario para a produgdao do mesmo montante de metal, e, em razdo disso,
mais residuo de rocha ¢ gerado. Uma nova tecnologia pode melhorar a extragdo do minério,
mas ndo pode reduzir a exergia minima necessaria no processo de minera¢do a medida que
os minerais se tornam dispersos (CALVO; VALERO; VALERO, 2017).

Com base em todas essas referéncias, acreditamos que, em consequéncia da
diminui¢do da concentracao de metal em mina, muito mais recurso exergético € necessario
na mineracdo do metal e, assim, mais recurso exergético ¢ destruido. Além disso, mais

residuo e emissdes sdo gerados.
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Os economistas consideram o custo tomando como base 0s recursos necessarios para
produzir algo e calculando-o a partir de uma mistura de grandezas fisicas e econdmicas. O
custo fisico ¢ um bom indice de avaliacdo em Termoeconomia, ao contrario do valor
monetario. Na pratica, o custo para separar uma mistura ¢ muito maior que o menor valor
termodinamico necessario no processo de separa¢do. No campo da engenharia, tomando
como base os conceitos da Segunda Lei, todos os recursos fisicos podem ser mensurados
com a exergia. Nesse sentido, a perda de exergia ¢ um indicador de irreversibilidade fisica,
ou seja, o conceito chamado custo de exergia (ou destruigdo de exergia) informa a
irreversibilidade fisica de um processo de producdo; a exergia destruida em um sistema
definido ¢ a irreversibilidade do sistema. Na pratica, quanto maior ¢ o custo de exergia,
menor ¢ a eficiéncia da produgao. Por outro lado, ¢ valido afirmar que a destruigdo abidtica
¢ um problema que afetar as proximas geragoes.

O custo de exergia na mineragao ¢ diretamente influenciado pelo grau de minério em
mina. Quando o valor do custo de exergia em mineragao ou refinaria aumenta, o valor do
ERC e da Raridade Termodinamica também aumentam. Isso ocorre na medida em que a
concentracdo do minério em mina diminui. A Figura 2.2 ilustra o comportamento do valor
da Raridade Termodinamica associado ao valor do custo de exergia (kWh) necessario para

produzir commodity de Thanatia 3 mina e também o beneficiamento.
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Figura 2.2: Custo de exergia associado a Raridade Termodinamica.
Fonte: Antonio Valero e Alicia Valero, 2015.
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Segundo Antonio Valero e Alicia Valero (2014), existem dois fatores principais que
fazem o valor da Raridade Termodindmica e do ERC de um mineral ser elevado. 1) quando
a concentracao do mineral na crosta crepuscular € baixa e a diferenga do grau do minério na
mina (em média) até Thanatia ¢é elevado; 2) quando a energia para beneficiar o minério ¢
elevada em consequéncia da complexidade Fisico-Quimica.

Antonio Valero e Alicia Valero (2015) também explicam que a Raridade
Termodinamica pode ser utilizada como um método para avaliar a situacdo dos minerais e
possibilita entender quais sdo os principais fatores que influenciam na situacao dos minerais
para as proximas geragoes.

Caso surja uma tecnologia melhor para produzir uma determinada commodity de um
mineral, a Raridade Termodinamica de tal mineral pode ser reduzida. Isso ocorre porque o
valor do ERC diminui, assim como ha reducdo em outros custos — da minera¢ao, do
beneficiamento, da fundicao e da refinaria (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

Se a ordem e a organizagdo aumentam em um sistema, a entropia diminui. A
“probabilidade de entropia” mede a incerteza da ocorréncia (ou da probabilidade de
ocorréncia do evento) ou do resultado final em um sistema/processo e, atualmente, essa
teoria tem sido utilizada na area da ciéncia da informagao.

A teoria da Probabilidade da Entropia foi inicialmente proposta por Shannon (1948).
Para demonstrar a relagdo de probabilidade de entropia da informagao considere o seguinte:
uma mensagem de informagao pode ser estabelecida por meio de zeros (0s) e uns (1s), para
que os zeros (0s) e uns (1s) estejam em um formato de informacao utilizdvel (mensagem)
precisam estar organizados em determinada ordem. Portanto, se os bits estiverem pouco
ordenados, significa que hd uma elevada probabilidade de entropia no processo (ANTONIO
VALERO; ALICIA VALERO, 2014). Isso ocorre porque quando um pacote de bits chega
para um roteador com qualidade inadequada (desordem) o roteador envia uma requisi¢ao
requerendo um novo re-envio. Para apresentarmos um exemplo simples, considere o
seguinte: um roteador A recebe um conjunto de bits zeros (0s) e uns (1s) para ordena-los e
envia-los para outro roteador B, que devera ordena-los e envid-los para outro roteador C. Se
os bits chegarem pouco ordenados no roteador B ha uma elevada probabilidade de entropia
para que os bits sejam ordenados. Outro exemplo simples: suponha que um metal x € muito
escasso e essencial para determinada aplicacdo. Nesse caso, € necessario descobrir novas
fontes (minas) para produzi-lo, mas, quanto mais desordenado ou mais disperso (em menor

concentracdo em mina) o metal estiver na natureza, hd muito mais probabilidade de incerteza
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na descoberta de novas minas viaveis para a sua exploracdo. Além disso, quanto mais
disperso se tornar o metal X, muito mais energia sera demandada em sua producao.

Neste trabalho de tese n6s compactuamos com a ideia de que se a concentracao de
um metal em depdsito diminui, a energia necessaria para produzi-lo aumenta
exponencialmente, conforme argumentado por Antonio Valero e Alicia Valero (2014) e

Shannon (1948).

2.1.1 Trabalhos de Robert U. Ayres

Saavedra et al. (2018) afirmam que o conceito de Metabolismo Industrial foi iniciado
por Robert U. Ayres na década de 1980 e esse conceito ¢ a chave do de Ecologia Industrial.
No que se refere a exergia, acreditamos que os trabalhos de Robert U. Ayres foram
importantes para o inicio da constru¢cdo do conceito da utilizacdo de recurso exergético
associado as questdes ambientais.

Na base de dados do Science Direct foram encontradas, em 2019, aproximadamente
100 publicagdes de Robert Ayres, duas delas em 2019 e a mais antiga em 1971. Na base de
dados Scopus (2019) constam 148 publicagdes desse autor, com um total de 4.072 citagdes.
Robert Ayres e Edward Ayres (2010) afirmam que ele ¢ autor e coautor de 18 livros e mais
200 journals e capitulos de livros. Nesta tese, foram destacadas nove referéncias de Robert
Ayres, publicadas no periodo de 1994 a 2013, conforme a Tabela 2.1. Essas publicagdes
tratam do relacionamento da Termodindmica com a transformac¢do humana na terra. Ayres
chama essas transformacgdes de “Eco Termodinamica”.

Segundo Ayres (1998), a importancia da disponibilidade de materiais tem sido
ignorada em metodologias padrdo para contabilizagdo de energia, havendo um declinio —
escassez — dos minérios ao longo do tempo. Esse fenomeno de depreciacdo € particularmente
evidente no caso de cobre, chumbo, zinco, estanho, prata e ouro.

O significado da Segunda Lei associado a economia as vezes tem sido
incompreendido (AYRES, 1998). Os economistas que defendem a nogdo de
“sustentabilidade forte” parecem estar mais perto da verdade do que os otimistas, que
acreditam em mais ou menos ilimitadas possibilidades de substituicdo. O pressuposto
subjacente a maioria dos economistas de recursos — de que os recursos materiais podem ser
sempre encontrados em quantidades maiores nos graus mais baixos — ¢ simplista e
enganador. As leis da natureza ndo sao flexiveis a ponto de identificar facilmente os metais

raros ou substitui-los por outros materiais (AYRES, 2007).
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A maioria dos economistas acreditam que o reaproveitamento de materiais devera
acontecer automaticamente, assim que o custo de extragdo e refino de recursos virgens sobe
até exceder o custo da recuperagao, reutilizagao e reciclagem (AYRES, 1998). Uma vez que
a reciclagem ndo tem 100% de eficiéncia e utiliza exergia no processo, um declinio de
material e consumo de exergia em processos deve ser considerado (AYRES; MARTINAS,
1994, p. 5-6). Assim, ¢ interessante considerar e tratar a eficiéncia dos sistemas de produgao

ou de recuperacao, pois, ao aumentar a eficiéncia, diminuem-se as perdas (AYRES, 1998).

Tabela 2.1 Principais publicagdes de Robert U. Ayres relevantes para a escrita deste estudo

Citacoes
por
Publicacao artigo* Relevancia
Ayres e Martinas (1994) - A economia como processador de informagao.
Ecotoxicidade como potencial de entropia.
A dissipacao de energia livre de uma fonte externa
maximiza a producdo de entropia local.
Ayres (1995) 142 Analise de ciclo de vida e impacto ambiental.
Ayres (1998) - Eco-termodinamica e exergia.
Residuo e potencial de provocar dano ambiental.
Ayres (1997) 113 Implicacdo economica e ambiental da reciclagem de
metais.
Ayres (1999) 99 Implicacdo da Segunda Lei da Termodinamica no
ambiente e na economia.
Robert Ayres ¢ Leslie Ayres e - Analise exergética da producdo de metais como
Masini (2006) aluminio, ferro, ago, cobre, chumbo e zinco.
Ayres (2007) 98 O limite na substitui¢do de metais.
Robert Ayres, Leslie Ayres e Réde - A demanda na utilizagéo do cobre.
(2002)
Ayres e Peir6 (2013b) 30 A reciclagem de metais preciosos e raros vai ser cada

vez mais importante.

*O ntimero de citagdes referenciadas na base de dados Scopus em 2019.

Pode haver significativo ganho com a evolucao da reciclagem tecnologica (desde que
haja um fluxo adequado de energia disponivel), como pode ocorrer com o metal semiescasso
cobre. Metais extremamente valiosos, como o ouro e a platina, sdo desperdigados em
eletronicos — televisdes, computadores, telefone mével, bateria, etc. — que, por sua vez, nao
estdo sendo reciclados. Isso talvez ocorra em consequéncia da quantidade desses metais ser

considerada pequena nos circuitos (AYRES, 2007).
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2.2 CONCEITOS DA SEGUNDA LEI ASSOCIADOS A UTILIZACAO DE
RECURSOS MINERAIS

Segundo Antonio Valero e Alicia Valero (2014), expressdes como “recursos naturais
de baixa entropia sdo convertidos em residuos de alta entropia” sdo amplamente utilizadas
na literatura pouco mais que qualitativas, nunca convertidas em numeros que possam
realmente avaliar a destruicao anual do capital natural da terra.

Em sistemas do mundo real ha um aumento irreversivel da entropia ou da destruicao
de exergia. A andlise de energia diz respeito a quantidade. A entropia ¢ sensivel a qualidade,
mas como ela é expressa em unidade de energia/temperatura ela € pouco pratica. A exergia
expressa a qualidade e a quantidade da energia trocada e qualquer produto, recurso, residuo
ou emissdo de polui¢do podem ser avaliados objetivamente com a exergia. Portanto, pode-
se construir indicadores de tendéncia utilizando-a.

Em misturas que envolvem substancias ndo ideais, como € o caso de processos reais,
as irreversibilidades sdo grandes. Assim, a energia necessaria com tecnologia para produgao
de metal ¢ muito maior que o minimo termodindmico necessario. A mineragdo e a metalurgia
fazem a separagdo, a concentracdo e o isolamento das substancias frequentemente extraidas
da terra com misturas oxidadas. Esses processos estdo sujeitos a lei exponencial
Termodinamica da separacdo (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

Em processos de fundicao e refinaria, a energia total considerada ¢ igual ao conteudo
da energia de combustiveis mais a eletricidade necessaria nesses processos. O conteudo da
energia de combustiveis praticamente coincide com a exergia e a eletricidade ¢ exergia pura
(ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

Geralmente, os trabalhos que tomam como base a exergia de recursos naturais focam
no célculo do montante de exergia necessaria para produzir determinada commodity. A
exergia pode ser mensurada da referéncia ambiental Termodindmica e os recursos
exergéticos podem ser mensurados da referéncia Thanatia (ANTONIO VALERO; ALICIA
VALERO, 2014).

A exergia quimica como referéncia ambiental ¢ mais comumente referenciada por
Szargut et al. (1988) ou Szargut (1989), sendo uma ferramenta bem estabelecida na literatura.
Os valores da exergia quimica de minerais também podem ser vistos em Antonio Valero e
Alicia Valero (2014).

Em relagdo a previsdo de exaustdo de reservas minerais de varios minerais raros em

poucas décadas, a Tabela 2.2 apresenta as previsoes de esgotamento de metais preciosos €
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do cobre. Os dados utilizados nessa previsao sdo de Mineral Commodity Summaries (2010).

Outros valores, de outros minerais, podem ser vistos em Antonio Valero e Alicia Valero

(2014).

Tabela 2.2: Exergia de reservas mineral e de recursos no mundo — os valores sdo expressados em

ktoe
Produgdo | Reservas Anos de
Substancia (relatorio de USGS) Minério/mineral (2008) (2010) Recursos | produgédo
Ouro Ouro nativo 1,76E-02  |3,66E-01 N.A. 21
Cobre Chalcopyrite 8,94E+03 |3,13E+05 |1,74E+06 35
Prata Argentite 1,70E+00 |3,20E+01 |[N.A. 19
Metais do grupo da platina(PGM) Cooperite 5,28E-02  [8,07E+00 |1,14E+01 153
Todo (I) em brines 5,34E-01 3,02E+02 |6,85E+02 566

Fonte: Antonio Valero e Alicia Valero (2014).

Em milhdes de anos a natureza formou e concentrou os minerais por meio de varias
atividades geoldgicas tal como a separacdo magnética, hidrotermal, sedimentagdo e
processos de residuos (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014). O sistema terra
pode ser assumido como um sistema fechado e, entdo, os minerais sdo ndo renovaveis
(AYRES; AYRES; MASINI, 2006; ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

Embora a terra seja composta de minerais, apenas uma fragdo dos minerais (as
reservas minerais) tem potencial de exploragdo. A por¢do exploravel e limitada esta sendo
extraida com perdas irreversiveis. Além disso, a substitui¢do de minerais com o avango da
tecnologia s6 pode ocorrer com recursos minerais disponiveis. Quando os minerais vao para
aterros, se tornam dispersos ou oxidados e ndo podem ser recuperados (ANTONIO
VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

Atualmente, em consequéncia da diminui¢do da concentracdo de metal em mina,
mais recursos energéticos sao necessarios na minera¢do do minério e mais recurso abiotico
¢ destruido.

As reservas de elementos como o ferro e o aluminio, abundantes na Crosta Terrestre,
provavelmente nunca atingirdo a exaustdo absoluta. Entretanto, atualmente eles nao sdo os
minerais mais depletados, como o eram no século XX. Hoje em dia, as reservas de prata,
ouro, estanho, ars€nico, antiménio e chumbo estdo se tornando mais escassas mais
rapidamente (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014). Se a taxa de consumo de
minerais continuar no mesmo padrdo atual, muitos minerais serdo exauridos até 2050

(CHRISTMANN, 2018).
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Em 35 anos, o numero de pessoas podera dobrar no mundo e a extracdo de recursos
materiais tende a aumentar, assim, os estoques (minas) de muitos recursos minerais poderao
ser depletados em cerca de um século. Antes disso, com a diminui¢ao do grau dos recursos
minerais, a energia necessaria para obter os recursos minerais € o impacto ambiental
provocado por essa atividade devera aumentar exponencialmente (ANTONIO VALERO;
ALICIA VALERO, 2014).

Atualmente, os elementos utilizados em tecnologias correspondem a quase todos os
elementos da tabela periddica. Novas tecnologias estdo surgindo constantemente, o que
dificulta a possibilidade de substitui-los. Além disso, a substitui¢do de materiais ¢ limitada e
em muitos casos impossivel, ao contrario da substituicdo de energia ou de dinheiro
(ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

A extracao de minerais esta em ascensao exponencial desde antes do século XX. Nos
dias atuais, ha uma previsao de aceleragdo do aumento de extracao de determinados minerais
em consequéncia de sua usabilidade em tecnologias como aparelhos eletronicos e de energia
renovavel. Os elementos como indio, galio, germanio, terras raras, tdntalo, zirconio, cobalto,
tin, litio, telario, fosforo, metais do grupo da platina e metais preciosos, etc., sio muito
utilizados em novas tecnologias e pouco reciclados (ANTONIO VALERO; ALICIA
VALERO, 2014). A ascensdo no desenvolvimento industrial da China nos tltimos anos ¢ um
fator importante para o aumento da utilizacdo de minerais (CHRISTMANN, 2018).

A Figura 2.3 mostra a evolugao de produgdo das principais commodities minerais nao
combustiveis em ambito global no século XX (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO,
2014).

Em consequéncia das limitagdes de tecnologia € praticamente impossivel obter
exergia quimica de substincias dispersas. A escassez percebida e, principalmente, a real ¢
um problema associado a limitagdo da concentracdo de depositos minerais (ANTONIO
VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

A escassez e a depreciacdo deveriam ser seriamente consideradas com uma
abordagem permanente na economia, politica e tecnologia. A avaliagdo Termodinamica dos
minerais tomando como referéncia a Thanatia possibilita a contabilizagdo fisica da deplecao
de recursos minerais (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

A diferenga de Thanatia e a mina aumenta com a qualidade da mina (concentracao
do minério). Isso significa que, na medida em que os depdsitos minerais se esgotam, a
diferenca entre Thanatia e a mina diminui. A terra gradualmente perde exergia e se aproxima

de Thanatia, que, pode ser utilizada como base inicial da avaliacdo de deplegdo abiotica. O
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ERC pode ser utilizado para avaliar a depleg@o abidtica em uma avaliag@o de ciclo de vida

da cova ao ber¢o (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).
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Figura 2.3: Produc¢ao das principais commodities minerais ndo combustiveis na terra no século XX
Fonte: Antonio Valero e Alicia Valero (2014).

Os fatores geologicos sdo mais estadveis que os fatores geopoliticos e
socioecondmicos (ALICIA VALERO, A., et al., 2018). O valor monetirio pode ser
inapropriado para avaliagdo ambiental de metais (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO,
2014), pois o preco das commodities € muito volatil (ORTEGO et al., 2018a) em virtude de
a magnitude do dinheiro ndo ser absoluta e universal. Ao contrario da exergia, o dinheiro
nao representa o verdadeiro endividamento da sociedade em relagdo a natureza. O prego em
muitos casos reflete a oportunidade de especulacdo, mas ndo o esforco do homem ou da
natureza. Quando h4 instabilidade politica, a associag¢@o de preco e escassez pode distanciar-
se ainda mais. Por exemplo, o ouro ¢ influenciado fortemente pela especulagao do mercado
e seu prego passou de 10.000.000 $/t em 2000 para 40.000.000 em 2010. Outros metais
preciosos, como a prata e a platina, seguiram padrdes econdmicos similares ao do ouro
(ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014). Segundo Palacios et al. (2018a), a
exportagdo de determinados metais da América Latina tem importancia global, ja que cerca
de 12% da produgao de ouro € realizada na América Latina e cerca de 77% do ouro produzido
aqui ¢ exportado para a América do Norte; 21% para a Europa; cerca de 38% do cobre para

a China e de 48% de prata também para a China.
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Atualmente, a terra ¢ um planeta dominado pela economia humana ndo natural,
entretanto, € relevante considerar que a economia difere radicalmente da Termodindmica em
trés pontos (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014): a) quantitativo de recursos
finitos; b) qualidade dos recursos finitos; c¢) intervalos de tempo aplicados.

Do ponto de vista dos conceitos da Termodinamica, trés tipos de criticidade de
minerais podem ser definidos (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014): a) mineral
— escassez de mina, ndo de elemento; b) quimica — relacionada a dificuldade de separar
metais tipicamente encontrados ao lado de outros metais com caracteristicas quimicas

similares; c) escassez absoluta — geologicamente infrequente.

2.2.1 Impacto ambiental provocado pela mineracao

Minerais, energia e ambiente sdo fortemente interligados e dependentes entre si. De
mais a mais, as conexdes entre terra, 4gua, energia ou minerais provavelmente serdo mais
fortes no futuro. A mineragdo ¢ uma atividade com o maior impacto ambiental na perspectiva
ambiental de ber¢o ao timulo. Atualmente, a produgao e utilizagdo de minerais como ouro,
diamante e outros ndo ¢ um cendario ideal para a sustentabilidade do planeta, existindo a
necessidade de reutilizar ou reciclar esses materiais para melhorar seus niveis de
sustentabilidade. Com a tendéncia de utiliza¢do e consumo de minerais ndo € possivel que o
planeta absorva todo o impacto ambiental, além de os recursos minerais e energéticos nao
serem suficientes para manter um crescimento indefinido. Ademais, a inovacdo e a
criatividade humana empreendidas no desenvolvimento tecnoldogico podem ndo ser
suficientes para superar todos os problemas existentes e tampouco os problemas futuros.
Portanto, ¢ importante que a humanidade gerencie os recursos ndo renovaveis com
inteligéncia e ordem e a abordagem da Exergoecology pode ser utilizada para avaliar a
exergia de recursos naturais de um estado disperso da terra (ANTONIO VALERO; ALICIA
VALERO, 2014).

Nos ultimos anos, a necessidade de reciclar minerais estd gradativamente mais
evidente como uma possibilidade de salvagcdo ecologica. Entretanto, ¢ necessario lembrar
que a atividade da reciclagem requer energia e, quanto maior a dispersao do material, mais
energia ¢ necessaria em processos de recuperacdo (ANTONIO VALERO; ALICIA
VALERO, 2014).
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2.3 AS PRINCIPAIS CARACTERISTICAS DE METAIS ANALISADOS NESTE
TRABALHO

Existem previsdes de que o limite de producao primaria de determinados metais
preciosos podera ocorrer nas proximas décadas e no proximo século. Antonio Valero e Alicia
Valero (2014) afirmam que a produg@o primaria do ouro teria (a partir de 2014) previsao de
durar cerca de 21 anos; a prata, 19 anos; o cobre, 35 anos e os metais do grupo da platina,
153 anos (conforme a Tabela 2.2). Em ordem crescente, os principais metais com previsao
de exaustdo de suas reservas, considerando o consumo em relacdo as reservas conhecidas,
sdo0 os seguintes: antimonio, strontium, zinc, tin, silver, indium, lead, gold e barium, com
reservas estimadas de 14 a 21 anos.

O ouro esta distribuido na natureza principalmente em minério de ouro nativo € em
tellurides, sendo utilizado predominantemente em joias. Em consequéncia da caracteristica
do ouro superior em condutividade elétrica e resisténcia a corrosdo, a partir do século XX se
tornou essencial na industria de eletronicos. O palddio normalmente esta associado, na
natureza, a outros minérios do grupo da platina ou com niquel (Ni), cobre (Cu) e ferro (Fe),
e ¢ cada vez mais utilizado em capacitores ceramicos, pois tem elevada resisténcia a corrosao
e, por isso, ¢ utilizado em contatos elétricos de baixa tensdo. Ainda, ¢ usado também em
joias e como catalisador para reduzir as emissdes de gases em escapamento de veiculos. A
prata ¢ amplamente distribuida em minério de sulphide, dos quais a argentite ¢ a mais
importante. Cerca de 90% da prata minada ¢ subproduto de cobre, chumbo, zinco e ouro,
tendo uso em talheres, espelhos, equipamentos eletronicos, fotografias, joias € como
catalisador em reagdes oxidantes. O principal minério de cobre é o cobre pyrite
(chalcopyrite), que representa mais de 50% de todos os depositos de minério de cobre; é
otimo condutor de calor e eletricidade e, portanto, muito importante na industria de
eletroeletronicos (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014).

A Australia detém a maior concentracdo de cobre do mundo, apesar de haver
diminuido muito no ultimo século. Esse declinio vem ocorrendo desde 1842, passando de
27% para 1,01%; o ERC sofreu reducdo de 1,68 toe/t (tonelada de dleo equivalente por
tonelada), em 1849, para 1,03 toe/t, em 2007. O grau da prata diminuiu de cerca de 200 g/t,
em 1931, para as cerca de 105 g/t atuais. O ERC da prata passou de 342 toe/t, em 1884, para
cerca de 248 toe/t, em 2007. A extrag¢do de ouro, cobre e prata contribui para a maior parte
do bonus natural perdido (ERC) na Australia (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO,
2014).
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A andlise da produ¢do de minerais ¢ complexa porque muitos minérios sao
subprodutos. No caso dos metais preciosos, eles podem ser obtidos como subprodutos da
producao primdria de cobre, chumbo e zinco (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO,
2014).

