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RESUMO

O presente trabalho desenvolve uma metodologia para a reciclagem das pilhas

zinco-carbono e alcalinas de manganés. E feita uma coleta seletiva de pilhas e

baterias na Escola de Engenharia — EE/UFMG, em locais de facil visibilidade e

grande fluxo de pessoas, de forma a obter as pilhas desejadas. A separacao das

pilhas obtidas na fase de coleta é feita através de procedimento manual. O processo

compreende as seguintes etapas:

()
(ii)

(iii)

(iv)
v)

(vi)
(Vi)

as pilhas sdo separadas mecanicamente nos seus componentes;

métodos eletro e termometallrgicos sdo utilizados na recuperacdo do zinco
metalico;

a lixiviacdo do material interno da pilha zinco-carbono e alcalina de manganés
€ realizado para recuperar o zinco contido;

a partir das lixivias é cristalizado o sulfato de zinco heptahidratado.

o residuo solido resultante da lixiviacdo das pilhas é solidificado em matriz de
cimento;

o0 residuo solido também foi imobilizado por vitrificacdo, obtendo-se um
material de alta porosidade que pode encontrar aplicacdo como agregado leve;

0s constituintes como latdo, papeldo, plastico e grafite encontrados nas pilhas
zinco-carbono e alcalinas de manganés, podem ser entregues as empresas de
reciclagem correspondentes.

Os ensaios foram realizados em escala de laboratério e os resultados mostram que

a fusdo, a cristalizacao e a vitrificagdo se apresentam como uma forma tecnicamente

adequada de recuperacdo dos materiais valiosos das pilhas em questao.

Palavras-chaves: reciclagem, pilhas zinco-carbono, pilhas alcalinas de manganés
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ABSTRACT

The present work develops a methodology to recycle zinc-carbon and alkaline

manganese dioxide cells. The battery and cells were collected in special containers

at the Engineering School — EE/UFMG. After collection, they were separeted by

hand to start the recycling process. The process involved the following steps:

(i)
(if)
(i)

(iv)
v)

(vi)

(vii)

the cells were mechanically separated into many components;
electro- and thermometallurgic methods were used to recover metallic zinc;

cells internal material were leached with diluted sulfuric acid to recover the
zinc;

from the leachate the zinc sulfate heptahidrate was crystallized;

the solid waste that resulted from the leaching process was solidified in a
cement matrix;

the solid waste was also encapsulated through a sintering process and a
highly porositly material was obtained, which could be applied as lightweight
aggregate;

the other components of the cell, such as: brass, cardboard, plastic and
carbon can be sent to recycling companies.

The tests were executed in the laboratory and the results have shown that fusion,

crystallization and vitrification were adequate to recover the valuable materials of the

studied cells.

Key words: recycle, zinc-carbon cells, alkaline manganese dioxide cells
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

Capitulo 1 - INTRODUCAO

A disposicdo de pilhas e baterias usadas tem-se tornado, nos ultimos anos, no
Brasil, tépico de discussdo cada vez maior, dados os impactos que acarretam ao
meio ambiente e & saude humana (BRENNIMAN et al., 1994; DUART, 1998;
FREITAS, 2000; FISHBEIN, 1998; IPT, 1995; MARTINS, 2000;
MCMICHAEL&HENDERSON, 1998; SCHARF, 2000). Em sua constituicdo, elas
guardam elementos toxicos, chamados metais pesados, que podem ser repassados,
guando descartados de forma inadequada, ndo sé ao solo, como também a agua, a
atmosfera e consequentemente, através da cadeia tréfica, aos usuérios desses

meios.

No Brasil, sdo consumidas por ano cerca de 910 milhdes de pilhas e baterias
domésticas (SCHARF, 2000), contabilizando um total de 6 pilhas/pessoa/ano!
(IBGE, 1996). Nos EUA, o consumo é de aproximadamente 10 pilhas/pessoa/ano
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993) e na Alemanha® 11 pilhas/pessoa/ano. Segundo
FISHBEIN® (1998), as pilhas e baterias domésticas foram as responsaveis por 88%

do mercurio e 52% do cadmio nos aterros sanitarios daquele pais em 1989.

Com o aumento crescente de eletroeletronicos que requerem o uso de pilhas e
baterias, espera-se que o numero desses dispositivos descartados nos aterros

sanitarios seja cada vez maior.

A grande competicdo das empresas fabricantes pela participacdo no mercado faz

! Céalculo baseado no mercado brasileiro de pilhas e baterias e na contagem da populagéo brasileira
realizada pelo IBGE em 1996.

2 http://www.umweltbundesamt.de/uba-info-presse-e/pressemitteilungen-e/p9937-e.htm

® http://www.informinc.org/battery.html

14



CAPITULO 1 - INTRODUGAO

com que, no Brasil, assim como nos EUA, as mesmas néo divulguem os seus dados
de venda (FISHBEIN, 1998), dificultando uma analise mais detalhada do mercado. O
GRAF. 1, apresenta o consumo médio de pilhas e baterias por ano, no Brasil
(SCHARF, 2000). Nele, pode-se observar o elevado consumo de pilhas alcalinas e

zinco-carbono.

O Pilhas Zinco-Carbono - 68,31%
[ Pilhas Alcalinas - 29,28%

M Baterias de Celular - 1,08%

O Baterias Automotivas - 1,3%

Ml Baterias Industriais - 0,02%

GRAFICO 1 — Consumo médio de pilhas e baterias no Brasil por ano
FONTE — SCHARF, 2000.

A falta de legislacdo especifica no Brasil para a destinacéo final de pilhas e baterias
levou o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, a elaborar a Resoluc¢éo
n® 257, aprovada em 30 de junho de 1999. Essa Resolucdo entrou em vigor ao ser
publicada no Diario Oficial da Unido, em 22 de julho de 1999.

Segundo a Resolugdo CONAMA n® 257, as pilhas e baterias que contenham em sua
composicdo chumbo, cadmio, mercurio e seus compostos devem ser entregues
pelos usuarios, apds seu esgotamento, aos estabelecimentos que as comercializam
ou a rede de assisténcia técnica autorizada pelas respectivas industrias, para o seu
repasse aos fabricantes ou importadores. O objetivo é fazer com que essas
empresas adotem, diretamente ou por terceiros, os procedimentos de reutilizacao,

reciclagem, tratamento ou disposic¢éao final ambientalmente adequada.

Limites foram estabelecidos também para os conteldos de mercurio, cadmio e

chumbo, a partir de 1° janeiro de 2000, a saber: as pilhas do tipo zinco-carbono e

15



CAPITULO 1 - INTRODUGAO

alcalina de manganés podem ter até 0,025% em peso de mercurio e cadmio e 0,4%
em peso de chumbo. As pilhas do tipo miniatura e botdo (alcalinas de manganés,

zinco-ar, litio e prata) terdo até 25 mg de mercurio por pilha.

Ja em 2001, a partir de 1° de janeiro, estas pilhas deveriam atender a novos limites:
até 0,01% em peso de mercurio, 0,015% em peso de cadmio e 0,2% em peso de

chumbo quando forem do tipo zinco-carbono e alcalina de manganés.

A partir de 22 de julho de 2000, nas matérias publicitarias e embalagens das pilhas e
baterias deveriam constar, de forma visivel, adverténcias sobre os riscos a saude
humana e ao meio ambiente, bem como a necessidade de apds seu uso serem

devolvidas aos revendedores ou a rede de assisténcia técnica autorizada.

Os fabricantes, os importadores, a rede autorizada de assisténcia técnica e 0s
comerciantes de pilhas e baterias tiveram também, até 22 de julho de 2000, para
implantarem 0sS mecanismos operacionais para a coleta, transporte e

armazenamento das mesmas.

Os fabricantes dos produtos abrangidos por essa resolucdo devem ainda conduzir
estudos para substituir as substancias toxicas potencialmente perigosas neles
contidas ou reduzir o teor das mesmas até os valores mais baixos viaveis

tecnologicamente.

Na impossibilidade de reutilizagdo ou reciclagem das pilhas e baterias, a destinacao
final por destruicdo térmica devera obedecer as condi¢des técnicas previstas na
NBR 11 175 — Incineracdo de Residuos Sdlidos Perigosos — e aos padrdes de
qualidade do ar estabelecidos pela Resolucdo CONAMA n® 3, de 28 de junho de
1990.

Aos fabricantes e importadores cabe, ainda, a identificacdo desses produtos através
da aposicdo nas embalagens e, quando couber, nos produtos, de simbolo que
permita ao usuario distinguir as pilhas e baterias reciclaveis dos demais tipos de

pilhas e baterias comercializados.

