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RESUMO

/As pilhas a base de zinco, secas e alcalinas, aplicadas para
utilizacdo doméstica apresentam em sua constituigéo élguns metais pesados
sendo os mais importantes o zinco, 0 manganés e o mercurio. Existe um grande
esforgco dos fabricantes no sentido de eliminar este ﬂltimq%Apesar de ser um
residuo urbano, nos paises europeus €& crescente a preocupagdo com a
destinagéo final deste material. Apesar dos trabalhos realizados nos ultimos
anos, a reciclagem destas pilhas ainda nao é economicamente competitiva,
comparada a destinagdo em aterros por exemplo. Os tratamentos de pilhas de
menor custo baseiam-se em operagdes unitarias de tratamentos de minérios,
como moagem, classificagdo granulométrica, separagdo magnética, separagéo
granulométrica e separagdo em meio denso. No entanto, um dos requisitos
indispensaveis para seu sucesso e um dos objetivos do presente trabalho foi a
eliminagao do mercurio presente nas pilhas, que deve ser feita nos primeiros
estagios de tratamento. Assim, o presente estudo teve por objetivos caracterizar
as sucatas de pilhas (secas e alcalinas) e definir os pardmetros e rendimentos
das etapas de tratamentos destas sucatas baseados em operacdes unitarias de
tratamentos de minérios, de baixo custo, visando a remogado desse tipo de
residuo do lixo urbano e recuperagédo de materiais como zinco e grafite. Foram
empregadas as técnicas de moagem em moinho de martelos, classificacdo
granulométrica, separagdo magnética e separagdo densitaria. Esta rota pode

levar a recuperacgéo de 14,5 kg de zinco a partir de uma amostra inicial de 100kg
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de pilhas secas. No entanto, para pilhas alcalinas e misturas dos dois tipos o
processamento sé forneceu bons resultados até a etapa de separagéo
magnética: moagem, secagem, separagdo magnética. As caracterizacdes foram
feitas por analises quimicas, anélises térmicas e difragdo de raios-X. Em pilhas
secas identificou-se zinco, papel, papeldo e plastico, ago, grafite, piche e de uma
pasta preta, contendo negro de fumo, diéxido de manganés, negro de acetileno,
cloretos de zinco e de mercurio, em composigdo bastante semelhante a indicada
por fabricantes. A caracterizagdo de pilhas alcalinas permitiu a identificacéo de
aco, plastico, papel de filtro, e de uma pasta branca contendo principaimente
zinco e KOH, em composicdo bastante semelhante a indicada por fabricantes.
Considerando-se a presenga de mercurio nas pilhas secas, o presente trabalho
também objetivou o tratamento destas segundo uma rota pirometaltrgica, com
tratamentos em temperaturas até 600°C, para retirada do Hg. Obteve-se
eliminagdo de até 95% do mercurio presente nas pilhas secas com tratamento a
600°C durante duas horas. O tratamento pirometalurgico também viabilizou a
recuperagao do zinco presente nessas pilhas por destilagdo em temperaturas
maiores, 900°C e 1000°C. O tratamento a 1000°C sob vacuo reduziu
significativamente o teor de zinco das pilhas zinco-carbono, e possibilitou a

reducéo do Mn* para Mn?" .
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1 INTRODUCAO

Pilhas funcionam com base no principio da célula eletrolitica, ou
seja, através de reacdes quimicas em que ha transferéncia de elétrons de um
radical quimico a outro. Radicais (dtomos ou moléculas) dotados de carga
elétrica recebem o nome de ions. Os que possuem carga negativa chamam-se
anions; os de carga positiva sdo os cétions. Nas células eletroliticas os anions e
os cations s&o fornecidos por uma solugédo — em forma liquida ou pastosa —
chamada eletrolito. Em contato com este ha duas pecas de substancias
condutoras, diferentes entre si, que so os eletrodos. Os &nions acumulam-se

num dos eletrodos e os cétions no outro .

Os componentes de pilhas potencialmente agressivos a satde
incluem o mercurio, o chumbo, cobre, zinco, cddmio, manganés, niquel e litio.
Estes componentes tém as mais variadas fungbes nos diferentes tipos de
pilhas. O mercurio, por exemplo, é utilizado para revestir o eletrodo de zinco
para reduzir sua corrosdo e aumentar a performance da pilha. Nas pilhas
secas, o0 MnO; age como despolarizador, evitando a formagéo de hidrogénio no

eletrodo de carbono. O grafite, por sua vez, aumenta a condutividade @ ©.

Para promover a reciclagem de pilhas, é necessario inicialmente o
conhecimento de sua composi¢éo. No entanto, ndo ha uma correlagdo entre o

tamanho ou formato das pilhas e a sua composig&o. A classificagdo poderia ser
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obtida por observacdo visual, de acordo com uma convencdo determinada
pelos fabricantes, para a diferenciacdo dos diferentes tipos de baterias (zinco-
carbono, alcalinas-manganés, mercurio, 6xido de prata, zinco-ar, litio, niquel-

cadmio, niquel-metal-hidreto) ©.

Quanto a denominag&o, alguns autores classificam as pilhas em
recarregaveis e primarias. Estas ultimas sdo também chamadas de células
secas e ndo s&o recarregaveis, o que inclui, portanto, nesta classe, as pilhas
alcalinas e n&o alcalinas. Mas ha também autores que classificam as pilhas
pelo tipo de eletrdlito. Nesse caso, as pilhas alcalinas sdo as que possuem
eletrolito de KOH e as pilhas secas s&o as "néo alcalinas". Estas podem ser
subdivididas em dois tipos de células: Leclanché (Zinco-Carbono) e Zinco
cloreto. A primeira utiliza eletrélitol de NH4Cl e a segunda ZnCl,. Contudo, na
pratica, existe uma combinagéo dos dois eletrélitos para estas duas células e
na realidade um eletrolito da célula Leclanché contém em torno 15% de ZnCl, e
27% cloreto de aménio em agua, enquanto a célula zinco-cloreto é aquela que
possui pouco cloreto de aménio e mais zinco cloreto. Mas os elementos
essenciais de todas as celulas € o mesmo (eletrodo negativo de Zn, eletrodo
positivo ne MnO, com grafita, incluindo a pilha alcalina), e o que muda é o

eletrdlito.

No presente trabalho sera utiizada a segunda classificagéo,
denominando-se pilhas secas as pilhas com eletrdlitos de cloreto de aménio e

de zinco e pilhas alcalinas as que possuem como eletrolito o KOH.
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1.1TIPOS DE PILHAS

1.1.1PILHAS SECAS

/As pilhas secas s&o as de uso mais comum, por exemplo em
lanternas, radios e reldgios, nos tamanhos AAA (conhecida como "palito"), AA
(pequena, o tamanho mais usado), C (média) , D (grande)] Sao formadas por
uma haste de carbono (situada no centro da pilha), envolta em pé de MnO
(eletrodo positivo). Um revestimento externo de zinco cumpre o duplo papel de
funcionar como eletrodo negativo e como recipiente para o conjunto. Entre a
haste de carbono e o revestimento de zinco dispde-se o eletrdlito, uma pasta
umida composta de cloreto de aménio, cloreto de zinco, diéxido de manganés
(Qque evita a formagdo de hidrogénio no eletrodo de carbono e
consequentemente o aumento da pressdo interna) e particulas de carbono
(para aumento de condutividade). H4 ainda uma extremidade de ago que
recobre a haste de carbono e emerge no centro do dispositivo. O eletrodo
negativo de zinco & normalmente revestido com uma capa em ago, um
separador de plastico ou papeldo, um isolante (camada asfaltica ou nylon) e
aditivos para evitar a corroso do zinco (Hg, Pb, Cd, In) 1 ®.©

Nas pilhas secas o par que produz os 1,5 volts é o seguinte:

NH4+ + 2 MnO, + 26é — Mno,Os + 2 NH; + HO

No anodo (zinco): Zn(s) — Zn% + 2¢é

Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo 9
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As figuras 1 e 2 mostram esquemas dos componentes da pilha

seca descrita.

Eletrodo de
Camada grafite
asfaltica
Folha de Papel
flandres separador
(revestimento _
externo)
Grafite Copo de
& ﬁ ;
zinco
MnO2 em
solugéo
Figura 1. Esquema de uma pilha seca
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Camada
asfaltica Eletrodo
de grafite
Folha de
Flandres Papel
(revestimento separador
externo)
Copo
de
zinco
Grafite e
oxido de
manganés
em solugéo

Figura 2. Esquema de uma pilha seca (em 3 dimensées)

A principal vantagem das pilhas de zinco-carbono € o custo baixo.
Seu desempenho, porém, tem limitagGes. Para obter melhores resultados usam-

se dispositivos mais caros como as pilhas alcalinas.
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1.1.2PILHAS ALCALINAS

fAs pilhas alcalinas sdo mais caras que as secas, mas tem maior
duragég, pois 0 anodo de zinco é corroido mais vagarosamente em meio basico
do que em acido. Assim, elas tém maior durabilidade, trabalham melhor a
temperaturas mais reduzidas e fornecem energia com maior estabilidade.
Alguns exemplos sado: Long-Life, Duracell, BATA, Eveready Gold Seal,
Panasonic, Ray-o-vac...

As pilhas alcalinas sdo compostas de um “prego” de ago (anodo)
envolto por zinco em uma solugéo de KOH alcalina (pH~14), e de um catodo de
anéis de MnO, compactado envoltos por uma capa de ago niquelado, um
separador de papel e um isolante de nylon .

Na pilha alcalina os mecanismos de corrosdo e de formacgdo do
hidrogénio sé@o acentuados pelo fato de o zinco estar na forma de p6. Com uma

area superficial maior, a possibilidade de reagao aumenta.