Os valores monetarios de determinados metais raros tém aumentado muito com a
diminuicdo de suas concentragdes em mina ¢ com o aumento da demanda em novas
tecnologias.

Segundo Antonio Valero e Alicia Valero (2014), no futuro o valor monetario do cobre
podera ficar similar ao da prata porque a demanda daquele aumentara em consequéncia da
tendéncia de aumento das fontes de energia renovaveis que utilizam o cobre como meio de

transmissdo de energia.

2.4 O CICLO DE VIDA E DESEMPENHO AMBIENTAL

A ideia de que a atividade humana gera impacto no ambiente e que esse impacto
podera gerar problemas para as proximas geracdes ¢ de conhecimento global. Embora os
paises em desenvolvimento tenham feito esfor¢cos no sentido de melhorar o desempenho
ambiental de suas atividades produtivas, essas a¢des proativas tiveram lugar tardiamente na
América Latina (CALDEIRA-PIRES et al., 2005).

O uso racional e sustentavel de recursos naturais ¢ um desafio para a industria de
minerais, especialmente porque os paises em desenvolvimento sdo os principais produtores
e também porque os paises desenvolvidos sdo os principais importadores (CALDEIRA-
PIRES et al., 2005, p. 207).

Existe uma necessidade de estudos diversos e divulgacao cientifica de informacao de
metais sobre aspectos ambientais, haja vista que a falta de informacao normalmente dificulta
a possibilidade de tomada de decisdes baseadas em Avaliacio do Ciclo de Vida
(CALDEIRA-PIRES et al., 2005).

O potencial de aquecimento global provocado pela produ¢do de metais no mundo em
2008 ¢ apresentado na Figura 2.4 (NUSS; ECKELMAN, 2014). Na producao dos metais do
grupo da platina e ouro ocorre 0os maiores encargos ambientais por kg de metal produzido.
O ouro esta com o valor de maior impacto em Eutrofizagdo de adgua fresca e toxicidade
humana. O rodio (Rh) estd com valor elevado para todas as categorias de impacto
apresentadas e, nas categorias de potencial de aquecimento global, demanda de energia

acumulada e acidificacdo terrestre o Rh estd com os maiores valores de impacto.
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De acordo com Alicia Valero e Antonio Valero (2013), no que se refere a
contabilizacdao da avaliacao de deplegao abidtica, a ferramenta Avaliacdo de Ciclo de Vida
(ACV) apresenta deficiéncia e precisa ser melhorada. Para eles, uma abordagem vélida para
ser utilizada como abordagem Termodindmica para avaliacdo da deple¢do de minerais ndo
combustiveis ¢ o ERC.

Aqui cabe dizer que o problema da deplecao nado ¢ exclusivamente consequéncia da
auséncia de materiais na terra, e sim falta de uma provisao de material/energia concentrados
(ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014), ou seja, em virtude de os minerais serem

dispersos ou oxidados o custo exergético de producdo de commodities se torna muito

elevado.
—
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Figura 2.4: Potencial de aquecimento global por quilograma de cada metal em Kg de CO2-
Equivalente.

Fonte: Nuss e Eckelman, 2014.

2.4.1 Avaliacao de Ciclo de Vida em processos de reciclagem de PCI

Mesmo utilizando um processo com elevado percentual de perda na etapa de pré-
tratamento, apenas de 12% a 26% em recuperacdo de metais preciosos na etapa de pré-
processamento, Bigum, Brogaard e Christensen (2012) mostram que a recuperagdo de
palédio, ouro, prata, niquel e cobre em um processo de reciclagem constitui grande beneficio
ambiental da recuperacao de residuo eletronico.

Segundo Xue et al. (2016), os metais preciosos sao 0s recursos materiais mais

atrativos de serem reciclados em PCI de equipamentos eletronicos. Eles utilizaram a
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Avaliagao de Ciclo de Vida (ACV) aplicada em uma cadeia de reciclagem formal de placa
de circuito impresso, tal como na China; consideraram o pré-tratamento, a recuperagao de
metais pesados e de metais preciosos e incluiram as etapas de refino do material. O potencial
de aquecimento global foi a categoria de impacto ambiental mais significativa, seguido pelo
potencial de deplecdo abiotica fossil e do potencial de eco-toxicidade em meio aquatico
marinho. Hé diferengas consideraveis em relagdo ao tipo de reagente utilizado. Foi feita uma
comparagdo com os processos de producdo de metais primarios convencionais, com
destaque para o beneficio ambiental da reciclagem de metais em PCIs. Os metais
considerados na avaliagdo foram o aluminio (Al), ferro (Fe), chumbo (Pb), zinco (Zn), prata
(Ag), paladio (Pd), ouro (Au) e cobre (Cu). Os autores afirmam que a otimizacdo do modo
de coleta aumenta a eficiéncia da recuperagao de metais preciosos na fase de beneficiamento
e diminui o consumo de reagentes quimicos na fase de refinamento porque facilitam a
libertagdo (dissolucdo) e separacdo dos materiais.

A distancia para reunir (coletar) PCls em fim de vida tem um efeito no impacto
ambiental. Assim, uma estratégia para diminuir o custo de coleta ¢ diminuir a distancia de
transporte, o que requer uma distribuicdo regional na coleta. O apoio governamental com
estacdes de coleta e a conscientizagdo dos cidaddos também ¢é relevante. Ademais, ¢
importante aumentar a eficiéncia na libertacdo e separagdo na fase de beneficiamento para
possibilitar diminuir o consumo de energia e aumentar a recuperagdo de metais preciosos na
refinacdo subsequente. Outra estratégia ¢ conseguir eficiéncia na libertagdo e separacdo de
materiais com menos reagente quimico na fase de refinamento (XUE et al., 2016) .

A comparagao da reciclagem de metais em PCls versus a produgao de metal primario
convencional ¢ apresentada na Tabela 2.3. O desempenho ambiental do processo de
reciclagem em PCls avaliado por Xue et al. (2016) esta descrito na Tabela 2.4. O valor de
GWP (potencial de aquecimento global) para a reciclagem de metais em PCls foi 62% da
producao de metais primarios. No caso do potencial de deplecdo abidtica fossil o impacto da
producdo de metais primarios foi o dobro da reciclagem dos metais de PCIs. O valor do
potencial de eco-toxicidade de 4gua marinha para a produgdo de metais primarios aumentou
duas mil vezes em comparacao com a reciclagem em PClIs (XUE et al., 2016).

Segundo Astrup et al. (2018), em geral, as pesquisas em ACV de residuos precisam

melhorar a transparéncia e robustez na apresentacao dos resultados.
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Tabela 2.3: Comparacdo do impacto ambiental entre a reciclagem de metais em PCls versus a
producdo primdria convencional de metais

Processos de producao de metais

Categoria de impacto Reciclagem de metal em PCIs primarios
GWP 100 years (kg CO; - 3813 6097
Equivalente)
AP (kg SO; -equiv) 10 88
EP (kg phosphate-equiv) 2 651
ADP fossil (kg MJ-equiv) 39018 88244
FAETP inf. (kg DCB-equiv) 7 166223
HTP inf. (kg DCB-equiv) 72 241579
MAETP inf. (kg DCB-equiv) 134636 4,7 x 10%
POCP (kg ethane- equiv) 0,7 7
TETP inf. (kg DCB-equiv) 3 105

Fonte: Xue et al., 2016.

AGWP, potencial de aquecimento global; AP, potencial de acidificacdo; EP, potencial de eutrofiza¢do; ADP, potencial de
deplegdo abidtica; FAETP, potencial de eco-toxicidade de agua doce; HTP, potencial de toxicidade humana; MAETP,
potencial de eco-toxicidade de 4gua marinha; POCP, potencial de criagdo fotoquimica de ozono; TETP, potencial de eco-
toxicidade aquatica terrestre; DCB, 1, 4-dichlorbenzol.

Tabela 2.4: Desempenho ambiental de uma cadeia de reciclagem de PCls

Processo  Processo Recuperacdo

Categoria de Processo de de de metal Processo de Processo de Processo de
impacto @ de coleta libertagdo separacao pesado lixiviagdo 1 lixiviagdo 2  eletrolise

GWP 100 years (kg 29 102 36 126 169 3140 211
COz-Equivalente.)
AP (kg SO2-Equiv.) 0,1 0,5 0,2 0,6 4 4 1
EP (kg phosphate- 0,03 0,02 0,008 0,03 0,07 2 0,07
Equiv.)
ADP fossil (kg MJ- 404 1520 534 1880 5330 26400 2950
Equiv.)
FAETP inf. (kg DCB- 0,07 0,2 0,06 0,2 0,7 5 0,5
Equiv.)
HTP inf. (kg DCB- 0,7 6 2 7 6 39 11
Equiv.)
MAETP inf. (kg 216 5230 1830 6440 4920 102000 14000
DCB-Equiv.)
POCP (kg etano- 0,05 0,03 0,009 0,03 0,2 0,4 0,05
Equiv.)
TETP inf. (kg DCB- 0,2 0,08 0,03 0,1 0,1 2 0,2
Equiv.)

Fonte: Xue et al. 2016.

@ GWP, potencial de aquecimento global; AP, potencial de acidificagdo; EP, potencial de eutrofizagdo; ADP, potencial de
deplegdo abiotica; FAETP, potencial de eco-toxicidade de agua doce; HTP, potencial de toxicidade humana; MAETP,
potencial de eco-toxicidade de 4gua marinha; POCP, potencial de criagdo fotoquimica de ozono; TETP, potencial de eco-
toxicidade aquatica terrestre; DCB, 1, 4-dichlorbenzol.

2.5 RECICLAGEM DE METAIS
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Connelly e Koshland (2001b) discutem os conceitos de exergia associados aos da
Ecologia Industrial e afirmam que um componente complexo (como um computador) pode
deixar de funcionar que uma parte da exergia do material contida no componente ainda
prevalece. Assim, o material pode ser reciclado e uma parte da exergia pode ser recuperada.
Connelly e Koshland (2001a) explicam que esses conceitos podem ser validos para
desacelerar a velocidade em que a deplecdo abidtica ocorre. As defini¢cdes discutidas por
Connely e Koshland (2001a, 2001b) foram inovadoras em sua época, embora caiba dizer
que eles ndo t€ém uma sequéncia posterior de trabalhos associados a esses conceitos.

O trabalho de Finnveden e Ostlund (1997) avalia o consumo de recursos de exergia
na producdo de metais; além disso, eles associaram a exergia com a avaliagdo de ciclo de
vida (ACV) em suas andlises. Para isso, utilizaram a metodologia de Szargut (1989) para
mensurar a exergia quimica em suas analises. Os cdlculos deles mostram que a exergia
quimica necessaria na producgao do ago ¢ 0,88 MJ/kg, do cobre, 130 MJ/kg, e do ouro,
350000 MJ/kg. Entretanto, eles utilizaram um conjunto limitado do conhecimento geoldgico
em minas especificas e, nessa época, esse conhecimento era bastante limitado. Ademais, ndo
ha uma sequéncia de trabalhos desses autores relacionados a exergia e aos recursos minerais
ou metais, exceto em Finnveden, Arushanyan e Brandao (2016), onde eles avaliam uma
reciclagem de metal ferroso de laptop, uso e produgao; isso também foi feito tomando como
base a exergia e a ACV. Goran Finnveden e Per Ostlund ndo estdo entre os principais autores
que contribuiram para a evolugdo do conceito de Raridade Termodinamica.

Todos os trabalhos relativos a exergia de Jan Szargut sdo uma fonte fundamental bem
estabelecida, em especial sobre a exergia quimica. Mais detalhes da exergia quimica podem
ser consultados em Szargut (1989).

Atualmente, hd um aumento de energia necessaria para produzir os metais raros em
virtude da diminuicdo de concentracdo do minério em mina e existe, ainda, a possibilidade
de exaustao de reservas minerais, fato que tem tornado a necessidade de reciclar esses metais
evidente.

Por outro lado, os metais com nivel de demanda estratégico tem sido reciclados em
menos de 50% (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014). Segundo Schluep et al.
(2009) e Alicia Valero et al. (2018), a taxa de reciclagem do cobre e da prata ¢ de
aproximadamente 30% e do paladio de cerca de 50%.

Além disso, quando um material ¢ substituido por outro material para ser utilizado

em uma nova tecnologia, pode ser que ndo exista conhecimento estabelecido para recicla-la.

Reck e Graedel (2012) e Fu et al. (2018) afirmam que no caso de um tipo de bateria, onde

31



um metal foi substituido por outro, a taxa de reciclagem da tecnologia que utilizava o antigo
metal era muito maior em comparagdo a da nova tecnologia. Isso sugere que 0s processos
de reciclagem de determinados metais ou componentes sao casos especificos.

A reciclagem pode salvar energia, mas, assim como a produ¢do primaria, também
consome energia e provoca deplecao de estoques (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO,
2014). Portanto, os processos de reciclagem precisam ser analisados e novas tecnologias,
que consomem menos energia € provocam menos impacto ambiental, devem ser usadas em
processos de reciclagem.

A escassez geoldgica e/ou a escassez comercial € um problema no século XXI e a
reciclagem pode reduzir a velocidade com que esse problema aumenta. No entanto, para a
reciclagem ser atrativa do ponto de vista comercial ¢ necessario que seu custo monetario seja
atrativo.

Segundo Antonio Valero e Alicia Valero (2014), a importancia da reciclagem de um
material depende do seu nivel de criticidade e a criticidade entropica pode ser de um dos
seguintes tipos: de mina, quimica ou escassez absoluta. Normalmente, quando um
componente chega em fim de vida, o material ndo reciclado dispersa e entra em estado
Thanatia, mas a reciclagem pode ajudar a colocar um freio nesse processo. No caso da
possibilidade de mineracao urbana, afirmam que ao armazenar um residuo ele se torna mais
dificil de ser recuperado, pois, com o tempo, pode se misturar com outros materiais. Portanto,
quando um equipamento chega em seu fim de vida ¢ necessario seguir as seguintes etapas
para reciclar os metais: a) colecdo; b) classifica¢do; c) desmontagem ou desmantelamento;
d) separagdo; e) pré-processamento em paralelo com o beneficiamento; f) processo
metalargico.

Van Eygen et al. (2016) avaliaram (em um estudo de caso) o desempenho da
reciclagem de residuo eletronico (de desktop e laptop) na Bélgica, em 2013, em relagdo ao
deposito do material em aterro. Eles avaliaram o ciclo de vida associado ao “calculo da
extragdo acumulativa de exergia do ambiente natural”, mostrando que ¢ possivel mitigar
aproximadamente 80% e 87%, respectivamente, no caso de uma reciclagem do computador

desktop e do laptop.

2.5.1 Caracterizaciao do e-waste em ambito global
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No que se refere a concentragdo de ouro em material reciclavel em comparagdo com
0 ouro em mina atualmente disponivel, Antonio Valero e Alicia Valero (2014) afirmam que
o telefone mével contém de 10 a 30 vezes mais ouro que em mina.

Novos aparelhos eletronicos, como o smartphone, economiza investimento em linhas
telefonicas, porém, desencadeiam o consumo de metais criticos, como ouro, indio, tantalo,
etc., e isso provoca um impacto ambiental elevado (ANTONIO VALERO; ALICIA
VALERO, 2014).

Segundo Kumar et al. (2018), ha uma forte correlagdo linear entre a geracdo de e-
waste por pais em relacdo ao Produto Interno Bruto. Para Fu et al. (2018), menos de 25% do
e-waste gerado na China ¢ tratado em reciclagem formal.

Por sua vez, Ikhlayel (2018) sugere as seguintes abordagens para o gerenciamento
do e-waste em paises de economia em desenvolvimento: 1) fazer uma avaliag¢ao holistica e
analisar a utilizacdo da melhor pratica existente; 2) integrar pontos de geragdo com a
disposi¢do final; 3) avaliar e buscar implementar legislacdo em relacdo a disposicao do e-
waste; 4) utilizar uma técnica que possa facilitar a disposicao e a reciclagem; 5) monitorar e
avaliar as mudangas no gerenciamento do e-waste; 6) analisar a perspectiva economica.

No campo de publicagdes cientificas, Fu et al. (2018) mostram que houve, em dez
paises de notavel contribuicdo cientifica, depois do ano 2000, uma grande ascensdao em
publicagdes sobre o assunto e-waste, conforme a Figura 2.5. Isso mostra que atualmente este
¢ um assunto que preocupa muitos paises.

Liu et al. (2018) investigaram problemas provocados pelo e-waste em criangas. A
pesquisa foi realizada com criangas que tinham contato com e-waste na China, tendo sido
analisadas 234 criancas de Guiyu e Haogin (ambas cidades da China). Nas analises, as
criangas foram submetidas a exame de urina e andlise auditivo. Para apresentar os resultados,
utilizaram a analise de variancia (ANOVA). Segundo esses autores, em areas poluidas por
e-waste as criangas podem ter o desenvolvimento do sistema auditivo afetado,

principalmente pela presenca de chumbo no e-waste.
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2.6 GERENCIAMENTO DO E-WASTE NO BRASIL

Em paises em desenvolvimento, como o Brasil, normalmente ndo hé sistema de
gerenciamento de e-waste com qualidade em grande escala, pois a condi¢ao econdmica de
uma regiao tem relevancia para as condigdes que um pais tem em cuidar da sustentabilidade.
Esse cuidado depende também da consciéncia da populagdo e, principalmente, da legislagao
(obrigatoriedade que os fabricantes podem ter de recuperar os materiais de seus produtos).
Ademais, para que a recuperagdo ocorra em grande escala ¢ preciso uma logistica de coleta
bem organizada e tecnologia adequada disponivel, que requer um investimento elevado.

Uma questdo importante ¢ que o e-waste contém substancias valiosas, como 0s
metais preciosos, que podem ser recuperadas, mas contém também metais pesados danosos
para a saude ou o meio ambiente se expostos em ambientes inadequados.

Atualmente, a maior parte do e-waste do Brasil ndo ¢ recuperado. A Politica Nacional
dos Residuos Soélidos (Lei n. 12.305/2010) ¢ a principal lei que regula o gerenciamento do
e-waste em todo o pais, mas falta-lhe clareza quanto a especificacdo de obrigatoriedade das
partes envolvidas, bem como regulamentacdo especifica.

Em relagdo as publicacdes cientificas pertinentes ao gerenciamento do e-waste no
Brasil, de 2011 a 2017 houve aproximadamente sete publicagdes e antes desse periodo nao
encontramos nenhuma, e isso ainda é muito pouco.

Para melhorar o gerenciamento do e-waste o pais precisa de: a) regulamentacao
especifica com obrigatoriedade de recuperacao para o produtor dos equipamentos; b) politica
governamental com participagdo empresarial para melhorar o sistema de coleta do e-waste;
¢) investimento em tecnologia adequada para a reciclagem do e-waste.

No anexo “GERENCIAMENTO DO E-WASTE NO BRASIL: ARTIGOS

CIENTIFICOS” ¢ possivel consultar mais detalhes do gerenciamento de e-waste no Brasil.

2.7 ANALISE SISTEMATICA DA EVOLUCAO DO CONCEITO DE RARIDADE
TERMODINAMICA

O conceito de exergia que representa a qualidade da energia foi desenvolvido desde
1878, por Josiah Willard Gibbs. Posteriormente, outros autores contribuiram e, em 1977, Jan
Szargut propde a ideia do calculo acumulativo de exergia. Essa forma de andlise permite

avaliar a exergia utilizada em um processo ou em um sistema.
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Em 1986, Antonio Valero propde a Teoria do Custo Exergético e, posteriormente,
esse conceito foi utilizado para avaliar a exergia acumulada em um processo/sistema
associado ao valor monetario (correlacdo da exergia com o valor monetario). Em 1998,
Antonio Valero publica uma discussdo da possibilidade de utilizar a exergia para avaliar
recursos da natureza e, em 2006, aprofunda essa discussdo em um outro artigo.

Em 2008, Alicia Valero e Antonio Valero publicam um artigo onde avaliaram, pela
primeira vez, o chamado Bonus Natural (ERC) de reserva mineral. De 2008 a 2013, uma
série de publicacdes deles desenvolveu a hipdtese Thanatia ¢ o ERC e formularam ou
organizaram a caracterizagdo da concentracdo de exergia dos minerais ndo combustiveis da
Crosta Terrestre. Esse conceito se trata de uma nova forma de mensurar a exergia, pois ele
representa o “custo de exergia quimica” mais o “custo de exergia de concentragdo” e este
ultimo ¢ parte essencial da avaliagdo de exergia e estd incorporado no ERC.

Finalmente, em 2014, o conceito de “Raridade Termodindmica” foi publicado. Diz
respeito ao Bonus Natural (ERC) mais a energia necessaria para transformar o mineral a
partir da reserva mineral em commodity. Essa definicao ja foi utilizada em artigos cientificos
em pelo menos trés segmentos: em 2017, sua inclusdo foi proposta como mais um indicador
de material critico para a Unido Europeia; em 2018, foi utilizada para avaliar as perdas de
metais na reciclagem de veiculo, e, também nesse ano, em outro artigo, para recomendacao
em especificacdes de ecodesign.

A Figura 2.6 apresenta as principais conexodes de conceitos associados a “Raridade
Termodinamica”, o “Custo de Substituicdo de Exergia” esta no centro e a “Raridade
Termodinamica” aparece na parte superior direita como um conceito (tema) “motor”, ou
seja, um tema interessante a ser investigado. Mais detalhes sobre a evolugdo desse conceito

podem ser vistos no anexo “The thermodynamic rarity concept: A systematic review””.
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Figura 2.6: Principais associa¢des do conceito de Bonus Natural e da Raridade Termodinamica.
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3. METODOLOGIA

A primeira etapa da metodologia descrita nesta tese possibilita mensurar a Raridade
Termodinamica e o Custo de Substituicdo de Exergia (ERC) em processo de produgdo de
metal primario e também a Raridade Termodinamica de componente tecnolédgico.

Na segunda etapa, tomando como base a Raridade Termodinamica, elaboramos uma
metodologia capaz de avaliar a “Mitigacdo de Destruicao de Raridade Termodinamica com
a Reciclagem de Metais”.

No estudo de caso, essa metodologia foi aplicada em um processo de reciclagem de
metais preciosos em PCIL. Além disso, sugerimos que no futuro possa ser possivel mensurar
a Raridade Termodinamica de metais reciclados. Isso se daria quando a reciclagem do metal
no componente se tornar dbvia ou obrigatoria em mais de 90%.

Na terceira etapa, descreve-se uma maneira de utilizar a exergia quimica mais a
exergia fisica para avaliar o desempenho termodindmico da reciclagem de metais,
considerando a utiliza¢do da temperatura em relacdo a eficiéncia da reciclagem de metais.

Na quarta etapa descreve-se uma maneira de comparar a deplecdo abiotica, a energia
primdria utilizada e a emissdo de CO; na producdo de metais preciosos primarios € também
na reciclagem de metais preciosos em PCI.

Cada uma destas etapas ¢ realizada em casos distintos e seus resultados podem ser

analisados e comparados.

3.1 RARIDADE TERMODINAMICA

A Raridade Termodindmica ¢ definida como o “custo de exergia” (ndo se refere ao
valor monetario) com o minério desde o estado Thanatia até as condi¢cdoes do minério em
mina mais a exergia necessaria para produzir o metal desde a mina até a condigcdo de
commodity, considerando que utiliza-se a tecnologia prevalecente (CALVO; VALERO;
VALERO, 2018b; ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2015; VALERO; VALERO,
2014.

