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1. Resumo

Este trabalho menciona a importancia econdmico-ambiental da reciclagem e
apresenta uma revisdo dos métodos existentes para a reciclagem de pilhas.
Todos eles pressupdem uma pré-classificacéo das pilhas, eliminando as pilhas
de Ni-Cd da carga, que ja possuem métodos eficientes e organizados de
reciclagem prépria (SNAM-SAVAM na Franga, SAB-NIFE na Suécia,

INMETCO).'
S3o trés os principais métodos existentes:

« 0 SUMITOMO completamente pirometalurgico, bastante eficiente, mas

com um custo de investimento altissimo;

e 0 RECYTEC, mineralurgico, pirometalurgico e hidrometalurgico, com
custos de investimento inferiores ao anterior mas com maiores custos

de operagao;

e 0 ATECH, basicamente mineralirgico e, portanto, com custos

inferiores aos anteriores.’

Experimentaimente, desenvolveu-se uma reciclagem de pilhas de Zinco-

Carbono, semelhante ao processo ATECH, visando a recuperagao do Zinco.

As pilhas foram moidas em moinho de martelos para liberagdo do material, que
em seguida foi classificado em peneiras #6 (1/8” ou 3,36mm). A porgéo fina n&o
foi abordada neste trabalho. A porgdo grosseira foi submetida a uma separacao

magnética. O material nd&o magnético composto de zinco, papel, plastico e
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grafita foi submetido & separagao eletrostatica, que mostrou-se ineficaz. A
flotacdo em meio denso (6leo de pinho) foi outro método descartado, visto a
granulometria do material. Outra tentativa foi a separagdo em agua, que
separava o papel e o plastico do zinco e da grafita. Para separarmos o zinco da

grafita, tentamos a separagao em mesa vibratéria, que foi ineficiente.

A partir deste trabalho, podemos concluir que ha muito a ser feito para viabilizar
a reciclagem de pilnas. Como sera apresentado, os custos envolvidos podem
superar o valor do material a ser recuperado. Na Europa, estes altos custos
estao sendo absorvidos pelo préprio consumidor, que aceita pagar mais por um

produto que seja reciclavel.
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2. A Importancia da Reciclagem

Apesar da emergente exaustdo das reservas minerais, o uso do Zinco ainda &
dissipativo, demandando altos custos para a sua correta disposicdo no meio

ambiente sob a forma de residuos.?

Na década de 60, o Clube de Roma, com base nos métodos econdmicos e
politicos vigentes, chegou a resultados alarmantes. Estes resultados provocaram
extensas discussdes que levaram, nos anos seguintes, a disseminag¢éo da
preocupagdo ambiental, culminando na década de 90, na elaboragdo da ISO
14000.% Esta norma de sistema de gerenciamento ambiental direciona-se para
as fontes da poluigdo com o conceito de quem polue, paga: a responsabilidade
da degradacgéo ambiental é do causador da poluicdo que, portanto, devera arcar

com os custos da despoluiggo.’

E na preocupagéo econdmico-ambiental do segmentb produtor de pilhas, cujo
mercado nacional € de 800 milhdes de unidades por ano®, que este trabalho se
norteia, buscando solugbes para o correto aproveitamento e disposicao

ambiental dos metais contidos em uma pilha.

A reciclagem de sucatas metalicas, além da evidente conservagao de recursos
minerais, promove a reducdo do consumo de energia. A produgdo de zinco
primario demanda 4000KWh/t , enquanto o zinco secundario emprega
300KWh/t, uma economia de 92% no consumo de energia, que no mundo
poderia alcangar uma cifra de US$ 58 milhdes segundo valores de mercado de

1990.2
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Uma pesquisa realizada pela empresa de auditoria KPMG com 885 companhias
espalhadas por 13 paises (o Brasil ndo esta incluido) mostra que 71% delas
mencionam o meio ambiente em seus relatérios anuais. E 24% tém um balango
anual especifico para as atividades envolvendo o meio ambiente. Em 1993,
apenas 15% das empresas consultadas publicavam o balango verde. Paises
como Estados Unidos, Canada e Noruega ja introduziram leis que obrigam as
empresas a informar o mercado sobre suas atividades ambientais. No ano
passado, cerca de 3000 empresas dinamarquesas tiveram de produzir os
chamados green accounts. Na Noruega, as empresas s&o obrigadas a informar
a opinido publica o impacto de suas operagdes no meio ambiente e as medidas
tomadas para prevenir incidentes ecoldgicos. Os Estados Unidos s&o os
campedes na matéria : 43% das empresas ja publicam balangos ambientais. Eo
melhor dos mundos? Nao. Segundo a KPMG, 35% dos relatérios verdes

mostram falhas, como acidentes, transgressdes da lei e processos ambientais.”
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3. As Pilhas