Segundo a Resolugdo CONAMA n® 257, as pilhas e baterias que atenderem aos
limites estabelecidos a partir de 1° de janeiro de 2001, poderdo ser dispostas,

16



CAPITULO 1 - INTRODUGAO

juntamente com os residuos domiciliares, em aterros sanitarios licenciados. Isso
também € valido para as baterias ion litio e niquel metal hidreto (baterias de celular)
e baterias ou pilhas de litio, usadas em equipamentos fotograficos, calculadora,

filmadora, porque sdo menos danosas ao ambiente que as listadas anteriormente.
A TAB. 1 apresenta uma sintese das datas e providéncias tomadas pelos fabricantes

e importadores de pilhas e baterias, estabelecidas pela Resolugdo CONAMA n® 257.

TABELA 1 - Providéncias tomadas pelos fabricantes e importadores de pilhas
e baterias segundo a Resolugcdo CONAMA n2 257

Data Providéncia

* As pilhas do tipo zinco-carbono e alcalina de manganés podiam ter até 0,025% em
01/01/2000 | peso de mercdrio e cadmio e 0,4% em peso de chumbo. As pilhas do tipo miniatura e
botdo deveriam ter até 25 mg de mercurio por pilha.

* Deveria constar de forma visivel nas matérias publicitarias e embalagens das pilhas e
baterias, adverténcias sobre os riscos a salde humana e ao meio ambiente.

* Aposi¢do nas embalagens de simbolo que permita ao usuario distinguir as pilhas e
baterias reciclaveis dos demais tipos de pilhas e baterias comercializados.

* Implantacdo dos mecanismos operacionais para a coleta, transporte e armazena-
mento.

* As pilhas do tipo zinco-carbono e alcalina de manganés obedecem a novos limites:

01/01/2001 0,01% em peso de mercurio, 0,015% em peso de cadmio e 0,2% em peso de

chumbo .

* Implantacdo dos sistemas de reutilizac@o, reciclagem, tratamento ou disposi¢éo
final.

22/06/2000

22/06/2001

FONTE - DIARIO OFICIAL, 1999.

As pilhas e baterias no Brasil se tornaram alvo de programas de coleta seletiva,
mesmo antes da aprovacgdo da Resolugcdo CONAMA n® 257, dado a preocupacgéo do
poder publico municipal em preservar o seu meio ambiente. Na cidade do Rio de
Janeiro, por exemplo, a coleta seletiva de pilhas acontece desde 6 de julho de 1998,
por iniciativa da Companhia Municipal de Limpeza Urbana — Comlurb (DUART,
1998). A Associacdo dos Servigos Autorizados em Eletroeletrénicos do Rio de
Janeiro — ASAERJ tem promovido também, mais recentemente, uma campanha na
rede de servico autorizado para conscientizar sobre os perigos que as pilhas e

baterias usadas oferecem e incentivar a coleta desses produtos (SANTOS, 1999).
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Em Ribeirdo Preto, Sdo Paulo, a prefeitura municipal, em 1997, com o apoio da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental — CETESB, instalou containers
especiais nos postos de venda desse produtos, sendo recolhidos pela prefeitura e
encaminhados para aterros de lixo industrial. Ja na Riviera de S&o Lourenco, Sao
Paulo, as pilhas e baterias recolhidas junto a comunidade sdo encapsuladas em
matrizes de cimento e usadas em obras no préprio bairro, desde 1998 (GRIMBERG
& BLAUTH, 1998).

Os fabricantes de pilhas e baterias no Brasil ndo dispdem de tecnologia propria para
tratar esse tipo de lixo. Acordos tém sido feitos por algumas empresas brasileiras
com empresas estrangeiras para reciclarem as suas baterias que estdo sendo
recolhidas nos postos de venda espalhados pelo Pais. Este é o caso da Motorola do
Brasil, fabricante de baterias de celular, que fechou acordo com a empresa francesa
Société Nouvelle D’Affinage Des Métaux — SNAM (SCHARF, 2000; MELLO, 2000,
SANTOS, 1999). J4 a Gradiente Telecom, embora ndo tenha fechado nenhuma
parceria, também pretende realizar a reciclagem de suas baterias no exterior
(SCHARF, 2000). No momento, a SUZAQUIM, empresa recicladora instalada em
Suzano, Sao Paulo, consegue produzir pigmentos a base de 6xidos e sais metalicos
usando como matéria-prima pilhas, baterias industriais ou de celular e borras
galvanicas (SCHARF, 2000).

A tendéncia a legislacbes cada vez mais restritivas e efetivas quanto a
contaminantes e respectivas concentracées lancadas ao meio ambiente (LEAO &
VIEIRA, 1997), tem levado o setor industrial a se preocupar com técnicas de controle
e reducdo dos poluentes e os problemas de contaminacdo ambiental por eles
causados. No caso das pilhas e baterias no Brasil, a preocupacéo quanto ao fim de
vida desses produtos ainda € bastante incipiente por parte dos fabricantes e
importadores, mesmo j& estando sujeitos a legislacdes semelhantes em suas filiais

ou matrizes em outros paises.

A escassez de informacbes por parte da populacdo quanto a identificacdo dos

problemas causados pelas pilhas e baterias ao meio ambiente e & satde humana®,

* O cadmio no organismo humano causa distirbios gastrointestinais provocados por ingestdo de
alimentos &cidos ou bebidas contaminadas, e a pneumonite guimica (ROSENSTOCK, 1994). A
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quanto aos elevados custos de descontaminacdo das areas de descarte desses
produtos e quanto aos dados de custo beneficio associados a implantacdo de
medidas que resguardem a integridade ambiental, permite aos fabricantes de pilhas
e baterias protelarem a adocdo de medidas realmente eficazes quanto a disposicao

de seus produtos.

Diante do acima exposto, este trabalho visa desenvolver, em escala de laboratério,
um método para a reciclagem das pilhas zinco-carbono e alcalinas de manganés de
forma a contribuir para o controle do lancamento de constituintes toxicos no meio
ambiente e para a atenuacao dos efeitos e impactos ambientais por elas causados.
Buscou-se nesse estudo, ndo permitir que os residuos gerados no decorrer da
reciclagem fossem capazes de causar ou agravar 0s problemas ambientais e que o
mesmo sirva de fonte bibliografica para futuros trabalhos. Em todas as técnicas
testadas houve a preocupacao, inerente a todo processo de reciclagem, quanto a
bons resultados a custos compativeis com a realidade do pais, entretanto, a
viabilidade econdémica do processo de reciclagem em questdo sera discutida de
forma abrangente em um trabalho posterior, ndo sendo, portanto, tratado nesse
estudo.

1.1 OBJETIVOS

Dentro desse enfoque, o objetivo geral do presente trabalho € desenvolver um
processo de tratamento para as pilhas usadas de zinco-carbono e alcalinas de
manganés, de forma a contribuir com as indlstrias desse setor no atendimento a

Resolucdo CONAMA n® 257, especifica para a destinacao final de pilhas e baterias.

intoxicacdo por chumbo leva a anemia, neuropatia periférica e a alteragdes cognitivas em adultos e
criancas. Também provoca complicagdes renais, hipertensdo, doengas cerebro-vasculares, perda de
apetite, distlrbios digestivos e célicas abdominais. JA 0 manganés leva a desordem crdnica do
sistema nervoso central, conhecida como manganismo ou Parkinson manganico, e causa ainda
problemas respiratérios como bronquite e pneumonia (ROSENSTOCK, 1994). O mercurio € mais
téxico do que o chumbo e afeta o sistema nervoso, gerando alteracées de comportamento, perda de
memdéria, tremor, dorméncia, formigamento e alteracfes visuais e auditivas. Os sais de zinco,
particularmente o cloreto de zinco, causam irritacdo da pele, dos olhos e das mucosas do nariz e
garganta, e dos bronquios. O sulfato de zinco produz irritagcBes nos aparelhos digestivo e respiratorio
e deterioragdo dentaria. O cromato de zinco provoca perfuracdo do septo nasal e dermatites. O 6xido
pode obstruir as glandulas sebaceas (ROSENSTOCK, 1994; PROTECAO, 1994). Além disso, 0 zinco
tem sido responsabilizado pelo surgimento de cancer nos testiculos (PROTECAQ, 1994).
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Os objetivos especificos abrangem:

() dar um destino ambientalmente aceitavel as pilhas zinco carbono e alcalinas de

manganés, uma parcela negligenciada do lixo domestico;
(i) recuperar materiais valiosos a partir deste residuo sélido;
(iif) gerar residuos que possam ser depositados de forma segura,;

(iv) minimizar o volume de pilhas que chega aos aterros sanitarios e a
contaminagcdo do lixo com metais pesados, resguardando, assim, o

aproveitamento do lixo na fabricacdo de composto.

Este estudo visa, em ultima instancia, estabelecer uma metodologia de tratamento
para as pilhas zinco-carbono e alcalinas de manganés de forma a recuperar todo o
material passivel de reaproveitamento, com a disposicdo segura dos residuos
gerados e do material para o qual, at¢ o0 momento, ndo se encontrou forma de

recuperacao.