A diminui¢do da Raridade Termodinamica com a produgdo primaria de um minério
s6 ¢ possivel quando surge uma tecnologia melhor para transformar o mineral em
commodity, ou seja, se uma nova tecnologia utiliza menos energia (EPPP). Por outro lado,

se a tecnologia continua no mesmo estado ao longo do tempo, nao hé garantia de que o valor
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da Raridade Termodinamica continue constante, pois a concentra¢cdo do minério em mina
(xm) provavelmente diminui e, assim, a Raridade Termodinamica do metal dado aumenta.

Do ponto de vista da Segunda Lei da Termodinamica, quando a concentragao de uma
substancia tende a zero em uma mistura, a exergia necessaria para separa-la tende ao infinito.
Considerando que mistura e separagdo sao processos que tém muita irreversibilidade, o custo
de substitui¢do de exergia (ERC) pode ser utilizado para mensurar essa irreversibilidade
(ALICIA VALERO; ANTONIO VALERO; DOMINGUEZ, 2013).

O ERC representa a exergia total necessaria para concentrar o mineral do estado
Thanatia (mineral totalmente disperso na crosta terrestre) até a concentragao em depdsito
(em mina) utilizando a tecnologia prevalecente. Essa ¢ uma abordagem de ciclo de vida do
tumulo ao bergo. Aqui, cabe lembrar que o ERC ndo tem um valor padrdo universal (existe
uma média para cada mineral), pois seu valor pode variar com o tipo de mineral analisado,
concentracdo do minério, tecnologia para concentragdo/separacdo e energia usada no
processo tecnoldgico. Ou seja, o valor do ERC pode variar um pouco com o tempo
(ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014). Contudo, ¢ possivel utilizar um valor
médio do ERC de mineral da Crosta Terrestre.

A concentragdo de exergia (b.) representa o minimo trabalho tedrico necessario para
concentrar um minério, tomando a média de concentragdo na crosta terrestre x. para a média
de concentragdo em um deposito natural x, (ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO,
2014).

Antonio Valero e Alicia Valero (2014) consideram o trabalho de Chapman e Roberts
(1983) para mensurar a energia necessaria no processo de producdo de metais, considerando
que a energia necessaria em mineracao e concentracao e em fundicao e refinaria tem uma
associagdo inversa a concentragao do minério.

Para mensurar a Raridade Termodinadmica neste trabalho foi utilizada a metodologia

de Antonio Valero e Alicia Valero (2014, 2015), Calvo, Valero e Valero (2018b) e Antonio
Valero et al. (2017). Para mensurar o valor de ERC, a metodologia de Antonio Valero e Alicia

Valero (2014) foi usada e, para mensurar, o b., a modifica¢do (equagdo 3.5) de Whiting,
Carmona e Sousa (2017), que referenciaram Antonio Valero e Alicia Valero (2014).

A Raridade Termodinamica de um metal pode ser mensurada com a Equacgao 3.1.

Raridade Termodinamica = ERC; + EPPP; (3.1).
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Onde EPPP; representa a energia utilizada no processo de producdo primaria da substancia.

A Equacdo 3.2 pode ser utilizada para mensurar o ERC:
ERC; = b; = kep; * beni + kei * b (3.2).

Onde o custo de exergia quimica unitario (k.n;) € a razdo entre a energia quimica (E) utilizada
na produ¢do da substancia pela exergia quimica (bcsi) da substancia, conforme a Equacao
3.3. O custo de concentracao de exergia unitario (k) € a razdo da energia utilizada no

processo de producao primaria da substancia (EPPP;) por bei, conforme a Equagao 3.4.

keni = E/bcp; (3.3).
kCi = EPPPl/bCl (34)

O valor da exergia minima de concentracdo (b.;) pode ser mensurado com a Equacdo

3.5.

be; = —RT®[In == + =2 In(1 — x.) — =2 In(1 - x,)) 3-5).

m

A Raridade Termodindmica de determinado “artefato tecnoldgico” (de todos

elementos) é representada por R, que é a soma da Raridade Termodinamica dos componentes

no “artefato tecnologico”, conforme a Equacao 3.6 (VALERO et al., 2017).
R=3L, wurn (3.6)

Onde r; ¢ a Raridade Termodinamica do componente i; w; ¢ o percentual de r; em relagdo ao
artefato tecnologico.

Recentemente foi publicado o artigo de Ortego et al. (2018b), que elaboraram uma
metodologia para avaliar a reciclagem de automovel combinando a metodologiad
Downcycling com a Raridade Termodinamica, mostrando perdas monetérias de metais em

consequéncia dos metais ndo serem reciclados. Isso reforca a ideia de que a Raridade

3 O conceito de Downcycling diz que algo deve ser reciclado somente se o valor do produto resultante for

menor que o valor do item original.
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Termodindmica ¢ um indicador vélido para a combinagdo em metodologia de avaliacdo em

reciclagem de metais.

3.2 MITIGACAO DA DESTRUICAO DE RARIDADE TERMODINAMICA COM A
RECICLAGEM DE METAIS

Quando um residuo nao ¢ recuperado e vai para o aterro, normalmente a concentragao
do metal nesse local se torna muito pequena. Antonio Valero e Alicia Valero (2014)
consideram que o metal em aterro (metal ndo recuperado) esteja em nivel Thanatia. Eles
afirmam que a mineragdo urbana (mineracao feita em aterro) nao ¢ atraente em consequéncia
da necessidade de mais intensidade de energia no processo da mineragdo urbana em relagdo
a reciclagem imediata.

Acreditamos que a mineracdo urbana de metais em concentragdo pequena em
deposito, como ¢ o caso dos metais preciosos dos eletronicos, pode gerar muita
irreversibilidade ou a impossibilidade de recuperagdo, pois os metais raros estdo interligados
com outros materiais com muito mais massa. Os materiais com grandes propor¢des em
massa com o tempo podem se deteriorar e aumentar o processo de mistura com outros
materiais ou componentes.

Entretanto, em caso de materiais que ndo podem ser reciclados imediatamente ao seu
fim de vida, a minerag¢do urbana, com uma organizagdo logica dos componentes, deve ser
considerada para a recuperagdo, se possivel, mesmo com mais entropia gerada (em
comparagao com a reciclagem imediata), antes do processo de recuperagao/reciclagem ser
realizado.

A Segunda Lei da Termodindmica diz que a entropia do Universo tende a aumentar:
quanto mais separados os componentes estiverem em uma mistura, mais entropia ¢ gerada
(ANTONIO VALERO; ALICIA VALERO, 2014). Em uma comparagdo da reciclagem
imediata com o armazenamento para recuperacao futura, se um residuo ¢ misturado em um
depdsito para mineracdo urbana muito mais energia sera necessaria para recuperar os metais
ao se considerar a mesma tecnologia utilizada no processo da recuperagao.

Nos sugerimos que seja possivel avaliar a “Mitigagdo da Destruicdo da Raridade
Termodinamica” de metal com o processo de reciclagem do metal, conforme a Equagao 3.7.
Levamos em conta que o componente que chega ao seu fim de vida e ndo € reciclado estara

disperso, assim como argumentam Antonio Valero e Alicia Valero (2014).
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(Mitigagao de destruicao de raridade termodinamica da substancia i)

= (Raridade Termodindmica da produgéo primaria da substancia i — ETR,). (3.7).

Onde ETR; ¢ a energia utilizada no processo tecnoldgico de reciclagem.

A “mitigacdo” da destrui¢cao do bonus natural chamado “custo de substitui¢do de
exergia” (MERC) com o processo de reciclagem de um metal pode ser mensurada com a

Equacao 3.8.
MERC; = ERC; — ETR; (3.8)

A energia utilizada com uma tecnologia no processo de reciclagem de um metal em
um residuo pode ser mensurada com a Equagdo 3.9. Para mensurar o ETR;, considere que a
energia proporcional a cada metal de interesse em um processo de reciclagem ¢ inversamente
proporcional a concentragdo do metal de interesse no depdsito (residuo) em relagdo aos

outros metais de interesse no deposito.

ETR; = == QR; (3.9)

Onde ERR ¢ a energia utilizada na reciclagem das substancias de interesse no residuo; n € o
numero de metais de interesse para reciclagem; QR; € o montante de residuo necessario para
reciclar determinado quantitativo da substancia i; o valor do quantitativo de metais a ser
produzido deve ser o mesmo para todos os metais de interesse na reciclagem.

A energia total necessaria para recuperar o mesmo quantitativo de cada substancia

(metal) de interesse ¢ mensurada com a Equagdo 3.10.
ETR" =YY", ETR; (3.10)

3.2.1 Limite de viabilidade para a utilizacio da reciclagem considerando a “Mitigacao

de Destruicio de Raridade Termodinamica”

Considerando a sustentabilidade ambiental e o ponto de vista da utilizagdo de

recursos exergéticos na producdo de metais, a utilizagdo da “Mitigacdo de Destrui¢do de

42



Raridade Termodindmica com a Reciclagem de Metal” tem a seguinte condi¢do para
demonstrar viabilidade em reciclar o metal: o valor da ETR; do metal deve ser menor que o
valor da Raridade Termodindmica. Isso ¢ necessario porque nao faz sentido destruir mais
exergia na producao de um metal na reciclagem do que com a produgdo primaria. Observe
que a destrui¢do de exergia considerada aqui leva em conta que as reservas minerais detém
recursos exergéticos mensurados com o chamado custo de exergia de concentragdo. Estamos
nos atentando para a sustentabilidade ambiental, mas ndo necessariamente na
sustentabilidade econdmica do processo de produgao.

E desejavel que o valor da ETR; seja menor do que o valor da exergia destruida com
o processo de produgdo primaria do metal (EPPP;), mas isso ndo € necessario, pois esses
valores normalmente sao muito menores do que o valor da Raridade Termodinamica do
metal.

Antonio Valero e Alicia Valero (2019) definem critérios valiosos para a utilizacao da
reciclagem, mas nos ndo utilizamos essa metodologia porque, quando a publicaram, este
trabalho estava em fase de finalizacdo. Do ponto de vista ecologico/ambiental, consideramos
que a viabilidade de reciclar o metal deve ser analisada levando em conta que o valor da

ETR; deve ser menor que o da Raridade Termodindmica, mas a metodologia deles inclui o

critério de viabilidade econdmica. A metodologia elaborada pelos autores pertinente a

qualidade do material reciclado em relagdo a energia do material primario ¢ bastante

relevante, embora esta tese nao a utilize.

3.2.2 Raridade Termodinamica do processo de reciclagem

O método sugerido neste topico pode ser util quando a realizagdo da reciclagem da
substancia 1 se tornar mais comum ¢ a reciclagem do metal determinado ocorrer em mais de
90% no componente. Basicamente, a diferenca da Raridade Termodinamica do processo de
extracdo primaria de metais para a Raridade Termodinadmica do processo de reciclagem ¢
que o valor de xm € substituido por x4, 0 de x; por X € o de EPPP; por ETR;. Onde xm
representa a concentracdo do mineral em mina; X, a concentragao do mineral no processo de
refinamento; e x4 a média de concentracdo da substancia no depdsito a ser reciclado (neste
trabalho, a placa de circuito impresso).

Pode ser que o valor da Raridade Termodinamica do processo de reciclagem seja
menor porque geralmente o valor de xq € maior que o de xm € 0 de ETR; € menor que o de

EPPP;. A Raridade Termodinamica do processo de reciclagem de determinado metal pode
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ser mensurada com a Equag¢do 3.11, onde n.; ¢ o nimero de vezes que o metal foi produzido
(incluindo a producao primaria e a reciclagem); e x,r representa a concentracao da substancia
no processo de reciclagem final, que equivale ao x; da produgdo primaria de metal.
Raridade Termodinamica do processo de reciclagem =

(ERCR; + ETR;)/ny (3.11)

O custo de substituigdo de exergia com o processo de reciclagem de metais €

representado pela Equacao (3.12).

ERCRE = kchr‘i ® bchi + kcri * bcr‘i (312)

O custo de concentragdo de exergia unitdrio do processo de reciclagem ¢

representado pela Equacdo (3.13).
Kcri = ETRifbcri (313)

O bei representa o minimo trabalho tedrico necessario para concentrar um minério
tomando a média na crosta terrestre (x.) para a média em um deposito (xs), conforme a

Equacdo 3.14. Como exemplo, X4 pode ser a concentracao de determinado metal na PCIL.

|:1

bep = —RT®[InZe + £ (1 — 5 ) - L8 (1 — x))

x (3.14)

3.3 EXERGIA QUIMICA MAIS EXERGIA FiSICA NA RECICLAGEM DE
METAIS PRECIOSOS EM PCI

Essa ¢ uma metodologia que considera uma avaliagdo da utilizacdo da temperatura
no processo da reciclagem dos metais por meio da exergia fisica. Os valores de temperatura,
pressdo e exergia das substancias tomando como base a referéncia do ambiente, quando nao
referenciado o contrario, sdo obtidos em Szargut et al. (1988) ou em Szargut (1989).

A exergia quimica representa a qualidade da energia (normalmente os combustiveis
e eletricidade) com referéncia ao ambiente, ou seja, a temperatura (To) e a pressao (Po). Os

valores de referéncia ao ambiente sao To =298,5 K e Po =101 kPa.
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A exergia quimica de um material com multicomponentes pode ser calculada como
a soma da exergia quimica contida em um componente individual Ex,.; pelo seu respectivo
peso (x;), conforme a Equagdo 3.15 (SZARGUT, 1998; BAKSHI; GUTOWSKI; SEKULIC,
2011; LYTHCKE-JORGENSEN; HAGLIND; CLAUSEN, 2014).

Exqui = Z?:l Exqui:ixi (3.15)

A exergia fisica pode ser mensurada quando o processo utiliza uma temperatura
diferente da ambiente. Quando um fluxo em um sistema ocorre a temperatura e pressao do
nivel de referéncia do ambiente, a parte mecanica da exergia fisica ¢ zero.

A exergia fisica das substancias pode ser calculada a partir do calor especifico (Cp)
e da temperatura (T) do material, conforme a Equacdo 3.16 (BEJAN et al., 1996). Os calores
especificos dos fluxos da reciclagem de PCI podem ser assumidos constantes sobre as faixas
de temperaturas consideradas. Nessa equacdo, assume-se que o coeficiente (o) ¢ uma
constante igual a 1 K. Menezes (2015) apresenta um passo a passo para determinar essa

equacao.
Exgs = C,[T — T — a(ln(Tlo))] (3.16)
O célculo da exergia quimica mais a exergia fisica pode ser feito com a Equagdo 3.17.
Ex = Exqy; + Exgis, (3.17)

A exergia destruida ou irreversibilidade (/) do processo de reciclagem pode ser

mensurada com a Equacgdo 3.18:

I= (Exentra) - ((Exprodut0)+ Exresiduo) (318)

Onde Exenra representa a exergia fisica mais a exergia quimica entrada no processo de
producdo; EXproduto, @ €xergia quimica do produto produzido; e EXiesiquo, @ €Xergia quimica

do residuo. Se o produto ¢ produzido em temperatura ambiente, a exergia fisica ¢ zero.
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3.4 ANALISE COMPARATIVA DA DEPLECAO ABIOTICA, ENERGIA
PRIMARIA UTILIZADA E POTENCIAL DE AQUECIMENTO GLOBAL

Nesta etapa da metodologia descreve-se uma maneira de fazer analise comparativa
da deple¢do abiotica, a energia primaria utilizada e a emissao de CO; da produgdo do ouro,
paladio, prata e cobre — tanto da produgdo primaria dos metais quanto de sua reciclagem em
PCI em casos distintos. Aqui cabe dizer que Xue et al. (2016) fizeram a Avaliagao de Ciclo
de Vida (ACV) da produgdo primaria e da reciclagem de metais em PCI e mostraram que o
impacto ambiental da reciclagem de metais em PCI ¢ muito menor que o impacto ambiental

da produgdo primaria dos metais.

3.4.1 Deplecao abiotica, energia primaria utilizada e potencial de aquecimento global

da producio primaria

O software utilizado na elabora¢@o da produgdo primaria ¢ o Gabi Educacional versao
6 ¢ o método ¢ o CML 2001. As categorias de impacto analisadas sdo a energia primaria
utilizada, a deplecgdo abidtica e o potencial de aquecimento global. Os dados dos produtos
(metais), subprodutos, materiais quimicos e substancias emitidas sdo obtidos no Ecoinvent

3.4 dataset documentation.

3.4.2 Deplecao abidtica, energia primaria utilizada e potencial de aquecimento global

da reciclagem de PCI

Considerando que qualquer atividade de produgdo de material ou produto gera
impacto no ambiente, uma medida cabivel ¢ a mitigacdo dos impactos negativos
(CALDEIRA-PIRES et al., 2005).

Na avaliagdo da deplegdo abidtica, energia primaria utilizada e emissdo de CO> da
producdo dos metais com a reciclagem em PCI leva-se em conta o processo de reciclagem

de Chehade et al. (2012) e a composi¢ao da PCI de eletronicos de Johnson et al. (2007) e Lu

e Xu (2017). A energia (ETR;) dispendida no processo da reciclagem atribuida para cada

metal de interesse ¢ mensurada com a Equagao 3.19.

MTR; = == QR; (3.19)
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A massa utilizada com a tecnologia no processo de reciclagem atribuida para cada
metal (MTR;) também ¢ mensurada de acordo com a Equacgao 3.19, ou seja, assumimos que
a massa atribuida para cada metal de interesse para a reciclagem seja inversamente
proporcional a concentracdo do metal no residuo (assim como ¢ considerada a ETR;) em
relagdo aos outros metais de interesse. Onde MRR ¢ a massa do residuo na reciclagem
(incluindo a massa que ¢ utilizada para reciclar o metal); n € o nimero de metais de interesse
na reciclagem e OR; ¢ o montante de residuo necessario para produzir o metal i com a

reciclagem.
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4. A EXERGIA COMO UM INDICADOR DE DESEMPENHO
TERMODINAMICO EM PROCESSOS DE PRODUCAO DE
METAIS: PROCESSO DE PRODUCAO PRIMARIA DE METAIS
PRECIOSOS E A RECICLAGEM DE METAIS PRECIOSOS EM
PLACA DE CIRCUITO IMPRESSO

4.1 MODELO TECNOLOGICO

A Figura 4.1 representa um modelo tecnologico do estudo de caso feito neste
trabalho. Ha quatro etapas distintas: 1) avaliacdo da Raridade Termodinamica; 2) Mitigacao
da Destruicdo de Raridade Termodindmica com a reciclagem; 3) exergia quimica mais
exergia fisica; 4) comparacao de indicadores de ACV em relacao a reciclagem e a producao
primaria. Tomando como base “indicadores ambientais” todas as quatro etapas sao
relevantes de serem mensuradas. A etapa 1 € a principal base de investigacao deste estudo e
serviu como base conceitual para elaboracio da etapa 2, que trata da reciclagem de metais;
a etapa 3 € a iinica que considera a exergia associada diretamente a utilizagdo da temperatura

ou do calor.

1) Raridade Termodindmica de componente tecnoldgico

PClem fim devida
[cerca de 50 elementos
interligados]

O palédio e o ouro
representa 90% da
Raridade Termodindmica

Raridade
Termodindmica

2) Mitigagdo de Destruicdo de Raridade Termodindmica com a Reciclagem

Processo de
reciclagem

[Chehade et al.,
2012]

Mitigacdo de Destruigdo
de Raridade
Termodindmica
[aproximadamente 99%)]

PClem fim de vida [PClde
computador e celular; PCI
de eletronicos]

3) Exergia quimica mais exergia fisica

Exergia quimica mais

PClem fim de vida [caso
do nivel de laboratério
considerando a utilizagdo
da temperatura]

4) Comparacao de indicadores

Produc8o priméria versus
reciclagem em PCI
[paléadio, ouro e prata]

Composigdo da PCl

exergia fisica [analise da
temperatura; taxa de
reciclagem; exergia
destruida]

Deplegéo abidtica,
energia primaria,
emiss3o de CO2

Anaélise comparativa dos
indicadores

Figura 4.1: Modelo tecnoldgico do estudo de caso.

4.2 ARARIDADE TERMODINAMICA
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A Figura 4.2 mostra a distingdo em classificacio de valores da Raridade
Termodindmica de diferentes metais. Os metais mais criticos do ponto de vista da
Termodinamica tém o valor de Raridade Termodinamica maior que 10.000 (>10.000) GJ/t e
estdo na cor vermelha. Dentre eles ha metais do grupo da platina, como o paladio (Pd),
importante no desenvolvimento de tecnologias catalisadoras em veiculos e outras aplicagdes;
galio (Ga), germanio (Ge), indio (In) e teltrio (Te), essenciais para o desenvolvimento de
novas células solares; calcio (Ca), tantalo (Ta) e ouro (Au), importantes para uso em
equipamentos de tecnologia da informagdo/comunicagdo. Os metais com a Raridade
Termodinamica entre 1.000 ¢ 10.000 (1.000 — 10.000) GJ/t também sdo considerados criticos
e estdo representados na cor laranja, sendo muitos deles elementos de terras raras, metais
refratarios ou prata e cadmio; os metais encontrados em abundancia e facilmente extraidos,
com Raridade Termodindmica entre 100 e 1.000 (100 — 1.000) GJ/t estdo na cor amarela; e
os metais com a Raridade Termodinamica menor que 100 (<100) GJ/t estdo na cor verde. O

ultimo grupo inclui elementos comuns, como sodio, calcio ou silicio, mas também ferro,

mangangs, zinco ou chumbo (mais detalhes podem ser vistos na Tabela A.1).

H ‘ He
Li |Be B C N |O F |Ne
978 | 710 \ 184
\ Al S CL |Ar
682
K Se |Ti Cu As | Se Br |[Kr
667 140- 161 428 n.d.
266
Rb |Sr Te Ru [Rh Sn Sb 1 Xe
453|488 n.d.
Cs La |Hf Os |Ir TI Bi |Po At |Rn
336 546
Fr |Ra |Ae |Rf |Db Sg |Bh Hs | Mt ‘Uun Uuu Uub |Uut Uuq |Uup |Uuh Uus | Uuo
Ce Pr |Nd Pm | Sm ‘Eu Tb |Dy Ho |Er |Tm Yb |Lu
620 [873 |670 \
Th Pa Np |Pu ‘Am Cm |Bk |Cf Es |Fm |Md No |Lr
> 10000 GJ/t
10000 — 1000 GJ/t \
1000 — 100 GJ/t |
<100 G/t \

Figura 4.2: Valores da Raridade Termodinamica de metais.
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Para realizar os calculos da Raridade Termodinamica da producdo primdria dos
metais com a metodologia descrita nesta tese ¢ necessario conhecer o valor da energia
utilizada com a tecnologia na producgdo primaria (EPPP) e da energia quimica necessaria na
producao do mineral (E). Além disso, € preciso conhecer também a média de concentragao
do minério na crosta terrestre (x¢) € a média de concentragdo do minério em mina (Xm), bem
como a concentra¢ao do minério ap6s o beneficiamento (x;). O valor de x; ¢ desejavel, mas
sua auséncia ndo impossibilita a realizacao dos calculos; contudo, os calculos do valor de x;
requerem analise* especial em cada processo. Todos esses valores, quando nao referenciados,

estdo na Tabela A.1 ou em suas referéncias citadas.

4.2.1 Calculo da Raridade Termodindmica e ERC do ouro, paladio, prata e cobre

A Tabela 4.1 mostra o ERC e a Raridade Termodinamica (mensurados por nos
utilizando os dados da Tabela A.1) do processo de produgdo primaria de ouro, paladio, prata

e cobre. A Raridade Termodindmica foi mensurada com a Equacdo 3.1 e o ERCj com a

Equagdo 3.2.

Tabela 4.1 Raridade Termodindmica e ERC de ouro, paladio, prata e cobre

Raridade Termodinadmica
Metal Xc [g/g] | xm[g/g] | x-[g/g] | ERC;i[GJ/t] EPPP; [JG/t] [GJ/‘L]5

Ab B/

Ouro8 1,28E-09 |2,24E-06 |1,38E-04 |418300,3 107751,8 |35248,2 |561300,3

Paladio |3,95E-10 |8,02E-07 |9,00E-01 |11692894,5 5833333 |- 12276227,8
Prata® |2,40E-07 |2,27E-06 |9,00E-01 |7806,0 12814 [2848 93722
Cobrel0 |6,64E-05 |1,67E-02 |2,80E-01 |132,9 28,8 214 1831

Pensamos que no processo de refinamento ndo ha um padrdo em unidade de medida da concentragdo para
todos os metais.