A figura 3 apresenta esquema de uma pilha alcalina.
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Involucro plastico
(identificagao,

nome da Papel separador
empresa,...) (copo)

Invélucro de Bobinas

aco laminado (dibxido de

manganés, grafite,

Zinco em solugéo polietileno e cal

de KOH hidratada
compactados)
Isolante
de nylon

Prego de latéo

Figura 3. Pilha Alcalina

»{ipicamente, estas baterias vém em tamanhos AAA, AA, C, D e 9-
V. /A tensdo fornecida por esse tipo de pilha limita-se a 1,5 Volt,
independentemente de seu tamanho. Dimensdes maiores resultam apenas no
aumento da corrente que a pilha é capaz de suportar. Para obter tensdes mais
elevadas é preciso associar diversas células eletroliticas em série: as pilhas de

6 Volts possuem 4 células, as de 9 Volts, seis, e assim por diante.(" @

Para conhecer os componentes que se espera encontrar em uma
pilha ja usada, é importante saber quais as reages que ocorrem durante a sua

utilizacéo, e consequentemente quais sdo os compostos formados. Segundo a
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Duracell @, em uma pilha alcalina, simplificadamente, ocorrem as seguintes
reagbes: o zinco se oxida, perdendo 2 elétrons (Zn — Zn** + 2é). Os elétrons
entram de novo na pilha pelo catodo, combinando-se com o dioxido de
manganés. Assim, depois que cada elétron entra no catodo, ocorre a formagéo
do MnOO- (MnO; + é - MnOO 7). A agua do eletrdlito se dissocia, formando
os ions H" € OH ~ (H,0 - H" + OH 7). O MnOO'" reage com os ions H* da
agua dissociada do eletrdlito, formando o MNOOH (MnOO =~ + H*
MnOOH). Os OH" vao pro anodo e |4 combinam-se com os Zn+, formando
6xido de zinco e 4gua (Zn""+ 20H~ — ZnO + H,0).

Assim, o circuito esta completo e a reagéo global de descarga da
pilha alcalina pode ser descrita como :

Zn + 2 MnO, + 2 H0 —> Zn(OH), + 2 MnOOH.

No entanto, ela também pode ser encontrada na literatura ©® como:
Zn + 2 0H - ZnO + HO + 2é

2MnO>, + 2é + H.O » Mn,Os+ 20H

Zn + 2MnO; — Mn203 + ZnO

As reagGes que podem ocorrer em pilhas domésticas (tanto secas
quanto alcalinas) e que resultam na formagdo de compostos de manganés
podem ser diversas, dependendo da condicdo de descarga. Essas
consideragbes ja foram mencionadas na literatura ©, confirmando a

possibilidade de obtencdo de um ampla gama de resultados. Ainda h,
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portanto, controvérsias quanto aos elementos formados apés uso da pilha.

Além das reagdes citadas, também podem ocorrer na descarga as reagdes:

e No anodo;

Zn""+20H~ — Zn0 + H,0

¢ No catodo:
2Mn0O, +2NHs +2é > 2 MnOOH + 2 NHs

2 MnOOH + 2 NH4' — 2MnO;  +Mn* +2NH; + 2H,0

MnO, +4NH, +2é > Mn?* + 4 NHs + 2 H,0

Segundo a literatura ® a reagdo parcial de redugdo do MnO,

também pode ser descrita como:

MnO, +3H'+2é - Mn* + 2 H0

Duas outras reagbes secundarias ainda podem vir a ocorrer no

catodo:
MnQ, + Mn®* +20H- — 2 MnOOH

MnO; + Mn?* +4 OH ™~ + Zn?* - ZnO.Mn,0O5 + H,0O

Outras reagbes podem ocorrer durante a descarga da pilha, ja
tendo sido relatada a formagdo de diversos compostos: Mn(OH);, ¥ Mn,O»,

Mn,04, ZnMn204, Zn(NH3)42*, 4ZnOH,. O MnO, demonstrou ser um éxido nao
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estequiométrico. Na literatura, so citados pelo menos sete diferentes tipos e

formas cristalograficas de MnO. .

Assim, o zinco é convertido para hidroxido de zinco hidratado (as
concentragbes de KOH nas células alcalinas estdo na faixa de 30-45% KOH, o
que favorece a precipitacdo de ZnO no anodo). O didxido de manganés é
convertido a oxihidroxido de manganés e hidroxido de manganés, sendo que a
concentragdo deste dltimo aumenta quanto maior a descarga das células. A
reagdo do zinco com o eletrélito alcalino, pode produzir, a temperaturas
normais, hidrogénio que escapa para a atmosfera para a atmosfera. Ainda, ao
contrario do que acontece no eletrdlito acido, uma reagéo do MnO, ocorre em
duas etapas. Estas reagbes consomem &gua, portanto ha a secagem do anodo
durante a descarga. Por outro lado, o comportamento da célula pode tornar-se

complicado ® .

1.1 .{BA TERIAS DE MERCURIO-OXIDO
o

\A bateria de mercurio-6xido € vendida no formato botéo/ e é usada
em aparelhos de surdez, aparelhos médicos, calculadoras, reldgios e cadmeras.
O oxido de mercurio € o eletrodo positivo desta bateria, que contém entre 35%

a 50% de mercurio por peso .
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1.1.4BATERIAS DE ZINCO-AR

A bateria de zinco-ar foi desenvolvida para substituir a bateria de
mercurio-Oxido usada em aparelhos de surdez, exatamente devido ao alto teor
de Hg. O eletrodo positivo para estas baterias é o oxigénio do ar. O teor de

mercurio foi reduzido para aproximadamente 2% @

1.1.5BATERIAS DE PRATA-OXIDO

A bateria de prata-oxido é também usada em calculadoras, relégios
e cameras. Seu eletrodo positivo € de Oxido de prata. Este tipo de bateria

contém menos de 1% de mercurio por peso em cada bateria®®.

1.1.6BATERIAS DE NIiQUEL-CADMIO

A bateria de niquel-cadmio é a mais comum célula secundaria (ou
bateria recarregavel), comumente encontrada em aparelhos recarregaveis.
Representa um dos setores de maior crescimento no mercado atualmente,
devido & telefonia celular. E usada também em telefones sem fio, notebooks,
barbeadores, alguns brinquedos com motores. Tem vida Util aproximada de 4 a

5 anos.
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Os eletrodos negativo e positivo sdo respectivamente de hidroxido
de cadmio e hidréxido de niquel. Estas baterias contém cerca de 17% de

cadmio por peso de cada bateria .

1.1.7BATERIAS DE LITIO

As baterias de litio s&o consideradas uma alternativa as de niquel
cadmio, com maior duragdo e menor teor de Cd. Estdo disponiveis em varias
formas e tamanhos, mas as mais vendidas sdo as de formato bot&o (pequeno)
e as cilindricas. Elas s&o usadas em cameras e material fotografico em geral,
relogios, sistemas de meméria (“back-up”), e tém muitas aplicagbes industriais e
militares.

S&o elas: Litio-ion e Niquel-Metal-Hidreto (NMH). O eletrodo
positivo é de litio e o negativo pode ser de varios materiais, como dioxido de
enxofre e dioxido de manganés (0 mais utilizado). As baterias de litio sdo
conhecidas por sua longa vida na prateleira, que é de até 10 anos. Dois fatores
limitam as vendas das baterias de litio: 0 desenvolvimento de uma bateria com
meihor custo que pudesse competir com as alcalinas e o fato de o litio ser
combustivel em agua, o que aumenta a preocupagdo com a seguranca do

consumidor @.
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1.2PRODUGAO DE PILHAS NO BRASIL E NO MUNDO

Dados da producéo de pilhas no mundo mostram que, em geral,
pode-se dizer que as vendas de pilhas alcalinas superam as de pilhas secas
em paises considerados mais desenvolvidos (como por exemplo Estados
Unidos, Inglaterra e Alemanha). Por outro lado, o baixo poder aquisitivo da
grande maioria da populagdo de alguns paises faz com que haja preferéncia
por pilhas de menor custo, ainda que durem menos. Dados de vendas no Brasil
e no Egito, por exemplo, mostram que a producéo de pilhas secas (de menor

custo) supera a de pilhas alcalinas.

No Brasil o mercado nacional é de cerca de 800 milhées de
unidades por ano. Ndo ha dados muito recentes, mas segundo a Associagdo
Brasileira da IndUstria Eletroeletrénica (ABINEE) “°, em 1994 foram produzidas
em 759.504 milhdes de pilhas, sendo 287.591 milhdes de pilhas grandes (D),
68.443 milhGes de pilhas médias (C) e 403.470 milhGes de pilhas pequenas
(AA). Em 1995 a produgdo aumentou para 317.945 milhdes de pilhas grandes
(D), 72.858 milhées de pilhas médias (C) e 562.781 milhdes de pilhas pequenas
(AA), num total de 953.584 milhdes. Estima-se que a partir de 1996 a produgao

tenha aumentado de 5% a 10%.

Existe uma co-lideranga entre Duracell, e Rayovac no mercado

brasileiro de alcalinas, com aproximadamente 37% cada. O restante fica
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dividido entre a Panasonic, em terceiro lugar, e a Energizer, em quarto. A
Rayovac concentra seu marketing nos pontos de venda, enquanto a Duracell é-
mais agressiva na midia. As duas tém aproveitado um rapido crescimento do
mercado: as vendas de alcalinas crescem em média 15% por ano e respondem

por 25% a 30% do total de pilhas consumidas no Brasil.

No Egito, dados de 1999 indicam que mais de 90% das 200 milhdes

de pilhas secas vendidas anualmente sdo pilhas secas ©.