3.1. Tipos de Pilhas

Uma pilha é um componente eletroquimico que tem a habilidade de converter
energia quimica em energia elétrica. A bateria basica consiste de um anodo
(eletrodo negativo), um catodo (eletrodo positivo), e um eletrélito (uma solugao
através da qual uma corrente elétrica pode viajar). Os componentes da bateria
potencialmente agressivos incluem o mercurio, 0 chumbo, cobre, zinco, cadmio,
manganés, niguel e litio. Estes componentes tém as mais variadas funcoes; o
mercurio por exemplo é utilizado para revestir o eletrodo de zinco para reduzir

sua corroséo e aumentar a performance da pilha. ®

A indUstria de pilhas domésticas norte-americana é estimada em U$2.5 bilhGes
com vendas anuais de aproximadamente 3 bilhdes de baterias. Estas baterias,
também conhecidas como células secas, sao usadas em mais de 900 milhdes de
aparelhos operados a pilha. A familia norte-americana tem em média\
aproximadamente 10 destes aparelhos e adquire 32 baterias por ano. Existem

dois tipos basicos de baterias domésticas : células primarias de uso unico e

células secundérias recarregaveis.’

Para promover a reciclagem de pilhas, € necessario inicialmente o conhecimento
de sua composicdo. Infelizmente, ndo ha uma correlagéo entre o tamanho ou
formato das pilhas e a sua composigao. A classificacdo poderia ser obtida por
observagao visual, desde que houvesse uma acordo entre os fabricantes para a
diferenciacdo dos diferentes tipos de baterias (zinco-carbono, alcalinas-Mn,

mercurio, 6xido de prata, zinco-ar, litio, niquel-cadmio).
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As pilhas secas ou de zinco-carbono (figura 1), sdo compostas por um anodo de
zinco (que pode evoluir para a forma de Zn(NHs).Cl2), o catodo, uma barra de
grafita envolta em pd de MnO, (que pode evoluir para MnO(OH)), o eletrdlito de
NH.C! ou ZnCl,, uma capa em ago inox, um separador de plastico ou papel&o,

um isolante (camada asfaltica ou nylon) e aditivos para evitar a corrosao (Hg,

Pb, Cd, In).”
Camada Eletrodo de Grafita
Asalica — N1

Zn

Papel Separador

MnO, em solugao

FLELEEET T T T TETETTTIT ST T LT FTTT T T T T LTI Y

Figura 1 - Pilha Seca ou de Léclanche

Estas baterias contém até 0,01% de mercdrio, por peso em cada bateria. O
NEMA (Associagio Nacional Norte-Americana dos Fabricantes Elétricos) estima
que 3,25 baterias zinco-carbono per capita s&o vendidas ao ano nos Estados

Unidos da América. ®

As pilhas alcalinas (figura 2) sdo compostas de um anodo, um “prego” de ago
envolto por zinco em uma solugdo de KOH extremamente alcalina (pH~14), um
catodo de anéis de MnO, compactado envoltos por uma capa de ago niquelado,

um separador de papel e um isolante de nylon.*
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MnO, compactado

Papel Separador

Zn em solugao

de KOH (ph ~ 14)

Isolante de Nylon

N

Figura 2 - Pilha Alcalina

A bateria alcalina-manganés é a mais comum e utilizada em aparelhos como
lanternas, brinquedos, radios, cameras e outros. Tipicamente, estas baterias
vém em tamanhos AAA, AA, C, D e 9-V. Até 1989, a tipica bateria alcalina
continha 1% de mercurio, pelo peso de cada bateria. Em 1990, ao menos 3
grandes fabricantes de baterias domésticas iniciaram a fabricar e vender
baterias alcalinas com menos que 0,025% de mercurio, pelo peso de cada
bateria. Estas novas baterias alcalinas contém aproximadamente um décimo da
quantia de mercdrio contido em uma tipica bateria alcalina. A NEMA estima que

4,25 baterias alcalinas per capita s&o vendidas por ano nos EUA. 6

A bateria de mercurio-6xido &€ mais tipicamente vendida no formato botéo e é
usada em aparelhos de surdez, aparelhos medicos, calculadoras, reloégios e
cameras. Esta bateria tem um eletrodo positivo, que é 6xido de mercurio e

contém entre 35 a 50% de mercurio por peso em cada bateria. ®

A bateria de zinco-ar foi desenvolvida para substituir a bateria de mercurio-oxido

usada em aparelhos de surdez. O eletrodo positivo para estas baterias é o
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oxigénio do ar. O teor de mercurio foi significativamente reduzido para

aproximadamente 2%, por peso em cada bateria. ¢

A bateria de prata-6xido & mais comumente usada em calculadoras, relégios e
cameras. Seu eletrodo positivo é de 6xido de prata. Este tipo de bateria contém

menos de 1% de mercurio por peso em cada bateria. 6

As baterias de litio estao em varias formas e tamanhos, mas € mais vendida no
formato botdo pequeno ou cilindrico e sdo usadas mais comumente em cameras,
relogios, sistemas de memdria “back-up”, @ em muitas aplicagdes industriais e
militares. O eletrodo positivo é de litio e uma variedade de materiais € usada
para o eletrodo negativo : diéxido de enxofre, didéxido de manganés para nomear
alguns poucos. O diéxido de manganés é o mais utilizado. As baterias de litio
sd30 conhecidas por sua longa vida na prateleira, que é de até 10 anos. Dois
assuntos limitam as vendas das baterias de litio. Primeiro, o desenvolvimento de
uma bateria com melhor custo que pudesse competir com as alcalinas. Segundo
o fato de o litio ser combustivel em agua, que aumenta a preocupagao com a