Os calculos do ERC e da Raridade Termodinamica foram realizados pelo autor desta tese.

EPPP; necessaria na mineragdo e concentragao.

EPPP; necessaria na fundicdo e refinaria.

O valor de EPPP; do ouro é de Alicia Valero, Antonio Valero e Dominguez (2013). Para mensurar o valor

© N o O

de E do ouro consideramos o valor de x em [g/t], conforme descrito em Antonio Valero et al. (2017).

Foi considerada a prata (argentite).

Foi considerado o cobre (chalcopyrite). O valor de x; do cobre esta em um exemplo de Antonio Valero et
al. (2017).

10
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4.2.2 Efeito de altera¢ido do valor de x;;, ¢e EPPP

A Tabela 4.2 apresenta uma alteracao do valor de ERC; e da Raridade Termodinamica
do ouro quando os valores de xm € EPPP; sdo alterados. Observe que se a concentragdo do
ouro diminui 50% e o valor da energia necessaria para produzir o metal aumentar 100% (essa
¢ uma ideia proporcional que sugerimos que seja discutida), o valor da Raridade

Termodinamica do ouro aumentaria aproximadamente 34%.

Tabela 4.2: Efeito da alteragdo de valores das variaveis Xy, € EPPP; para o ouro

Alteragdo do valor  Alterag@o do valor Raridade
Alteracao da variavel em (%) ERC; em (%) Termodinamica em (%)

Se o valor de x,,, diminuir 50% e o

valor de EPPP; aumentar 100% 26,84 34,60

4.2.3 Raridade Termodinamica da PCI

Mensuramos a Raridade Termodindmica de 35 metais contidos na PCI, com valores
de composicdo da PCI e da Raridade Termodinamica dos metais da Tabela A.1 e utilizando
a Equagdo 3.6. Uma tonelada de PCI tem cerca de 1.811,2 GJ de Raridade Termodinamica e
cerca de 1.657,3 GJ de ERC. A Figura 4.3 apresenta o percentual (%) de Raridade
Termodinamica das fra¢des de elementos contidos na PCI. Os metais com mais de 1% da
Raridade Termodinadmica da PCI estdao representados na cor vermelha; entre 0,1% até 1%,
na cor marrom; de 0,01% até 0,09%, na cor amarela; em menos que 0,01%, na cor verde, e
para os metais na cor cinza ndo ha dados (n.d). Os dois metais com os maiores valores de
Raridade Termodinamica na PCI sdo o paladio, com cerca de 83%, e o ouro, com cerca de

8%.
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Figura 4.3: Percentual da Raridade Termodinamica de metais contidos na PCI

4.3 AMITIGACAO DA DESTRUICAO DA RARIDADE TERMODINAMICA COM
A RECICLAGEM DE PCI

Para mensurar a “Mitigagdo de Destrui¢ao de Raridade Termodinamica” do processo
da reciclagem ¢é necessario conhecer os valores utilizados para mensurar a Raridade
Termodindmica com a produgdo primaria (ou obter o valor da Raridade Termodinamica) e o

valor de x4, X, € ETR;. Esses tltimos valores foram obtidos em Chehade et al. (2012) e os

valores de x4 € X.f em Johnson et al. (2007) e Lu e Xu (2017), em casos distintos. Nos
utilizamos a Equacdo 3.7 para mensurar a “Mitigacdo da Destruicdo de Raridade
Termodinamica”.

A Tabela 4.3 apresenta a “Mitiga¢do de Destrui¢ao de Raridade Termodindmica” e a
“Mitigagao da Destrui¢ao de Custo de Substitui¢ao de Exergia (MERC;)” com a reciclagem
de quatro metais em PCI de computador e telefone mdovel em um processo de reciclagem,

sendo os metais recuperados o ouro, o palédio, a prata e o cobre. Os dados de x4, x,f ¢ ERR

sdo de Chehade et al. (2012) e os valores X¢, X, Xr € energia quimica nas referéncias da

Tabela A1. Os valores de ERCR;, ETR;, Raridade Termodinamica do processo de reciclagem,
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MERC; e Mitigagao da Destrui¢ao de Raridade Termodindmica foram mensurados pelo autor
desta tese. A Tabela 4.4 apresenta a “Mitigacao de Destruicdo de Raridade Termodindmica”

e 0 MERC; de PCI em geral com a reciclagem desses quatro metais e os dados da composicao
de x4 € x;r s3o de Lu e Xu (2017). Para mais detalhes dos dados relativos a Raridade

Termodinamica consulte a Tabela A.1.

Tabela 4.3: Mitiga¢do da Destrui¢do de Raridade Termodindmica e MERC; da reciclagem de ouro,

paladio, prata e cobre em PCI de computador e de telefone movel

Mitigagdo de
***Raridade Destruigdo de
Termodinamica do Raridade
ERCR; processo de MERC; | Termodindmica
Metal xc [g/g] xd [g/g] |xr[g/g]l| [GI/t] ETRi [GJ/t] reciclagem [GJ/t] | [GI/t] [GI/t]
Ouro 1,28E-09 |3,90E-04 |0,0014 [265743,1 [5469,8 |924,6 272137,5 411905 |554905.,9
7 9
Paladio |3,95E-10 |9,00E-05 |3,40E- | 1100512 |23903,1 |4040,6 |11033070,7 116649 |12248284,0
04 6,9 50,7
Pratall |[2,40E-07 |1,56E-03 [5,86E- [6899,2 |1328,0 [229,6 8456,7 6248,5 |7814,7
03
Cobrel2 |6,64E-05 |1,84E-01 |6,93E- |98,0 11,4 1,9 111,3 119,6 |169,8
01

* Processo de separagdo fisica.
** Processo de eletrolise.
*#* Esse valor € para quando o metal for reciclado a primeira vez.

Tabela 4.4: Mitigacado de destrui¢do de Raridade Termodinamica e MERCi de ouro, paladio, prata e
cobre na PCI em geral

Mitigagao de
Raridade Destruigédo de
Termodinamica do Raridade
ERCR; processo de MERC;i| Termodinami-
Metal Xc [g/g] | xa[g/g] | xf[g/g] [GIA] ETRi [GJ/t] reciclagem [GJ/t] | [G/t] ca [GI/t]
*C *D
Ouro 1,28E-09 |2,20E- |0,000829 [274493,8 |9746,2 1647,5 |285887,5 406906 | 549906,6
04 2307692 ,6
31
Paladio |3,95E-10 |1,58E- |5,67E-04 1097407 |13313,1 |2250,5 |10989639,1 116773 | 122606642
04 55 30,9
Pratald |2.40E-07 |8,49E- |3,19E-02|8328,6 |2495,5 412,5 | 11236,6 4898,0 |6464,2
04
Cobrel4 |6,64E-05 |4,32E- |1,62E-01 [149,8  |48,4 8,2 206,4 763 |126,5
02

* Processo de separagdo.
** Processo de eletrolise.

1 Considerou o valor de x. de Prata produzido com o mineral argentite.

12 Considerou o valor de x. de Cobre produzido com o mineral Chalcopyrite.
13 Considerou o valor de x. da prata produzida com o mineral Argentite.

14 Considerou o valor de x. de Cobre produzido com o mineral Chalcopyrite.
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Para mostrar o montante de cada metal de interesse que € possivel ser produzido com
o processo de Chehade et al. (2012) mensuramos que, no montante de 12.500 toneladas (t)
de PCI de computador e celular, é possivel reciclar aproximadamente 1 t de paladio, 4,37 t
de ouro, 18 t de prata e 2.108,2 t de cobre. Considerando-se a PCI em geral de Johnson et al.
(2007) e Lu e Xu (2017) com o mesmo montante de PCI (12500 t), é possivel reciclar 1,8 t
de paladio, 2,45 t de ouro, 9,8 t de prata e 493,68 t de cobre. A diferenca de metal produzido
entre a PCI de computador/celular em relacdo a PCI em geral ¢ porque ha diferencas de

concentragdo de metais nos dois tipos de PCls analisados.

4.3.1 Efeito da concentra¢io do metal na ETR;

A Tabela 4.5 mostra que o valor da ETR; atribuido a um metal de interesse na etapa
de separacdo fisica da reciclagem ¢ inversamente proporcional a concentragdo do metal de
interesse no residuo em relagdo aos outros metais de interesse, considerando um mesmo
montante para cada metal. Ou seja, o processo de reciclagem recupera os quatro metais em
conjunto, utilizando uma quantidade de energia; para cada metal foi atribuida exergia
inversamente proporcional a concentragdo dos outros metais reciclados. A Equagao 4.1 foi
utilizada para mensurar a propor¢ao de ETRma em relagdo & ETRmb, onde o subscrito ma
indica o metal de maior concentragdo entre os dois analisados € mp 0 de menor concentracao

entre os dois metais de interesse analisados na reciclagem.
Proporgao de ETRy,q emrelagdo a ETRyp = (ETRypq * 100)/ETRimp 4.1)

Tabela 4.5: Proporgao inversa da ETR; na concentracdo do metal de interesse na reciclagem

ETR, de ouro em relagdo a ETR, do paladio  [Concentragdo de paladio em relagdo a concentragdo do ouro
(%) (%)

22,88 23,08

ETR, de prata em relagdo a ETR; do ouro *Concentragdo de ouro em relag@o a concentragdo da prata
0,
(%) %)

24,28 25,00

ETR, de cobre em relagdo a ETR, daprata  [*Concentrag@o de prata em relagdo a concentragdo de cobre
(%) (%)

0,85 0,85
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4.4 A UTILIZACAO DA EXERGIA QUIMICA MAIS A EXERGIA FiSICA EM
AVALIACAO DA EFICIENCIA DE RECURSOS MATERIAIS

Neste estudo de caso, a exergia quimica mais a exergia fisica sdo utilizadas para
avaliar o desempenho termodinadmico da tecnologia na utilizagdo de recursos materiais em
relacdo a eficiéncia da reciclagem. Para tanto, utiliza-se um processo de lixiviagdo de metais
preciosos em placa de circuito impresso de telefone movel em nivel de laboratorio. Para
mensurar a exergia quimica utiliza-se a Equacao 3.15; para a exergia fisica, a Equagao 3.16;
para a exergia quimica mais a exergia fisica, a Equagdo 3.17. Para mensurar a
irreversibilidade do processo (exergia destruida) utiliza-se a Equagdo 3.18; nesse caso,
assume-se que a exergia do produto e do residuo possa ser ignorada devido aos seus valores
serem muito pequenos em relacdo a exergia de entrada no processo.

Xiu, Qi e Zhang (2015) fizeram um experimento em laboratério de um processo de
lixiviagdo de ouro, paladio e prata em PCI de telefone movel. Eles utilizaram um pré-
tratamento de lixiviagio hidrometaltirgico por meio de agua supercritica (SCWCO)1° e de
substancias reagentes como o HCL, H>0; e iodo-iodeto. Eles tomaram como base o SCWO
para a lixiviagdo de ouro, paladio e prata em PCI de telefone mdvel utilizado por Xiu, Qi e
Zhang (2013) e, em seguida, utilizaram o 4cido cloridrico (HCL) no processo de lixiviagao;
logo depois, usaram o iodo-iodeto. O processo do pré-tratamento SCWO foi inicialmente
proposto por Chien et al. (2000) e ja foi utilizado também por Xiu e Zhang (2012) e Xiu, Qi
e Zhang (2013, 2014 ¢ 2015).

O esquema do processo utilizado por Xiu, Qi e Zhang (2015) ¢ mostrado na Figura
4.3. Primeiramente, o material da PCI ¢ tratado com o SCWO. Em seguida, o acido cloridrico
(HL) € utilizado para lixiviar o cobre. Por fim, o 1odo-iodeto ¢ usado para separar o estanho
do material e lixiviar o ouro, o paladio e a prata.

A composi¢ao dos metais na PCI utilizados por Xiu, Qi e Zhang (2015) foram
referenciados de Jing-Ying, Xiu-Li e Wen-Quan (2012). O percentual dos metais esta
descrito na Tabela 4.6.

A relagao da temperatura e tempo e pressdo do pré-tratamento SCWO utilizado por
Xiu, Qi e Zhang (2015) ¢ importante para a eficiéncia da taxa de lixiviagdo de ouro, paladio

e prata em PCI de telefone mével com o iodo-iodeto no sistema SCWO-+HL. A Figura 4.5

15O SCWO ¢é um processo com agua em elevada temperatura e alta pressdo para oxidagdo de materiais da

PCI (XIU; QI; ZHANG, 2013).
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apresenta a taxa de recuperagdo em funcdo da temperatura. O aumento da lixiviagdo de ouro,
paladio e prata nesse processo se deve ao aumento da oxidagdo de ouro, paladio e prata. Nos
utilizamos esses resultados para analisar a exergia fisica mais a exergia quimica dos
principais reagentes utilizados no processo da lixiviagdo de metal (conforme a Tabela 4.7),
o valor da taxa de lixiviagdo e da temperatura utilizada ¢ de Xiu, Qi e Zhang (2015) e os

outros valores foram mensurados pelo autor desta tese.

Residuo de PCl de telefone Compo.s@ao geral: Qu, Sn,NPb,
mével Zn, Ni, Fe, Au, Ag, Pd +no Pré-tratamento SCWO —»  Materiais orgénicos, BFRs
metais
Cu, Pb, Zn, Ni, Fe l&—soluci—— Processo de lixiviagdo com HL C02, H20
Sn, Au, Ag, Pd
Sn — | Process? de !lxmagac com | ol Au,Pd, Ag
iodo-iodeto

Figura 4.4: Esquema de um processo de lixiviacao de Au, Pd e Ag em PCI de telefone
movel

Fonte: Xiu, Qi e Zhang (2015).

Tabela 4.6: Percentual (%) da composi¢do da PCI utilizada no pré-tratamento SCWO e no SCWO+HL.

Metal Ci Ca Cb

Cu 40,8 62,0 0,08
Pb 1,36 2,06 1,21
Sn 1,60 2,45 6,88
Ni 0,39 0,59 0,004
Fe 0,28 0,43 0,001
Zn 0,41 0,62 0,003
Au 0,0065 0,01 0,033
Ag 0,106 0,163 0,54
Pd 0,005 0,0077 0,025

ci: percentual da composicao inicial de metais na PCI; c,: percentual da composi¢do de metais tratados com o
SCWO; cyp: percentual de metais tratados com o SCWO-+HL; o tempo de reagdo do SCWO ¢ 60 minutos e sua
temperatura € 420°C.

Fonte: Xiu, Qi e Zhang (2015).
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Segundo Xiu, Qi e Zhang (2015), a melhor temperatura para a taxa de lixiviagdo no
pré-tratamento SCWO ¢ de 420°C em 60 minutos para o ouro ¢ o paladio e 410°C em 30
minutos para a prata. O melhor parametro de dissolucao para o ouro e o palddio no SCWO
+ HL com o iodo-iodeto ¢ o tempo de lixiviacdo de 120 minutos e para a prata 90 minutos;
a razao de iodo/iodeto em 1:5 para o ouro e o paladio e 1:6 para a prata, a razao de so6lido
para liquido (S/L) de 1:10 g/ml para o ouro e o paladio e para a prata 1:8 g/ml, e, PH em 9
para o ouro, paladio e a prata.

A Tabela 4.8 apresenta o montante das principais substancias reagentes e da agua que
foram utilizadas por Xiu, Qi e Zhang (2015). Essas substancias foram utilizadas para
mensurar a exergia quimica e a exergia fisica entrada no processo de lixivia¢ao. Eles usaram
0s seguintes recursos materiais para a lixiviagdo de metais preciosos em PCI de telefone
movel: no pré-tratamento SCWO utiliza-se 5 gramas de PCI, 50 ml de agua destilada e 40
ml de peréxido de hidrogénio. Depois do pré-tratamento SCWO ¢ introduzido 0,1 mol de
HCL. O volume do reagente lixiviante ¢ 100 ml. O material da PCI tratada na tltima etapa
¢ colocado em um recipiente com 50 ml de iodo. Considera-se que os reagentes € a 4gua nao
foram reaproveitados e ndao foi mensurada a exergia de saida depois do processo de

lixiviagao.

100

a5 <

90 +

——Au
—I—Ag
—i—Pgd

A5 o

Leaching of Au, Ag, and Pd (%4)

B0 +

75 o

T T T T T T T
360 380 400 420 440 450
SCWO temperature ("C)

Figura 4.5: Efeito da temperatura do SCWO na lixiviagdo de ouro, paladio e prata em um
processo de lixiviagdo em PCI de telefone movel

Fonte: Xiu, Qi ¢ Zhang, 2015.

Levando em conta a temperatura que os autores Xiu, Qi e Zhang (2015) consideraram
Otima para a lixiviagao desses metais preciosos em conjunto — 420°C para o paladio e o ouro

e 410°C para a prata —, de acordo com a analise exergética realizada neste trabalho de tese a
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temperatura que destréi menos exergia para a prata e o ouro poderia ser alteradas para 400°C
e 410°C e assim haveria uma diminui¢cdo da destrui¢do de exergia em 5,91% e 2,11%,
respectivamente. Portanto, do ponto de vista dessa analise exergética, a temperatura poderia

ser alterada para que o processo fosse um pouco mais eficiente.

Tabela 4.7: Exergia em fungio da temperatura e da taxa de lixiviagdo.

L *Exergia
Temperatura 12xa de 11’1%‘”3?30 quimica **Exergia Irreversibilidade (Exergia fisica +
Metal °C (%) (GI/t) fisica em GJ/t exergia quimica) em GJ/t
Ouro 430 96,7 409083,2 213102,0 622185,2
Ouro 420 97,2 407103,1 206805,2 613908,3
Ouro 410 98,5 401954,9 198991,5 600946,4
Ouro 400 87,5 445516,5 214795,5 660312,1
Ouro 390 93 4237357 198814,9 622550,7
Paladio 430 96 535411,9 278909,8 814321,7
Paladio 420 98,5 537986,0 273292,6 811278,6
Paladio 410 90 566301,0 280352,5 846653,5
Paladio 400 87 581745,6 280475,2 862220,8
Paladio 390 82,5 604912,5 2838223 888734,7
Prata 430 99 24526,8 12776,6 37303,4
Prata 420 98,5 24648,2 12521,1 37169,3
Prata 410 97,2 26226,6 121422 392104
Prata 400 97,5 24891,0 12000,6 36891,6
Prata 390 85 27926,5 13103,0 41029,5

*A exergia quimica foi mensurada com a Equacao 3.15.
** A exergia fisica foi mensurada com a Equacéo 3.16.

Tabela 4.8: Agua e reagentes utilizados no processo de lixiviagdo

Reagente/agua Quantidade (g)
PCI 5

Agua destilada 50

HCL 3,646

Iodo 247,000
Perdxido de hidrogénio (H.0») 58,400

Fonte: Xiu, Qi e Zhang (2015).

18 Os valores da taxa de lixiviagdo sdo aproximados.
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4.5 RESULTADOS DA DEPLECAO ABIOTICA, ENERGIA PRIMARIA
UTILIZADA E EMISSAO DE CO2

A Tabela 4.9 apresenta os valores comparaveis dos indicadores em relagdo a
reciclagem versus a produgdo primaria. Nos recursos de energia renovavel utilizada (energia
primaria) a reciclagem de paladio, ouro, prata e cobre em placa de circuito impresso usa
aproximadamente 4% do processo de produgdo primdria; o potencial de aquecimento global,
aproximadamente 7%, a deplecdo abidtica de elementos, aproximadamente 104%, e a
deplecao abiotica fossil, aproximadamente 10%. Mais detalhes desses indicadores para a
producdo ou a reciclagem de cada metal podem ser consultados no Apéndice C. A Equacao
3.19 foi utilizada para mensurar a massa utilizada com a tecnologia no processo de
reciclagem atribuida para cada metal. Os valores sdo vantajosos para os quatro metais em
conjunto (conforme a Tabela 4.9), mas observe, no Apéndice C, que os resultados individuais

para o cobre ndo sdo vantajosos.

Tabela 4.9: Indicadores da reciclagem em relagdo a producdo primaria

Produgdo Percentual da

Indicador Reciclagem | primaria reciclagem (%)
Recursos de energia renovavel [MJ] 5595,15 | 136062,45 4,11
Potencial de aquecimento global [kg CO,-Equivalente] 3013,22 | 40585,22 7,42
ADP elements [kg antim6nio (Sb) equivalente] 74,78 71,84 104,08
ADP f6ssil [MJ] 55926,80 | 558615,10 10,01

4.6 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.6.1 Diferencas na producio primaria e na reciclagem

Quando um metal contido em um residuo nao ¢ reciclado, normalmente o destino
final do material nele contido ¢ o aterro, assim o metal ¢ disperso ou oxidado. Se o metal ¢
recuperado ocorre a “Mitigacdo de Destruigdo de Raridade Termodindmica”, uma vez que,
na medida em que um montante de metal € recuperado, evita que esse mesmo montante do
metal tenha de ser extraido a partir da rocha (producao primaria do metal).

Por ocorrer a extragdo do minério ha a diminui¢ao da concentragdo do minério em
mina e, desse modo, aumenta a energia necessaria para extrair o metal. A concentragdo dos
minerais ou metais ndo € o unico fator que implica na intensidade de energia necessaria para

produzir o metal, pois a tecnologia utilizada no processo de producao do metal também ¢é
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importante. Entretanto, utilizando uma tecnologia que prevalece (normalmente a melhor
tecnologia disponivel) ¢ verdade afirmar que quando a concentragdo do minério diminui em
um deposito a energia necessaria para produzir o metal aumenta muito.

No processo de reciclagem de um metal precioso geralmente a energia utilizada com
a tecnologia (ETR;) ¢ menor que a necessaria no processo de mineracdo e concentragao/
fundi¢do e refinaria (EPPP;). Isso ocorre principalmente porque a concentracao do metal no
residuo geralmente ¢ maior que a concentragao do metal na mina. No processo de reciclagem
do metal h4 a mitiga¢ao de destruicao de custo de substituicao de exergia (MERC), pois se
evita a necessidade de extragdo da mesma propor¢ao do metal na rocha.

Sugerimos que a energia (ETR;) utilizada com a tecnologia no processo de
reciclagem de um metal de interesse seja inversamente proporcional a concentra¢do do metal
de interesse no residuo em relacao aos outros metais de interesse, isso considerando-se que
no processo da reciclagem a mesma tecnologia seja utilizada. Pode ser que haja uma
correlagdo também quando se utilizam diferentes tecnologias, mas isso ¢ menos logico.

A Raridade Termodindmica do processo de reciclagem podera ser Util como um
indice de sustentabilidade ambiental (indicador ecoldgico) se a reciclagem do residuo se
tornar dbvia ou obrigatoria, sendo utilizada para distinguir a exergia de depositos (residuos)
distintos. Neste trabalho de tese o foco principal é a “Mitigacdo da Destruicao de Raridade
Termodindmica” para mostrar que a reciclagem pode diminuir o custo (destruicdo) de
exergia na producao de metais e também a destruicdo de minerais.

A utilizagdo da exergia quimica mais exergia fisica (utilizada neste estudo) possibilita
avaliar a destrui¢do de exergia em processo de reciclagem. Nesse caso, sugere-se que se a
temperatura (para o ouro e a prata) for um pouco reduzida o valor da exergia destruida
também se reduz um pouco.

Os resultados da andlise comparativa entre a producdo primaria e a reciclagem,
relativa aos indicadores chamados potencial de aquecimento global, energia primaria usada
e deplecao abiotica fossil, mostram que no processo de reciclagem o impacto ¢ de cerca de
7%, 4% e 10%, respectivamente, da producdo primdria. J& a deple¢do de elementos na

reciclagem tem um pouco mais de impacto (104%) em relacdo a producdo primaria.

4.6.2 Vantagens energética dos resultados com a reciclagem

A Tabela 4.10 apresenta a diferenga da concentragdo de metais preciosos com a

producao primaria relativa a reciclagem de metais preciosos em PCI de computador e celular.
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Além disso, mostra a energia (ETR;) considerada necessaria no processo de reciclagem
desses metais preciosos em relacdo a energia (EPPP;) necessdria em fundicdo e
concentragdo/refinaria para produzir esses metais.