Nos EUA a industria de pilhas domésticas é estimada em U$2.5
bithGes com vendas anuais de aproximadamente 3 bilhdes de baterias (dados
de 1998). Estima-se que o mercado de pilhas crescera 5,8% ao ano até 2002.
Estas baterias sdo usadas em mais de 900 milhées de aparelhos operados a
pilha. A familia norte-americana tem em média aproximadamente 10 destes

aparelhos e adquire 32 baterias por ano @ (),

A Associagao Nacional Norte-Americana dos Fabricantes Elétricos
(NEMA) estima que 3,25 baterias secas per capita sdo vendidas ao ano nos
Estados Unidos da América @ ® A NEMA estima que 4,25 baterias alcalinas

per capita sdo vendidas por ano nos EUA 2.

Na Inglaterra, em 1998 foram vendidas 634 milhdes de pilhas. As
pilhas zinco-carbono representam 50% do mercado inglés, e sdo as mais

baratas 14 também 2.
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Na Alemanha, em 1996, foram vendidos 358 milhGes de pilhas
alcalinas, e 315 milhdes de pilhas secas, totalizando 673milhdes (ou seja, 79%

do total de pilhas de uso doméstico vendido) ™ .
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1.3IMPACTO DAS PILHAS NO MEIO AMBIENTE

A maior parte dos metais e substancias quimicas contidas nas
pilhas e baterias entram nas cadeias alimentares e podem ficar acumuladas
nos organismos, produzindo varios tipos de contaminacdo. O cadmio e o
chumbo, por exemplo, provocam disfungéo renal e problemas pulmonares,
mesmo em pequenas quantidades. O manganés e o mercurio afetam o sistema
neurologico e o cérebro, sendo que o mercurio se acumula no organismo por
toque ou inalagdo. O zinco e o cloreto de aménia atacam o pulméo 9.
Seguem apresentados mais detalhadamente dois dos mais freqientemente

componentes toxicos das pilhas e baterias: o cadmio e o mercurio.

1.3.1CADMIO E SEUS EFEITOS

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

representa cerca de 52% de todo o cadmio dos lixos municipais todo ano 9

A intoxicagdo aguda pelo cadmio pode ocasionar problemas
pulmonares muito graves. Na intoxicagdo cronica, além de pneumopatia, ha

alteragbes renais graves e anemia. Ocorre também descoloracdo do colo dos
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dentes. Com o agravamento da doenga, ha perda de aminodcidos, glicose e
minerais pela urina. E importante ressaltar que as alteragdes renais séo
irreversiveis e tendem a piorar, mesmo depois de terminada a exposicdo. A
exposicado ao cadmio, em certas circunstancias aumenta o risco de cancer de

préstata e do trato respiratério (.

1.3.2MERCURIO E SEUS EFEITOS

O mercurio € um elemento que pode ser encontrado em
baixas concentragbes no ar, na agua e no solo. Consequentemente ele pode
estar presente, em algum grau, nas plantas, animais e tecidos humanos.
Entretanto, quando as concentragbes do mercurio excedem os valores
normalmente presentes na natureza, surge o risco de contaminagdo do meio
ambiente e dos seres vivos, inclusive o homem.

O mercurio € o unico metal liquido a temperatura ambiente.
Seu ponto de fuséo é -40°C e o de ebuligdo 357°C. E muito denso (13,5g/cm®),
e possui alta tensdo superficial. O mercurio se combina com carbono em
compostos organicos. E utilizado na producéo de gas cloro e de soda caustica,
em termdmetros e em amalgamas dentarias. Combina-se também com outros
elementos como o cloro, o enxofre e o oxigénio, formando compostos
inorganicos de mercurio, na forma de pd ou de cristais brancos. Um desses
compostos é o cloreto de mercurio, que aparece nas pilhas secas e sera

abordado no presente trabalho. Esse composto prejudica todo o processo de
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reciclagem de pilhas se ndo for retirado nas primeiras etapas de tratamento.
Embora muitos fabricantes afirmem o contrario, a maioria das pilhas secas
possui mercurio em sua composigdo. Apenas atualmente alguns desses

fabricantes tém encontrado solugdes para evitar o uso deste metal.

O mercurio é facilmente absorvido pelas vias respiratérias
quando esta sob a forma de vapor ou de poeira em suspensdo e também é
absorvido pela pele. A ingestéo ocasional do mercurio metélico na forma liquida
ndo €& considerada grave, porém quando inalado sob a forma de vapores
aquecidos € muito perigoso. A exposigdo ao mercurio pode ocorrer ao se
respirar ar contaminado, por ingestdo de agua e comida contaminada e durante
tratamentos dentarios.

Em altos teores, o mercurio pode prejudicar o cérebro, o
figado e o desenvolvimento de fetos, além de causar varios distlrbios
neuropsiquiatricos. O sistema nervoso humano & muito sensivel a todas as
formas de mercurio. Respirar vapores desse metal ou ingeri-lo sdo muito
prejudiciais porque atingem diretamente o cérebro, podendo causar
irritabilidade, timidez, tremores, distorgées da visdo e da audi¢do, e problemas
de memodria. Podem haver também problemas nos pulmdes, nauseas, vomitos,
diarréia, elevagdo da pressdo arterial e irritagdo nos olhos, pneumonia, dores
no peito, dispnéia e tosse, gengivite e salivagdo. A absorgéo pode se dar

também lentamente pela pele.
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No Brasil, os valores admissiveis de presenca do mercurio no
ambiente e nos organismos vivos sdo estabelecidos por normas que
estabelecem limites de tolerancia Bioldgica. A legislacio brasileira através das
Normas Regulamentadoras (NRs) do Ministério do Trabalho 7 e a
Organizagdo Mundial de Saude e através da Associacéo Brasileira de Normas
Técnicas ® (ABNT NBR10004) estabelece como limite de tolerancia bioldgica
para o ser humano, a taxa de 33 microgramas de mercurio por grama de
creatinina urinaria e 0,04 miligramas por metro cubico de ar no ambiente de
trabalho. O mercurio ocupa lugar de destaque entre as substancias mais
perigosas relacionadas nessas normas. Por sua vez a norma regulamentadora
NR15, do Ministério do Trabalho "9, que trata das atividades e operacées em
locais insalubres, também lista o mercurio como um dos principais agentes

nocivos que afetam a saude do trabalhador @,

Em 1988, o consumo americano de mercurio foi de 1755 t.
Deste total, 13% (225 t) foi usado na produgéo de baterias, dos quais 73%
(173t) foram usados na produgdo de baterias de Oxido de mercurio, e
aproximadamente 126 t na produgdo de baterias para aplicagbes médicas,
militares ou industriais. Portanto, ao menos 56% do merclrio usado na

produg&o de baterias é usado em baterias “ndo-domésticas” @.

Ao contrario do chumbo e do cadmio, espera-se que a
quantidade de mercurio consumido na produgdo de baterias continue a

diminuir®.
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Assim, considerando-se os impactos negativos causados ao
meio ambiente pelo descarte, em locais improprios, de pilhas e baterias usadas
e considerando a necessidade de se disciplinar o gerenciamento
ambientalmente correto de pilhas e baterias usadas, no que se refere a coleta,
reutilizacido e reciclagem tratamento ou disposigdo final, o Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA), em 30 de junho de 1999, regulamentou a
fabricag&o e o descarte de pilhas e baterias. Pela Resolugdo CONAMA n° 257,
ficou decidido que as pilhas e baterias contendo chumbo, cadmio, mercurio e
seus compostos deverdo ser entregues pelos usuarios aos estabelecimentos
que as comercializam ou a rede de assisténcia técnica autorizada pelas
respectivas industrias, para que repasse aos fabricantes ou importadores, para
que estes adotem procedimentos de reutilizagdo, reciclagem, tratamento ou
disposicao final ambientalmente correta. Segundo esta resolugdo do CONAMA,
a partir de 1° de Janeiro de 2000, a fabricag&o, importagcéo e comercializacao de
pilhas e baterias deveriam atender aos limites estabelecidos:

+ com até 0,025% em peso de mercurio, quando forem do tipo zinco-
manganés e alcalina-manganés;

+ com até 0,025% em peso de cadmio, quando forem do tipo zinco-manganés
e alcalina-manganés;

+ com até 0,400% em peso de chumbo, quando forem do tipo zinco-manganés
e alcalina-manganés;

+ com até 25mg de mercurio, quando forem do tipo pilhas miniaturas e botao.
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A partir de Janeiro de 2001, esses teores limite devem ser
reduzidos:
+ com até 0,010% em peso de mercurio, quando forem do tipo zinco-
manganés e alcalina-manganés;
+ com até 0,015% em peso de cadmio, quando forem do tipo zinco-manganés
e alcalina-manganés;
+ com até 0,200% em peso de chumbo, quando forem do tipo zinco-manganés

e alcalina-manganés;

Os fabricantes e importadores ficaram obrigados, também, a
implantar os sistemas de reutilizag8o, reciclagem, tratamento ou disposicéo
final, no prazo de vinte e quatro meses contados a partir da vigéncia da
resolugéo Y. O Brasil é o Unico pais da América do Sul a ter legislaco sobre o

assunto.

1.3.3DESTINACAO DAS PILHAS: COMPOSTAGEM, ATERROS E
INCINERACAO

A maioria das pilhas dispostas nos lixos municipais é enviada
para aterros sanitarios ou incineradores. Uma pequena parte é compostada. O
impacto dos metais na incineragado, aterragem ou compostagem trara diferentes

preocupacdes, dependendo do método de descarte @,
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Segundo dados da LIMPURB ®?, o custo dos servicos

relacionados ao lixo em S&o Paulo no ano de 1997 foi de mais de R$ 420

milndes para coleta, tratamento e destinagéo final de cerca de 5 milhdes de

toneladas de residuos, o que corresponde a aproximadamente R$ 84,13 por

tonelada.