seguranca do consumidor.®

A mais comum célula secundaria ou bateria recarregavel é a bateria de niquel-
cadmio, que € comumente encontrada em aparelhos recarregaveis. Os eletrodos
negativo e positivo s&o respectivamente de cadmio e &xido de niquel. Estas

baterias contém 17% de cadmio por peso de cada bateria.’®

As pilhas de zinco-carbono e aicalina-manganés representam aproximadamente

90% do mercado' e determinam a composigéo quimica de uma carga de pilhas a

Trabalho de Formatura Mauricio Sussumu Watanabe



Recicdagem de Pilhas 9

serem recicladas, ja separadas as pilhas de Ni-Cd, que possuem composi¢ao

quimica extremamente diferente e métodos préprios de reciclagem.
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3.2. Impacto das Pilhas no Meio Ambiente

Em 1986, o consumo americano de cadmio foi de 4800 toneladas. Do cadmio
consumido em 1986, 26% (1268 toneladas) foi usado na produgéo de baterias.
Foi também estimado que 73% (930 t) foram para os depositos de lixo municipal.
O descarte das baterias de niquel-cadmio nos lixos municipais representam 52%

de todo o cadmio dos lixos municipais todo ano. ®

Em 1988, o consumo de mercurio americano foi de 1755 t. Deste, 13% (225 t) foi
usado na producdo de baterias, dos quais 73% (173 t) foram usados na
producdo de baterias de 6xido de mercurio, e aproximadamente 126 t na
producéo de baterias para aplicagbes medicas, militares ou industriais. Portanto,
ao menos 56% do mercurio usado na produgdo de baterias € usado em baterias

“n3o-domésticas”. ©

Ao contrario do chumbo e do cadmio, espera-se que a quantia de mercurio
consumido na producéo de baterias continue a diminuir. Em 1983, o consumo de

mercurio diminuiu a 225 t e estima-se que em 1990 seja de 62 t. ®

A maioria das baterias dispostas nos lixos municipais € envida para aterros
sanitarios ou incineradores. Uma pequena parte é compostada. O impacto dos
metais da incineragdo, aterragem ou compostagem trara diferentes

preocupagdes, dependendo do método de descarte. ¢

Entender o destino dos metais das baterias em um aterro € fungéo das
condicbes das baterias quando aterradas e das condicbes do aterro. As

embalagens das baterias domésticas s&o normalmente feitas de papel, plastico
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ou metal. As varias condicdes que podem se desenvolver em um aterro afetam a
taxa com que estas embalagens se degradam ou decompdem. Um estudo de
1978 na Inglaterra indicou que as seguintes condicdes afetam a taxa de
degradacgdo : a natureza da embalagem, o grau de carga elétrica residual na
bateria, a extensdo da exposigéo a lixiviagéo do aterro, e o teor de oxigénio no
aterro. A mobilidade dos metais no aterro e o potencial para contaminagéo de
lencdis freaticos sdo também controladas por varias condigdes. Estas condigbes
incluem projeto, construgdo, operagdo e manutengéo do aterro (por exemplo :
caracteristicas do solo, sistema de coleta e detecg¢do de lixiviagao, cobertura

diaria, cobertura final, etc.).

A liberagdo de metais de uma bateria em um aterro nao deve entretanto ser
problemética. O principal problema é potencial destes metais em contaminar a
agua, que é fungédo da construgéo do aterro, as caracteristicas de seu solo, e

sua proximidade aos lengois freaticos. °

A incineracdo de baterias também apresenta duas importantes preocupagbes
ambientais. A primeira € a liberacdo de metais ao ar ambiente e a segunda a
concentracdo de metais na cinza que deve ser aterrada. Genericamente, ©
mercurio € emitido no gas e o cadmio e chumbo estardo concentrados na cinza.
O destino dos metais liberados pelas baterias durante a incineracdo € funcéao
principalmente da temperatura de combustéo, da temperatura de volatilizagao

dos metais, e da presencga de outros compostos ndo-metalicos. 6

O destino dos metais na cinza, uma vez aterrada sera o mesmo que

anteriormente afirmado. Entretanto, a cinza de muitos incineradores € disposta
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em monocélulas (também conhecidas como aterros que aceitam somente cinza
de incineradores). De acordo com um estudo do EPA , parece que a lixiviagdo
destes aterros e mesmo de aterros comuns ndo € perigosa e
predominantemente potencialmente menos danosa que a lixiviagdo de um aterro

comum. ®

Compostagem & o processo de converter o lixo em adubo (i.e. solo). Dos trés
métodos de disposi¢do, a compostagem & o menos importante método de
disposicdo, embora seu uso seja crescente. Os problemas ambientais
associados com a compostagem s&o a qualidade do adubo e a limitagdo do uso
deste adubo. Também, odores desagradaveis podem ser produzidos. De acordo
com o relatério da Agéncia de Controle da Poluicdo de Minnesota (MPCA),
muitas usinas de compostagem separam previamente o lixo comum antes de
compostarem 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 devido
ao seu tamanho, de as baterias botdo pequenas ndo serem removidas do
adubo. O MPCA estimou que duas baterias botdo de mercurio em um kg de

adubo contém mercurio suficiente para proibir o uso do adubo. 6

Uma dificuldade em determinar o impacto ambiental dos metais contidos nas
baterias € que as necessidades para controle de poluigdo nos aterros e
incineradores estdo se tornando cada vez mais restritas. Medi¢cbes de
contaminacdo e andlises de risco também estao sendo refinadas.