Os resultados da Tabela 4.10 mostram que o valor da concentracao desses metais
preciosos em PCI de computador e celular ¢ muito maior que em mina. Além disso, o valor
de ETR; ¢ muito menor que o valor de EPPP;, exceto para a prata, que ¢ um pouco menor.

A Tabela 4.11 mostra que a concentragdo desses metais preciosos em PCI ¢ muito
maior que a concentracao desses metais em mina, exceto para o metal nobre cobre. O valor
do ETR; € muito menor que EPPP; para o ouro e o palddio, mas para a prata e o cobre o valor

da ETR; ¢ maior que o valor de EPPP;.

Tabela 4.10: Concentragdo de metal e energia utilizada na reciclagem de PCI de computador e
celular em relagdo a producdo primaria

Metal Xm em relacdo a xq [%0] ETR; em relagdo a EPPP; [%]
Ouro 5,74 4,47

Paladio 8,91 4,79

Prata [Argentite] 2,74 99,45

Cobre [Chalcopyrite] 90,52 26,49

A Tabela 4.11 mostra quase o mesmo comparativo da Tabela 4.10, a diferenca € que
na Tabela 4.11 os dados da composi¢ao da PCI sdo de equipamentos eletronicos em geral. O

valor de x4 foi obtido em Johnson et al. (2007) e Lu e Xu (2017).

Tabela 4.11: Concentracdo de metal e energia utilizada na reciclagem de PCI em geral versus a
produgdo primaria.

Metal Xm em relacdo a xq [%0] ETR; em relagdo a EPPP; [%]
Ouro 10,18 7,97

Paladio 5,08 2,67

Prata [Argentite] 5,03 185,67

Cobre [Chalcopyrite] 386,57 112,75

Segundo Heacock, Kelly e Asante (2015) e Kumar, Holuszko e Espinosa (2017),
menos de 15% do e-waste € reciclado em ambito global. Além disso, na PCI onde estdo os
metais preciosos do eletronico deve haver um percentual de reciclagem muito menor, pois
para recuperar metais preciosos em PCI em grande escala, com uma qualidade adequada, ¢

necessario utilizar tecnologia rara.
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A tecnologia para reciclar metais preciosos em PCI com qualidade em grande escala
ainda ¢ rara em ambito global. Segundo Cancado et al. (2012), hé relatos de que placas de
circuito impresso sdo enviadas do Brasil (empresa no estado de Sao Paulo) para a Bélgica
para que os metais preciosos possam ser reciclados.

Do ponto de vista da sustentabilidade ambiental e considerando que a Raridade
Termodinamica ¢ um método que considera a exergia necessaria para levar o metal disperso
na crosta terrestre até transforma-lo em uma commodity. Levando em conta, também, que a
escassez dos metais tem aumentado com previsdo de aumento de demanda nas proximas
décadas e que ha a possibilidade de um limite de extragdo para as proximas décadas, até
2050 a demanda de ouro, prata e cobre deverd ser maior que suas reservas atuais. A
reciclagem de metais preciosos ¢ uma atividade importante para mitigar a destruicdo de

Raridade Termodinamica.

4.6.3 Limite de viabilidade para a utilizacdo da reciclagem considerando a “Mitigacao

de Destruicdo de Raridade Termodinamica”

No que se refere ao valor da ETR; em relacao ao valor da Raridade Termodinamica
e do ERC (respectivamente), no caso do processo de reciclagem de ouro, palédio, prata e
cobre em PCI de equipamentos eletronicos (processo geral utilizado neste trabalho), a Tabela
4.12 mostra os valores em percentual (%). Portanto, do ponto de vista da Segunda Lei da
Termodinamica e da sustentabilidade ambiental a reciclagem desses metais com o processo

utilizado tém viabilidade.

Tabela 4.12: Valor da ETR; em relagdo ao valor da Raridade Termodinamica e ERC; da substéncia.

Valor da ETR; do paladio em relagdo ao valor da Raridade Termodindmica 0,13 %
Valor da ETR; do paladio em relagdo ao valor da ERC; 0,13 %
Valor da ETR; do ouro em relagdo ao valor da Raridade Termodinamica 2,03 %
Valor da ETR; do ouro em relagdo ao valor da ERC; 2,72 %
Valor da ETR; da prata em relag@o ao valor da Raridade Termodindmica 31,03 %
Valor da ETR; da prata em relag@o ao valor da ERC; 37,25 %
Valor da ETR; do cobre em relagdo ao valor da Raridade Termodinamica 30,91 %
Valor do ETR; da cobre em relagdo ao valor da ERC; 42,59 %

Acreditamos que novas reservas de metais raros podem ser descobertas, entretanto,

novas reservas provavelmente terdo menor concentracdo de minério e menos acessibilidade,
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assim, a energia necessaria para obter esses minerais podera ser muito maior. Ademais, ainda
que considerassemos que as novas reservas de minerais pudessem aumentar a expectativa
de exploragdo dos minerais raros em 10 vezes mais, ainda assim seria um tempo proximo
considerando a necessidade que as proximas geracdes podem ter em consumir minerais

raros.
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5. CONCLUSOES

Atualmente, o “custo de exergia” incorporado na Raridade Termodindmica ¢
estudado por um grupo de pesquisa usando a abordagem da exergoecology, especialmente
na avaliagdo da utilizagdo de recursos minerais. Em esséncia, a parte de exergia nova mais
importante para a realizagdo dos calculos nessa abordagem ¢ a exergia de concentragdo. Os
conceitos da Raridade Termodindmica evoluiram no periodo de 1986 (com a proposicdo da
teoria do custo exergético) a 2014 (com a publicacio do conceito de Raridade
Termodinamica). O conceito de custo de substituicdo de exergia e da hipdtese Thanatia
foram desenvolvidos mais intensamente de 2008 a 2013 por Antonio Valero e Alicia Valero.
Em um componente tecnologico como a placa de circuito impresso-PCI existem materiais
com pequena propor¢ao em massa ¢ com elevado valor de Raridade Termodindmica; o
paladio e o ouro, juntos, representam 0,04% em massa e 90% em Raridade Termodinamica.
Esses materiais preciosos em PCI em fim de vida ndo sdo amplamente reciclados em ambito
global, pois falta-lhes tecnologia de boa qualidade. Utilizamos a Raridade Termodinadmica
como um indicador ecoldgico para mostrar que na reciclagem (especificamente na industria)
de paladio, ouro, prata e cobre pode-se mitigar a destruicdo de Raridade Termodinadmica em
99,87%, 97,97%, 68,97%; e 69,09%, respectivamente. Para esses quatros metais em
conjunto o valor da “Mitigagdo de Destruicdo de Raridade Termodinadmica” ¢ de
aproximadamente 99%. Comparamos a energia necessaria para produzir os metais com a
reciclagem de PCI de telefone movel e celular em relacdo a produgdo primaria: o paladio
utiliza 4,79% na reciclagem, o ouro, 4,47%, a prata, 99,45%, e o cobre, 26,49%. Utilizamos
também a “exergia quimica” mais a “‘exergia fisica” para avaliar a possibilidade de diminuir
a destrui¢do de exergia na reciclagem de paladio, ouro e prata em um processo do nivel de
laboratorio e os resultados mostram ser possivel alterar um pouco a temperatura e diminuir
um pouco a destrui¢do de exergia. Os indicadores de ACV utilizados para fazer uma
comparac¢ao da produ¢do primaria em relacdo a reciclagem mostram que na reciclagem a
energia primdria utilizada é aproximadamente 4,11%, potencial de aquecimento global,

7,42%., ADP f6ssil, 10,01%, e ADP de elementos, 104,08%.
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APENDICE A. RARIDADE TERMODINAMICA DA PCI

A Tabela A.1 apresenta a Raridade Termodindmica de uma tonelada de placa de

circuito impresso (PCI) de equipamentos eletronicos, cujos valores da composi¢ao da PCI

sao de Lu e Xu (2016) e os valores da Raridade Termodinamica por tonelada de metal sao

de (ANTONIO VALERO et al.,, 2017). Os calculos de ERC; na PCI e da Raridade

Termodinamica na PCI foram feitos pelo autor deste trabalho.

Tabela A.1: Raridade Termodindmica e ERC de uma tonelada de PCI de equipamentos eletronicos

*Descrigdo do metal Metal  [Composi¢do |[ERC [GJ/t[Raridade ERC; [GJ/t de [Raridade
do metal na  |de metal ] ftermodinamica |PCI] termodinamica
PCI (%) [GJ/t de metal] [GJ/t de PCI]
Metais normais
Litio (Spodumene) Li 0,00403 546 978,3 0,0220038 0,03942549
Berilio (Beryl) Be 0,00011 253 709,9 0,0002783 0,00078089
Sédio (Halite) Na 0,212 44 86,9 0,09328 0,184228
Magnésio (Magnesite) Mg 0,218 26 35,1 0,05668 0,076518
Potassio (Sylvite) K 0,0737 665 666,6 0,490105 0,4912842
Calcio Ca 7,54 n.d. n.d. n.d. n.d.
Selénio Se 0,0055 n.d. n.d. n.d. n.d.
Titanio (Rutile) Ti 0,4168 9 266,4 0,037512 1,1103552
Vanadio \ 0,003 1055 15723 0,03165 0,047169
Manganés (Pyrolusite)  [Mn 0,123 16 73,2 0,01968 0,090036
Ferro (Hematite) Fe 3,363 18 31,9 0,60534 1,072797
Cobalto (Linnaeite) Co 0,00922 10872 11010,1 1,0023984 1,01513122
Niquel (laterites) INi 0,2512 167 581,2 0,419504 1,4599744
Garnierite
Cobre (Chalcopyrite) Cu 4,32 110 160,6 4,752 6,93792
Zinco (Sphalerite) Zn 0,6212 1627 1682,8 10,106924 10,4535536
Gallium (in Bauxite) Ga 0,0035 144828  [754828,1 5,06898 26,4189835
Aluminio —Bauxite Al 3,2922 627 681,7 20,642094 22,4429274
(Gibbsite)
Estanho Sr 0,0785 n.d. n.d. n.d. n.d.
ftrio Y 0,000965 n.d. n.d. n.d. n.d.
Zirconio (Zircon) Zr 0,0297 654,431 [2025,9 0,194366007 10,6016923
Molibdénio Mo 0,0138 908 1055,9 0,125304 0,1457142
(Molybdenite)
indio In n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Estanho - Tin Sn 2,98 426 453 12,6948 13,4994
(Cassiterite)
Antimdnio (Stibnite) Sb 0,318 474 487,9 1,50732 1,551522
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*Descrigdo do metal Metal  |Composicao [ERC [GJ/t[Raridade ERC; [GJ/t de |Raridade

do metal na  |de metal ] ftermodinamica |PCI] termodinamica

PCI (%) [GJ/t de metal] [GJ/t de PCI]
Teltirio -Tetradymite Te 1E-04 2235699 [2825104,2 2,235699 2,8251042
Bario (Barite) Ba 0,812 38 39,3 0,30856 0,319116
Hafnio Hf 0,00104 n.d. n.d. n.d. n.d.
Bismuto (Bismuthinite) [Bi 0,0319 489 545,6 0,155991 0,1740464
Latanio (Monazite) La 0,00915 39 336,1 0,0035685 0,03075315
Cério (Monazite) Ce 0,0072 97 620,2 0,006984 0,0446544
Torio Th 0,0006 n.d. n.d. n.d. n.d.
Urénio (Uraninite) U 0,00019 901 1090,2 0,0017119 0,00207138
Metais pesados
Cromio (Chromite) Cr 0,0416 S 40,9 0,00208 0,0170144
Arsénico (Arsenopyrite) |As 0,00325 400 427,8 0,013 0,0139035
Cadmio (Greenockite) Cd 0,0017 5898 6440,8 0,100266 0,1094936
Mércurio (Cinnabar) Hg 1E-04 28298 28707 0,028298 0,028707
Chumbo (Galena) Pb 2,353 37 40,8 0,87061 0,960024
Metais preciosos
Paladio Pd 0,0158 8983377 [9566710,3 1419,373566 |1511,5402274
Prata (Argentite) Ag 0,0849 7371 8937,6 6,257979 7,5880224
Platina Pt 0,00053 4491688 |4783355,2 23,8059464  [25,35178256
Ouro Au 0,022 583668  1663306,6 128,40696 145,927452
Nao metais
Boro B 1,08 n.d. n.d. n.d. n.d.
Carbono 9,6 n.d. n.d. n.d. n.d.
Fluor F 0,094 n.d. n.d. n.d. n.d.
Silicio Si 13,93 1 77,4 0,1393 10,78182
Enxofre S 0,275 n.d. n.d. n.d. n.d.
Cloro Cl 1,74 n.d. n.d. n.d. n.d.
Bromo Br 0,54 n.d. n.d. n.d. n.d.
Iodo I 0,02 n.d. n.d. n.d. n.d.
Soma 54,7 16861529,/19027085,0  [1657,3 1811,2

4

* A descricdo dos tipos de minerais considerados sao de (VALERO et al., 2017).

** n.d. = Nao ha dados.

APENDICE B. EXERGIA QUIMICA

A Tabela B.1 apresenta a exergia quimica e a composicao dos elementos contidos na

placa de circuito impresso. A composi¢ao dos elementos sdo de (JOHNSON et al., 2007) e

(LU; XU, 2017). Os valores da exergia quimica, quando ndo referenciado o contrario, sdo

de (SZARGUT et al., 1988).
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Tabela B.1: Exergia quimica dos elementos contidos na placa de circuito impresso em geral

Elemento ppm ou peso Descrigao Massa exergia Estado Exergia  Exergia

[Composigao g/t em % [exergia dos molecular/ quimica quimica  quimica

dos materiais materiais de  peso padrdo [kI/kg] [kJ/t de

em PCI de (SZARGUT atomico (g) [MJ/kmol] PCI]

(JOHNSON et et al., 1988)

al., 2007) e

(LU; XU,

2017).

Metais normais Célculo do autor

Li 40,3 0,00403 Litio 6,939 393 S 56636,4 22824

Be 1,1 0,00011 Berilio - - - - -

Na 2120 0,212 Sodio 22,9898 336,6 S 14641,3  31039,5

Mg 2180 0,218 Magnésio 24,312 633,8 S 26069,4 568314

K 737 0,0737 Potassio 39,102 366,6 S 9375,5 6909,7

Ca 75400 7,54 Calcio 40,08 7124 S, 1 17774,5  1340193,6

Se 55 0,0055 Selénio 78,96 346,5 S,black 4388,3 2414

Ti 4168 0,4168 Titanio 47,9 906,9 S 18933,2  78913.,6

\Y% 30 0,003 Vanadio 50,942 721,1 S 141553 4247

Mn 1230 0,123 Manganés 54,9381 4823 S 8779,0 10798,1

Fe 33630 3,363 Ferro 55,847 376,4 S, a 6739,8 226660,9

Co 92,2 0,00922 Cobalto 58,9332 265 S,a,hex 4496,6 414,6

Ni 2512 0,2512 Niquel 58,71 232,7 S 3963,5 9956,4

Cu 43200 4,32 Cobre 63,54 134,2 S 2112,1 91240,8

Zn 6212 0,6212 Zinco 65,37 339,2 S 5188,9 32233,6

Ga 35 0,0035 Galio - - - - -

Al 32922 3,2922 Aluminio 26,9815 888.,4 S 32926,3  1083998.5

Se 41 0,0041 Selénio 78,96 346,5 S,black 4388,3 179,9

Sr 785 0,0785 87,62 730,2 S 8333,7 6542,0

Y 9,65 0,000965 ftrio - - - - -

Zr 297 0,0297 Zirconio - - - - -

Mo 138 0,0138 Molibdénio 95,94 730,3 S 7612,0 1050,5

In - - Indio - - - - -

Sn 29800 2,98 Estanho (Tin) 118,69 5449 S 4591,0 136810,3

Sb 3180 0,318 Antiménio 121,75 435,8 S,11 3579,5 11382,7

Te 1 1E-04 Teltrio - - - - -

Ba 8120 0,812 Bario 137,34 747,77 S,IT 54442 44206,5

Hf 10,4 0,00104 Hafinio - - - - -

Bi 319 0,0319 Bismuto 208,98 274,5 S 1313,5 419,0

La 91,5 0,00915 Lantanio - - - - -

Ce 72 0,0072 Cério - - - - -

Th 6 0,0006 Tério - - - - -

U 1,9 0,00019 Urénio 238,03 1190,7 S 5002,3 9,5

Metais pesados

Cr 416 0,0416 Crémio 51,996 5443 S 10468,1 43547

As 32,5 0,00325 Arsénico 74,9216 494,6 S 6601,6 214,6

Cd 17 0,0017 Cadmio 112,4 293,8 S,v 26139 44.4

Hg 1 1E-04 Mércurio 200,59 115,9 L 577,8 0,6

Pb 23530 2,353 Chumbo 207,19 232.8 S 1123,6 26438,5

Metais

preciosos

17pq 158 0,0158 Paladio 106,42 146 1371,9 0,0

Ag 849 0,0849 Prata 107,87 70,2 S 650,8 552,5

Pt 53 0,00053 Platina - - - -

Au 220 0,022 Ouro 196,967 15,4 S 78,2 17,2

Nao metais

B 10800 1,08 Boro 10,811 628.,5 S 58135,2  627860,5

C 96000 9,6 Carbono 12,01115 410,26 S, grafite 34156,6 32790332

F 940 0,094 Fluor - - - - -

Si 139300 13,93 Silicio 28,086 854.,6 S 30428,0 42386164

P 1120 0,112 Fosforo 30,974 875.,8 S,a,branco  28275,3 316684

S 2750 0,275 Enxofre 32,064 609,6 S, 19012,0 522829
rhombic

Cl 17400 1,74 Cloro 35,453 87,1 G 2456,8 42747,9

Br 5400 0,54 Bromo - - - -

1 200 0,02 Iodo 126,9 174,7 1376,7 2753

Soma 546575,85  54,657585 3110,56935 - 11476846,7
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A Tabela B.2 apresenta o valor da exergia quimica dos reagentes utilizados na

reciclagem, quando nao referenciado o contrario os valores sdo de (SZARGUT et al.,

1988).

Tabela B.2: Exergia quimica dos reagentes utilizados na reciclagem
Elemento Descrigdo Massa exergia Estado
[(SZARGUT et molecular/ peso  quimica
al., 1988)] atomico (g) padrdo

KJ/mol

H2S04 Acido sulfurico (Sulfuric acid) 98,08 163,64 L
NO Oxido Nitrico 30,0061 88,9 g
NO2 dioxido de azoto ou didxido de nitrogénio 46,0055 55,6 g
H2 Hidrogénio 2,01594 236,1 g
SO2 Didxido de enxofre 64,0628 3134 g
HNO3 Acido nitrico 63,0129 435 L
HCL Acido cloridrico 36,461 84.5 -
H20 Agua 18,01534 0,9 L
12 Iodo/Todeto 253,8088 174,7 S
H202 18peroxido de hidrogénio 34,01468 119,49

APENDICE C. DADOS UTILIZADOS PARA AVALIAR A DEPLECAO
ABIOTICA, ENERGIA PRIMARIA UTILIZADA E POTENCIAL DE
AQUECIMENTO GLOBAL

A Tabela C.1 apresenta valores detalhados dos indicadores para a reciclagem de
cobre, prata, ouro e palddio em placa de circuito impresso. Observe que o percentual dos
indicadores para a reciclagem do palddio e do ouro ¢ muito menor em relagdo ao cobre e a

prata.

17 A exergia quimica do paladio foi obtida em < http://www.exergoecology.com/excalc/new_calc_exergy em
146 KJ/mol >.

18 ] valor do peroxido de hidrogénio foi obtido em <
http://www.exergoecology.com/excalc/new_calc_exergy >.
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Tabela C.1: Indicadores para a reciclagem em relacdo a produgdo primaria

Indicador Valor Reciclagem
(%)

Cobre
Primary energy from geothermics [MJ] 0,006971546432744 | 243,60
Primary energy from hydro power [MJ] 0,818966312015507 | 461,29
Primary energy from solar energy [MJ] 6,65E+00 509,19
Primary energy from waves [MJ] 6,70E-12 1544,88
Primary energy from wind power [MJ] 2,22014658913267 | 521,46
ADP elements [kg Sb-Equiv.] 0,0283 2,32
ADP f6ssil [MJ] 96,8 641,06
Potencial de aquecimento global [CO»-Equivavente] 5,22 427,87
[GWP 100 years]
Prata
Primary energy from geothermics [MJ] 0,384277118232632 | 706,21
Primary energy from hydro power [MJ] 45,14206673469 880,84
Primary energy from solar energy [MJ] 366,572684677498 | 108,74
Primary energy from waves [MJ] 3,70E-10 2294,49
Primary energy from wind power [MJ] 122,376224781177 | 1570,16
ADP elements [kg Sb-Equiv.] 2,35 77,30
ADP f6ssil [MJ] 5,43E+03 51,23
Potencial de aquecimento global [CO»-Equivavente] 188 75.00
[GWP 100 years]
Ouro
Primary energy from geothermics [MJ] 1,53490497575406 | 27,98
Primary energy from hydro power [MJ] 180,309416198317 | 22,87
Primary energy from solar energy [MJ] 1464,1887611596 13,20
Primary energy from waves [MJ] 1,48E-09 62,18
Primary energy from wind power [MJ] 488,803177234495 | 22,63
ADP elements [kg Sb-Equiv.] 64,7 105,72
ADP fo6ssil [MJ] 2,13E+04 15,00
Potencial de aquecimento global [CO»-Equivavente]

1,15E+03 21,30
[GWP 100 years]
Paladio
Primary energy from geothermics [MJ] 2,09664754675381 | 3,28
Primary energy from hydro power [MJ] 246,298827028747 | 2,53
Primary energy from solar energy [MJ] 2000,05070187593 | 2,38
Primary energy from waves [MJ] 2,02E-09 6,91
Primary energy from wind power [MJ] 667,694742399729 | 2,39
ADP elements [kg Sb-Equiv.] 7,7 -7700,00
ADP fossil [MJ] 2,91E+04 7,17
Potencial de aquecimento global [COy-Equivalente. ]

1,57E+03 4,51

[GWP 100 years]
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A Tabela C.2 apresenta os valores dos indicadores de ACV que foram utilizados para
a producdo primaria de cobre, prata, ouro e paladio. Observe que o palddio e o ouro tém

valores muito maiores que os valores para o cobre e a prata.

Tabela C.2: Indicadores da produ¢do primaria de paladio, ouro, prata e cobre

Indicador Valor
Cobre

Primary energy from geothermics [MJ] 1,91
Primary energy from hydro power [MJ] 0,00
Primary energy from solar energy [MIJ] 0,18
Primary energy from waves [MJ] 1,31
Primary energy from wind power [MIJ] 0,00
ADP elements [kg Sb-Equiv.] 4,43E-03
ADP f6ssil [MJ] 15,1
Potencial de aquecimento global [CO5-Equivavente] [GWP 100 years] 1,22
Prata

Primary energy from geothermics [MJ] 0,05
Primary energy from hydro power [MJ] 5,12
Primary energy from solar energy [MJ] 337,10
Primary energy from waves [MJ] 0,00
Primary energy from wind power [MJ] 7,79
ADP elements [kg Sb-Equiv.] 3,04
ADP fossil [MJ] 10600,00
Potencial de aquecimento global [CO5-Equivavente] [GWP 100 years] 384,00
Ouro

Primary energy from geothermics [MJ] 5,49
Primary energy from hydro power [MJ] 788,31
Primary energy from solar energy [MJ] 11088,71
Primary energy from waves [MJ] 0,00
Primary energy from wind power [MJ] 2160,27
ADP elements [kg Sb-Equiv.] 61,20
ADP f6ssil [MJ] 142000,00
Potencial de aquecimento global [CO5-Equivavente] [GWP 100 years] 5400,00
Paladio

Primary energy from geothermics [MJ] 64,02
Primary energy from hydro power [MJ] 9745,16
Primary energy from solar energy [MJ] 83951,55
Primary energy from waves [MJ] 0,00
Primary energy from wind power [MJ] 27906,96
ADP elements [kg Sb-Equiv.] -0,10
ADP fossil [MJ] 406000,00
Potencial de aquecimento global [CO5-Equivavente] [GWP 100 years] 34800,00
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Resumo

Este trabalho faz uma revisao bibliografica para caracterizar o gerenciamento do eletrénico em fim de vida no Brasil, foram analisados
29 artigos publicados no periodo de 2005 a 2016 com relevancia para o gerenciamento do e-waste no Brasil. No pais ha poucos
sistemas para tratamento de eletrénico em fim de vida e nenhum amplamente abrangente, além disso, os poucos sistemas existentes
sao predominantemente informais. No Brasil, normalmente o e-waste é despejado em aterros ou recuperado com técnicas de baixa
qualidade. A Politica Nacional dos Residuos Sélidos (Lei 12.305 / 2010) provoca um impacto positivo no gerenciamento de eletrénico
em fim de vida no Pais, porém, falta clareza quanto a especificagdo de obrigatoriedade das partes envolvidas. O quantitativo de
publicagBes internacionais e nacionais utilizadas nesse trabalho tiveram ascensdo e descensdo em um mesmo periodo; exceto em
2016, onde a quantidade de publicagdes em revistas nao brasileiras alcangam um maximo.