Os locais de destinacdo do lixo em S&o Paulo estao

relacionados na tabela 1.

Tabela1. Locais de destinacdo do lixo em Séo Paulo ®
UNIDADE FINALIDADE
Bandeirantes Aterro Sanitario

Itatinga

Aterro de Inertes

Vila Leopoldina

Usina de Compostagem -
Triagem de Materiais Reciclaveis

S&0 Matheus

Usina de Compostagem -
Triagem de Materiais Reciclaveis

Ponte Pequena

Usina de Incineragao -
Transbordo

Vergueiro

Usina de Incineragéo -
Transbordo -

Santo Amaro

Unidade de Transbordo

S&o Jodo

Aterro Sanitario

1.3.3.1Compostagem

A compostagem é um processo de converter o lixo em adubo

(i.e. solo). Dos trés métodos de disposigio citados, a compostagem € 0 menos

importante, embora seu uso seja crescente. Os problemas ambientais
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associados com a compostagem sdo a qualidade do adubo, a limitagéo do uso
deste adubo e, secundariamente, os odores desagradaveis podem ser

produzidos.

Nas usinas de compostagem os residuos s&o separados em
trés parcelas: materiais organicos, que sao transformados em composto
orgénico, um revitalizador do solo, representado pelo resto de alimentos, folhas
de arvores ou de jardins e cascas de frutas; materiais reciclaveis,
especialmente vidros, plasticos, latas e utensilios de metal, e a parte n&o
aproveitavel dos residuos, denominada rejeito, composto por pedras, areia,
couros e borrachas. A parte organica dos residuos € triturada, aerada,
peneirada e submetida ao processo de compostagem, onde sofre a agéo das
bactérias existentes no préprio lixo, transformando-a em composto organico
para ser utilizado na agricultura. Os materiais reciclaveis sdo comercializados e

o rejeito é transportado para os aterros sanitarios.

De acordo com o relatdrio da Agéncia de Controle da Poluigao
de Minnesota (MPCA), muitas usinas de compostagem separam previamente o
lixo comum para minimizar a quantia de metais no adubo. O MPCA notou que
as baterias ndo parecem apresentar um problema de compostagem para usinas
que separam manual ou automaticamente o lixo comum. Entretanto, para estas
usinas que separam o lixo manualmente, existe uma maior probabilidade de as

baterias botdo pequenas ndo serem removidas do adubo, devido ao seu
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tamanho. O MPCA estimou que duas baterias botdo de mercurio em um kg de

adubo contém mercurio suficiente para proibir o uso do adubo @,

1.3.3.2Aterros sanitarios

O principal problema da disposigdo de pilhas em aterros é o
potencial destes metais em contaminar a agua, que é fungdo da construgéo do
aterro, as caracteristicas de seu solo, e sua proximidade aos lengdis freaticos®.
Quanto ao mercurio, por exemplo, hd evidéncias de que este elemento é
mobilizado como sulfato sob as condigdes anaerdbicas reinantes no aterro. Em
havendo fragbes argilosas presentes, o mercurio podera ser firmemente ligado

por adsors&o ou por troca idnica 2.

Entender o destino dos metais das baterias em um aterro é
fungdo das condigbes dessas baterias quando aterradas e das condicées do
aterro. As varias condigbes que podem se desenvolver em um aterro afetam a
taxa com que estas embalagens se degradam ou decompéem. Um estudo de
1978 na Inglaterra “ indicou que as condigbes que podem afetar a taxa de
degradacgéo das pilhas sdo: a natureza da embalagem (normalmente feitas de
papel, plastico ou metal), o grau de carga elétrica residual na bateria, a
extensdo da exposicdo a lixiviagdo do aterro e o teor de oxigénio no aterro. A
mobilidade dos metais no aterro e o potencial para contaminagdo de lencdis
fredticos sdo também controladas por varias condigGes. Estas condicdes

incluem projeto, construcéo, operagdo e manutengéo do aterro, caracteristicas
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do solo, sistema de coleta e detecgéo de lixiviagdo, cobertura diaria, cobertura

final @.

Os aterros s&o geralmente obras caras quanto a investimentos
e custo operacional. Mas além das questdes econdmicas de construgdo de um
aterro e de todos os problemas que elas trazem as prefeituras, e importante
ressaltar algumas das piores consequéncias da ocupagdo de areas improprias
a esses fins: a degradacgao imobiliaria das areas vizinhas e o incomodo que ela
traz & populagéo local. O mau cheiro exalado, o aparecimento de todo o tipo de
insetos, de ratos e o risco constante de doengas tornam a residéncia nesses

locais uma penosa realidade.

1.3.3.3Incineragao

Em relagdo aos demais processos de tratamento, a
incinerac&o de residuos apresenta como principal vantagem a redugéo do
volume dos residuos, uma vez que as cinzas resultantes do processo de
combustdo representam cerca de 25% do total incinerado. Outras vantagens do
processo s30 a recuperagdo da energia calorifica liberada durante a combustao
e, através das altas temperaturas alcangadas no forno de um incinerador
(aproximadamente 850°C), a neutralizacdo da ag&o de virus e bactérias que

possam existir nos residuos.
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Por outro lado, no processo de incineragao identificam-se
algumas desvantagens, como custos operacionais altos quando comparados
aos custos de operacgio dos aterros sanitarios. Sem contar que a operag&o dos
incineradores exige mao-de-obra qualificada e tratamento especifico dos gases
emitidos durante o processo para evitar danos ao meio ambiente. Além disso,
existe o problema de concentragdo de metais na cinza que deve ser
aterrada®. O mercurio é emitido no gas, mas o cadmio e o chumbo ficam
concentrados na cinza. O destino dos metais liberados pelas baterias durante a
incineracdo é funcdo principalmente da temperatura de combustdo, da
temperatura de volatilizacdo dos metais, e da presenga de outros compostos
nao-metalicos. A cinza de muitos incineradores & disposta em monocélulas,
também conhecidas como aterros que aceitam somente cinza de incineradores.
De acordo com um estudo do EPA (Environment Protection Agency - um 6rgéo
norte-americano de protecdo ambiental), aparentemente a lixiviagido destes
aterros e mesmo de aterros comuns ndo € perigosa e potenciaimente menos

danosa que a lixiviagao de um aterro comum @,

1.3.4A NECESSIDADE DA RECICLAGEM

Um dos grandes problemas de qualquer aglomeragao urbana
€ 0 a quantidade de lixo gerado diariamente, que geralmente & expresso em

peso (toneladas), volume (m°) ou taxa de geracdo por habitante
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(kg/habitante/dia); Essa taxa indica a quantidade de lixo gerada em uma regido
por unidade de tempo, 0 que possibilita calcular o tamanho da frota de coleta. A
guantidade de lixo gerada por dia depende basicamente da “evolugdo” da
populacdo e dos habitos e poder de consumo.

Em geral, a geracado de lixo varia de 0,7 a 1,5 kg por habitante
por dia ®®. Nos paises mais desenvolvidos este indice chega a 3 kg por
habitante por dia, como € o0 caso dos EUA, que geram mais de 30% do lixo
mundial com menos de 5% da populagdo “??. O municipio de Sdo Paulo tem
uma area de 1.509 km? uma populacdo de 10 milhdes de habitantes e gera
16.000t/dia, sendo 10.000t/dia de lixo domiciliar, o que corresponde a 1

kg/habitante/dia 2.

Ha 40 anos, em 1960, 88 milhGes de toneladas de lixo por ano
eram produzidos na América. Em 1988, este numero aumentou para 180
milhdes, e certamente aumentou nos dias atuais. Em consequéncia deste
crescimento houve uma diminuigdo do espago para descarte. De 1978 a 1991,

o nuimero de aterros caiu de 20000 para 6000 9,

A necessidade de tratamento do lixo surge mais intensamente
nas grandes metrépoles, como uma possivel resposta ao que fazer com o lixo
nos proximos anos. Além disso, a discussdo mundial sobre a saude do planeta
tem apontado a valorizagdo dos componentes do lixo como uma das formas de
promover a conservacao de recursos. As administragdes municipais tém se

defrontado com problemas como “?:
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e escassez de areas para a destinacdo final do lixo; com o crescimento
metropolitano, estas areas deixam de existir e se tornam muito remotas,
aumentando o custo de transporte;

o disputa pelo uso das areas remanescentes com as populagbes da
periferia;

¢ necessidade de ampliar a vida util dos aterros em operacéo;

o disposi¢cdo inadequada de residuos sépticos;

As melhores solugbes seriam, portanto, reduzir o enorme
volume de lixo gerado, reutiliza-lo e recicla-lo. Esses sdo os chamados "3R's":

Reducao, Recuperagao e Reciclagem.

A reducdo é uma medida direta. Ela implica em valorizagéo de
residuos, e adquire uma importancia que se reflete ndo sé no ambiente, mas
também em fatores econémicos e sociais. Ambientalmente as vantagens dizem
respeito a conservagdo dos recursos naturais e a diminui¢do da poluicéo
provocada pelo tratamento, deposicdo e destino final dos residuos,
particularmente aqueles que s&o considerados como contendo algum
constituinte perigoso. Ao diminuir a poluicdo provocada pela deposi¢do dos

residuos reduz-se também os riscos de saude publica.

A recuperacao visa obter, de um produto usado, um produto
do mesmo estado e com propriedades iguais as originais, tornando-o

apropriado a sua utilizagao inicial.
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A reciclagem, por sua vez, consiste no reprocessamento dos
residuos segundo um processo de produgao para o fim original ou para outros
fins. Ela reduz a necessidade de matérias-primas virgens e a exploracéo
desnecessaria de recursos naturais e economiza espago de descarte. Além
disso, o processamento de materiais usados requer de 25% a 95% da energia

necessaria ao processamento de matérias-primas virgens 2 .