1.2 APRESENTACAO DO TRABALHO

No capitulo 2 é feita uma revisdo bibliografica acerca dos temas: residuos sdlidos,
pilhas e baterias, pilhas zinco-carbono e alcalinas de manganés. Dentre as varias
técnicas testadas e descritas no capitulo 3 — MATERIAIS E METODOS - a fuséo, a
cristalizacdo e a vitrificacdo se apresentaram como 0S processos Vviaveis para a
reciclagem das pilhas em questdo. Os resultados obtidos nos testes de recuperacao,
juntamente com uma andlise dos mesmos, sao apresentados no capitulo 4. No
capitulo 5 tem-se as conclusdes gerais do trabalho e as sugestbes para o
desenvolvimento de trabalhos na mesma linha de pesquisa. Finalizando, no
apéndice, tem-se 0s principios basicos dos processos empregados na reciclagem
das pilhas zinco-carbono e alcalinas de manganés, a saber: eletrdlise, eletrorefino,

cristalizacao, solidificacdo em matriz de cimento e vitrificacéo.
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Capitulo 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A primeira etapa do trabalho consistiu de uma revisédo bibliogréafica, visando obter
familiaridade com o processo produtivo das pilhas e baterias, tentar levantar dados
de mercado através de institutos de pesquisa e empresas (NIELSEN, IBGE,
ABINEE, CAMARAS DE COMERCIO, etc.) — para analise do mercado interno e sua
segmentacéao por tipo de pilha, consumo per capita e consumo por regido, identificar
0S principais problemas ambientais relacionados ao descarte desses dispositivos e,
por fim, analisar as principais técnicas de recuperagcdo dos constituintes das pilhas e

baterias.

2.1 RESIDUOS SOLIDOS

Segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, NBR 10 004: 1987,
“residuos solidos sdo aqueles no estado sélido e semi-sélido, que resultam de
atividades da comunidade de origem: industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varricdo. Inclui-se nesta definicdo os lodos provenientes
das estacbes de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
peculiaridades tornam inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou
corpos d’dgua, ou exijam para isso solucdes técnicas e economicamente inviaveis

em face a melhor tecnologia disponivel".

De acordo com essa norma os residuos sélidos, em funcéo de suas propriedades
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fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, sao classificados em perigosos (classe 1),

nao-inertes (classe Il) e inertes (classe llI).

Os residuos classe | — perigosos — sdo aqueles que requerem cuidados especiais
quanto a coleta, ao acondicionamento, ao transporte e ao destino final,
apresentando substancial periculosidade, real ou potencial, a saude humana ou aos
organismos vivos, e se caracterizam pela letalidade, ndo degradabilidade e efeitos
acumulativos adversos (ROCCA, 1993).

Aqueles que ndo se enquadram nas classificagfes de residuos classe | ou Il s&o
ditos residuos classe Il — nédo-inertes. Eles apresentam propriedades tais como
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua (NBR 10004/87).

Ja os residuos classe Il — inertes, quando amostrados e solubilizados, ndo tém
nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragbes superiores aos padroes
de potabilidade de agua, excetuando-se os padrdes de aspecto, cor, turbidez e
sabor (NBR 10004/87).

Segundo essa classificacdo, as pilhas e baterias, dispositivos ricos em metais
pesados, sdo consideradas, entdo, residuos sdlidos perigosos e, sendo assim, nao
devem ser dispostos de maneira inapropriada no solo sob o perigo de apresentarem

efeitos adversos ao meio ambiente.

2.2 PILHAS E BATERIAS

A pilha é uma mini-usina portéatil que transforma energia quimica em elétrica (IPT,
1995), composta de eletrodos, eletrolitos e outros materiais que sédo adicionados
para controlar ou conter as reacfes quimicas dentro dela (BRENNIMAN et al.,
1994). Os eletrodos sdo constituidos de uma variedade de metais, potencialmente
perigosos, que sdo 0s metais pesados. Ja os eletrolitos podem ser acidos ou
basicos, de acordo com o tipo de pilha. Além dos eletrodos e eletrélitos, materiais
como latdo, plastico, papel/papeldo e aco sdo também encontrados nesses
dispositivos. Os materiais dos eletrodos e eletrolitos, encontrados nas pilhas e

baterias domésticas, estao listados na TAB. 2.
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Os termos " pilhas " e " baterias " sdo empregados indistintamente (BRENNIMAN et
al.,1994). A distin¢éo técnica entre elas reside no fato de a pilha, também chamada
de célula, representar a unidade elementar, ou seja, unidade minima. Ela é
constituida de um anodo (podlo negativo) e um catodo (pdlo positivo), mergulhados
no eletrélito que facilita a reacdo quimica entre os dois eletrodos (ADAMS & AMOS,
1993; BRENNIMAN et al., 1994; SLABAUGH & PARSONS, 1983). Varias pilhas
ligadas em paralelo e em série, ou seja, 0 conjunto de células elementares, formam

uma bateria.

TABELA 2 - Componentes quimicos primarios de pilhas domésticas

Tipo de bateria Catodo Anodo Eletrélito
Alcalina Dioxido Qe Zinco Hidréxido de po_tassm
manganés elou de sédio
Zinco-carbono Didxido de Zinco Amonia e/ou cloreto
manganés de zinco
Mercurio Oxido de mercurio Zinco Hidroxido de POFaSS'O
e/ou de sodio
Zinco-ar Oxigénio Zinco Hidréxido de potassio
Prata Oxido de prata Zinco Hidroxido de potassio
e/ou de sddio
Litio Varlos’ c_JX|dos Litio Solventes~organ|_cos
metélicos e/ou solugBes salinas
quuel-caglmlo Oxido de niquel Cadmio Hidroxido de Qo"[assm
(recarregavel) e/ou de sddio

FONTE - ADAMS & AMOS, 1993; BRENNIMAN et al.,1994; McMICHAEL & HENDERSON, 1998.

No Brasil, ao contrario de outros paises de primeiro mundo, a distingdo entre pilha e
bateria é feita de acordo com o emprego dado a mesma. O termo “bateria” é mais
comumente empregado — exceto as baterias de celulares — para os dispositivos
utilizados em uma variedade de aplica¢des industriais, automotivas e emergénciais —
automoveis, barcos, motocicletas, equipamentos médicos especializados,

equipamentos de resposta militar e de emergéncia. J& o termo “pilha” é empregado

para os dispositivos de uso doméstico como relogios, radios, gravadores, etc.
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As pilhas tém forma, tamanho e voltagem diferentes. As formas mais comuns séo as
cilindricas, retangulares, botdes e moedas. Quanto ao tamanho, elas podem ser
palito (AAA), pequeno (AA), meédio (C) e grande (D) (ADAMS & AMOS, 1993).

Existem duas categorias de pilhas e baterias: Umidas e secas. As baterias de
chumbo-acido sdo as baterias Uumidas mais comuns e eram inicialmente usadas
somente em automoveis. Nelas, o eletrdlito é um liquido. As pilhas secas séo
também conhecidas como n&o-automotivas ou baterias domésticas (FISHBEIN,
1998). O eletrolito, nesse tipo de pilha, apresenta-se na forma de pasta, gel ou outra
matriz solida (BRENNIMAN et al., 1994; MENDES & SILVA, 1994). Hoje, as pilhas

secas mais populares sédo a de zinco-carbono e a alcalina de manganés.

Ha dois tipos basicos de pilhas secas: as primérias e as secundarias. As pilhas
primarias sado aquelas que devem ser descartadas, uma vez descarregadas. Nesse
tipo de pilha as reacfes quimicas sao irreversiveis. Nas pilhas secundarias, as
reagcbfes quimicas sdo reversiveis, possibilitando o seu recarregamento
(BRENNIMAN et al., 1994, FISHBEIN, 1998). Uma fonte de energia externa deve ser
repetidamente empregada para recarregar a pilha. Inicialmente, as baterias
recarregaveis sao mais caras que as primarias e requerem a compra de um
carregador. Entretanto, cada bateria recarregavel substitui centenas de baterias
primarias, levando a um custo final menor (BRENNIMAN et al., 1994; FISHBEIN,
1998).