Palavras-chave: Eletronico em fim de vida (e-waste); gestdo e-waste Brasil; estratégia e-waste; legislagdo e-waste; situagdo e-
waste.

Introducgado

Junto com as melhorias nos padr&es de vida, vieram os equipamentos eletrénicos em fim de vida (e-waste); um residuo
nao biodegradavel capaz de criar problemas que recentemente ndo eram reconhecidos (KHAN, LODHI e KHOKAR, 2014).
Além disso, o e-waste contém materiais valiosos que devem ser recuperados de uma forma adequada (WANG e XU,
2014).

O objetivo principal desse trabalho é caracterizar o tratamento do eletrénico em fim de vida no Brasil, bem como a
situacdo atual. Para atingir o objetivo considerou trés contextos: a) Investigar as estratégias para o gerenciamento de
eletronico em fim de vida no Brasil; b) Investigar as politicas e legislagdes para o gerenciamento de eletrénico em fim
de vida no Brasil; c) Revisar as publicagdes cientificas que tratam de gerenciamento do eletrénico em fim de vida no
Brasil.

Khan, Lodhi e Khokar (2014) analisaram a situagdo global ressente do gerenciamento de eletroeletrénico em fim de vida
e identificaram politicas e estratégias considerando a questdo ambiental. Sendo que este estudo avalia especificamente
os rumos politicos da gestdo de eletroeletronicos de regides desenvolvidas e sugere orientagdes politicas estratégicas
para os paises em desenvolvimento; argumenta que, para obter a sustentabilidade na gestdo de eletroeletrénicos em
fim de vida é necessario uma politica integrada e colaborativa para as comunidades globais.

Em relagdo as regides do Brasil, no trabalho de Kruljac (2012) analisou-se a extensdo em que os programas de
gerenciamento de residuos sélidos da cidade de Curitiba (estado do Parana) se encaixa com o que prevalece a teoria do
desenvolvimento sustentdvel.

No trabalho de Gongalves, Tanaka e Amedomar (2013) analisaram o problema da destinagao final dos RSU (residuos
sélidos urbanos) domiciliares da cidade de Sdo Paulo e diagnosticou questdes que restringem o reaproveitamento e sua
destinacdo adequada. Ja no trabalho de Franco e Lange (2011) buscou determinar o fluxo dos residuos de equipamentos
elétricos e eletrénicos em fim de vida no municipio de Belo Horizonte - Minas Gerais, Brasil. Jaccoud e Magrini (2014)
analisaram a atual legislagdo/regulamento para a gestdo de residuos sélidos nos portos brasileiros e comparou essa
estrutura com a pratica na Europa. No trabalho de Rodrigues, Gunther e Boscov (2015) apresenta um método com
objetivo de estimar os eletroeletrénicos (EEEs) em uso e também armazenados (fora de uso) em domicilios de um
municipio. Assim, apresentou os resultados da aplicagdo do método para o caso do municipio de Sdo Paulo (SP). Os
autores afirmam que o conhecimento do perfil da geragdo de eletroeletronico em fim de vida em uma regido ou no pais
é de fundamental importancia para o planejamento e implementacdo da Logistica Reversal.

No trabalho de Souza et al., (2016) avaliou a sustentabilidade e alternativas de sistemas para uma potencial
implementagdo na regido metropolitana do Rio de Janeiro. Este estudo de viabilidade destacou que o Brasil produz
cerca de 1 milhdo de toneladas de eletroeletrénico em fim de vida por ano; e que seria necessario cerca de 4000 pontos

1 Instrumento econémico e social que visa a coleta e restituicdo de residuos sélidos ao setor industrial.
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de coleta, em 2016 para atingir cerca de 70% da taxa de coleta; apontou que o Brasil teria 94 instalagdes de reciclagem
de eletroeletrénico em fim de vida, a maioria delas no estado de Sdo Paulo (Sudeste do Brasil, na mesma regido do
estado do Rio de Janeiro). A fim de otimizar o custo, o estudo de viabilidade recomenda que as cidades do pais com
mais de 150 mil habitantes deveria ter uma unidade de triagem.

A principal lei brasileira sobre a gestdo de residuos sdlidos é relativamente recente - Lei 12.305 / 2010 (JACCOUD e
MAGRINI, 2014). Esta lei tem como base o compartilhamento da responsabilidade de tratamento do produto em fim
de vida entre produtor e governo (ARAUJO et al., 2012). Segundo Souza et al., (2016), com a imposicdo da logistica
reversa pela Lei 12.305 / 2010 a responsabilidade seria compartilhada entre consumidores, empresas e governos. No
entanto, ainda faltam legislagcdes ou regulamentagdes especificas.

Uma resolugdo do estado de Sdo Paulo apela para que a industria introduza propostas de logistica reversa para
eletroeletrénico em fim de vida. Esta teria prazo para ser assinada até o final de 2015. Mas até meados de 2016 ndo foi
encontrado relatos de que esta lei tenha entrado em vigor.

O Brasil tem uma taxa crescente em geracdo de eletrénico em fim de vida e atualmente existem poucos sistemas de
gestdo de qualidade em operagdo, com a maior quota de eletroeletronicos em fim de vida indo para aterros ou cadeias
informais (SOUZA et al., 2016). Estima-se que de 5,3 a 7,0 Kg per capita de ?REEE foi gerado em 2014, isso representa
cercade 1,1 a 1,4 m t (milhGes de toneladas) por ano (Ghosh et al., 2016). A taxa de reciclagem de e-waste estimada
para o Brasil (em 2009) era de apenas 2% (BANDINI, 2009; ARAUJO, 2012). No pais ou mesmo em cidades deste ha uma
necessidade de selecdo de um modelo e modelagem de gestdo do e-waste com avaliagdo da sustentabilidade e
priorizagdo de alternativas. Contudo, no Brasil existe um interesse crescente no desenvolvimento de estudos sobre
gestdo de eletronico em fim de vida, mas existem atualmente poucos estudos publicados neste assunto (SOUZA et al.,
2016).

Metodologia

Este trabalho faz uma revisao bibliografica para identificar o contexto histérico, as legislagGes e as estratégicas que
tenham uma relagdo com o gerenciamento do eletrénico em fim de vida no Brasil, bem como a situacdo do pais nesse
contexto. Foram colocadas as seguintes perguntas, para que possam ser respondidas com esta pesquisa: a) Quais
legislagGes tém associagdo com o gerenciamento do eletronico em fim de vida no Brasil? b) O gerenciamento do
eletrénico em fim de vida no Brasil recebe influéncia de outros paises? c) Como tem evoluido as publica¢des de artigos
cientifico em relagdo ao gerenciamento de eletronico em fim de vida no Brasil? d) Quais estratégias sdo utilizadas para
melhorar o gerenciamento do eletrénico em fim de vida no Brasil? e) Como esta a situacdo geral do eletrénico em fim
de vida no Brasil?

Na busca, ndo foi encontrada nenhuma publicagdo relevante para esta revisao bibliografica com a data de publicagao
menor que 2005. Assim, as publicagbes encontradas que poderiam contribuir para a construgdo desta pesquisa no
periodo de 2005 até o final de 2016 foram utilizadas; uma vez que estas publicagdes localizadas e selecionadas sao
relativamente poucas, ou seja, 29 artigos com avaliacdo 3WebQualis. Quanto aos critérios de selecdo dos artigos,
considerou os seguintes principais parametros: artigos que relatam a gestdo de residuos sélidos no Brasil; artigos com
relatos do gerenciamento de eletrénicos em fim de vida no Brasil; artigos que analisam as diferencas do gerenciamento
de eletronico em paises em desenvolvimento versus paises desenvolvidos.

No trabalho de (KIDDEE, NAIDU e WONG, 2013) os autores chamam a atengdo para varias abordagens, incluindo a
Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV), Andlise de Fluxo Material (MFA), Andlise de Multiplos Critério (MCA) e
responsabilidade estendida ao produtor (EPR). Estas foram desenvolvidas para gerenciar eletrénicos em fim de vida,
em especial, nos paises de economias desenvolvidas.

Na escrita deste artigo optou por utilizar o sistema WebQualis de qualificagdo de periddicos, mantido pela Capes,
mesmo ciente da limitacdo de que as classificacdes se modificam a cada periodo determinado; foram selecionados 29
artigos, sendo 11 com a classificacdo Al, 3 com classificagdo A2, 5 com classificacdo B1, 3 com classificagcdao B2, 3 com

2 Residuo eletro eletrénico.

3 Aplicativo que permite a classificacdo e consulta ao Qualis (Classificagdo dos veiculos de divulgagdo da
produgdo cientifica, por area do conhecimento pela CAPES - Coordenagdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior).



classificagdo B3, 2 com classificacdo B4 e 2 com classificagcdo B5. Foram utilizadas 7 publica¢des de revistas do Brasil que
tratam da gestdo de eletrénico em fim de vida; foram utilizados artigos de revistas internacionais que tratam do assunto
e que tém alguma relagdo com a situagdo do Brasil ou que pudesse contribuir como um embasamento tedrico na
situacdo do gerenciamento do eletrénico no pais. Sendo que as publicagdes internacionais possibilitaram um maior
entendimento da influéncia que a gestao do eletronico em fim de vida no Brasil tem em relagdo a outras regides.

Na construcdo deste artigo, percebeu-se que, geralmente a situagdo da Gestdo de eletronico em fim de vida esta
fortemente associada as estratégias e legislagGes.

Resultados e discussdo

No Brasil ha uma falta de tratamento sistematico para o gerenciamento de e-waste e o pouco tratamento que ha é
predominantemente informal. Além disso ha considerdvel descarte de eletronico em fim de vida, especialmente em
regiGes mais industrializadas e com maior renda per capita. O trabalho de (RODRIGUES, GUNTHER e BOSCOV, 2015)
concluiu que a média anual per capita estimada de descarte de eletroeletronicos no municipio de Sdo Paulo é cerca de
4,8 kg/hab, nessa conta ainda ndo descontou a parcela que efetivamente foi reutilizada ou vendidos a terceiros.

Uma questdo essencial para que se possa ter um sistema de recuperagdo de eletrénicos em fim de vida é como agrupar
esses equipamentos para que possam ser reciclados. O trabalho de Souza et al., (2016) recomenda um sistema de coleta
de eletroeletronico com pontos de entrega em lojas, estacdes de metro e centros de bairro; uma fase de pré-tratamento
com o envolvimento de empresas privadas, cooperativas e empresas sociais; e reciclagem completa de todos os
componentes no Brasil. Guarnieri, Silva e Levino (2016) afirmam que a venda de e-waste pelas organiza¢des pode
aumentar o quantitativo coletado; gerar empregos e aumentar o lucro de uma organizagdo. Além disso, o descarte
adequado permite a sustentabilidade social, econdmica e ambiental.
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Uma outra questdo é se o pais deve importar estratégias de recuperacdo de e-waste de paises que ja tem um
gerenciamento mais organizado. Jaccoud e Magrini (2014) afirmam que apesar das diferengas regionais entre o Brasil e
a Europa, o pais pode implementar parte do gerenciamento e experiéncia empregada na Europa para melhorar o
gerenciamento de residuo sélido nos portos brasileiros.

Ademais, Jofre e Morioka (2005) afirmaram que o sistema de reciclagem na Unido Europeia, Japdo e Estados Unidos
nao tém diferencas significativas no que se refere a implementacéo de estratégias; em termos de método de reciclagem
e tratamento de substancias perigosas. Todas estas estratégias segue o principio da responsabilidade estendida ao
produtor, no entanto, na pratica ha varias diferencas em relagdo a logistica e devido as interpretagGes particulares do
conceito. Contudo, a Unido Europeia prevé uma taxa maior de reciclagem.

Uma outra questdo relevante é o que possibilita a eficiéncia da recuperacdo de e-waste. Araujo et al., (2012) afirmam
que a eficiéncia da recuperagao material em eletrénico em fim de vida depende de legislagdo especifica com os
regulamentos apropriados para as diferentes condigdes de mercado regional; o estabelecimento de controle eficaz;
estruturacdo de um fluxo de logistica reversa, com canais de logistica reversa para cada tipo de produto que sdo
competitivos e ambientalmente e tecnologicamente bem estruturado; ademais, é necessario fomentar os mercados de
reutilizacdo, renovacdo e reciclagem secunddria; incentivos para a criagdo de associa¢Ges de catadores e instalacdes de
reciclagem como incentivos fiscais e empréstimos a juros baixos para pequenas e médias empresas. Bueno, Haumann
e Pizarro (2013) afirmam que a logistica reversa evita uma nova busca por recursos na natureza e permite um descarte
ambiental correto.

Em relagdo a Politica Nacional dos Residuos Sélidos, ainda ha desafios a serem superados no médio e longo prazo para
que possa ser colocado em pratica o que estabelece esta lei. Presume-se que sua implantagao demandara articulagGes
diversas nas quais os municipios deverao ter um papel importante.

No Brasil, ndo ha legislagdo nacional especifica que rege o tratamento do eletrénico em fim de vida; apenas o estado
de S3o Paulo tem essa legislagdo. No entanto, a Politica Nacional dos Residuos Sélidos provoca impacto na gestdo do
eletronico em fim de vida; esta lei estabeleceu que os fabricantes, importadores, distribuidores e varejistas de produtos
eletronicos tem que organizar e implementar sistemas de logistica reversa, incluindo a devolugéo dos produtos apds o
uso do consumidor, independente da limpeza da via publica e de gestdo de residuos sdlidos. No entanto, a lei ndo
especifica a obrigatoriedade de coleta e ndo especifica quais as responsabilidades sdo atribuidas aos stakeholders
(OLIVEIRA, BERNARDES e GERBASE, 2012).

Existem diferencas significativas na gestdo de eletronicos em fim de vida entre os paises desenvolvidos e as economias
emergentes. Os paises em desenvolvimento tém pouca/fraca ou nenhuma legislacdo que regula o e-waste, enquanto



os paises desenvolvidos, geralmente tém leis especificas que regem a eliminagao e gestdo de eletrénico em fim de vida
(OLIVEIRA, BERNARDES e GERBASE, 2012). Atualmente, na China e UE ha uma legislagdo para a logistica reversa e
gerenciamento de eletrénico em fim de vida. Mas devido as diferengas em situagdo e estrutura nesses paises, resulta
em diferengas na legislagdo desses paises nesse setor, ha mais stakeholders envolvidas na China do que na UE. A
legislacdo para e-waste da China apresenta uma estrutura mais complexa do que na UE; as diferencas podem ser
ilustradas pelas diferencgas cultural e social (ZENG et al., 2013). Nos EUA, onde ndo existe legislagdo federal para lidar
com eletroeletrénico em fim de vida e os estados tém diferentes graus de organizacdo, uma alta porcentagem de e-
waste ainda acaba em aterros sanitarios (OLIVEIRA, BERNARDES e GERBASE, 2012).

O gerenciamento de eletronico em fim de vida no Brasil € um desafio. Entretanto, a principal dificuldade associada com
a implementagdo de processos de reciclagem de e-waste no Brasil é o sistema de coleta. Contudo, a eficiéncia da coleta
ndo depende sé da educagdo e cooperagdo das pessoas, mas também da cooperagdo entre os geradores de residuos
industriais, distribuidores e governo (OLIVEIRA, BERNARDES e GERBASE, 2012). Guarnieri, Silva e Levino (2016) afirmam
gue para aumentar a eficiéncia da logistica reversa de e-waste é necessario desenvolver a¢des estratégicas, ambiental,
econOmica e social.

Ha relatos de que tém mais de meio milhdo de catadores no Brasil. O pais também tem perto de 2400 empresas e
cooperativas envolvidas em negdcio de reciclagem e sucata. Por outro lado, a coleta e reciclagem de e-waste ainda é
incipiente, porque os eletrénicos em fim de vida ndo sdo considerados valiosos no setor informal. Portanto, no Brasil ha
um desafio em organizar um sistema de gestdo de lixo eletrénico que inclui o setor informal, sem negligenciar os
principios de gestdo ambientalmente correto (OLIVEIRA, BERNARDES e GERBASE, 2012). Enquanto o mercado de
eletroeletronicos esta em constante desenvolvimento e atualizagdo; na regido metropolitana de Belo Horizonte nao
existe ainda uma cadeia de reciclagem que consiga incorporar o eletrénico em fim de vida de maneira eficiente,
acusando a presenca de apenas uma empresa na Regido, sendo que a maioria dos residuos triados sdo enviados para
fora do Estado de Minas Gerais e para o exterior (CANCADO et al., 2012).

O trabalho de (BUENO, HAUMANN e PIZARRO, 2013) mostra que poucas pessoas do municipio de Medianeira (PR) tem
conhecimento sobre o tratamento de eletronico em fim de vida. Portanto, é necessario a¢cdes de educagcdo ambiental
para mais conscientizacdo da populagdo em relagdo ao problema e maior participagdo na coleta destes materiais.

Ha paises latino-americanos que tém um sistema abrangente de gerenciamento de eletrénico em fim de vida, Costa
Rica e Coldmbia estabeleceram seus regulamentos para e-waste em 2010. Entretanto, a infraestrutura de coleta e
reciclagem de residuos na América Latina é caracterizada por um elevado grau de informalidade. A queima de cabo
parece ser uma pratica muito comum em cidades latino-americanas, mas outros processos de refino, tais como
lixiviacdo de ouro de placa de circuito impresso ndo sdo realizados em paises da América Latina tdo frequentemente
como em outros paises em desenvolvimento, como a india ou a China. Em paises da América Latina, nem o mercado
informal nem o mercado formal ainda ndo perceberam o potencial econémico e social da reciclagem de e-waste. Os
regulamentos ainda estdo a ser estabelecidos e é urgente organizar a gestdao do lixo eletronico antes de praticas
insustentdveis se generalizar. O uso do eletrénico em paises africanos ainda é pouco em comparagdo com outros paises,
mas aqueles nao tém legislagdo especifica para e-waste. A auséncia de uma infraestrutura para a coleta e reciclagem
de eletrdnico e da legislagio que trata especificamente deste assunto é um dos desafios da Africa (OLIVEIRA,
BERNARDES e GERBASE, 2012).

Em geral hd uma necessidade de mais estudos para aumentar a sustentabilidade em técnicas de reciclagem de placa de
circuito impresso. Além disso, mais investigacdo no que se refere a processos, materiais, tecnologias, etc. (MARQUES,
CABRERA e MALFATTI, 2013). O tempo médio de vida é um parametro importante para estimar os fluxos de residuos
de televisores, geladeiras, freezers, maquinas de lavar e aparelhos de som, mas é menos consistente para telefones
celulares e computadores, por causa da maior variabilidade do tempo de vida desses produtos (ARAUJO et al., 2012).

O processo de combustdo de eletrénico em fim de vida, bem como colocd-lo em aterros pode causar graves problemas
ambientais. O principal problema da reciclagem de plasticos em eletronico em fim de vida é que contém retardadores
de chama bromados (BFRs) que podem trazer riscos ambientais, e os componentes complexos que fazem com que o
processo de reciclagem seja dificil (WANG, XU, 2014). A fracdo metdlica de placa de circuito impresso presente em
telefones moveis é composta por metais de consideravel valor econémico, tais como o cobre e metais preciosos (ouro,
prata e platina). Além desses, ha metais nocivos para o ambiente, tais como o chumbo, o que torna o processo de
reciclagem necessario para proteger o meio ambiente (Araujo et al., 2012). No trabalho de Marques, Cabrera e Malfatti
(2013) apresenta uma tabela com uma série de publica¢gdes que tratam da reciclagem de placa de circuito impresso. Os
principais processos utilizados na reciclagem de placa de circuito impresso é processamento mecanico, fundigao,
hidrometalurgia e eletrometalurgia.



No que se refere a evolugdo do quantitativo de publicagdes cientificas encontradas e utilizadas para fazer esta revisao
bibliografica, publicagdes do periodo de 2005 a outubro de 2016 teve uma ascensdo significativa no periodo de 2011
até 2013. No que se refere as publicagdes de revistas ndo brasileiras, em 2011 teve duas publicages; em 2012 trés e
em 2013 cinco. Porém, no periodo de 2014 a 2015 houve uma descensao, sendo que em 2014 trés publicagdes e em
2015 uma publicagdo; ja em 2016 teve um quantitativo de 5 publicagdes (conforme apresentado na Figura 1).

Em relagdo as publicagGes em revistas do Brasil. Em 2011 teve uma (1) publicacdo, em 2012 duas e em 2013 também
duas. Além disso, teve uma diminuigdo do nimero de publicagdes no periodo de 2014 a 2016. Sendo que em 2014 ndo
houve publicacdo e em 2015 e 2016 apenas duas publicagdes (uma em cada ano), conforme apresentado na Figura 2.
Assim, é razodvel afirmar que a primeira publicacdo nacional surgiu apds 6 anos da primeira publicagdo em todo o
mundo e que ha um periodo de ascensao e diminui¢do das publicagdes de revistas nacionais e fora do Brasil que se
coincide; uma excec¢do é no ano de 2016 onde houve apenas uma publicagdao de revista brasileira e cinco publica¢des
em revistas fora do Brasil.

Figura 1: PublicagGes em revistas ndo do Brasil no
periodo de 2005 até o final de 2016.