A valorizacdo dos residuos deve fazer parte integrante de
qualquer sistema de gestdo de residuos (urbanos, industriais, especiais,
perigosos ou ndo perigosos). O principal objetivo de qualquer sistema de
valorizacdo de residuos € 0 de promover a sua correta eliminacdo final,
recuperar o seu valor potencial sob a forma de matérias-primas secundarias
elou energia e diminuir o volume de residuos a enviar para os aterros
sanitarios. A viabilidade econdmica da valorizagcdo de residuos deve ter em
conta ndo s6 as possiveis receitas da venda de matérias-primas secundarias
e/ou energia, mas, também, os beneficios sociais resultantes dos menores
custos necessarios para o seu tratamento e eliminagao final, as vantagens

ambientais e as poupangas de recursos naturais.
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1.4A RECICLAGEM DE PILHAS

O presente trabalho aborda o tema de reciclagem especificamente
aplicado as pilhas, buscando solugdes para o correto aproveitamento e
disposigdo ambiental dos metais nlelas contidos.

Um dos meios de se enfrentar os problemas gerados pela presenga
de elementos tdxicos nas pilhas e por sua incorreta disposicdo final é a
mudanc¢a de tecnologia na produgdo. Isto significa substituir os componentes
mais toxicos (como o mercurio) ou reduzir substancialmente sua presenca na
composigéo das pilhas e baterias. Outro meio € a reciclagem. Nas pilhas secas
0s componentes possivelmente recuperaveis seriam zinco, grafite, folha de
flandres e talvez diéxido de manganés. Nas alcalinas, o potassio, sais de zinco
e o dioxido de manganés ‘®. Apesar dos trabalhos realizados nos ultimos anos,
a reciclagem de pilhas ainda ndo é, e nunca serd, economicamente competitiva,

se comparada a destinagdo em aterros, por exemplo.

Um estudo realizado na Alemanha, em 1998, cita os possiveis
caminhos de reciclagem para diferentes tipos de pilhas, e alguns problemas

associados (tabela 2).
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Tabela 2. Possiveis caminhos de reciclagem para varios tipos de pilhas, e
i (13)
problemas associados ‘™.
Tipo de Possivel método de Problemas / Observagdes
bateria reciclagem
Secas e Refino por fuséo do Sua separacdo nédo € economicamente
alcalinas, Zzinco com viavel.
com ou recuperagao da O teor de Hg das pilhas coletadas na
sem escodria, mas Alemanha era alto até 1998 (possuiam
mercurio. somente apds a até 100ppm, o que significa que em uma
retirada do mercurio. tonelada de pilhas podia haver 100g de
Hg). No entanto, para serem processadas
em moinhos ou fornos a arco elétrico,
precisavam conter menos de 5ppm.
Com as novas leis que obrigam os
fabricantes a reduzir o teor de metais
tdxicos nas pilhas, este problema esta
diminuindo.
Baterias de Refino por fusdo do Recuperacéo relativamente simples, ja
chumbo chumbo, em operagdo bem desenvolvida. Quanto mais etapas,
secundaria mais energia gasta.
Niquel- Destilagio a vacuo para Bastante desenvolvida na Alemanha e na
cadmio recuperacdo de Ni, Cd  Franca
e Fe
Niquel Apobs pré- Ainda em fase de testes
metal processamento, &
hidreto possivel a recuperagéo
dos metais em
operacdo secundaria
Litio Ainda ndo ha processo O litio € muito reativo.
de reciclagem, mas
esta em progresso.
Pilhas Destilagdo a vacuo para A separagéo dos diferentes tipos de pilha
botdo, separac¢do do mercurio, botéo
contendo e posterior recuperagéo
mercurio dos metais.
Pilhas Extracdo da prata Ainda nao é possivel.
prata-6xido
Zinco- Refino por fuséo do
oxigénio zinco com recuperagao

da escoria

Apesar das varias leis sobre a reciclagem de pilhas e baterias

(especialmente na Suécia e na Suica) e varios sistemas de coleta na
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Alemanha, Holanda e em alguns estados dos EUA, ainda ha poucos processos
de reciclagem, a tecnologia envolvida no processo de extragdo/recuperagao de
seus componentes (como cadmio, zinco, mercurio, manganés, grafite...) ainda é
muito pouco desenvolvida. Um dos fatores que dificultam o estudo de métodos
de reciclagem é o fato de as pilhas serem um material muito heterogéneo,
contendo muitas partes diferentes de diferentes composigbes. Além disso
existem diferentes tipos de pilhas e diferentes tamanhos e formas, mas n&o ha
uma correlagdo entre o tipo (composicdo quimica) e tamanho ou forma,
portanto a separagdo simples é descartada. Ainda, a quantidade .de baterias
usadas para reciclagem € pequena, o gque significa que plantas de pequena

capacidade devem ser construidas e os lucros serao pequenos.

Células secundarias como acumuladores de chumbo ja tem
processos de reciclagem eficientes. Baterias de chumbo s&o recicladas em
fornos de cuba ou em fornos rotativos de forma semelhante ao processo de

producdo de chumbo primario.

Alguns fabricantes, cada um a seu modo, tém tido iniciativas para
incentivar a devolugao de pilhas usadas pelos consumidores e assim aprimora.
Como exemplos pode-se citar a DRAPER TOOLS, que oferece pela devolugéo
de pilhas usadas um desconto de 10% na compra de novas. A BOSCH oferece
um desconto de 20% na compra de novas. A VARTA esta providenciando
envelopes pré-pagos para que os consumidores enviem de volta as baterias

usadas recarregaveis 2.
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A Comunidade Européia elaborou diretrizes referentes a reducgao
dos niveis de mercurio, cadmio e chumbo das pilhas. A maioria dos fabricantes
ja diminuiu esses niveis e as diretrizes acabaram levando ao desenvolvimento
das baterias recarregaveis de NiMH em substituicdo as de niquel cadmio (que
contém os maiores teores de cadmio). De acordo com as diretrizes, as pilhas
que podem ser recicladas devem trazer essa informagao. Todos os membros
da Comunidade Européia ficam obrigados a desenvolver programas de
reciclagem e informa-la sobre seus progressos. Dos milhGes de baterias
vendidas todo ano na Inglaterra, contudo, apenas 10% ser&o regidos por tais
diretrizes. De acordo com a maioria dos fabricantes, a coleta e reciclagem
deveriam se restringir as pilhas de mercurio-6xido, niquel-cadmio e as de
chumbo, por serem as mais perigosas, que contém o0s maiores niveis de metais
téxicos. Estas diretrizes provavelmente serao substituidas por outras, ainda em
estudo, que incluem as seguintes propostas 2 :

¢ Proibicdo de todas as pilhas contendo mercurio.
e Eliminar o uso de cadmio até 2008.

¢ Pelo menos 55% das pilhas coletadas deve ser reciclada.

Em paises como Japéao, Franga, Alemanha, Suica e Paises Baixos,
ha incentivos para a reciclagem de pilhas e baterias. Elas sdo coletadas
separadamente e tratadas como lixo perigoso (2. A reciclagem de baterias de
Ni-Cd, que possui rotas diferentes das pilhas de zinco, € feita na Franca pela

SNAM-SAVAM e na Suécia pela SAB-NIFE. Ambas recuperam o Cadmio puro
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por destilaggdo em fornos fechados a 850-900°C. Subsequentemente, a
recuperacao do Niquel é obtida em fornos elétricos. Pode-se ainda mencionar o
processo INMETCO da INCO “®, que trata baterias Ni-Cd com outros tipos de

sucata em forno rotativo seguida por fusdo-redugédo em forno elétrico.

Na Alemanha, os fabricantes assumem total responsabilidade pelos
seus produtos, sendo inclusive responsaveis pelo sistema de coleta, sem custo
para o consumidor. Este fica obrigado a devolver todas as pilhas,
independentemente do tipo ou marca. Se isto ocorrer, estima-se que 900
milhGes de pilhas de uso doméstico ou cerca de 30.000 toneladas de pilhas
sejam devolvidas. Mesmo os processos de separacdo automatica precisam de
uma separagdo manual anterior para a separagao de corpos estranhos. Sao
divididos por tamanho, por peneiramento, e entdo separados por sistema de
descarga, utilizando-se campos eletromagnéticos, por reconhecimento visual ou
por leitura Otica dos cddigos de barras. Ha apenas algumas empresas que
reciclam pilhas domeésticas, como a Accurec Deutschland em Mihilheim,
subsidiada pelo Ministério Federal do Meio Ambiente (Federal Ministry for the
Environment.). Baterias recarregaveis de Ni-Cd sdo tratadas com aquecimento
a vacuo, que ndo consome muita energia e resulta em baixas emissdes. A
Accurec estd planejando modificar a tecnologia a vacuo existente para a
reciclagem de baterias de Ni-Cd existentes, adaptando-o para a reciclagem de
baterias NiIMH e de litio, que brevemente também virdo a ser um problema ao

meio ambiente (¥ .
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Na Inglaterra n&o ha reciclagem de pilhas, elas vao para aterros.
Mas ha sistemas eficientes de recolhimento de baterias de chumbo. Quanto as
pilhas, 0 que se esta fazendo é a coleta. As pilhas sdo enviadas para pesquisa,
no Warren Spring Laboratory, um laboratério patrocinado pelo Departamento da

Industria e Comércio (Department of Trade and Industry).