As aplicacfes de alguns tipos de pilhas e baterias e 0s seus principais componentes

sao apresentados na TAB. 3.
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TABELA 3 - Aplicacdes de pilhas e baterias e seus principais componentes

Tipo

Componentes Principais

Usos

Baterias recarregéaveis

Niquel-cAdmio

Niquel metal hidreto

lons de litio

Chumbo-éacido
(selada)

Chumbo-éacido

Alcalina de manganés

Zinco-ar
(modelo avancgado)

Niquel, cadmio, hidréxido de
potassio

Niquel, varios metais raros

Grafite, litio, 6xido de cobalto

Chumbo, acido sulfdrico

Chumbo, acido sulfdrico

Zinco, dioxido de manganés
eletrdlitos basicos

Zinco

Aparelhos eletronicos,
eletroportateis sem fio

Computadores, telefones
celulares, filmadoras

Computadores, telefones
celulares, filmadoras

Luz de emergéncia, fontes de
energia, brinquedos, videos,
eletroportateis

Partida automotiva

Radios, flash luminoso,
brinquedos

Fase inicial de
comercializacao

Baterias priméarias

Alcalina de manganés

Zinco-Carbono

Litio

MercUrio

Prata

Zinco ar

Zinco, dioxido de manganés,
eletrolito basico

Zinco, dioxido de manganés,
eletrolito acido

Dioxido de litio e manganés®

Zinco, 6xido de mercdurio

Zinco, 6xido de prata

Zinco

Radios, flash luminoso,
brinquedos

Luz de flash, brinquedos,
controle remoto, reldgios

Cameras, bips, trancas com
cartdo magnético

Equipamentos médicos
especializados,
equipamentos de resposta
militar e de emergéncia

Reldgios de pulso,
calculadoras, aparelhos
auditivos

Aparelhos auditivos, bips

FONTE - ADAMS & AMOS, 1993; BRENNIMAN et al.,1994; MCMICHAEL & HENDERSON, 1998.

® Tipos mais comumente usados.
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Os componentes potencialmente perigosos — metais pesados — encontrados nas
pilhas e baterias sdo: mercurio, chumbo, cadmio, cobre, zinco, prata, manganés,
cromo, niquel, arsénio e litio (BRENNIMAN et al., 1994, ADAMS & AMOS, 1993).
Esses elementos, além de constituirem os eletrodos, tém ainda outras funcdes. No
gue se refere as pilhas secas o mercurio, inibidor de corroséo, € usado para cobrir o
eletrodo de zinco. O chumbo contribui para as propriedades de conformagédo do
caneco de zinco na pilha zinco-carbono, agindo também como inibidor de corroséo.
Ja o cadmio, além de aumentar a resisténcia mecanica, torna o caneco resistente a

corrosédo de eletrolitos comuns de pilhas secas.

2.3 PILHA ZINCO-CARBONO

As pilhas zinco-carbono sdo pilhas secas, do tipo primario. O primeiro protétipo da
moderna pilha seca foi desenvolvido pelo engenheiro telegrafista Georges-Lionel
Leclancheé, em 1866. A pilha foi concebida com um eletrdlito liquido de cloreto de
amonio — NH,4CI, uma barra de zinco amalgamada, eletrodo negativo, e uma mistura
de 1.1 de diéxido de manganés — MnO, e grafite em pd, eletrodo positivo,
empacotado ao redor de um bastéo de grafite. Em um recipiente poroso foi colocado
0 eletrodo positivo e 0 mesmo foi mergulhado em uma jarra de vidro contendo o
NH,Cl e a barra de zinco. Ao acrescentar, em 1876, uma resina a mistura de MnO, e
grafite, formando um bloco comprimido por pressédo hidraulica e temperatura de
100°C, e remover o pote poroso, Leclanché deu um passo decisivo na conversdo da

pilha imida em seca.

A primeira pilha seca foi produzida, em 1888, por Carl Gassner. Os seus
constituintes quimicos eram similares aqueles usados por Leclanché, com excecao
do MnO; do catodo, que foi substituido por hidréxido férrico — Fe(OH); e algumas
alteracdes foram feitas na estrutura fisica. O recipiente de vidro foi substituido por
um de zinco, que funcionava também como anodo; o eletrélito, NH4ClI, foi imobilizado
usando-se gesso e o bloco cilindrico, mistura de Fe(OH); e C, foi envolto em um

tecido embebido em um eletrdlito composto de cloreto de zinco e cloreto de aménio,
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ZnCl, e NH4CIl. Com esta mudanca obteve-se uma pilha inquebravel, a prova de
vazamentos e com maior vida atil. Posteriormente, o gesso foi substituido pela
farinha de trigo, obtendo-se, assim, a gelatinizacédo do eletrélito. Gassner apresentou
esse dispositivo em Paris, em 1900, em uma exposicao internacional, como uma
fonte de energia portatil (McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1986). Desde entdo muitos
avancos foram feitos permitindo a produgdo e comercializacdo das pilhas zinco-
carbono e levando a evolucao dos portateis energizados a pilha seca.

Atualmente, as pilhas zinco-carbono séao fabricadas em varios tamanhos, duas
formas basicas — cilindrica e chata — e dois sistemas — Leclanché e cloreto de zinco.
O grafite foi substituido pelo negro de fumo®, o qual proporciona maior condutividade
ao catodo e facilita 0 seu manuseio devido a um maior poder de absorgéo, e 0 MnO,

foi melhorado, eletrolitica e quimicamente.

2.3.1 TIPOS DE PILHAS

O numero cada vez maior de eletroeletrdbnicos no mercado tem levado os fabricantes
de pilhas/baterias a investirem no aperfeicoamento da tecnologia dos seus produtos,
com vista a atender a demanda dos portateis de descargas pesadas. No caso
especifico das pilhas zinco-carbono, a pilha Leclanché, que utiliza como separador
uma pasta de amido, encontra-se em uma fase transitoria, saindo de linha e sendo
substituida gradativamente pelas pilhas de cloreto de zinco que utilizam separadores
de papel. Estes proporcionam um espagamento menor entre os eletrodos, uma
resisténcia interna mais baixa e o aumento do volume dos materiais ativos com

consequente aumento de capacidade.

Enquanto ndo se observa o fim das pilhas Leclanché nas prateleiras dos
supermercados, armazéns, lojas de conveniéncia e afins, tem-se na TAB. 4 as

aplicacdes para esses dois tipos de pilhas.

¢ acetylene black carbon.
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TABELA 4 - Aplicacdes das pilhas Leclanché e cloreto de zinco

Pilha
Aplicacao ] .
plicag Leclanché Cloreto de zinco
Descargas intermitente e
. . . continua taxa baixa, custo baixo.
Descargas intermitentes taxa baixa, Preco competitvo 2 similar
custo baixo. Ideal quando os custos Leclanché. Vazamento baixo
sd0 mais importantes que servico Anodo: zin.co '
superior ou desempenho. Catodo: dioxido de manganés
Uso geral Anodo: zinco

Cétodo: dioxido de manganés natu-
ral (minério)

Eletrdlito: cloreto de ambnio
Separador: pasta de amido

natural (minério).

Eletrdlito: cloreto de zinco (al-
guns fabricantes podem adici-
onar quantidades pequenas de
cloreto de aménio).

Separador: papel

Servico pesado

Descargas intermitentes taxa média
a pesada, custo baixo a moderado.
Anodo: zinco

Catodo: didéxido de manganés ele-
trolitico ou quimicamente sintético,
sozinho ou com o minério natural.
Eletrolito: cloreto de aménio e
cloreto de zinco.

Separador: pasta de amido ou um
papel coberto com pasta.

Série premium

Descargas intermitente e conti-
nua taxa baixa a intermediaria,
custo baixo a moderado.
Vazamento baixo.

Anodo: zinco

Catodo: diéxido de manganés
natural (minério) e dioxido de
manganés eletrolitico.

Eletrélito: cloreto de zinco (al-
guns fabricantes podem adicio-
nar quantidades pequenas de
cloreto de amdonio).

Separador: papel coberto com
plastico ou amido modificado.

Servico extra/ super
pesado

Descarga intermitente pesada e
continua média e pesada, custo
mais alto que 0s outros tipos
cloreto de zinco. Bom
desempenho a custos mais altos.
Vazamento reduzido.

Anodo: zinco

Céatodo: dioxido de manganés
eletrolitico (EMD).

Eletrdlito: cloreto de zinco (al-
guns fabricantes podem adici-
onar quantidades pequenas de
cloreto de aménio < 1% peso
catodo).

Separador: papel coberto com
plastico ou amido modificado.
Série premium

FONTE - McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1986.
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2.3.2 CONSTRUCAO

Como dito anteriormente, as pilhas zinco-carbono sédo fabricadas em varios
tamanhos e duas formas basicas: cilindrica e chata. Os componentes quimicos séo

similares em ambas as formas.

2.3.2.1 PILHA CILINDRICA

As pilhas zinco-carbono cilindricas sao constituidas de um anodo de zinco — polo
negativo — em forma de copo, uma mistura de MnO; e negro de fumo molhada com
eletrélito como catodo — polo positivo — e um eletrélito composto de NH4Cl e/ou
ZnCl,. O eletrélito € misturado ao MnO, e negro de fumo formando uma pasta que é
depositada no caneco de zinco, sob pressédo, formando uma bobina que abriga no
centro um bastdo de carbono poroso. A separacdo do anodo e catodo é feita por
uma pasta de amido ou papel kraft absorvente, coberto com polimero ou amido, de
acordo com o sistema da pilha. Esse separador é sempre molhado com o eletrdlito
de forma a proporcionar a transferéncia de ions entre os dois eletrodos. Para evitar o
vazamento do eletrdlito e por razbes estéticas é feito um acabamento final cobrindo

a pilha com latéo, papeldo ou jaguetas de papel plastificadas.