Consequentemente, dados de lixiviagdo em aterros podem ser de aterros
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construidos ha anos atrds, e portanto, podem ndo refletir as recentes
regulamentacgdes impostas aos donos e operadores de aterros e incineradores.
Em adicdo, é dificil estabelecer que a lixiviagao atacou especificamente as
baterias. Similarmente, dados de emiss&o no ar dos incineradores podem nao
refletir o estado da arte na tecnologia de controle da poluigéo do ar que ainda

estdo sendo ratificadas ou dados completamente precisos e acurados.®
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4. Viabilidade Econémica - O modelo Suico

A Lei Suica estipula que os fabricantes e distribuidores de pilhas devem recolher
todos os tipos de pilhas usadas e dispd-las de acordo com as normas de

descarte de lixo perigoso.®

Desde o inicio de 1991, ndo tém sido mais concedidas permissGes de
exportagdo para pilhas usadas (até entdo eram enviadas a um “Lixd0" na
Alemanha Oriental a um custo de CHF770 / ton) , desenvolvendo uma “industria
da Reciclagem’ como a Batrec (processo Sumitomo) e a Recymet, a um custo de

CHF4750 / ton.? (CHF1 = U$0,1323)

Freqiientemente, os consumidores nao retornavam as pilhas usadas ao seu
posto de compra, causando uma desigual e injusta distribuicdo dos encargos
aos distribuidores. Também as autoridades estavam relutantes em arcar com tal
aumento. Foi entdo que surgiu uma cooperativa, a BESO (Organizagao de Auto-
ajuda para descarte das Pilhas), entre as industrias e importadores de pilhas, a

industria da reciclagem e as autoridades ambientais.®

A BESO criou o sistema de arrecadacdo prévia para o descarte, através de uma
taxa que corresponde ao valor da remog&o, imposta ao fabricante ou importador
quando o produto é inicialmente vendido na Suica. Este valor é repassado pela
cadeia diretamente ao consumidor, ou seja, ndo é incluida para o calculo do

lucro.®

O calculo desta taxa leva em conta trés fatores : custo do descarte por tonelada

(CHF4750 / ton), taxa de retorno (~80%) e peso unitario das pilhas. De modo
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geral, as pilhas Zn-C t&m um custo unitério de descarte de CHFO0,05 enquanto

as alcalinas chegam a CHF0,10.°

Na pratica, o procedimento de faturamento & o seguinte : 0s membros da BESO
informam suas vendas do més, e baseado neste valor, recebem uma conta, que
se destina a pagar as companhias de reciclagem, transporte e eventual pré-

classificagéo.’

Este sistema de arrecadacdo prévia € prevista no modelo da nova Lei de
Protecdo Ambiental como um possivel meio de custear as despesas de
remocéo. Desde que se torne uma obrigagéo legal, possibilitara a perspectiva de
uma maior taxa de retorno (com a conseqiente diminuigdo dos custos), ja que a

BESO encontra problemas com oportunistas que nao querem cooperar.8
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5. Os Métodos de Reciclagem Existentes

Obviamente, antes de tudo, as pilhas usadas devem ser coletadas. Pode-se
notar que mais e mais é feito por movimentos civicos, lojas... As autoridades
publicas na Comunidade Européia legislam para encorajar ou forgar a coleta de
baterias usadas, como em 1991, quando recomendaram que baterias e
acumuladores fossem coletados separadamente para serem reciclados ou

eliminados.® Entretanto, o caso Europeu é uma excegao.

Apbs a coleta, as pilhas devem ser classificadas. Infelizmente, tem-se de

relembrar alguns pontos importantes

o pilhas sdo um material muito heterogéneo contendo muitas partes

diferentes de diferentes composigdes;

o existem diferentes tipos de pilhas e diferentes tamanhos e formas,
mas ndo ha uma correlagdo entre o tipo (composi¢do quimica) e

tamanho ou forma, portanto a separagao simples é descartada;

Portanto, a classificagéo deve ser visual, e isto requer muitos trabalhadores, e
mesmo assim ainda é dificil devido & falta de identificagdo nas pilhas.
Classificacdo baseada na medigdo da massa magnética tem sido desenvolvida

recentemente pela TITALYSE."