A tabela 3 apresenta algumas informagbes sobre 0s principais

processos ja desenvolvidos.
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Tabela 3. Principais processos de reciclagem de pilhas e suas

caracteristicas(!?: (%9 (26). (27)

Processo Pais Tipo de Pilhas que Observagodes
processamento podem ser
tratadas
Todos, Bastante eficiente, mas com
SUMITOMO Japao Pirometalirgico exceto as de um custo de investimento
Ni-Cd altissimo
Todos, Tem custos de investimento
exceto as de inferiores ao SUMITOMO,
Ni-Cd. mas com maiores custos de
Mineraldrgico, operagio
, pirometaldrgico  Lampadas
RECYTEC  Suica e fluorescen-
hidrometalirgico tes e tubos
diversos que
contenham
Ha.
Tem custos inferiores aos
ATECH Mineraldrgico todas do SUMITOMO e do
RECYTEC
Ha 22 anos atua nesta area
SNAM- seguindo rigorosos critérios
SAVAM Franga Pirometalirgico Ni-Cd de protegdo ambiental.
Recebe pilhas usadas até
dos EUA.

SAB-NIFE Suécia Pirometalirgico Ni-Cd

Processo da INCO
(Pennsylvania, USA),
desenvolvido inicialmente,
com o objetivo de se
recuperar poeiras metalicas
provenientes de fornos

INMETCO E.UA. Pirometalirgico Ni-Cd elétricos. Entretanto, o
processo pode ser utilizado
para recuperar também
residuos metalicos
provenientes de outros
processos, como por
exemplo as pithas Ni-Cd
Basicamente o processo se
da através de fornos

WAELZ Pirometalargico  Todas rotativos. E possivel
recuperar metais como Zn,
PbeCd

Pela tabela 3 € possivel observar que os processos de tratamento

de pilhas domésticas como as secas e as alcalinas sdo basicamente o
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SUMITOMO, o RECYTEC e o ATECH. Todos estes englobam uma fase de

selecdo, principalmente para eliminar as pilhas Ni-Cd. Os trés processos séo

detalhados a seguir.

1.4.1PROCESSO SUMITOMO

Nos anos 80, a empresa japonesa SUMITOMO desenvolveu
um processo pirometalurgico para reciclar baterias usadas que permite a
reutilizacdo de 95% dos componentes. Uma planta-piloto tem sido conduzida no
Japao para provar sua viabilidade técnica. Na Suica, a sociedade BATREC "
foi criada em maio de 1989 e escolheu o processo SUMITOMO em agosto de
1990. Foi a primeira iniciativa no mundo a reciclar pilhas comercialmente. Uma
planta foi erigida em Wimmis proximo a Berne e a reciclagem de baterias

iniciou-se em agosto de 1992. A capacidade desta planta é de 2000 t/ano.

Conforme pode ser observado no fluxograma indicado na
figura 4, as baterias sdo alimentadas em um forno de cuba onde a matéria
organica € pirolisada a 750°C. A maior parte do mercurio € volatizada. Em
seguida o material sélido restante é levado para um forno elétrico, onde e
fundido a 1500°C. Nesse forno é feita a redugdo dos Oxidos pela grafita contida
nas baterias e alguma adigdo de carbono. O zinco é volatizado e o vapor

condensado e placas de zinco sdo obtidas. Forma-se no forno uma liga de Fe-
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Mn e uma escbria, que sdo vazados. Os gases do forno de cuba sao
queimados & 1000°C e lavados. Acido e mercurio s&o retidos na agua, que é
tratada para recuperar o mercurio. Os gases lavados sdo entdo filtrados e

passam por uma coluna de adsor¢édo de Hg antes do descarte na chaminé.

BATERIAS USADAS

FORNO DE CUBA
I

v ]
SOLIDO GAS
FORNO ELETRICO (1500°C) INCINERADOR (1000°C)
FeMn ESCORIA Zn LAVAGEM E
VAPOR FILTRAGEM
DE GASES
Zn CONDENSADO COLUNA DE
ADSORGAOQ
DE Hg
Zn

Hg GAS
LIMPO

Figura 4. Fluxograma do processo SUMITOMO

O tratamento anual de 2000t de baterias usadas pode permitir
a recuperacgao de 780t de FeMn, 400t de Zn e 3t de Hg e 40t de escbria inerte

sdo também produzidas e despejadas. Em termos percentuais, esses numeros
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indicam que do peso inicial de carregamento obtém-se em média 39% de Fe-
Mn, 20% de Zn, 0,15% de hg e 2% de escbdria inerte. Papéis sdo tratados antes
do descartev no rio. O consumo de energia é de 3500kWh/t de baterias. Este
processo parece ser bastante eficiente. Entretanto, os custos de investimento
s&o altos, provavelmente devido ao tratamento de dgua que é necessario. E
também bastante sensivel a qualidade da matéria-prima. Por exemplo, se
baterias de Ni-Cd estiverem presentes, o niquel vai para a ferroliga. Se o FeMn
tiver altos teores de Ni, o FeMnNi produzido ndo ter4 valor comercial. Além
disso, cadmio e chumbo eventualmente presentes na matéria-prima podem ser
recuperados com o zinco que, mesmo contaminado, podera ser vendido por um
preco menor. O custo de investimento para a implantagdo de uma planta com
capacidade de reciclagem de 2000 t/ano de baterias é de aproximadamente 24

milhSes de dolares.

1.4.2PROCESSO RECYTEC

Também na Suica, a RECYTEC ©@” desenvolveu seu préprio
processo combinando alguma pirometalurgia, hidrometalurgia e operacdes
unitarias de tratamentos de minérios. Este processo é conduzido por uma
sociedade subsidiaria RECYMET em Aclens, Suica.

Na&o somente baterias usadas s&o tratadas, mas também
ldmpadas fluorescentes ou tubos e diferentes materiais contendo mercurio. A

capacidade anual para o tratamento de baterias usadas foi de 500t em 1992 e
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atualmente € de 2000t. A implantagdo desse processo para a capacidade atual
custou em torno de 13 milhdes de ddlares. A Recymet recebe ceca de 3.200

dolares por tonelada de baterias usadas recicladas.

Baterias Ni-Cd e botdes sdo separadas por peneiramento ou
classificacdo manual. Conforme pode ser observado no fluxograma indicado na
figura 5, o restante das baterias é pirolisado a 650°C num forno de cuba, para
eliminagdo de material organico e mercurio. O material sdlido é resfriado,
triturado e peneirado, resultando em duas fragdes, uma grosseira e uma fina.

Sucatas de ferro sdo recuperadas da fragdo grosseira por
separacdo magneética. Do material nd&o magnético, recupera-se a grafita por
separacao indutiva. O residuo, contendo principalmente zinco e cobre é
eletrorefinado com uma solugéo de acido fluobdrico que permite a recuperagao
seletiva destes dois metais.

A fracdo fina contendo principalmente Oxidos e hidroxidos de
zinco e manganés é pirolizada para recuperar o mercurio residual. O pé é entdo
lavado e mandado a planta de Duisburgde Berzelius para ser tratada pelo
processo Waelz onde, por reducdo em forno rotativo, o zinco € volatilizado e
recuperado em um concentrado de ZnO.

Gases dos dois fornos de pirdlise sdo alimentados em um
condensador onde trés fases condensadas s&o recuperadas: mercurio, 6leo e
agua. Elas sdo entdo separadas e lavadas. Apds o condensador, o tratamento
do gas inclui a adsorcdo do mercurio residual em carbono ativado e uma

camara de combustao.
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Figura 5. Fluxograma do processo RECYTEC

Neste processo, a pirometalurgia é usada para extrair o

mercurio na fase gasosa de onde é condensada, e para recuperar o composto
de zinco da fina fragdo pelo processo Waelz que € largamente usado para tratar

outros materiais de zinco como poeira de forno a arco elétrico para obtencao de
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aco. A rota que utiliza operagdes unitarias de tratamento de minérios é utilizada
para separar o material pirolisado em fracbes diferentes, uma delas sendo
tratada por hidrometalurgia para recuperar zinco e cobre.

Este processo é mais barato que o SUMITOMO para os

custos de investimento, mas os custos de operagdo podem ser maiores.

1.4.3PROCESSO ATECH

A ATECH ®- @ ¢ yma sociedade belga localizada em Liége,
envolvida no tratamento de lixo, principaimente de processamento de aguas
poluidas contendo componentes organicos e na inertizagdo de lixo sélido por
processo de solidificagdo. Recentemente, o tratamento de baterias usadas foi
iniciado. O processo visado ndo é aplicado ainda totalmente e alguns produtos
intermediarios sdo descartados apés inertizados.

Este processo & essencialmente baseado em tecnologia
aplicada ao tratamento de minérios: moagem, peneiramento, separagéo
gravimétrica, separagdo magnética. A escolha por estas tecnologias é
principalmente econdémica.

Principalmente pilhas acidas e alcalinas de Zn sdo tratadas.
Baterias de Ni-Cd ou botbes sdo previamente eliminadas por peneiramento e
controle visual. Num primeiro passo, as baterias sdo moidas em um moinho
para liberar os diferentes constituintes das baterias. O material moido contém

muitas particulas pouco misturadas; sua composi¢cao é a seguinte:
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e pedacos de ago (niquelados) dos invélucros das baterias;

¢ pedacos de zinco metalico (material anddico);

e pedacgos e barras de cobre e latdo (condutores elétricos);

e pedagos mais ou menos cilindricos de grafita (eletrodos),

e pedacgos, folhas e misturas de plasticos e papéis (separadores,
embalagem,...);

¢ po preto contendo oxidos e hidroxidos de manganés e zinco.