As formulacdes de eletrolitos para pilhas Leclanché sdo mostradas na TAB. 5.

TABELA 5 - Formulacdes de eletrolitos para pilhas Leclanché

Constituintes %, peso
Eletrolito |

NH4CI 26,0

ZnCl, 8,8

H,O 65,2

Inibidor corrosdo do Zn 0,25-1,0
Eletrolito I

ZnCl, 15-40

H.O 60 - 85

Inibidor corrosdo do Zn 0,02-1,0

FONTE - FRANZESE & BHARUCHA, 1984; McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1994.

Na FIG. 1 pode-se observar a secao transversal de uma pilha cilindrica Leclanché.
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FIGURA 1 - Secéo transversal da pilha cilindrica Leclanché
FONTE - FRANZESE & BHARUCHA, 1984.

A construcdo da pilha cilindrica cloreto de zinco difere da Leclanché na vélvula de
escape. O bastdo de carbono, na pilha cloreto de zinco, é selado com cera para
impedir a entrada de ar, necessaria para o tipo Leclanché. Isso impede a secagem
total da pilha e limita a entrada de oxigénio quando da sua estocagem. O gas
hidrogénio, decorrente da corrosdo do zinco, € igualmente eliminado de forma

segura (McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1986).

A secdo transversal de uma pilha cilindrica cloreto de zinco pode ser vista na FIG. 2.
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FIGURA 2 - Secao transversal da pilha cilindrica cloreto de zinco
FONTE - McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1994.

2.3.2.2 PILHA CHATA

As pilhas chatas sdo aquelas usadas na producdo das baterias chatas de 9V,
disponiveis no mercado. Segundo McCOMSEY & FELEGYHAZI (1986) e
FRANZESE & BHARUCHA (1984), nessas pilhas um eletrodo duplo é feito cobrindo-
se uma placa de zinco com tinta condutiva, constituida de carbono. Na construcéo
de uma bateria, o zinco de uma pilha esta em contato com o carbono da proxima
pilha. Esse recobrimento proporciona contato elétrico ao anodo de zinco, isolamento
do catodo da préxima pilha, além de exercer ainda a funcao de coletor do catodo — a

mesma desempenhada pelo bastdo de carbono nas pilhas cilindricas.

Cola adesiva € colocada sobre a superficie pintada do anodo para unir e selar essa
superficie diretamente a uma tira de vinil, encapsulando a célula. Varios fabricantes
tém substituido a tinta condutiva e a cola adesiva por um filme condutivo laminado
de poliisobutileno, que melhor adere ao vinil, porém, ele ocupa mais espaco. Nao

existe camara de expansao e bastao de carbono nessas pilhas.
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A FIG. 3 mostra a sec¢éo transversal de uma pilha chata.

envelope plastico

catodo

separador

cobertura de carbono

anodo

FIGURA 3 - Secéo transversal da pilha chata Leclanché
FONTE - McCCOMSEY & FELEGYHAZI, 1994.

As pilhas chatas possuem uma densidade de corrente maior devido ao maior espaco
para a mistura catédica, proporcionado pelo projeto da pilha, a forma de
empacotamento e ao menor niumero de contatos elétricos. A densidade de energia
volumétrica de uma bateria constituida de pilhas chatas €, aproximadamente, o

dobro daquela resultante da reunido de pilhas cilindricas.

Uma tira de metal € usada para estabelecer o contato da base do conjunto de pilhas

aos terminais da bateria. Todo o conjunto é encapsulado em cera ou em plastico.

O conjunto de pilhas chatas, bateria, € mostrado na FIG. 4.
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pélo positivo

polo negativo

- pilha chata

FIGURA 4 - Bateria constituida de pilhas chatas Leclanché
FONTE - FRANZESE & BHARUCHA, 1984.

2.3.3 MATERIAS-PRIMAS

As caracteristicas e propriedades das matérias-primas utilizadas na fabricagdo das
pilhas zinco-carbono e alcalinas de manganés podem ser vistas na TAB. 6.
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TABELA 6 - Constituintes das pilhas zinco-carbono e alcalina de manganés e suas caracteristicas

Matéria-prima

Pilha

Zinco-carbono

Alcalina de manganés

Zinco

Pureza: 99,99%

Forma do &nodo: caneco

Forma de producao do caneco: estampagem profunda e

extrusdo por impacto.

Aditivos:

* 0,03 - 0,06% Cd: aumenta a resisténcia mecéanica e a
resisténcia & corroséo

*0,2-0,4% Pb: resisténcia a corrosdo. Enquanto insoltvel
na liga de zinco, contribui para as propriedades de confor-
macao do caneco, mas muito chumbo amolece o zinco.

Impurezas:

Cu, Fe, Ni e Co: provocam a corroséo do zinco em baterias

eletroliticas. O Fe na liga torna o zinco mais duro e dificil de

ser trabalhado.

Sn, As, Sb, Mg: fazem o zinco quebradico.

Pureza: 99,85 - 99,90%

Forma do anodo: po

Forma de producao do po: eletrodeposicdo, destilagcao térmica

Aditivos:

* 0,04 - 0,06% Pb: resisténcia a corrosdo

* ZnO: inibidor de corroséo, formador de pasta e protecao a
sobrecarga

* In, Bi e Al: inibidores de gas, melhoram a distribuicdo do Hg

Tamanho das particulas: 0,0075 - 0,8 mm

Area superficial dos gréos: 0,2 - 0,4 m*/g

Tipos de anodo:

* Anodo geleificado: zinco em p6 é misturado ao eletrélito. Contém
0,76 g de Zn, 0,07 g de Hg no metal, 0,06 g de amido ou deriva-
dos celuldsicos, poliacrilicos ou copolimeros de anidrido etileno
maleico e o restante é solu¢cdo de KOH. Nao é suficientemente
condutivo, até 30% V é zinco metalico.

* Anodo de zinco poroso: produzido pela compresséo fria do p6 de
zinco molhado com mercurio. Material de enchimento, removido
facilmente mais tarde, (ex. NH4Cl), e ligantes plasticos sao
também usados na producéo de eletrodos de zinco porosos.

Dioxido de manganés

Tipos:

* Dioxido de manganés natural (NMD): estrutura cristalina
alfa e beta

* Dioxido de manganés ativado (AMD)

* Dioxido de manganés sintetizado quimicamente (CMD):
estrutura cristalina delta

* Di6xido de manganés eletrolitico (EMD): capacidade da
pilha mais alta, usado em aplica¢Bes industriais, € 0 mais
caro. Polarizacéo reduzida quando comparado ao CMD e
NMD

Apenas o EMD é usado
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Eletrélito

Mistura de NH,Cl e ZnCl,

KOH altamente condutivo

Carbono preto ou p6

de carbono (PC)
(grafite ou negro de
fumo)

Grafite: ideal para drenagens continuas ou correntes de

alta intensidade

Negro de fumo: ideal para servigos intermitentes

Quimicamente inerte

Propriedades:

* Melhora a condutividade do MnO,

* Conserva o eletrélito na mistura

* Promove a compressibilidade e a elasticidade da mistura
preta.

Propor¢cdo MnO, e PC: 1:1a 11:1

Grafite sinteticamente puro
Baixo nivel de impurezas

Inibidor de corrosdo

Hg ou HgCl amalgamado com o zinco

Cd e Pb estéo presentes na liga de zinco

Cromato ou dicromato de potassio formam um filme 6xido
no zinco protegendo-o por passivagao

Compostos organicos de superficie ativa

Introduzidos na pilha através do eletrdlito ou do separador

ZnO amalgamado com o zinco

Coletor do catodo

Bastéo de carbono

Propriedades:

* Coletor de corrente

* Canal de escape dos gases H, e CO, em pilhas com selo
de piche

* Resisténcia elétrica muito baixa

* Produzido pela compresséo de grafite e ligante, formado
por extrusdo e queima

* Porosidade controlada para permitir o escape dos gases

Copo de aco niquelado

Propriedades:

* Permite o contato elétrico dos materiais internos que geram
energia

* Confere sustentacao

* Alta qualidade

Coletor do anodo

Pino de latédo
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Pilhas Leclanché: pasta gelatinizada
Pilha cloreto de zinco: papel coberto com cereal ou agente
gelatinizante, em um ou ambos os lados

Formas fibrosas de celulose regenerada, polimeros de vinil,
poliolefinas ou combinacdes deles

Propriedades:

* lonicamente condutivo mas, eletronicamente isolante

Separador Propriedades: * Quimicamente inerte em concentragdes 4lcalis sob condigbes de

* Separa fisicamente e isola eletricamente o pdlo + do - oxidacéo e reducéo

* Permite a conducéo ibnica * Forte, flexivel e uniforme

* Livre de impurezas e com alto poder de absor¢do

Piche, cera, resina ou plastico (polietileno ou polipropileno)

Pilha Leclanché: material termoplastico recoberto por piche

Leclanché premium e maioria das pilhas cloreto de zinco:

selo plastico moldado por injecéo Material plastico (nylon ou polipropileno) combinado com algumas
Selo Propriedades: partes de metal, inclusive o coletor do anodo

* Previne a evaporacdo da mistura

* Torna a pilha portatil

* Previne a corrosdo decorrente do ingresso de O,

Metal, papel, plastico, filmes poliméricos, papeléo simples,

folha metalica (sozinhos ou combinados)

Propriedades: Aco litografado

M ) x ~
Jaqueta Proporciona forga (confere sustentacéo), protecéo e Aco estanhado

previne vazamentos
* |solamento elétrico
* Local para rétulo do fabricante

Contatos elétricos

Terminais de aco galvanizado brilhante ou latdo
Propriedades:

* Ajuda a condutividade

* Evita a exposi¢éo do zinco

* Melhora a aparéncia da pilha

Pecas de niquel ou estanho laminado
Propriedades:

* Resistentes a corrosao

* Acabamento

FONTE - FRANZESE & BHARUCHA, 1984; MCCOMSEY & FELEGYHAZI, 1994.
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2.3.4 QUIMICA

Ha controvérsias em relacdo aos detalhes das reac¢des quimicas que ocorrem nos

eletrodos das pilhas zinco-carbono. A reacdo simplificada mais divulgada é:
Zn + 2MnO2; 2 ZnO . Mny0s (2.2)

A eficiéncia da reag¢do quimica depende de fatores como: concentragéo do eletrdlito,
geometria da célula, temperatura e intensidade da descarga, taxa de difuséo e tipo
de dioxido de manganés usado. Segundo McCOMSEY & FELEGYHAZI (1994), uma
descricdo mais compreensiva das reacfes que acontecem nas pilhas zinco-carbono

€ a seguinte:

1) Pilhas com cloreto de amdnio como eletrolito principal
Descargas leves
Zn + 2MnO, + 2NH.Cl < MnyOs.H,0 + Zn(NH3).Cl,  (2.2)
Descargas pesadas
Zn + 2MnO, + 2NH4Cl + H, < MnyO3.H,O + NH;z + Zn(OH)CI  (2.3)
Descargas prolongadas

Zn + 3Mn03.H,0 < 2MnsOs + ZnO + 3H,0 (2.4)

2) Pilhas com cloreto de zinco como eletrdlito principal
Descargas leves ou pesadas
Zn + 2MnO, + 2H,0 + ZnCl, < Mny03. H,O + 2Zn(OH)CI (2.5)
ou

4Zn + 8MnO, + 9H,O + ZnCl, 2 4Mn,03 . H,O + ZnCl, . 4Zn0O . 5H,0 (26)
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Descargas prolongadas

Zn + 3Mn,0O3. H,O + ZZH(OH)C| <__) 2Mn3z04 + ZnCl, . 2Zn0O . 4H,0 (27)

2.4 PILHA ALCALINA DE MANGANES

Segundo SCARR e HUNTER (1994), as pilhas alcalinas de manganés tém evoluido
para uma posicdo dominante no mercado de baterias portateis. Elas tém maior
capacidade e uma vantagem sobre as pilhas zinco-carbono nas taxas de descarga
baixa e servi¢o intermitente. Entretanto, seu desempenho se sobressai nas taxas de
descarga alta e servi¢o continuo, superando a sua concorrente em 5 vezes ou mais
(KORDESCH, 1984).

A primeira pilha alcalina comercial foi produzida em 1950 (KORDESCH, 1984). O
catodo da pilha era constituido de MnO, e grafite em forma de pellet, o eletrdlito foi
KOH ou NaOH embebido em um separador absorvente e um anodo de grande area

superficial.

As vantagens e desvantagens das pilhas zinco-carbono e alcalina de manganés séo

mostradas na TAB. 7.
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TABELA 7 - Vantagens e desvantagens das pilhas zinco-carbono e alcalinas de
manganés

Vantagens Desvantagens
Pilha Leclanché
Custo baixo Baixa densidade de corrente

Custo por Wh baixo Desempenho fraco a baixas temperaturas

Grande variedade de formas, tamanhos, Resisténcia ruim a vazamentos em condi-
voltagens e capacidades ¢Oes abusivas

Eficiéncia baixa em drenagens de corrente

Diversidade de formulacdes
alta
Ampla distribuicéo e disponibilidade Curta vida de prateleira

Quedas constantes de voltagem com

Tradicao de confiabilidade
descarga

Pilha cloreto de zinco

Densidade de corrente mais alta que a

) Intensa formacao de gases
Leclanché & 9

Sistema de selagem deve ser muito bom

Melhor servico a baixas temperaturas o o .
¢ P devido a elevada sensibilidade ao oxigénio

Boa resisténcia a vazamentos -
Eficiéncia alta com descarga pesada -

Pilha alcalina de manganés

Custo inicial mais alto que a pilha de

Densidade de corrente mais alta ,
Leclanché

Bom desempenho para descargas inter-

mitente e continua, taxa baixa a alta, Custos de operacéo ligeiramente mais altos
temperatura ambiente a baixas temperaturas

Boa vida de prateleira -

Boa resisténcia a vazamentos -

Resisténcia interna mais baixa -

Eficiente quando usada continuamente -

Boa resisténcia ao choque -

Taxa de producédo de gases baixa -

FONTE - FRANZESE & BHARUCHA, 1984; KORDESCH, 1984; McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1994; SCARR &
HUNTER, 1994.
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2.4.1 CONSTRUCAO

As pilhas alcalinas de manganés estdo disponiveis no mercado nas formas

cilindricas e miniatura — botao.

2.4.1.1 PILHA CILINDRICA

A construcdo das pilhas cilindricas alcalinas de manganés difere da zinco-carbono
em varios aspectos. O dioxido de manganés usado € o eletrolitico, o0 anodo de zinco
é formado de zinco em po, resultando em uma grande area superficial, e o eletrdlito
€ o hidréxido de potéassio altamente condutivo, o qual leva a uma resisténcia interna
mais baixa. O caneco, feito de aco macio, funciona como o coletor de corrente do
catodo e recipiente. Nessas pilhas o caneco ndo é um material ativo na descarga da
pilha, ele funciona apenas como um recipiente inerte, o qual permite o contato

elétrico dos materiais contidos no seu interior para a producao de energia.

A composic¢dao tipica do anodo das pilhas alcalinas é mostrada na TAB. 8.

TABELA 8 - Composicdao tipica do anodo das pilhas alcalinas

Componente % Funcao
Zinco em pé 55-70 Reagente, condutor elétrico
35 - 52% KOH aquoso 25-35 Reagente, condutor idnico

Distribuicdo e imobilizacdo do eletrdlito,

Agente gelatinizante 0.4-2 processabilidade da mistura

Opcionais

Inibidor da formacao de gas no eletrodo,
ZnO 0-2 inibidor de corroséo, agente de laminagéo do
zinco, protecao a sobrecarga

Inibidor 0-0,05 Inibidor da formacao de géas no eletrodo

Inibidor da formacao de gas no eletrodo,
Mercurio 0-4 condutor eletrdnico, acelerador de descarga e
processabilidade da mistura

FONTE - SCARR & HUNTER, 1986.
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O céatodo, uma mistura de MnO, eletrolitico, grafite ou negro de fumo e outros
aditivos, é comprimido no interior do caneco. O catodo tem forma de cilindro oco ou
pode ser moldado externamente na forma de anéis e entdo empurrado para dentro
do caneco (SCARR & HUNTER, 1986). Revestindo internamente o cilindro oco
encontram-se camadas de separador, altamente absorvente e quimicamente inerte
(KORDESCH, 1984). O interior do cilindro é preenchido com uma mistura de zinco,
em po ou granular, amalgamada, eletrélito e outros aditivos formando o &nodo.
Mergulhado no anodo encontra-se inserido um coletor de metal que faz conexao
com o terminal negativo através de um selo plastico de nylon ou polipropileno. O
topo e a base da pilha s&o cobertas com uma placa de agco. Uma jaqueta de metal
ou plastico da o acabamento final. Entre o caneco de ago e a jaqueta externa
encontra-se uma protecao isolante. A cobertura final do caneco da pilha tem as

funcdes decorativa e resisténcia a corrosao.

A composic¢dao tipica do catodo das pilhas alcalinas € mostrada na TAB. 9.