Figura 2: PublicagGes em revistas do Brasil no periodo de
2011 até o final 2016.
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Conclusao

O problema do gerenciamento de eletrénico em fim de vida é motivo de uma preocupacgao global. Entretanto, paises
de economias em desenvolvimento tem pouca ou nenhuma legislagao para regular o gerenciamento do eletrénico em
fim de vida. Em especial no Brasil, o gerenciamento de eletronico em fim de vida ainda é incipiente, pois ndo ha um
amplo sistema de gestdo organizado e eficiente. Além disso, no pais ndo ha uma pratica corrente na recuperagdo de
metais preciosos em placa de circuito impresso. Para que possa ter uma evolu¢do no tratamento adequado de
eletrénico em fim de vida no pais seria necessdrio uma participacdo estratégica por parte do governo e uma normativa
especifica. Embora a Politica Nacional dos Residuos Sélidos (LEl 12.305/2010) ja tenha evoluido consideravelmente, ndo
esta claro qual é a obrigatoriedade de cada parte envolvida no processo. O quantitativo de publica¢des utilizadas para
revisdo bibliografica deste trabalho apresentaram uma ascensao consideravel no periodo de 2011 a 2013, tanto em
publicagdes de revistas de fora do pais como também publicagGes em revistas nacionais. Depois, no periodo de 2014 a
2015 houve uma diminuicdo em publicacGes de revistas do Brasil e revistas de fora do Brasil. J& em 2016 teve um
crescimento em numero de publicacdes em revistas ndo brasileiras. Porém, ndo é possivel afirmar qual foi o motivo
dessa ascensdo e depois dissensdo do niumero de publicacGes, portanto, recomendamos que trabalhos futuros busque
investigar o que influenciou o quantitativo dessas publicagdes aumentar e depois diminuir em periodos relativamente
proximos.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

The concept of thermodynamic rarity allows the assessment of the exergy needed to extract metals from common
ores considering that mineral reserves have a significant exergy value. Estimates show that the reserves of some
rare minerals may be exhausted in the next decades; this will cause a severe abiotic depletion that will make the
production of certain commodities unfeasible and result in supply risks. This work presents the main scientific
contributions to the evolution of the thermodynamic rarity concept, which began with the application of exergy
analysis to the environmental-economic characterization of the minerals industry. The methodology used in this
work is a longitudinal systematic review, considering the “research thematic area” and its subdomains. The
search was performed in two large databases of scientific documents, Scopus and Web of Science. The results
present the quantitative evolution of the main publications as well as a bibliometric analysis and a qualitative
characterization of the contents of the main articles. The main period of this review was from 1983 to 2018, and
it included 630 publications. The three main sets of keywords detected were a) “theory-of-exergetic-cost”; b)
“exergy-replacement-cost”; and c) “thermodynamic-rarity”. The concepts that evolved to the idea of thermo-
dynamic rarity during the period analyzed in the study are a) the theory of the Exergy Cost, suggested in 1986; b)
the Concentration Exergy of minerals, elaborated in 2008; c) the Concentration Exergy Cost, of 2008; d)
Thanatia, developed between 2008 and 2013; and lastly, e) the Exergy Replacement Cost (ERC), developed
between 2008 and 2013, which represents the exergy needed to concentrate a mineral from the Thanatia state to
the average concentration in a mine (mine state). The concept of Thermodynamic Rarity was published in a book
in 2014 and in an article in 2015. It consists of the ERC plus the exergy needed to convert ore from the mine into
a commodity. The thermodynamic rarity concept was used in 2017 in the proposition of the “Thermodynamic
Criticality” and in 2018 as a method to assess the monetary losses caused by the inability to recover metals used
in small amounts in vehicle recycling. In addition, in 2018 thermodynamic rarity was used to suggest specific
recommendations in ecodesing.

Keywords:

Exergy

Exergy cost
Concentration exergy
Exergy replacement cost
Thermodynamic rarity
Systematic review

1. Introduction

Human development requires the use of mineral resources extracted
from mineral deposits that will be later converted through technolo-
gical processes into flows of metals that will supply different industries.

These mineral deposits are finite, and some rare mineral reserves
are expected to be exhausted in the next decades (Tilton, 2003; Valero
and Valero, 2014), mainly due to their increased consumption by the
electronics, renewable energy and automotive industries (Valero and
Valero, 2014). In this context, it must be highlighted that the produc-
tion of metals from low-concentration ores is highly energy intensive
(Ayres, 2007; Chapman and Roberts, 1983; Glaister and Mudd, 2010;
Mudd, 2007a, 2007b, 2007c; Norgate and Jahanshahi, 2010; Valero
and Valero, 2015a, 2014).

As described by Ayres et al. (1996) in their historical analysis, the
conceptual notion that would later be called exergy evolved from the
“available work” concept introduced by Josiah Willard Gibbs in 1878

https://doi.org/10.1016/j.ecolind.2019.105689

and subsequently developed by other authors starting in 1889. The
notion of exergy efficiency as a project optimization tool was attributed
to Kenneth George Denbigh in 1956. Exergy, also referred to by other
names such as “available work”, “availability”, “potential entropy” and
“physical information”, was discussed in several books starting in 1935
in different regions and by different authors. Zoran Rant interpreted
exergy in 1956 as the ability to do work, and the same author used
exergy as a component of energy in 1964. The exergy concept was
applied in engineering, specifically in internal combustion, by Aurel
Stodola in 1898, in turbine flow processes by George Darrieus in 1930
and Joseph Henry Keenan in 1932, and in sodium carbide synthesis by
Zoran Rant in 1951.

Other authors also contributed to the evolution of the exergy con-
cept. In 1977, Jan Szargut proposed the idea of the cumulative exergy
calculation, a methodology that inspired the development of the exergy
cost calculation proposed by Valero et al. (1986a) and the concepts of
extended exergy accounting of Enrico Sciubba or thermal-ecological
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Table 1

Database search scheme according to thematic area and subareas.

Search code in Web of Science

Search code in Scopus

Research thematic area

((exerg*) AND (mineral* OR metal* OR “concentration exergy”))

OR TS = ((exerg*) AND (mineral* OR metal* OR “concentration

exergy”))

TI

TITLE-ABS-KEY (exerg*) AND (mineral* OR

metal* OR “concentration exergy”)

Scientific publications on exergy associated with

minerals/metals or concentration exergy.

Search code in Scopus database Search code in Web of Science database

Research thematic subarea

TI = ((exerg* OR “thermodynamic rarity”) AND ((mineral* AND “non-fuel”) OR (metal*)
OR (“concentration exergy”))) OR TS = ((exerg* OR “thermodynamic rarity”) AND

((mineral* AND “non-fuel”) OR (metal*) OR (“concentration exergy”)))

TITLE-ABS-KEY (exerg* OR “thermodynamic rarity”) AND ((mineral*

AND “non-fuel”) OR (metal*) OR (“concentration exergy”))

1) Publications on exergy or thermodynamic rarity, associated with

non-fuel minerals or metals or concentration exergy.

TI = ((“exerg* cost*”) OR (“exergy replacement cost ”) OR (“thermodynamic rarity”)) OR
TS = ((“exerg* cost*”) OR (“concentration exergy”) OR (“exergy replacement cost ”) OR

(“thermodynamic rarity”))

TITLE-ABS-KEY ((“exerg* cost*”) OR (“concentration exergy”) OR
(“exergy replacement cost ”) OR (“thermodynamic rarity”))

2) Publications on “exergy cost” or “concentration exergy” or “exergy

replacement cost” or “thermodynamic rarity”.
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cost analysis (Szargut et al., 2002; Valero et al., 2008). The idea that
exergy can be utilized to assess the thermodynamic performance of a
system is currently well-established in the scientific community. Several
environmental researchers such as Jan Szargut, Robert Underwood
Ayres, Antonio Valero, and Alicia Valero have used the concept of ex-
ergy in environmental studies. In turn, the discussions on the industrial
use of exergy resources, in Robert U. Ayres’s works were important as
an inspiration to the creation of the concept of the exergy cost, espe-
cially the concepts of thermodynamics associated with economic
(Ayres, 1984). Moreover, according to (Ayres, 1998; Ayres et al., 1996),
exergy has been used to assess the efficiency of energy systems since
1956, considering the utilization of mineral fuel resources and elec-
tricity, whose exergy is practically equal to the chemical exergy, as
argued by Valero and Valero (2014). The theory of exergy cost was
proposed by Valero et al. (1986a)) and later used in several studies to
assess energy systems, mainly based on (Lozano and Valero, 1993).
Later, (Valero et al., 2008) used the Theory of Exergetic Cost (or Exergy
Cost) to evaluate non-fuel minerals considering the chemical exergy
and the concentration exergy. (Wall, 1977) describes an equation to
calculate the concentration exergy of a component, and later (Valero
et al., 2008) used the concentration exergy in a mine and in the Earth’s
crust to evaluate a deposit of a non-fuel mineral. The latter evaluated
the Exergy Replacement Cost (ERC) of US copper consumed in the 20th
century, although in 2008 the available geological and exergy cost in-
formation used were more limited than currently, as the ERC concept
was still being developed.

Between 2008 and 2013, Alicia Valero and Antonio Valero devel-
oped the Thanatia hypothesis and the ERC concept. Thanatia considers
that, as a consequence of human activity, all non-fuel minerals in the
Earth’s crust will become dispersed and all mineral fuels will be burned
(Valero and Valero, 2014). Valero et al. (2013b) defined ERC as the
exergy needed to concentrate the ore from the Thanatia state to the
state in a mine using the prevailing technology. Valero and Valero
(2015a) published developed the concept of Thermodynamic Rarity,
which is the ERC plus the exergy (of fuel and electricity) needed to
covert a mineral into a commodity starting from the mine. The main
novelty incorporated in the ERC and thermodynamic rarity concepts is
essentially the “concentration exergy” (Valero et al., 2017). The ther-
modynamic rarity enables the assessment of the degradation of mineral
resources and can be used as an indicator of the environmental sus-
tainability of metal production processes.

The objective of this work is to present the evolution of the
Thermodynamic Rarity concept developed from the concept of mineral
exergy.

The methodology employed was a systematic review through a co-
word and co-citation analysis, which can be used to investigate the
longitudinal evolution of knowledge in a certain research field or sub-
field. This type of review identifies the evolution of knowledge on a
certain research theme in a deep and well-structured way that portrays
the history of a scientific concept (Callon et al., 1991, 1983; Cobo et al.,
2012, 2011; Pagani et al., 2015).

The work is divided into four stages: 1) the description of the sys-
tematic review method, using bibliometrics and research themes to
identify a set of scientific publications that demonstrate the long-
itudinal evolution of the main concepts related to exergy that evolved
into the thermodynamic rarity concept; 2) the presentation of the
quantitative results of the identified publications; 3) the presentation of
a more specific systematic analysis considering the concepts of “ex-
ergetic cost”, “concentration exergy”, “exergy replacement cost” and
“thermodynamic rarity”; and 4) the presentation of a qualitative dis-
cussion of the history of these concepts, their evolution and their main
contributions to the development of the thermodynamic rarity concept.

2. Stage 1 - Systematic review methodology

One of the main techniques used in this systematic review is the co-
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word, proposed by Callon et al. (1983) as a content analysis technique.
According to Cobo et al. (2012, 2011), the co-word approach is used in
the association of keywords in a network of possible words. Sanyal et al.
(2007) developed a fundamental approach of a Network Science
mathematic representation as a theory of graphs, set of nodes, edges,
probability distribution, etc. These techniques will be combined with a
bibliometric analysis, as defined by Callon et al. (1991), Cobo et al.
(2012, 2011), Coulter et al. (1998), Henderson et al. (2009), Ramos-
Rodriguez and Ruiz-Navarro (2004), van Raan (2005).

When co-words are used in a scientific mapping, clusters (groups of
keywords) and their interconnections are identified, and they can be
considered as themes that have a semantic representation. In turn, the
use of co-citations allows characterizing clusters (groups of citations)
that represent groups of references, which allow assessing the long-
itudinal continuity of an intellectual base (Braam et al., 1991; Cobo
et al., 2012; van Raan, 2005).

A thematic area and two thematic subareas were defined in this
study to perform a search using specific search codes, as shown in
Table 1. The strategy for detecting themes applied in this work is
mainly based on the protocol of Callon et al. (1991, 1983), Pagani et al.
(2015) and the approach of Cobo et al. (2012).

The search protocol used consists of the following stages:

1) Research thematic area and thematic subarea 1: identification of the
quantitative evolution of publications in the area of exergy and
number of publications returned by the search.

2) Thematic subarea 2: identification of the publications needed to
demonstrate the evolution of the thermodynamic rarity concept. For
this purpose, the sets of keywords more closely associated with the
evolution of the thermodynamic rarity concept will be identified
and analyzed. Then, a smaller set of articles will be identified
through the application of the search scheme for thematic subarea 2
only to the title, abstract and keywords of those publications.

The search protocol was applied on the Scopus and Web of Science
databases, the largest and most in-depth databases of scientific docu-
ments from different fields of science (Cobo et al., 2012, 2011; Pagani
et al.,, 2015). The search was applied on publications from between
1962 and 2018. One advantage of utilizing the Scopus database is that
it gathers data on all the authors cited in the references of an article,
which allows a more accurate analysis of co-citations among authors
(Zupic and Cater, 2015).

Different from the Scopus database, there is no option to search
words in abstracts or keywords in the Web of Science database; there-
fore, it was chosen to search by word in the title or topic. This allows
finding publications in the field of interest as well as in other fields that
only mention the search subject.

The results of stage 3 are presented after the pre-processing of the
data with the program SciMAT-v1.1.04.

Stage 4 presents a critical history based on 40 articles returned in
thematic subarea 2, associated with the 10 authors with the highest h-
index values among the articles returned in thematic subarea 2.

3. Stage 2 — quantitative results

Fig. 1 shows the quantitative evolution of the publications on exergy
in the Scopus database using the search code “TITLE-ABS-KEY
(exerg*)”, approximately 18,610 publications from between 1870 and
2018. The first publication is from 1870, and the second was only
published in 1891. After that, the word exergy appeared only in 1934,
and then it appeared continuously and gradually until 1970, with an
average of 1.38 publications/year in that period. From 1971 to 2000,
the number of publications increased considerably, with an annual
mean of 78.38. Starting in 2002, there was a significant increase, with a
mean of 918.28 publications per year.

Table 2 shows the total number of publications returned from the
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Fig. 1. Number of publications on exergy — Scopus.

Table 2
Number of publications returned from the search.

Returned documents

Period Scopus Web of Science

Research thematic area: Publications on “exergy” associated with “mineral/metals” or
“concentration exergy”

1962-1973 3 -
1974-1982 16 -
1983-1991 50 N
1992-2000 240 30
2001-2009 849 125
2010-2018 2594 426

Research thematic subarea 1: Publications on “exergy” or “thermodynamic rarity”,
associated with “non-fuel minerals” or “metals” or to “concentration exergy”.

1962-1973 3 -
1974-1982 14 -
1983-1991 40 -
1992-2000 215 27
2001-2009 809 105
2010-2018 2274 355

Research thematic subarea 2: Publications on “exergetic cost” or “concentration exergy” or

“exergy replacement cost” or “thermodynamic rarity”.

1981-1982 1 -
1983-1991 21 -
1992-2000 40 20
2001-2009 129 97
2010-2018 391 293

searches in the thematic area and the two thematic subareas between
1962 and 2018. The results of the main thematic area and thematic sub-
area 1 are similar, as the numbers of documents returned in the the-
matic area and the thematic subarea were 4,333 and 3,842, respec-
tively. The difference of 491 fewer documents in thematic subarea 1 is
due to the specification of “non-fuel” minerals instead of “minerals”.

The subsequent figures and tables subsequent to Table 2 consider
only the publications in thematic subarea 2. Fig. 2 shows the evolution
of the total number of returned documents from 1983 to 2018 in the
Scopus database and from 1994 to 2018 in the Web of Science database.

Fig. 3 shows the number of publications returned from the main
authors. The author (or co-author) with the largest number of pub-
lications is Antonio Valero (69 documents in Scopus and 36 in Web of
Science), followed by Alicia Valero (40 in Scopus and 36 in Web of
Science). Scopus attributes a certain number of publications to Antonio
Valero and another to Alicia Valero, but Web of Science attributes only
one number to these two researchers.

As already mentioned, Antonio Valero proposed the Theory of
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Fig. 3. Number of publications by the main authors between 1983 and 2018 for
thematic subarea 2.

Exergetic Cost and applied it to different thermodynamic systems, such
as energy systems. Alicia Valero had a significant participation as the
author of publications that measured the mineral concentration of the
Earth’s crust and developed the Thanatia and Exergy Replacement Cost
concepts in Valero and Valero (2014) and Valero and Valero (2015a).

Fig. 4 shows the 10 countries with the highest numbers of
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Fig. 4. Number of publications per country between 1983 and 2018 for the-
matic subarea 2.

publications. The four main countries in Scopus are Spain, China,
Turkey and Brazil. Spain is likely in first place because the two main
authors work in a university in that country. China was the first country
to discuss Industrial Ecology and has an important participation in
Engineering publications, in addition to being the most populous
country in the world, with a large number of scientists. Brazil is ranked
fourth, although there is no researcher in that country with a series of
publications important to the development of the thermodynamic rarity
concept.

Fig. 5 shows the publications by field of knowledge. The fields with
the largest numbers of publications in Scopus are Energy, Engineering
and Environmental Sciences.

Regarding the main fields of knowledge, there are relevant differ-
ences between the two databases. Many publications returned in Web of
Science are from the energy and fuels area and have topics that refer to
“exergetic cost theory” or “exergy cost”, which allows them to be re-
turned by the search of thematic subarea 2. At this point, it is important
to note that the theory of exergetic cost considers the energy of fuels
(chemical exergy) and thermodynamic exergy as fundamental parts of
the theory. However, the notion that the chemical exergy of fuels is
practically equal to the energy of the fuels was already a well-defined
concept in 1983.

For each of the searches used in this work, many publications were
returned in the thematic area search that are not strongly associated
with the evolution of the thermodynamic rarity concept. Even con-
sidering that the search of thematic subarea 1 returned 491 fewer
publications than the search of the thematic area, many returned
publications had a strong association with the evolution of the concept.

The thematic subarea 2 search utilizes keywords that may identify
the main publications important to the evolution of the thermodynamic
rarity concept. It was necessary to read the 630 publications returned to
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select the 45 to be cited, which are sufficient to demonstrate the main
evolution of the thermodynamic rarity concept. Approximately 80
publications were cited at the end of the systematic review, consisting
of close to 70 articles, some books and a few chapters of separate books.
The search of thematic subarea 2 in Scopus returned publications
for a longer period and slightly more publications per year than the
search in Web of Science. There was an increase in the number of
publications in the period between 2007 and 2014 in both databases.

4. Stage 3 - specific systematic analysis

Stage 3 presents a more specific systematic analysis considering the
concepts of “exergetic cost”, “concentration exergy”, “exergy replace-
ment cost” and “thermodynamic rarity”. The data were pre-processed in
the SciMAT program as well as manually (duplicate publications were
removed), and several groups of similar keywords were clustered. The
groups of keywords were input into the SciMAT program considering
the combinations of the keywords in the analyzed publications. Fig. 6
presents the number of publications per period, which shows a constant
and expressive increase over the periods, with averages of 2.63, 5.75,
18.25 and 52.5 publications/year in the first, second, third and last
periods, respectively.

The data described in Figs. 7, 8 and 10 were generated by the
SciMAT program, utilizing the publications in thematic subarea 2. The
following SciMAT configuration was utilized in the analyses:

1) Unit of Analysis: Words (authorRole = true, sourceRole = true,
addedRole = true).
2) Type of network: Co-occurrence.

3) Normalization measure: Equivalence index.
4) Cluster algorithm: Centers simples
® Max cluster size: 13
® Min cluster size: 1
5) Evolution measure: Inclusion index.
6) Overlapping measure: Inclusion index.

Fig. 7 shows an overlay map of the main keywords within the set of
analyzed publications, portraying the quantitative longitudinal evolu-
tion of the keywords between each period of the study. These keywords
are automatically used by the SciMAT program to generate the clusters.
There are 10 keywords in the period between 1983 and 1991, and 3 of
them are no longer used. There are 7 keywords from the previous
period between 1992 and 2000, and 10 more keywords enter the pic-
ture during this period for a total of 17. There are 16 keywords pre-
served from the previous period between 2001 and 2009, with 34 new
ones added in this period, totaling 50 keywords. Of these, 42 keywords
are preserved in the period between 2010 and 2018, and 46 more are
added, totaling 88 keywords. The largest number of keywords is found
in the period between 2010 and 2018, which coincides with the ap-
pearance of more publications related to the concepts involved in the
evolution of the thermodynamic rarity concept.

Fig. 8 shows the evolution map (considering the clusters and their
associations, segmented by period, showing the longitudinal evolution
of the concept under analysis) of the publications by the h-index (an
indicator of the number of the most cited articles, with each of these
articles receiving a number of citations that is equal to or larger than
the number of these articles), where each cluster represents a research
theme that evolved over the periods. In the first two periods, the
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concept evolved mainly from thermodynamic concepts into concepts
associated with the economic cost. The third period shows the exergy
concept, which emphasizes the environmental cost (in addition to the
economic cost) from a thermodynamic point of view, defined by the
cluster “EXERGY”. This relationship is broadened in the fourth and last
period, with the identification of a new main “EXERGY” cluster, with a
strong association with the “MINERALS” cluster of the third period. In
addition, the “EXERGY-REPLACEMENT-COST” cluster, with which the
concept of thermodynamic rarity will be associated, appears as a new
concept in the last period.

The clusters selected for the analysis are shown in Table 3, speci-
fically the four main clusters and the two first secondary clusters of the
last two periods. All of them have high centrality and density ranges,
except for the “MINERALS” cluster. The “EXERGY-REPLACEM-
ENT-COST” cluster does not have many citations, but considering that it
represents a new concept, it is possible that this value may increase
significantly in the coming years.

Centrality and density are indicators defined by Callon et al. (1991).
Callon’s centrality is a measure of the intensity of interaction of a cer-
tain cluster with other clusters. Callon’s density measures the intensity
of occurrence of a certain keyword in a certain cluster, considering the
full set of publications. Fig. 9 shows how these indicators are associated
in a two-dimensional graph called a Strategic Diagram that describes
the development of the themes, where highly developed or isolated
themes can be found in the (—1-0, 0-1) quadrant, motor themes in the
(0-1, 0-1) quadrant, emerging or declining themes in the (—1-0,
—1-0) quadrant, and basic or transversal themes in the (0-1, —1-0)
quadrant. These indicators were utilized to describe the development of
the themes mentioned in Table 3, using the protocol described by Cobo
et al. (2012) to characterize the clusters through the relationship be-
tween Callon’s centrality and Callon’s density.

The first two periods are characterized by a single cluster, with
centrality and density equal to 1, which indicates that both
Thermodynamic and Cost are motor themes.

The strategic diagram of the third period (Fig. 10a) shows mainly an
association between the main cluster, Exergy and the first secondary
cluster, Minerals is in the quadrant of the motor themes. Therefore the
publications with these keywords are more important for this research
in the indicated period. The Exergy-Flow cluster appears in the quad-
rant of highly developed themes, the Production-Cost cluster appears as
a declining theme and the Mathematical-Models and Desalination-
Plants clusters appear as transversal themes. The former has a slightly
greater relevance than the latter as a consequence of being closer to the
range of motor themes. Lastly, the strategic diagram of the fourth
period describes the relationship between the main cluster; Exergy is
still an motor cluster, and the Exergy-Replacement-Cost cluster is motor
(Fig. 10b). The “THERMAL-COMPLEX-SYSTEMS” cluster is a topic to be
considered, but since it does not have volume in publications, in this
research it is not one of the most relevant.

The End-Use and the Algorithms clusters appear as highly devel-
oped or isolated themes, the Renewable-Energy cluster appears as a
transversal theme and the Production-Cost cluster as a declining theme,
with a very low density and zero centrality.

After the analysis of the strategic diagrams, these two main clusters
and the secondary clusters were analyzed through their particular
networks, specifically through their Cluster Networks (Fig. 11a and d).
The lines between two clusters represent the strength of association
between them, bold lines have a strong association and thin lines have
weak association (Callon et al., 1983; Cobo et al., 2012). That is, the
line shows the intensity of association between two concepts.

The main cluster Exergy is primarily related to the subclusters
Exergy-Cost and Costs between 2001 and 2009 (Fig. 11a). However, it

16 (0.94)

42 (0.84)

Fig. 7. Overlay map of the main keywords in the analyzed publications, where each circle represents, from left to right, the periods 1983-1991, 1992-2000,

2001-2009 and 2010-2018.
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Fig. 8. Evolution map by h-index of the analyzed publications, where each column represents the main cluster in the first row and the secondary clusters in the other
rows, associated from left to right with the periods 1983-1991, 1992-2000, 2001-2009 and 2010-2018.

is also related to Minerals, an motor subcluster that is very important
for its future development (Fig. 11b). The analysis of the network of the
Minerals subcluster shows a strong relationship with the Natural Re-
sources and Economic-Evaluation keywords, which identifies articles
that relate the economic performance to the environmental perfor-
mance. At the same time, although in a weaker way, the Minerals
cluster extended its association to Chemical-Composition. In the third
period, the concept of “exergy cost” appears even more intensively in
works associated with economic issues, although some of the works
published in this period are associated with economic issues linked to
non-fuel minerals.