Pela combinagdo de passos, os seguintes produtos sao

separados:

ago para ser reciclado;

plasticos e papel para recuperacao térmica;

uma mistura de zinco, cobre e latdo que pode ser faciimente tratada

por outra companhia perto de Liége para recuperar zinco e cobre;

po de 6xido de zinco e manganés

Este produto pode ser tratado, como no processo RECYTEC,
pelo processo Waelz para recuperar 6xido de zinco. Entretanto, a ATECH visa
desenvolver para este material a aplicacdo do processo de lixiviagdo por soda
caustica, também aplicado para recuperacao de zinco da poeira de fornos a
arco elétrico da industria do ago. A vantagem deste processo comparado ao
processo Waelz é recuperar diretamente o pd extremamente fino de zinco e

manganés. Pode ser mais barato que o pirometalurgico e seu uso com uma
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mistura de p6é de Mn-Zn das baterias juntamente com outros descartes de zinco

podem ser economicamente favoraveis.
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivos:

1. Caracterizar as sucatas de pilhas secas e alcalinas e definir os parametros e
rendimentos das etapas de tratamentos destas sucatas baseados em

operagbes unitarias de tratamentos de minérios;

2. Definir os parametros e rendimentos das etapas de tratamentos para
reciclagem das sucatas de pilhas sem mercurio, baseando-se em operagdes

unitarias de tratamentos de minérios;

3. Estudar uma outra rota de tratamento para reciclagem de pilhas secas que
contém mercurio, incluindo-se etapas de eliminacdo desse metal e destilacéo

do zinco presente em um forno a vacuo.
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3 METODOLOGIA

Embora seja um processo complexo, um estudo importante a ser
realizado é a comparacdo entre o tratamento de pilhas secas e alcalinas
usadas, como elas seriam encontradas em um “lixao”. No entanto, para isto, as
pesquisas preliminares sdo fundamentais. E necessario, primeiramente,
conhecer os parametros de tratamento de cada uma, separadamente, para
depois estudar qual a melhor alternativa para o tratamento de pilhas
misturadas.

Antes de citar as etapas do tratamento desenvolvidas, é necessario
esclarecer alguns pontos relativos a caracterizagdo das sucatas de pilhas secas

e alcalinas:

A caracterizacdo foi feita por desmontagem manual, analise granulométrica,

analise quimica, andlise térmogravimeétrica e difragdo de raios-X.

Para alumas caracterizagbes (como analises quimicas, difragdo de raios-X,
ou mesmo classificagdo granulométrica) sa0 necessdrias amostras
representativas do lote que esta sendo analisado. Assim, a retirada dessas
amostras ndo pode ser feita aleatoriamente, sendo necessario utilizar um
critério de separacdo que fornega fragdes representativas. Para tanto,
utilizou-se o “quartamento por pilha alongada”, que consistiu em:
—Distribuir-se uniformemente o material sobre uma superficie ampla, de

forma que ele ficasse como uma “pilha” longa;
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—sRedistribuir-se as extremidades (as partes mais heterogéneas da
“pilha”);

—Dividir-se a “pilha” em partes iguais, com o auxilio de uma trena e de
um pincel usado como trincha, Separar-se preferencialmente partes
internas da pilha para analise. Este ultimo procedimento foi repetido

sempre que necessarias quantidades menores de amostra.

Conforme o tipo de andlise, € melhor e mais viavel retirar-se amostras no
decorrer do processo, apos a obtencdo de determinadas fragbes. Por
exemplo, como em certas analises ndo é viavel se trabalhar com amostras de
granulometrias grossas, a fragao fina devera ser utilizada nessa etapa. Outro
exemplo é a andlise térmica, feita em um aparelho muito sensivel, que
trabalha com amostras da ordem de miligramas. Assim, uma amostra tao
pequena retirada de um lote de varios quilos de pilha ndo seria representativa
e essa pratica introduziria um erro muito grande nos resultados. Portanto,
para ndo comprometé-los, foi necessario retirar uma amostra de
granulometria fina das pilhas moidas. Assim, considerando-se que cada
analise envolve amostras de pilhas em diferentes condigbes, as etapas de
caracterizagcdo foram realizadas conforme a obten¢do das amostras, e nao
serdo descritas em um item especifico. Serdo, portanto, citadas

oportunamente ao longo do texto.

Assim, o presente trabalho visou estudar o processamento de

pilhas segundo as etapas descritas a seguir.
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3.1PRIMEIRA ETAPA: CARACTERIZAGAO DA SUCATA POR

DESMONTAGEM MANUAL

As pilhas utilizadas no processamento iriam para um “lix&o” e foram
doadas pela empresa Microlite (da Ray-o-vac). Elas eram provenientes de
testes de descarga realizados pela empresa para avaliagdo de desempenho,
havendo pilhas secas e alcalinas de vérios tamanhos e varios fabricantes.
Assim, apesar de terem sido doadas pela Ray-o-vac, as amostras n&o eram
apenas desse fabricante. Além disso, tinham diferentes graus de descarga. Em
14 de dezembro de 1998 realizou-se uma visita @ MICROLITE (situada a rua
Anténio Irvolino, 202, Vila Augusta, em Guarulhos, Sdo Paulo), sendo possivel
o acompanhamento da linha de producdo das pilhas alcalinas. A empresa

estava, até o momento, sob geréncia industrial do Eng®. Carlos Trincado.

Separou-se lotes de pilhas secas e de pilhas alcalinas. De cada lote
foram retiradas amostras para a caracterizagdo dos componentes presentes.
Assim, pequenas quantidades de pilhas foram desmontadas manualmente
separando-se os constituintes. Por este método determinou-se as fragbes dos

seguintes elementos:

Pilha secas: ago niquelado ou estanhado, plasticos, papel, grafite,
zinco; “pasta ou po preto” (termo usado para designar uma mistura de o6xidos e

hidroxidos e cloretos de zinco e manganés com caracteristicas de material
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pulverulento que fica no interior das pilhas). Determinou-se também o teor de

agua, por secagem a 100°C por 2 horas.

Pilha alcalina: ago niquelado ou estanhado; plasticos;, papel;
“pasta branca” (termo usado para designar um material viscoso, que possui em
sua composi¢cdo aproximadamente 70% em peso de zinco e 30% de outros

componentes, como um agente gelificante, KOH e agua desmineralizada).

Os primeiros ensaios foram feitos com pilhas secas. De acordo com
os resultados, realizou-se ensaios com as pilhas alcalinas. Portanto, alguns

itens da metodologia referem-se apenas a pilhas secas.
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3.2SEGUNDA ETAPA: ROTA DE TRATAMENTO PARA

PILHAS QUE NAO CONTENHAM Hg

O processo descrito a seguir € simples e de baixo custo por utilizar
operagbes unitarias de tratamento de minérios. Por ser um tipo de
processamento estritamente fisico, & valido apenas para pilhas sem mercurio.
Supondo-se, entdo, as pilhas secas e alcalinas livres do Hg, propbs-se uma
rota de tratamento para cada tipo de pilha e depois para uma mistura delas, na
propor¢do consumida pelo mercado brasileiro.

Assim, procurou-se elaborar as rotas visando o baixo custo,
baseando-se em operacdes unitarias de tratamento de minérios como moagem,
secagem, separagdo magnética, separag¢do granulométrica e separagéo

densitaria.
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3.2.1PILHAS SECAS

3.2.1.1Moagem

Amostras de pilhas secas, de 5 a 30 kg foram submetidas a

moagem em moinho de martelos para a liberagéo dos constituintes. Devido ao

possivel desprendimento de material de granulometria muito fina durante o

processo (a pasta preta), e devido a presenga de mercurio, utilizou-se

equipamentos como mascara, avental e luvas, além de protetores auriculares.

3.2.1.2Secagem

O material proveniente da moagem (7 amostras) foi seco em

uma estufa a 100°C durante 2 horas.

Caracterizacdo granulomeétrica: apds secagem, amostras de

pilhas secas moidas foram classificadas com auxilio de peneiras, com abertura

variando de 6,35mm a 0,037mm, segundo as faixas:

+ U (+6,35mm)

Vo' + 4# (-6,35mm + 4,7mm)
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-4# + 6# (-4,7mm + 3,36mm)

-6# + 10# (-3,36mm + 1,70mm)
-10# + 20# (-1,70mm + 0,83mm)
-20# + 28# (-0,83mm +0,589mm)
-28# + 48# (-0,589mm + 0,295mm)
-48# + 100# (-0,295mm + 0,147mm)
-100# + 200# (-0,147mm + 0,074mm)
-200# + 400# (-0,074mm + 0,037mm)

-400# (- 0,037mm)

Esperava-se concentrar a pasta preta nas fragées mais finas,

ficando os componentes metalicos e a grafita nas mais grossas.

Caracterizacdo por analises quimicas (Hg, Zn e Mn): nesta

etapa verificou-se os teores de zinco, manganés e mercurio das pilhas secas,
submetendo-se as faixas de diferentes granulometrias a andlise quimica. As
anadlises de zinco e manganés foram feitas fora do departamento. No caso

especifico do Hg foram feitas no laboratério Falcdo Bauer.

Conforme o teor de zinco, o tratamento subseqUente seria
feito em todas as fragbes ou de apenas parte delas (nas que concentrassem

este elemento).
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Se verificada a presenca de Hg, o processo de reciclagem
inicialmente proposto deveria sofrer algumas alteragoes, para adaptar-se a
esse problema, pois 0 mercurio representa um obstaculo ao tratamento das
pilhas por processos estritamente fisicos (e portanto sem etapas de

descontaminagéo).

Como o mercurio das pilhas zinco-carbono provavelmente
esta na forma de cloretos e como na sua composicao existe o cloreto de zinco,
procurou-se realizar testes qualitativos, que identificassem a presenca desses
cloretos. Assim, utilizou-se uma solugdo saturada de nitrato de prata
(AgNO3)?®. Os jons CI" reagem com a prata, formando um precipitado branco

de cloreto de prata: Ag" + CI (aq) — AgCI(s).