TABELA 9 - Composicdao tipica do catodo das pilhas alcalinas

Componente % Funcéao
Dioxido de manganés 79 -85 Reagente
Carbono 7-10 Condutor eletrdénico
35 - 5206 KOH aquoso 7-10 Reagerigi'iccg’”d“tor
Opcional
Agente ligante 0-1 Integrante do catodo

FONTE - SCARR & HUNTER, 1986.

Na FIG. 5 pode-se observar a secao transversal de uma pilha alcalina cilindrica.

41



CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

+

7 A ] separador

2 1 coletor do anodo

, anodo

o eletrélito

§ ¥ catodo

: th coletor do catodo

i :: <—— jaqueta de aco ou filme pléstico metalizado
; - _ espacador

| =5 respiradouro
protecdo do anodo

FIGURA 5 - Secdo transversal de uma pilha alcalina de manganés
FONTE - KORDESCH, 1984.

2.4.1.2 PILHA MINIATURA OU BOTAO

Nessas pilhas um caneco de a¢go macio, laminado em ambos os lados com niquel,
serve de base para o catodo em forma de pellet. O zinco em pé, na forma de gel ou
pellet de zinco poroso, encontra-se em outro caneco formando o topo da pilha.
Contatando os dois canecos, através do topo, existem um ou mais discos circulares
de separador entre eles. Para prevenir vazamentos, um selo plastico € colocado nas

laterais dos dois copos.

Na FIG. 6 pode-se observar a secao transversal de uma pilha miniatura alcalina.

copo do anodo

anel de vedacéo anodo

de nylon

separador

catodo

caneco do catodo

FIGURA 6 - Secdo transversal da pilha miniatura alcalina
FONTE - SCARR & HUNTER, 1986.
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As caracteristicas e propriedades das matérias-primas utilizadas na fabricacao das

pilhas zinco-carbono e alcalinas de manganés podem ser vistas na TAB. 6.

2.4.2 QUIMICA

Os mecanismos de reacao simplificada nas pilhas alcalinas de manganés, baseada

em uma semi-reacdo de reducao para o MnO,, sao:

Anodo
Zn + 20H° —> Zn(OH), + 2¢

Zn(OH),+20H"  —>  [Zn(OH)4]*

Catodo

2MnO, + H,O + 260 —> Mny0O3 + 20H"

Reacdo média

Zn + 2MnO, —> ZnO + Mn,y0O3

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

O zinco é termodinamicamente instavel em contato com solucdes alcalinas, gerando

hidrogénio. Quando amalgamado o seu comportamento muda completamente,

sendo os efeitos prejudiciais dos metais pesados contidos como impurezas

reduzidas fortemente.

Os principios basicos dos processos empregados na reciclagem das pilhas zinco-

carbono e alcalinas de manganés, na sequéncia em que foram tratados no Capitulo

3, sdo descritos de forma sucinta no Apéndice, sendo relatado a seguir, 0s

procedimentos experimentais.
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Capitulo 3 — MATERIAIS E METODOS

Para a execucdo da fase experimental da pesquisa houve a necessidade da eleicao
de um tipo de pilha para a coleta de dados. O critério utilizado para a escolha da
pilha foi, prioritariamente, a inexisténcia de processo de reciclagem e a sua
participacdo no mercado nacional. Assim, além da pilha zinco-carbono foi escolhida
também a pilha alcalina de manganés, por possuirem elementos quimicos comuns

na sua constituicao.

Para se conseguir o material necessario a realizagdo do experimento, foi implantada
na Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais a coleta seletiva
de pilhas e baterias. Dois coletores especificos e identificados foram colocados no
sagudo de entrada dos prédios Arthur da Costa Guimarées — AG e Alvaro da Silveira
— AS, em locais de facil acesso e visibilidade e de grande fluxo de pessoas (FIG. 7 e
8).
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eoMTRIBUA COM O PROJETO DE PESQUISA
TRATAMENTO DE PILHAS GALVANICAS:

SOMENTE PILHAS

Esclarecinmentos: Eliare/Keller
SalaBll/AS
Fore: 2381011

FIGURA 7 - Cartaz da coleta seletiva de pilhas e
baterias

Essa coleta foi realizada em duas etapas, dada a identificacdo do despreparo do
povo brasileiro em participar de tais campanhas, mesmo ocorrendo dentro de

universidades.
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AOMEMTE PIEMAE

Encharietest it DApra Vb

L
. 13T

FIGURA 8 - Coletor de pilhas e baterias da 12
etapa

Na 12 etapa (FIG. 9) pdde-se observar um numero elevado de residuos sélidos,
diferentes de pilhas e baterias, em todo o periodo da coleta. Residuos tais como
papéis de bala, embalagens de iogurte, copos descartaveis, pontas de cigarro,

papéis rasgados e amassados foram encontrados nos oito meses de coleta.
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FIGURA 9 - Alguns dos residuos encontrados
na 12 etapa da coleta seletiva

Para dar inicio a 22 etapa da coleta seletiva de pilhas e baterias, uma carta via e-mail
foi enviada a todos os alunos e professores, usuarios do Centro de Calculo
Eletrénico da Escola de Engenharia — CCE/EE, fazendo-se um apelo a colaboragéo

de todos no sentido de colocar nos coletores apenas pilhas e baterias.

O coletor teve a sua cor alterada de verde-amarelo para azul-amarelo e a tampa foi
dotada de um puxador (FIG. 10), sendo os locais de coleta o0s mesmos da coleta

anterior, a saber: sagudo de entrada dos prédios AG e AS.
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FIGURA 10 - Segunda etapa da coleta seletiva de pilhas
e baterias

Com o apelo feito na 22 etapa, residuos estranhos a coleta foram poucas vezes
encontrados (FIG. 11).

A separacdo das pilhas e baterias obtidas na fase de coleta foi feita através de
procedimento manual. Os varios tipos recolhidos foram separados em recipientes
distintos, sendo as baterias de celular encaminhadas para os postos de coleta
instalados pela cidade. J& as baterias de litio, de mercurio e prata, em menor

guantidade, encontram-se no laboratério a espera de um destino adequado.
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FIGURA 11 - Pilhas e baterias da 22 etapa
da coleta seletiva

Para se proceder a caracterizacdo do material utilizado na confeccdo das pilhas
selecionadas, fez-se a abertura manual das mesmas utilizando alicate e chave de

fenda.

As varias partes das pilhas zinco-carbono e alcalina de manganés foram separadas
e identificadas, podendo-se observar, na FIG. 12, bastdes de carbono, caneco de
zinco, latdo em disco e folha, diéxido de manganés, papeléo, piche e plastico usados

na fabricacao das pilhas zinco-carbono.
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FIGURA 12 - Partes que comp8em a pilha zinco-carbono

As varias partes da pilha alcalina de manganés sdo mostradas na FIG. 13. Nela
pode-se observar o didxido de manganés, o caneco de aco, os discos de plastico e
de metal, o prego de latdo, o separador, a pasta composta de zinco, hidréxido de
potassio e/ou hidréxido de sédio e agua, o rétulo e o isolante plastico.

FIGURA 13 - Partes que compdem a pilha alcalina de manganés
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A disposicdo do catodo e anodo no interior da pilha alcalina de manganés é
mostrada na FIG. 14.

FIGURA 14 - Disposi¢ao do catodo e anodo no
interior da pilha alcalina de manganés

As metodologias especificas adotadas para a recuperacéo do zinco das pilhas zinco-
carbono e alcalina de manganés, bem como o tratamento dado ao di6xido de
manganés resultante da lixiviacao, sao descritas a seguir. As analises quantitativas e
qualitativas da matéria-prima e dos produtos deverdo ser objeto de estudos
posteriores uma vez que o enfoque desse trabalho é o desenvolvimento de

procedimentos para a reciclagem das pilhas em questéo.
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3.1 PILHA ZINCO-CARBONO

Para se proceder a recuperacdo do zinco neste tipo de pilha foram empregados
quatro métodos especificos, dado a presenca de zinco ndo s6 no caneco — anodo —
como também, misturado ao diéxido de manganés — catodo — na forma de Oxido e
cloreto de zinco (McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1991).

Para a recuperagdo do zinco presente no catodo da pilha foi usado, inicialmente, a
eletrélise, optando-se depois pela cristalizacdo. J4 o eletrorefino e a fusdo foram

empregados para a obtencdo do zinco usado no anodo.