In the fourth period, from 2010 to 2018, the main cluster Exergy
still shows a strong link between Exergy-Cost and Costs, although it is
interesting to note that these two have a strong link with the
Environmental-Impact subcluster (Fig. 11c). The analysis of the first
secondary cluster of this period, EXERGY-REPLACEMENT-COST, shows

a cluster network of this new concept. This subcluster has a strong re-
lationship with “MINERAL-DEPOSIT”, “METALS” and “THERMODYN-
AMIC-RARITY”. This subcluster of “EXERGY-REPLACEMENT-COST”
represents a keyword that has a very strong conceptual association with
issues of the use efficiency of mineral and metal deposits and with the
concept of thermodynamic rarity itself. Many publications that relate
the exergy to the environmental cost appeared in this period. The ex-
ergy associated with economic and mainly environmental issues is well
represented by the ERC concept, and it finally evolved to the concept of
thermodynamic rarity, defined as the ERC plus the exergy needed to
convert a mineral into a commodity. At this point, it is important to
highlight that the concept of thermodynamic rarity is relatively new, as
it was defined in 2014, so new associations and uses of this concept may
arise in the coming years.

All the clusters related to the EXERGY-REPLACEMENTE-COST
cluster are incorporated in the concept of thermodynamic rarity
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because the two concepts are very similar. The cluster THERMODYN-
AMIC-RARITY appears for the first time as a theme associated with
EXERGY-REPLACEMENT-COST and CHEMICAL-COMPOSITION.

Table 4 shows the 10 articles with the most citations among those
analyzed. The most cited article is Lozano and Valero (1993), with 460
citations, which proposed the theory of exergetic cost in energy sys-
tems. However, the extended use of this theory to any defined system
had already been proposed in Valero et al. (1986a). This shows that the
theory of exergetic cost was widely utilized in energy systems. Among
the ten main works that have the most citations, Antonio Valero is the
author of five of these and the co-author of five others; Alicia Valero is
the author of five of these works and the co-author of two others. This
demonstrates that the development and application of the theory of
exergetic cost and the theories that follow it have been the main object
of analysis of a single research group.
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5. Stage 4 — qualitative discussion

Table 5 shows the 40 articles that were selected to portray the
history of the evolution of the main concepts involved in the develop-
ment of the thermodynamic rarity concept. In addition to these articles,
others are mentioned in the history.

The evolution of the exergetic cost and thermodynamic rarity con-
cepts proposed by Antonio Valero and his research colleagues started in
1986 with the proposition of the theory of exergetic cost by Valero et al.
(19864a,b,c).

Initially, from 1983 to 1991, the theory of the exergetic cost was
defined in Valero et al. (1986a) by applying it to a thermal power plant,
and the concept was defined as the actual amount of exergy needed to
produce any physical flow in any system, with defined levels of ag-
gregation and efficiency of the subsystems. In this proposition, the ex-
ergy flow refers to the fuel and the product. In Valero et al. (1986¢), the
exergy cost proposal was deepened by describing the use of the
monetary value of the fuel associated with the exergetic cost. Finally, in
Valero et al. (1986b), the destruction of exergy in the investment in a
product was investigated. However, the thermodynamic rarity concept
incorporated the monetary value only in Abel Ortego rtego et al.
(2018b), when the losses associated with a monetary value were as-
sessed.

Still in the first phase, Valero et al. (1987) presented the analysis of
the exergetic cost of a coal-fired steam boiler and demonstrate that the
cause of the exergy cost increase could be internal or external to the
system. Finally, Rosen (1990) assessed the relationship between the
thermodynamic loss (energy and exergy) and the cost of capital of
certain pieces of equipment in a coal-fired power plant. The results
suggested an important systematic correlation between the cost of ca-
pital and exergy loss, but not between the cost of capital and energy
loss.

In the beginning of the second period, between 1992 and 2000,
Lozano and Valero (1993) proposed the theory of exergetic cost asso-
ciated with the efficiency of energy systems, and Valero et al. (1993)
proposed the structural theory of thermoeconomics that enables ob-
taining primary system equations and that has similarities with the
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Fig. 10. Strategic diagram; a) EXERGY and MINERALS - 2001 to 2009; b) EXERGY and EXERGY-REPLACEMENT-COST - 2010 to 2018.
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Table 3
Selected clusters.
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Period

Cluster Centrality range Density range Total number of documents per cluster h-index Number of citations
1983-1991 THERMODYNAMICS 1 1 13 7 175
1992-2000 COSTS 1 1 39 18 1491
2001-2009 EXERGY 1 0.71 133 32 4102
2001-2009 MINERALS 0.86 0.57 7 3 58
2010-2018 EXERGY 1 0.88 387 30 3470
2010-2018 EXERGY-REPLACEMENT-COST 0.88 0.75 48 12 368

theory of exergetic cost. Then, Valero et al. (1994) presented an opti-
mization strategy of a complex thermal system based on the exergetic
cost theory, which resulted in a way to obtain valuable information on
the interaction of components. At the same time, Tsatsaronis (1990)
applied the concepts of thermoeconomics and exergoeconomics

associated with energy systems and presented an approach to assign a
monetary value to the exergonomic cost of a thermal and mechanical
process to improve the analysis of energy systems. Specifically,
Tsatsaronis et al. (1993) applied a methodology to analyze the opti-
mization of energy systems using the marginal cost per unit of exergy in
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Fig. 11. Cluster networks of the last two periods; a: EXERGY - 2001 to

EXERGY-REPLACEMENT-COST - 2010 to 2018.

2009; b: MINERALS - 2001 to 2009; c: EXERGY - 2010 to 2018; d)
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Table 4
The 10 articles with the largest numbers of citations.
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Title

Article Number of Citations

Period: 1983 to 1991
General theory of exergy saving. I. On the exergetic cost

Period: 1992 to 2000

Theory of the exergetic cost
Application of the exergetic cost theory to the CGAM problem

Period: 2001 to 2009
Exergy accounting: Capabilities and drawbacks
Evolution of the decrease in mineral exergy throughout the 20th century

Exergoecology: A thermodynamic approach for accounting the Earth's mineral capital; The case of bauxite-aluminium and

limestone-lime chains

Period: 2010 to 2018
Inventory of the exergy resources on earth including its mineral capital
A prediction of the exergy loss of the world's mineral reserves in the 21st century

From Grave to Cradle: A Thermodynamic Approach for Accounting for Abiotic Resource Depletion

Thermoeconomic tools for the analysis of eco-industrial parks

(Valero et al., 1986a) 38
(Lozano and Valero, 1993) 460
(Valero et al., 1994) 142
(Valero, 2006) 78
(A. Valero et al., 2008)) 21
(Valero and Valero, 29
2010a,b)

(Valero et al., 2010a,b) 33
(Valero and Valero, 29
2011a,b)

(Valero and Valero, 2013) 23
(Valero et al., 2013a) 19

the flow of materials, and Tsatsaronis and Yanzi (1995) discussed the
application of exergonomics to assess a cogeneration system and pre-
sented a waste and cost analysis. This period ends with the works by
Lozano et al. (1996), who discuss the possibility of obtaining the
marginal cost of local resources consumed by a component using the
theory of exergetic cost, and by da Gama Cerqueira and Nebra (1999),
who utilized the exergetic cost theory in energy systems through the
evaluation of a cogeneration turbine and discussed the external irre-
versibility associated with the allocation cost, which included the
thermoeconomic analysis of the power plant optimization.

The third period, from 2000 to 2009, begins with Rosen and Dincer
(2003) presenting a method of the combined analysis of exergy, cost,
energy and mass, which investigated the relationship between the ex-
ergy loss, cost of capital and environmental impact, a method that
would be deepened in further works. Still regarding the use of ex-
ergoeconomics and thermoeconomics in different systems, Ozgener and
Hepbasli (2005) investigated the cost of capital and the thermodynamic
loss of a heat pump and observed a correlation between the cost of
capital and the exergy losses but not between the cost of capital and
energy losses; Ozgener et al. (2005a,b) apply a thermoeconomic ana-
lysis considering the exergy, cost, energy and mass and define a re-
lationship between thermodynamics and economics through an exergy
analysis; and Ozgener et al. (2005a,b), in their study of a heat pump
system that utilizes exergy, cost, energy and mass, argue that their
exergoeconomic analysis may contribute to improving the processes.
The thermoeconomic analysis continued to be explored by Hepbasli
(2007), who presented a relationship between the exergy loss and cost
of capital, and then by Balli et al. (2008b) and Balli et al. (2008a), who
analyzed cogeneration power plants and aircraft jet engines through
exergoeconomics and investigated the exergy destruction to determine
the thermodynamic inefficiency of those systems. In turn, Tsatsaronis
(2007) presented a review of the nomenclatures used in exergy analysis
and exergoeconomics, which gathered those terms into a single scien-
tific article and stimulated the use of the exergy concept.

Still in this period, Valero (2006) initiated the discussion of the
possibility of measuring the exergy of the Earth’s natural resources
through the exergetic cost theory, putting it into practice in A. A. Valero
et al. (2008). In actuality, Ayres et al. (2006) was the first to assess the
exergy cost of the mineral industry, particularly steel, aluminum, zinc,
copper and lead production. However, they only used the chemical
exergy in their analyses, considering that the concentration exergy was
not measured in Robert U. Ayres’s works. Between 2003 and 2008,
Alicia Valero, under the guidance of Professor Antonio Valero, in-
vestigated the evolution of the Earth’s mineral depletion resulting from
human activity. In A. A. Valero et al. (2008) they used the concept of

10

exergoecology (representing the exergy assessment of Earth's natural
resources by considering a “dead state” as the environmental reference
called Thanatia) for analysis in their study. They evaluated the decrease
in exergy of US copper reserves in the twentieth century, and using the
term exergoecology, measured the Exergy Replacement Cost (ERC - for
the first time used) of US copper. From this work the elaboration of the
concept of “thermodynamic rarity” from the concept of “exergy cost” or
“cost of exergy” has accelerated. Then, based on the theory of the ex-
ergetic cost of Valero et al. (1986a) and Valero and Valero (2009)
proposes the exhaustion of the upper continental crust. At the end of
this period, Valero and Valero (2010a,b) and Valero and Valero (2009)
argued that mines are a natural bonus (the ERC can be understood as
the value of the natural bonus in terms of exergy) that is being extracted
(destroyed) with irreversible losses; the natural bonus refers to the
amount of exergy needed to remake the ore from a totally dispersed
state into its extraction state, considering the exergy used by the pre-
vailing technology. Through this approach, the authors elaborated on a
hypothesis later called Thanatia.

During the fourth and last period, between 2010 and 2018, the
combined use of exergy and economic analyses continued to expand.
Orhan et al. (2010) performed an exergoeconomic analysis (utilizing
energy, economic and environmental concepts) of hybrid copper-
chlorine considering the exergy, cost, energy and mass. Caliskan and
Hepbasli (2011) analyzed the exergy cost and sustainability of diesel
and biodiesel engines and demonstrated the higher exergy efficiency of
biodiesel. Gungor et al. (2011) conducted an exergoeconomic analysis
of a food drying process. Kalinci et al. (2011) utilized a method called
the “specific exergy cost” in a plasma process to determine the exergy
destruction in the process. Coskun et al. (2011) proposed a modified
exergoeconomic model in a geothermal energy plant. Palacios-Bereche
et al. (2013) applied the exergy analysis on an integrated first- and
second-generation ethanol production process. Sciubba (2013) argued
that the exergy cost can be used as an indicator to assess the absolute
primary consumption of exergy in processes and that the exergy cost
can be used to measure the unsustainability degree of processes.

However, from the point of view of the thermodynamic rarity
concept, the most recent period begins with the creation by Valero et al.
(2010a,b) of an inventory of the Earth’s natural capital in terms of
exergy. This was performed for both renewable and non-renewable
resources and especially for non-fuel minerals. The authors argue that
scarcity on Earth is strongly associated with minerals, and the non-fuel
minerals are very relevant because, in addition to being finite, they
cannot be replaced with renewable resources.

Valero and Valero (2011a,b) assessed the world’s exergy losses from
mineral production (coal, oil, natural gas, steel, aluminum and copper)
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Table 5
The 40 main articles selected among the 10 authors with the highest h-index values in the set of publications for thematic subarea 2.
Title Reference Author’s h-index  Citations
Period between 1983 and 1991
General theory of exergy saving 1. on the exergetic cost (Valero et al., 1986a) 21 38
General theory of exergy saving: ii. on the thermoeconomic cost (Valero et al., 1986¢) 21 14
Application of the exergetic costs theory to a steam boiler in a thermal generating station (Valero et al., 1987) 11 11
On exergy costing in exergoeconomics (Tsatsaronis and Lin, 1990) 9 33
Relation between thermodynamic losses and capital costs for a modern coal-fired electrical generating station ~ (Rosen, 1990) 10 19
Period between 1992 and 2000
Theory of the exergetic cost (Lozano and Valero, 1993) 11 460
Exergy costing in exergoeconomics (Tsatsaronis et al., 1993) 9 72
Structural theory of thermoeconomics (Valero et al., 1993) 11 64
Application of the exergetic cost theory to the CGAM problem (Valero et al., 1994) 21 142
Exergoeconomic evaluation and optimization of cogeneration systems (Tsatsaronis and Yanzi, 1995) 9 3
Local optimization of energy systems (Lozano et al., 1996) 11 29
Cost attribution methodologies in cogeneration systems (da Gama Cerqueira and Nebra, 41
1999)
Period between 2001 and 2009
Exergy-cost-energy-mass analysis of thermal systems and processes (Rosen and Dincer, 2003) 14 179
Exergoeconomic analysis of a solar assisted ground-source heat pump greenhouse heating system (Ozgener and Hepbasli, 2005) 16 81
Thermodynamic analysis of a geothermal district heating system (L. Ozgener et al., 2005) 14 22
Modelling and assessment of ground-source heat pump systems using exergoeconomic analysis for building (O. Ozgener et al., 2005) 14 6
applications
Exergy accounting: Capabilities and drawbacks (Valero, 2006) 21 78
Definitions and nomenclature in exergy analysis and exergoeconomics (Tsatsaronis, 2007) 9 137
Thermoeconomic analysis of household refrigerators (Hepbasli, 2007) 16 21
Exergoeconomic analysis of a combined heat and power (CHP) system (Balli et al., 2008b) 16 85
Exergetic and exergoeconomic analysis of an aircraft jet engine (AJE) (Balli et al., 2008a) 16 38
Evolution of the decrease in mineral exergy throughout the 20th century. The case of copper in the US (A. Valero et al., 2008)) 11 21
Exergoecology: A thermodynamic approach for accounting the Earth's mineral capital. The case of bauxite- (Valero and Valero, 2010a,b) 21 29
aluminium and limestone-lime chains
Period between 2010 and 2018
Inventory of the exergy resources on earth including its mineral capital (Valero et al., 2010a,b) 11 33
An exergy-cost—energy-mass analysis of a hybrid copper—chlorine thermochemical cycle for hydrogen (Orhan et al., 2010) 10 33
production
Exergoeconomic analyses of a gas engine driven heat pump drier and food drying process (Gungor et al., 2011) 16 31
Exergoeconomic analysis of hydrogen production from plasma gasification of sewage sludge using specific (Kalinci et al., 2011) 14 30
exergy cost method
A prediction of the exergy loss of the world's mineral reserves in the 21st century (Valero and Valero, 2011a,b) 11 29
Modified exergoeconomic modeling of geothermal power plants (Coskun et al., 2011) 14 29
Exergetic cost analysis and sustainability assessment of an Internal Combustion Engine (Caliskan and Hepbasli, 2011) 16 18
Exergy of comminution and the Thanatia Earth's model (Valero and Valero, 2012a) 21 13
What is the cost of losing irreversibly the mineral capital on Earth? (Valero and Valero, 2012b) 11 266
Thermoeconomic tools for the analysis of eco-industrial parks (Valero et al., 2013a) 21 325
Extended exergy as a locally significant environmental indicator (Sciubba, 2013) 6 298
Exergetic analysis of the integrated first- and second-generation ethanol production from sugarcane (Palacios-Bereche et al., 2013) 7 39
Exergy replacement cost of mineral resources (Valero et al., 2013b) 11 17
How to account for mineral depletion. the exergy and economic mineral balance of Spain as a case study (Valero et al., 2014) 21 8
Exergy cost allocation of by-products in the mining and metallurgical industry (Valero et al., 2015a,b,c) 11 341
An exergoecological analysis of the mineral economy in Spain (Calvo et al., 2015) 4 2
Thermodynamic rarity and the loss of mineral wealth (Valero and Valero, 2015b) 21 7

in the 21st century considering the minerals’ concentrations, composi-
tions and amounts. The authors argue that losses related to non-fuel
minerals are very serious because rare minerals are difficult to replace
by less rare ones in technological applications. In addition, they argue
that the ERC quantifies the “technological ignorance” created by perfect
(reversible) processes. In Valero and Valero (2012b), the exergy re-
placement cost (natural bonus) is presented as a tool to assess the de-
pletion of abiotic resources, considering a life-cycle approach (from
Thanatia to the mine). In this same article, the concentration exergy
cost associated with the chemical exergy cost is explored. The authors
deepened this relationship in Valero and Valero (2012a), where they
analyzed natural scarcity processes with Thanatia as a reference and
observed that the comminution exergy and the concentration exergy
may have their relative scales altered in the calculation of the exergy
replacement cost depending on the required comminution level. The
evolution of these ideas along a series of articles, A. A. Valero et al.
(2008), Valero and Valero (2009), Valero and Valero (2011a,b), Valero
and Valero (2012b), Valero et al. (2011b), Valero and Valero (2011a,b),
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Valero and Valero (2010a,b), Valero et al. (2012), Valero and Valero
(2012a), Valero et al. (2010a,b), Valero and Valero (2011a,b), enabled
the measurement of the natural bonus, the elaboration of the concept of
Thanatia and the formulation of the concept of the ERC. The concept of
the Natural Bonus was already established in Valero et al. (2013b),
which made possible the assessment of the ERC of minerals in the
Earth’s crust.

The maturing of the concepts allowed (Valero et al., 2013a) to
suggest that the thermoeconomic methods, developed to assess thermal
systems, should be extrapolated to demonstrate the influence of the
irreversibility of waste production as well as the origin of consumed
resources. In this context, Valero et al. (2015a,b,c) argued that the ERC
value does not fluctuate with external factors related to market me-
chanisms and it is more stable than the price. Then, Valero et al.
(2015a,b,c) proposed that the ERC be used to analyze the use efficiency
of mineral resources as an alternative to the gross domestic product
divided by domestic material consumption (GDP/DMC) indicator. Still,
according to Valero et al. (2015a,b,c), the exergy cost can be used as an
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Table 6
Additional publications relevant for the concept of thermodynamic rarity.
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1991 a 2000 2001 a 2005 2006 a 2010

2011 a 2015 2016 a 2019

(Valero and Arauzo, 1991)
(Valero and Lozano, 1994)
(Valero, 1998)

(Naredo and Valero, 1999)
(Villarino, 1999)

(Garcia, 2001)

(Valero et al., 2002)
(Zaleta-Aguilar et al., 2002)
(Valero and Botero, 2003)
(Valero and Botero, 2005)
(Valero et al., 2005)

(Valero et al., 2006a,b)
(Valero et al., 2006a,b)
(Valero et al., 2007)

(A. Valero et al., 2008)
(Valero, 2008)

(Alicia Valero Delgado, 2008)
(Valero and Cuadra, 2009)
(Valero et al., 2010a,b)
(Valero et al., 2010a,b)

(Delgado et al., 2011)

(Valero et al., 2011a)

(Valero et al., 2011)

(Valero and Valero, 2012c)
(Capilla, 2012)

(Dominguez et al., 2013)
(Dominguez, 2014)
(Dominguez and Valero, 2015)
(Gabriel Carmona et al., 2015)

(Calvo et al., 2016)
(Sevillano, 2016)

(Calvo et al., 2017b)
(Valero et al., 2018a,b)
(Abel Ortego et al., 2018a)
(Bielsa, 2019)

indicator to assess waste, and Whiting et al. (2017) presented in 2017 a
method that would make it easier to measure the ERC. Calvo et al.
(2015) explored this combination of exergy as an indicator of the re-
gional depletion caused by mineral extraction in Spain.

Valero and Valero (2015a) deepened the hypothesis of Thanatia as a
state in which the non-fuel minerals of the Earth’s crust are dispersed or
oxidized as a result of human activity. Although this hypothesis is ex-
treme, Thanatia allowed the measurement of a planet’s abiotic de-
gradation caused by human activity. In this article, the authors pro-
posed the concept of “Thermodynamic Rarity”, as the exergy needed to
convert the mineral from the Thanatia state into a commodity using the
best technology available. In fact, the ERC and thermodynamic rarity
values may vary with the metal concentration in the ore and with the
use of new technologies; therefore, these values change over time. The
thermodynamic rarity is more sensitive to these factors than the ERC
because the former is the ERC plus the energy — fuel and electricity —
spent to produce the metal from the mine. The energy value is used in
two stages to measure the thermodynamic rarity, whereas it is only
used once to calculate the ERC. As in the case of the ERC, the ther-
modynamic rarity incorporates the costs of chemical exergy and con-
centration exergy. Valero et al. (2017) suggested that the concentration
exergy is the most relevant parameter to analyze the environmental
impact of abiotic mineral depletion and presented values of the energy
needed to convert ore into a commodity as well as values of the ther-
modynamic rarity of different metals.

5.1. Publications that used the thermodynamic rarity

After its introduction, the concept of thermodynamic rarity started
to be used to characterize the environmental impact associated with the
exploitation of mineral deposits. The thermodynamic rarity concept
enabled the proposition of the idea of the Thermodynamic Criticality of
minerals by Calvo et al. (2017a). Moreover, Calvo et al. (2018)) used
the concept of the Thermodynamic Criticality of minerals based on the
notion of thermodynamic rarity and their studies in Spain. Palacios
et al. (2018a) analyzed the importance of the quality of minerals and
analyzed the environmental impact in Latin America associated with
the high loss of metal stocks, such as gold, silver and aluminum, in-
tensively exported to China and the United States. More recently, A.
Ortego et al. (2018b)) applied the thermodynamic rarity to analyze in
the automotive recycling chain the case of metals used in small amounts
but with high thermodynamic rarity value to show how the technolo-
gical inability to recover those metals increases their thermodynamic
rarity. According to Abel Ortego et al. (2018b), the thermodynamic
rarity allows demonstrating the importance of the recycling of metals
used in small amounts relative to the weight of the main product. A.
Ortego et al. (2018a) uses thermodynamic rarity as a tool to identify the
most critical materials in a vehicle and make it possible to make specific
recommendations for ecodesing. Palacios et al. (2018b) uses the ERC to
evaluate the depletion of minerals in Latin America, stating that fairer
measures are required for the production of non-combustible minerals
in the region. Palacios et al. (2019a,b) investigates the concentration of
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iron in common rocks by means of a computational model, confirming
that the specific energy for metal concentration is greater than the
energy required by modern processes. Palacios et al. (2019a,b) evalu-
ates the energy that may be required to produce gold from the common
rock through the same computational model, showing that the natural
bonus (ERC) avoids a huge energy intensity for obtain the metal.

5.2. Other relevant publications

Table 6 presents 35 additional publications including articles,
books, thesis and one course syllabus, published between 1991 and
2019 relevant for the development of the concept of thermodynamic
rarity.

6. Conclusion

The exergy efficiency has been used to evaluate production pro-
cesses since 1956, considering the conversion of the chemical energy of
fuels into work or heat. The idea of the cumulative exergy cost proposed
by Jan Szargut in 1977 inspired Antonio Valero’s theory of exergy cost
published in 1986, considers the physical flow of a given System with
its definite limits. In turn, this theory was used to evaluate different
thermodynamic systems, especially from a 1993 publication. In 2006
Antonio Valero elaborates a discussion of the possibility of using the
exergy to evaluate the mineral resources of the earth. After Alicia
Valero’s thesis, guided by Antonio Valero, on the evolution of mineral
depletion on Earth was finalized in 2008, different publications in-
troduced the concepts of the Exergy Concentration Cost, Thanatia hy-
pothesis, Exergy Replacement Cost and, finally, the Thermodynamic
Rarity, published in 2014,/2015. The “Exergy Concentration Cost”
component was incorporated later into Exergy Replacement Cost and
into Thermodynamic Rarity as a new component of exergetic analysis.
To date (2017 to mid-2019), Thermodynamic Rarity has only been used
to assess non-fuel minerals and metals, although it is possible that this
concept can be extended to other types of materials, especially to
evaluate the performance of the recycling industry.
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