Temos de especificar que células secundarias como acumuladores de chumbo e
células de Ni-Cd néo sdo consideradas pois sua reciclagem ja esta organizada e
eficiente. Baterias de chumbo s&o recicladas em fornos de cuba por fus&o-

reducdo. A reciclagem de baterias de Ni-Cd é feita na Franga pela SNAM-
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SAVAM e na Suécia pela SAB-NIFE. Ambas recuperam o Cadmio puro por
destilacdo em fornos fechados a 850-900°C. Subsequentemente, a recuperacao
do Niquel é obtida por fuso-redugdo em fornos elétricos. Podemos ainda
mencionar o processo INMETCO da INCO que trata baterias Ni-Cd com outros

tipos de sucata em forno rotativo seguida por fus&o-redugao em forno elétrico.”
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5.1. Processo SUMITOMO

Nos anos 80, a SUMITOMO desenvolveu um processo pirometalurgico para
reciclar baterias usadas. Uma usina piloto tem sido conduzida no Jap&o para
provar sua viabilidade técnica. Na Suiga, a sociedade BATREC foi criada em
maio de 1989 e escolheu o processo SUMITOMO em agosto de 1990. Uma
usina foi erigida em Wimmis préximo a Berne e a reciclagem de baterias iniciou-
se em agosto de 1992. A capacidade desta usina é de 2000t / ano. O custo de

investimento foi de 20 milhdes de E.C.U.s (1 E.C.U. ~US$ 1,2)."

O processo é resumido na figura 3. As baterias s&o alimentadas em um forno de
cuba onde a matéria organica & pirolisada & 750°C. A maior parte do mercurio €
também volatizada. Entdo os materiais solidos entram em um forno elétrico para
serem reduzidos a 1500°C pela grafita contida nas baterias e alguma adic&o de
carbono. O zinco é volatizado e o vapor condensado e placas de zinco s@o
obtidas. Uma liga de Fe-Mn e uma escoria s&o formadas no forno elétrico e sao
vazados. Os gases do forno de cuba s&o queimados & 1000°C e lavados. Acido
e mercurio sdo retidos na agua que é tratada para recuperar o mercurio. Os
gases lavados sdo ent&o filtrados e passam por uma coluna de adsorgéo de Hg

antes do descarte na chaminé.

O tratamento anual de 2000t de baterias usadas pode permitir a recuperagao de
780t de FeMn, 400t de Zn e 3t de Hg e 40t de escoria inerte sdo também
produzidas e despejadas. Papéis sdo tratados antes do descarte no rio 0

consumo de energia é de 3500kWh/t de baterias.’
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Pilhas

)

Forno de Cuba

Reducgéo a 750°C

! !

Sdlido Gfs
Forno Elétrico 1500°C Incinerador 1000°C
l l l ‘,
Fe-Mn ZNyapor Escoéria Purificacdo de Gas
Condensador de Zn Recuperagéo de Hg
Zn Hg Gas Limpo

Figura 3 - Fluxograma do Processo Sumitomo

Este processo parece ser eficiente. Entretanto, os custos de investimento Sao
um tanto altos, aparentemente devido ao tratamento de agua que é necessario.
Este processo parece ser bastante sensivel a qualidade da matéria-prima. Por
exemplo se baterias de Ni-Cd est&o presentes, o niquel vai para a ferroliga. Se
FeMn ou FeNi tiver altos teores, FeMnNi ndo podera ser vendido. Também,
cadmio e chumbo eventualmente presentes na matéria-prima sdo recuperados

com o zinco. Mesmo um zinco impuro pode ser vendido a um pregco menor.’

Trabalho de Formatura Mauricio Sussumu Watanabe



Reciclagem de Pilhas 20

5.2. Processo RECYTEC

Também na Suica, a RECYTEC desenvolveu seu proprio processo combinando
alguma pirometalurgia, hidrometalurgia e mineralurgia. Este processo é

conduzido por uma sociedade subsidiaria RECYMET em Aclens, Suica.’

N3o somente baterias usadas s&o tratadas, mas também lampadas
fluorescentes ou tubos e diferentes materiais contendo mercurio. A capacidade
anual para o tratamento de baterias usadas foi de 500t em 1992 e agora é de

2000t. O processo é resumido na figura 4."

Baterias Ni-Cd e botdes sdo separadas por peneiramento ou classificagao
manual. O resto das baterias, principalmente pilhas acidas e alcalinas s&o
alimentadas em um forno e pirolisadas a 650°C. Material organico e mercurio
s30 volatilizados e o material sélido é resfriado, esmagado e separados em duas

fases por peneiramento.’

Sucatas de ferro sdo recuperadas da fragdo grosseira por separagdo magnetica.
Do material ndo-magnético, a grafita é recuperada por separagéo indutiva. O
residuo, contendo principalmente zinco e cobre & eletrorefinado com uma
solucdo de &cido fluoborico que permite a recuperagéo seletiva destes dois

metais.’

" A fraco fina contendo principalmente 6xidos e hidréxidos de zinco e manganés
é pirolisada para recuperar o mercurio residual e 0 pé € entéo lavado e mandado

a usina de Duisburgde Berzelius para ser tratada pelo processo Waelz (5) onde,
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por redugdo em forno rotativo, o zinco é volatilizado e recuperado em um

concentrado de ZnO."