Assim, dissolveu-se uma amostra da fragao -28# (a de
granulometria inferior a —0,589 mm, que é fina e facil de manusear nessa
analise) em 2,2 litros de agua quente (aproximadamente 100°C) e filtrou-se.
Preparou-se uma solugdo de nitrato de prata (AgNOs), para a identificacao da
presenca de cloretos no filtrado. Realizou-se a mistura e, cessada a formagao

de precipitados, o filtrado foi seco.
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3.2.1.3Separagcdo magnética

A presenga do copo de ago, que € o involucro externo das
pilhas, dificulta bastante o tratamento fisico e também algumas etapas de
caracterizagdo. Além disso, pode-se dizer que € um componente ‘ja
caracterizado”, por se tratar de ago estanhado. O invélucro externo pode,
portanto, ser descartado.

Assim, para as etapas de tratamento e de caracterizagio
seguintes foi necessario se trabalhar com as pilhas moidas, mas também livres
dessa fragao ferro-magnética. Assim, a exclusdo destes componentes, permite
se trabalhar posteriormente apenas com o material ndo magnético, incluindo
zinco e grafite, sem que a parcela ndo desejada possa comprometer os
resultados.

Sendo o zinco e o grafite elementos ndo magnéticos, a
passagem por um separador magnético representa uma etapa de suma
importancia na sua recuperagao.

Utilizou-se o separador magnético da figura 6, para testar 3
amostras (de 1,3kg, 4,5kg e 9kg). O separador é composto basicamente por um
alimentador, uma esteira, um imé permanente e um ima gerado por corrente
elétrica (im& de correia cruzada). Nesse equipamento, a amostra passa por
uma esteira, e primeiramente a parte magnética € atraida por um ima de correia
cruzada. Em seguida, um outro ima, desta vez gerado pela passagem de

corrente elétrica em uma bobina, atrai as partes ainda magnéticas que
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eventualmente possam ter passado pelo primeiro ima. Finalmente a fragdo n&o
magnética é recolhida. No entanto, o separador tem uma limitagao fisica, que &

a altura da esteira. Embora esta possa ser regulada, ha um limite maximo a ser

atingido.
Alimentagéo
do material
Fragédo nao
magnética
Alimentagao
do material
Fragédo nao
magnética

Figura 6. Fotos do separador magnético utilizado
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3.2.1.4Separagido granulométrica da fragdo nao-magnética

Pela forma como é encontrado nas pilhas secas (um “copo”),
era esperado que o zinco ficasse concentrado na fracdo de pilhas moidas com
granulometria grossa. Assim, uma separagao granulométrica para se trabalhar
com esta fragdo mais grossa facilitaria o tratamento fisico. Portanto, esta etapa
nao é de caracterizagdo, ndo é uma classificacdo granulométrica, mas, sim,

uma separagao, que visou otimizar e facilitar os resultados subsequentes.

Assim, realizou-se uma separagao granulométrica da fragéo
nao-magnética de pilhas secas moidas numa peneira de 1,70mm (escolhida
com base nos resultados), destinando-se a fragdo mais grossa ao tratamento
fisico. Tomou-se amostras de 1kg, 3kg e 6,5kg de fracdo nao magnética e
classificou-se em 2 fragcdes: uma de granulometria superior e outra inferior a
10# ( ou 1,70 mm). A fracdo de granulometria superior a 1,70mm seguiu com o

tratamento.

3.2.1.5Separagao densitaria em agua

ApOs a separagao granulométrica, a fracdo de granulometria

superior a 1,70mm foi colocada em agua. Esta etapa de separacgao visou excluir

0s papeéis, plasticos e o restante do material fino. Assim, despejou-se amostras
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de 1,1kg e 2,5kg da fragdo grossa em recipientes com aproximadamente 2 litros
de agua.

Como o zinco e os eletrodos de grafite sdo mais densos que a
agua, esperava-se concentra-los na fragao afundada apds a separacgao,

retirando-se os papéis, o papeldo e a fracdo fina remanescente indesejaveis.

3.2.1.6Separagéo densitaria em bromoférmio

Para realizar a separagio zinco/grafite na fragdo restante, foi
necessario determinar a densidade aparente do zinco e do grafite. Pesou-se
parte do zinco recuperado e mergulhou-se em um béquer com volume
conhecido de agua. A densidade aparente (daparente) fOi Obtida dividindo-se a
massa mergulhada (m) pelo deslocamento de volume (AV) no béquer. Repetiu-
se o0 procedimento para o grafite.

Assim, escolheu-se o bromoférmio, (CHBrs, de densidade
intermediaria entre a do zinco e do grafite: 2,83g/ml) para a separagéo final,

entre zinco e grafite.
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3.2.2PILHAS ALCALINAS

O estudo das pilhas alcalinas seguiu uma rota similar & das
pilhas secas. Também realizou-se as etapas de caracterizagdo paralelamente
ao tratamento fisico. Assim as etapas de caracterizagdo também estédo

descritas ao longo do texto.

3.2.2.1Moagem

Realizou-se a moagem em moinho de martelos de duas
amostras de pilhas alcalinas: uma de 2kg para analises preliminares (para
verificar se apresentavam comportamento similar ao das pilhas secas) e outra

de 8kg.

3.2.2.2Separagdo magnética

Apés moagem, a amostra passou por uma etapa de
separagao magnética.

No processamento feito até entdo (para pilha secas) a
separagdo magneética havia sido feita num separador magnético de correia

cruzada. Fez-se um teste com a amostra de 2 kg, para verificar o
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comportamento desta neste equipamento. No entanto, ele tem uma limitagéo
fisica, que é a altura da esteira. Embora o separador permita a regulagem da
altura da esteira, ha um limite maximo a ser atingido. Assim, como a fragéo
magnética das pilhas alcalinas é constituida de partes bastante grossas, ao se
tentar passar as pilhas moidas no separador, estas enganchavam entre o ima e
a esteira, travando-a.

Assim, foi necessario realizar a separagdo magnética

manualmente, com um bastéo de super-imé de terra-rara.

Caracterizacdo granulométrica: esta etapa foi realizada de
forma diferente das pilhas secas. Como o material ndo ferromagnético das
pilhas alcalinas € bastante heterogéneo, para melhor caracterizagdo deste uma
etapa importante foi a classificacdo granulométrica. Essa etapa foi, portanto, de
caracterizacdo, ndo tendo a finalidade de concentrar elementos como no

tratamento de pilhas zinco-carbono.

Assim, uma amostra de 1kg de fragcdo nao magnética de
pilhas alcalinas foi submetida a classificacido granulométrica. Escolheu-se as
peneiras de granulometria desde +3,36 mm a -0,074mm, distribuidas da
seguinte forma:

+3,36 mm (+6 #);
-3,36mm +1,70mm (-6# + 10#);

-1,70mm  +0,83mm (-10# + 20#);
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o -0,83mm +0,589mm (-20# +28#);
o -0,589mm +0,295mm (-28# +48#);
o -0,295mm +0,147mm (-48# +100#) :
o -0,147mm +0,074mm (-100# +200%#);

e -0,074mm (-200#).

Procurou-se escolher este conjunto de peneiras pois é
bastante semeihante ao utilizado no tratamento das pilhas secas, visando um
tratamento posterior simultaneo de pilhas secas e alcalinas. As malhas foram
exatamente as mesmas da classificagdo de pilhas secas, exceto pelas malhas
74" (6,35mm) e 4,7mm (4#), que sdo para fragcGes mais grosseiras (ja que néo
havia a fragdo magnética, ndo havia necessidade de uma malha de abertura

tao grande) e pela 0,037mm (400#), para fragdes muito finas.

Caracterizacio por difragdo de raios-X: uma outra etapa de

caracterizagéo foi a andlise dos constituintes por difragdo de raios-x. Assim,
duas fragbes provenientes da classificagdo granulométrica foram submetidas a
difragéo de raios-X, para identificagdo de componentes:

+ uma de granulometria mais grosseira, -0,83mm +0,589mm (ou —20# +28#)

 outra um pouco mais fina, -0,295mm +0,147mm (-48# +1004#).

Embora ndo se esperasse diferenga nos resultados, escolheu-

se duas fra¢des diferentes por dois motivos:
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para comprovagao de resultados: para se obter bons resultados na difragéo
de raios-X, seria necessario enviar uma amostra bem fina, que ficasse plana
no suporte. Assim, a amostra de granulometria mais fina teria maior chance
de apresentar resultados melhores do que a mais grosseira.

para se verificar se algum elemento seria identificado em apenas uma delas.

3.2.2.3Tratamento da fragao nao magnética

Realizou-se uma tentativa de separagdo densitaria

semelhante a utilizada para as pilhas secas. Colocou-se uma amostra de fracédo

nao-magnética em agua e verificou-se os resultados.
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3.2.3MISTURA DE PILHAS SECAS E ALCALINAS

De acordo com as Ultimas estimativas da ABINEE “? a venda
de pilhas alcalinas no Brasil cresce aproximadamente 15% ao ano, e seu
mercado ainda é 3 vezes menor que o de pilhas secas. O tamanho mais
vendido € o AA (68%), seguido pelo D (34%) e pelo C (8%). As pilhas D s&o
usadas em menor quantidade mas a proporgao em peso é grande. Assim, para
simular as condigbes reais do mercado brasileiro, e considerando-se o
crescimento das vendas de pilhas alcalinas, tomou-se como amostra inicial a
ser tratada uma mistura de pithas secas e alcalinas na proporgdo 70/30, ou
seja, 70% em peso de pilhas secas usadas e 30% em peso de pilhas alcalinas
usadas, todas de diferentes estagios de uso e portanto de diferentes graus de
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