Gases dos dois fornos de pirélise sdo alimentados em um condensador onde
trés fases condensadas sdo recuperadas: mercurio, 6leo e agua. Elas sdo entéo
separadas e lavadas. Apos o condensador, o tratamento do gas inclui a
adsor¢cdo do mercurio residual em carbono ativado e uma cémara de

combustao.”

O custo de investimento para 2000 t / ano é de aproximadamente de 11 milhdes
de E.C.Us e a sociedade recebe 2700 E.C.U.s pelo tratamento de cada

tonelada de baterias usadas.’

Neste processo, a pirometalurgia € usada para‘ extrair o mercurio na fase gasosa
de onde é condensada, e para recuperar o composto de zinco da fina fragao
pelo processo Waelz que é largamente usado para tratar outros materiais de
zinco como poeira de forno a arco elétrico para obtencdo de aco. A rota
mineralurgica é gtilizada para separar o material pirolisado em fragoes
diferentes, uma delas sendo tratada por hidrometalurgia para recuperar zinco e

cobre.’

Este processo & mais barato que o SUMITOMO para os custos de investimento,
mas os custos de operagéo podem ser maiores. Usando o processo Waelz para
tratar os pés de dxidos de Mn-Zn (que representam ~30% da massa total) junto
com outros descartes pode ter alguma influéncia econdmica devido ao fator de
escala. Entretanto, o manganés n&o é recuperado, e o concentrado de Oxido de

zinco ainda deve ser tratado por pirometalurgia em forno Imperial Smelting."
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Figura 4 - Fluxograma do Processo Recytec
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5.3. Processo ATECH

A ATECH é uma sociedade belga localizada em Liége, envolvida no tratamento
de lixo, principalmente de processamento de &guas poluidas contendo
componentes organicos e na inertizacdo de lixo sélido por processo de
solidificacdo. Recentemente, o tratamento de baterias usadas foi iniciado. 0
processo visado ndo € aplicado ainda totalmente e alguns produtos
intermediarios sdo descartados apds inertizados. Uma usina piloto esta iniciando

operacgao e a capacidade visada é de 2000t/ ano.’

Este processo é essencialmente baseado em tecnologia mineraldrgica: moagem,
peneiramento, separacdo gravimétrica, separagdo magnética. A escolha por
estas tecnologias & principalmente econdmica : mineralurgia € muito mais barata

que pirometalurgia ou hidrometalurgia.”

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

misturadas; sua composigdo é a seguinte:

pedacos de ago (com niquel) dos invélucros das baterias;

pedacos de zinco metalico (material anodico);

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

pedacos mais ou menos cilindricos de grafita (eletrodos);
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e pedacos, folhas e misturas de plasticos e papéis (separadores,

embalagem,...);

e po preto contendo 6xidos e hidroxidos de manganés e zinco.

Pela combinacdo de passos mineralurgicos, 0S seguintes produtos s&o

separados:

ago para ser reciclado;

plasticos e papel para recuperagao térmica,

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

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

p6 de Oxido de zinco € manganés

Este produto pode ser tratado, como no processo RECYTEC, pelo processo
Waelz para recuperar ¢xido de zinco. Entretanto, pretende-se desenvolver para
este material a aplicagdo do processo de lixiviagao por soda caustica também
aplicado para recuperagéo de zinco da poeira de fornos a arco elétrico da
industria do aco. A vantagem deste processo comparado ao processo Waelz é
recuperar diretamente o p6é extremamente fino de zinco e manganés. Pode ser
mais barato que o pirometallrgico e seu uso com uma mistura de p6 de Mn-Zn

das baterias juntamente com outros descartes de zinco podem ser
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economicamente favoraveis. E esperado que o processo ATECH venha a ser

mais barato que o0s anteriores.
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5.4. O Processo Proposto

O processo proposto, por utilizar-se exclusivamente de processos
mineralurgicos, é muito similar ao processo ATECH, e para a recuperag&o do
material contido, é necessaria inicialmente uma separa¢do, que inicia-se com a
moagem das pilhas em um Moinho de Martelos seguida de um peneiramento,
separacdo magnética e em seguida uma separagéo eletrostatica (figura 5).

Pilhas

|

Moagem em Moinho de Martelos

A

Classificagdo Granulométrica #6

l l

Fracdo Grosseira Fracado Fina

Metal, Grafita, Papel e Plastico Oxidos

l

Separador Magnético

l !

Magnético Nao-Magnético
Flotacao
Papel, Plastico e Grafita Zinco

Figura 5 - Fluxograma do Processo Proposto
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6. Caracterizagao da Amostra

Historico

Foram doados 10 baldes de 10kg de pilhas usadas, através do contato com o Sr.
Charleston Valdner Castellani, & época, Gerente de Fabricagdo da empresa
RAYOVAC do Grupo Microlite, sito a Rua Antonio lervolino, 202 - Vila Augusta -

Guarulhos (Tel. 6464 2111).

Esta amostra fazia parte de programa de testes de descarga para medida de
desempenho da referida empresa, e portanto, consistia de pilhas descarregadas
de diversos fabricantes em todos os seus tamanhos, refletindo uma situagao

muito proxima do consumo real do mercado.

Como esta amostra era composta de pilhas de Zinco-Carbono e Alcalinas-
Manganés, o primeiro passo foi retirar da amostra as pilhas alcalinas, que

experimentalmente ndo foram abordadas neste trabalho.

Apds um quarteamento, foi feita a desmontagem de 15 pilhas de Zinco-carbono,
5 de cada tamanho, para analise de seu material constituinte. A composigéo
encontrada por esta desmontagem manual (Figuras 6 a, b, ¢), se comparada aos

dados do fabricante (Figuras 7 a, b), mostra uma composi¢do muito similar.
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Papel
4%

Zn
19%

Pasta Preta
- Oxidos
47%

Folha de
Flandres
25% Grafita
5%

Figura 6 a) - Composi¢&o das Pilhas de Zinco-Carbono pequenas

Papel

0,
Zn 8%

12%

Pasta Preta

Folha de - Oxidos
Flandres 55%
20% °
Grafita

5%

Figura 6 b)- Composi¢éo das Pilhas de Zinco-Carbono médias
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Papel
7%

Zn
18%

Pasta Preta :
Oxidos
52%

Folha de
Flandres

17% Grafita
6%

Figura 6 c) - Composi¢&o das Pilhas de Zinco-Carbono grandes

Papel
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Folha de 15%

Flandres
16%

Asfalto
3%
MnO2
Grafita 30%
5%

16%

ZnCli2 Negro de
5% Acetileno
4%

Figura 7 a) - Composicao da Pilha Zn-C Grande®
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Papel
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1%
MnO2
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Negro de
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Figura 7 b) - Composig@o da Pilha Zn-C Pequena
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7. Desenvolvimento Executado

Inicialmente, o material previamente quarteado e pesado (m = 6063g), foi moido
em Moinho de Martelos (Departamento de Engenharia de Minas da EPUSP),
para liberagdo dos componentes da pilha. Nesta etapa do processo, deve-se
evitar a a carga excessiva do moinho, que pode provocar o superaquecimento
do motor e consequente desarme do relé do moinho. Recomenda-se n&o

carregar mais que 400g por vez.

A massa recolhida ao final do processo foi de 5721g, gerando um rendimento de
94.4%. A perda ocorre pela projecdo do material em um uma granulometria muito
fina, devendo tomar-se as devidas precaugdes com a seguranga no trabalho :

6culos de seguranca, protetor auricular e mascara.

Em seguida, deve-se classificar o material moido. A peneira utilizada foi a #6
(1/8” ou 3,36mm) e a Classificagdo Granulométrica, assim como a moagem,
foi feita em pequenas porgées (400g), devido a limitagdo dimensional da
peneira. O material moido deve ser carregado em um agitador de peneiras
(Departamento de Engenharia de Minas da EPUSP) por um tempo de 10
minutos por carga. Os seguintes valores foram obtidos: massa do material
inferior a 3,36mm = 3526g, e massa do material superior a 3,36mm = 2187g

(Figura 8).

Esta granulometria foi escolhida através da observagdo do material moido.
Posto que o objetivo deste trabalho é a recuperagdo do Zinco, a granulometria

#6 (1/8”" ou 3,36mm) foi considerada a ideal para o processo.
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> 6#
38%

< 6#
62%

Figura 8 - Classificagdo Granulométrica das Pilhas Zinco-Carbono

Como o material superior a 3,36mm é composto ndo apenas de zinco, mas sim
de uma mistura de Zinco, Papel, Plastico, Grafita e Folha de Flandres (a carcaca
da pilha), procedeu-se uma Separagdo Magnética para recuperagao da folha
de flandres. Apds duas passagens no Separador Magnético (Departamento de
Engenharia de Minas), a massa de material magnético encontrada foi de 994g,
enquanto a massa de material ndo magnético foi de 987g (Figura 9). As duas
passagens sd0 necessarias, pois ha muito arraste de material n&o magnetico na

primeira passagem.

Nao- .
- Magnetico
Magnético 50%
50% °

Figura 9 - Separa¢&o Magnética da Pilha de Zinco-Carbono
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Neste ponto do processo, realizou-se uma separa¢gao manual de uma amostra
de 104,7g do material ndo magnético acima de 3,36mm, para averiguagdo das

composicdes. Os valores encontrados foram os seguintes :
2 Papel = 42 3g
2 Grafita = 11,3¢g
2 Plastico = 0,2g

2 Zinco = 50,0g

Papel
Zinco 1%

48%

Grafita
11%

Figura 10 - Separacgéo Manual

Assim, pode-se calcular a porcentagem de cada material nesta etapa do

processo :

Folha de Flandres = 0,50 (magnético) X 0,38 (>6#) = 19%
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Zinco = 0,48 (manual) X 0,50 (ndo-magnético) X 0,38 (>6#) = 9%
Papel = 0,41 (manual) X 0,50 (ndo-magnetico) X 0,38 (>6#) = 8%

Grafita = 0,11 (manual) X 0,50 (ndo-magnético) X 0,38 (>6#) = 2%

20% e
18% «—
16% |

14% |

12% |
10% |
8% |—
6% {—
4% |
2% |
0% L

Folha de Flandres Papel Grafita

Figura 11 - Comparativo entre as composigdes

Como indica a figura 11, o processo ndo demonstra estar sendo efetivo em sua

recuperagao de zinco, objetivo do trabalho.

A partir da fragdo ndo-magnética do material grosseiro, propds-se a Separagao
Eletrostatica para separar o papel e o plastico do Zinco. Entretanto, esta
demonstrou-se ineficiente. Em seu lugar foi utilizada a Separagdao por
Densidade em agua, visando diretamente a recuperagéo do zinco (nesta fragao

do material, encontra-se ainda a grafita).

Experimentalmente, introduziu-se 317g da amostra de material nao-magnético
acima de 3,36mm em um béquer com 500ml de &gua, e apdés 5 minutos,

recuperou-se 280g de zinco e grafita (figura 12).
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Papel+Plastico
12%

Zinco+Grafita
88%

Figura 12 - Separagéo em Agua da Pitha Zinco-Carbono

Por ainda ser uma separacgéo incompleta, necessita-se de outro processo mais
efetivo. A flotacdo em oleo de pinho seria interessante, entretanto a
granulometria aceitavel para este processo ¢ -48#, enquanto o material

encontra-se em +6#.

Também tentou-se a separagdo em mesa vibratoria, entretanto, mais uma vez a
granulometria do material (+#6) era superior a recomendada (+#10). Apesar de
diferentes inclinagbes e curso da vibragdo da mesa, 0 que notou-se foi a

separagéo por massa. N&o houve separagao efetiva por tipo de material.

Novamente, foi feito um comparativo entre os dados do fabricante, os valores
encontrados na caracterizagdo da amostra e a recuperacao atingida pelo

processo.
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Folha de Flandres = 0,50 (magnético) X 0,38 (>6#) = 19%

Zinco + Grafita = 0,88 (densidade) X 0,50 (ndo-magnético) X 0,38 (>6#) = 17%

Papel = 0,12 (densidade) X 0,50 (ndo-magnético) X 0,38 (>6#) = 2%

Folha de Flandres Papel Zn + Grafita

Figura 13 - Comparativo entre dados do fabricante, caracterizagéo da amostra e recuperagao do processo.

Pode-se notar pela figura 13, que a recuperagéo da folha de flandres e bastante
efetiva, enquanto papel, zinco e grafita ainda estdo muito aquém dos valores

esperados.

Os resultados apresentados nas figuras 11 e 13 mostram que existe alguma
discordancia. Na figura 11 pode-se verificar uma efetiva perda de Zinco e
Grafita, enquanto que na figura 13 esses valores s&o menos pronunciados.
Acredita-se que os valores alcangados nesta segunda figura sejam mais
confidveis, uma vez que a amostra era cerca de 3 vezes maior do que no
primeiro caso. Portanto, as discrepancias observadas sdo atribuidas a

dificuldade de problemas de amostragem.
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Mesmo na figura 13, pode-se verificar que houveram perdas de grafite + zinco.

Deve-se esperar que a grafita gere finos durante a moagem.

Para o desenvolvimento executado pode-se dizer que a separacdo de material
ferroso é efetiva. Ja o Zinco somado a grafita, assim como o papel, demandam
maior atenc@o na recuperagdo, ja que seus resultados ficaram muito aquém do

esperado, em especial o zinco, objetivo deste trabalho.

Os materiais zinco e grafita com recuperagédo inferior a esperada, devem
encontrar-se na por¢ao inferior a 3,36mm da amostra, portanto, conclui-se que o
peneiramento €& insatisfatorio. Propde-se diminuir a malha para obter-se

resultados mais expressivos.

A etapa seguinte a separagdo magnética precisa ser adaptada para a
recuperacio do zinco. Uma nova etapa de moagem poderia levar a diminuig&o
da granulometria das particulas e grafita, por esse ser mais fragil, e assim apos

nova separacgao granulométrica poderia ser conseguida a efetiva separacgo.

Outro problema é o material que permanece incrustrado no interior das carcagas
metdlicas (folha de flandres). A liberagdo do material apesar de satisfatoria

ainda ndo é completa.

A concentracdo dos elementos da pilha n&o é tdo simples como mostra a
literatura referente ao Processo ATECH. Todavia a separagdo das fragbes
grosseiras e finas pode ser uma rota interessante, pois permitird uma reducéo

dos volumes nas eventuais etapas pirometaldrgicas e/ou hidrometalurgicas.
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Propde-se como novas etapas do projeto, a revisdo destes ensaios usando
amostragens maiores; a diminuicdo da peneira de 3,36mm para uma faixa
inferior com o objetivo de concentrar o Zinco e a Grafita na fracdo grosseira;

uma nova etapa de moagem da fracdo grossa, provavelmente em moinho de

martelos.
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8. Conclusodes

O desenvolvimento realizado nesta etapa de estudo, permite inferir as seguintes

conclusoes :

Através das técnicas mineralurgicas pode-se fazer uma efetiva separacdo da

carcaca ferrosa.

E possivel obter-se um concentrado contendo 88% de Grafita e Zinco.
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