O fluxograma de todos processos empregados na reciclagem das pilhas zinco -

carbono pode ser visto na FIG. 15.
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Pilha
Zinco-Carbono

Zinco + Latdo Papelo Piche Plastico Bastdo de MnO, +
impurezas carbono eletrélito
|
A\ 4 + v + A4
Fuséo Eletrorefino Reuso Comercial Lixiviagdo Lixiviacdo
H,O H,SO,
A\ 4 \4
Zinco Lama X Y n X "N
Puro Anddica Filtracdo Filtragdo
v ¢ A\ 4 l v
Reuso Filtrado Sélido Sélido Filtrado
Comercial I
* ¢ l A\ 4
Eletrolise Solidificagéo Cristalizacdo

\4 l A 4 A4

Blocos de Agregado

Zn cimento leve

ZnS0O,

FIGURA 15 - Fluxograma da seqliéncia de tentativas para a reciclagem da pilha zinco-
carbono

ZINCO DECORRENTE DO CATODO

O zinco misturado ao di6xido de manganés na forma de 6xido e cloreto de zinco
(McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1991) deve ser primeiramente lixiviado, para entéo

se empregar a eletrélise ou a cristalizacéo.
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3.1.1 LIXIVIACAO

A lixiviacdo da polpa da pilha zinco-carbono (didxido de manganés + carbono em po6
+ cloreto de zinco + cloreto de aménio + 6xido de zinco + mercurio + cadmio +
chumbo + ... ) foi necessaria para se solubilizar o zinco ai existente, permitindo-se,
assim, a sua recuperacdo através da eletrolise e, posteriormente, através da

cristalizacao.

A solucdo a ser empregada na eletrolise como eletrdlito foi feita a partir da
solubilizacdo dessa polpa em agua deionizada. Ja para a cristalizacéo, a lixiviacdo
do material foi feita com uma solucédo de H,SO, 1:50, constituida de uma parte de

acido sulfurico e 50 partes de agua.

Os dois procedimentos sao relatados a seguir.

3.1.1.1 SOLUBILIZACAO EM AGUA

Toma-se aproximadamente 46 g da polpa da pilha zinco-carbono e faz-se a sua
homogeneizacdo usando gral e pistilo. O material homogeneizado é colocado em

um béquer de 250 mL acrescentando-se, entdo, 150 mL de agua deionizada.

Deixa-se a mistura em repouso por algum tempo, em média 2 h, misturando-a vez
por outra, com um bastdo de vidro, para permitir o total contato do sdélido com a
agua. Apoés esse repouso, para acelerar a solubilizacdo do zinco na agua, faz-se o
aguecimento da mistura em uma chapa aquecedora, por 30 min, a uma temperatura
de 90°C, para evitar a ebulicdo do material com consequente perda de material. A
mistura € deixada mais uma vez em repouso, até atingir a temperatura ambiente.
Com o término do repouso, a mistura € filtrada empregando-se papel de filtro
WHATMANN numero 40 e velocidade de filtracdo média.

Fez-se necessaria a substituicdo desse filtro por outro de maior porosidade devido
ao longo tempo para a filtragdo do material. O filtro de marca MELITTA — usado para
coar café — foi empregado, sendo utilizados dois filtros como refor¢co, um colocado

dentro do outro.
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O filtrado é novamente aquecido a uma temperatura de 90°C para evaporar a
solucdo. Terminada essa fase, deixa-se o filtrado resfriar até a temperatura

ambiente.

A montagem feita para a filtracdo da mistura pode ser vista na FIG. 16.

FIGURA 16 - Filtragdo da mistura 4gua mais polpa da pilha zinco-carbono

3.1.1.2 LIXIVIACAO ACIDA

Neste processo emprega-se 365 g da polpa da pilha zinco-carbono, 500 mL de
H,SO, 1:50, gral e pistilo, 1 béquer de 2000 L, 1 béquer 250 mL, 1 funil de vidro, 2
filtros de papel MELITTA, 1 bastéo de vidro e chapa aquecedora.

Promove-se a homogeneiza¢édo da polpa empregando-se gral e pistilo. Em seguida,
faz-se a sua transferéncia para o béquer de 2 000 L acrescentando-se H,SO, 1:50.

Deixa-se a mistura em repouso por 2 h, mexendo-a de vez em quando,
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com o bastdo de vidro, para permitir também o perfeito contato do sélido com o
liquido. Para acelerar a solubilizacdo do zinco no acido sulfdrico, apos o repouso,
faz-se 0 aquecimento da mistura a uma temperatura de 90°C, por 30 min. A mistura
€ deixada mais uma vez em repouso, até atingir a temperatura ambiente e, entao,

filtrada e guardada.

3.1.2 ELETROLISE

O material empregado na eletrolise foi um estabilizador de corrente DELTA, eletrodo
de carbono — bastdo de carbono da proépria pilha, eletrodo de zinco — obtido do
caneco da pilha, 100 mL do filtrado resultante da lixiviagdo com agua e 1 béquer
250 mL.

O eletrodo de carbono é usado como catodo e o eletrodo de zinco como anodo.
Como eletrdlito utiliza-se o filtrado resultante da solubilizagdo com agua. A voltagem
empregada nos experimentos € de 15 V e a corrente 0,2 A, em um periodo de

90 min. A distancia entre as placas € de 2 cm.

A massa de zinco recuperada atraves da eletrélise € obtida pela diferenca de peso

do catodo.

Na FIG. 17 é vista a cuba eletrolitica e 0 zinco recuperado apds experimento.

FIGURA 17 - Detalhe do banho eletrolitico e eletrodo com zinco recuperado
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3.1.3 CRISTALIZACAO

Neste processo empregou-se 200 mL do filtrado resultante da lixiviagdo com H,SO4
1:50, 1 béquer 250 mL e chapa aquecedora.

O volume do filtrado é reduzido de 200 mL para 50 mL mantendo-se a solucéo a

80°C. Em sequida, o filtrado é deixado em repouso para formac&o dos cristais.

Apo6s a formacdo dos cristais faz-se a identificacdo do zinco. Para isso alguns
cristais sdo colocados em um tubo de ensaio e 4gua é acrescentada até completa
dissolucdo dos mesmos. Amonia, gota a gota, € adicionada até formacdo de um
precipitado branco — indicativo da presenca do zinco. Observando-se o precipitado,
mais algumas gotas de ambnia sdo acrescentadas até se observar o completo

desaparecimento do precipitado.

As amostras obtidas na cristalizacéo foram observadas em microscoépio eletrénico de

varredura.

ZINCO PROVENIENTE DO ANODO

Para se recuperar o zinco do caneco das pilhas zinco-carbono foi realizado o

eletrorefino e a fusao.

3.1.4 ELETROREFINO

A célula de refino foi montada utilizando-se como anodo uma placa feita do caneco
de zinco, com area de 19,3 cm?, espessura de 0,442 + 0,109 mm e de massa
conhecida. Como céatodo é usado também uma placa feita do caneco de zinco, de
mesma &rea e espessura, limpa — o residuo € retirado com o auxilio de uma lixa de
granulometria 300. A massa do catodo é determinada antes de se iniciar o
experimento. Como eletrélito utiliza-se uma solucdo 2 g/L de sulfato de zinco

heptahidratado em acido sulfarico 1:50 depositada em um béquer de 250 mL.
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A distancia entre os eletrodos é de 1,5 cm. Usando-se um estabilizador de corrente

ELEKTRA é empregada uma corrente de 0,1 A e uma voltagem inicial de 0,5 V, por

2h30min. A medida que o zinco purificado vai se depositando sobre o catodo a

voltagem reduz para 0,3 V.

O esquema da célula de eletrorefino do zinco é visto na FIG. 18.

e- 05V e-
<« <«
N ’—{ .
0.1A

C
a A
t n
0 Fluxo o
d <+ d
O | dezn®™ | ©

ZnS0O, + H,S0O,

FIGURA 18 - Esquema da célu-
la de eletrorefino

A FIG. 19 mostra a célula de eletrorefino montada para o experimento.
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FIGURA 19 - Célula de eletrorefino

Foi ainda realizado o eletrorefino empregando-se correntes de 0,2 A e 0,5 A.

3.1.5 FUSAO

Neste processo foi empregada balanca analitica digital SARTORIUS BASIC —
capacidade maxima 200 g, mufla com controle automatico de temperatura QUIMIS,

recipiente de porcelana, cloreto de aménio — NH,Cl e canecos de zinco — sucata.

A sucata de zinco é pesada e colocada no cadinho de porcelana. Sobre ela é
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depositado o NH4CI (MANTELL, 1950; PEHLKE, 1973) na propor¢éo de 1:1 - 6,0 g
de sucata e 6,0 g de NH4CI; o sal espalha-se pela superficie e ao redor, ndo
havendo submersdo. Esse conjunto é levado a mufla a temperatura de 500 °C. Ap6s

a fuséao, retira-se o material do forno e espera-se esfriar para que o zinco solidifique.

A FIG. 20 mostra a sucata de zinco antes e apos a fuséao.

FIGURA 20 - Sucata de zinco antes e ap0s a fusdo

A fusdo da sucata de zinco foi feita ainda nas propor¢des 2:1 e 3:1.

TRATAMENTO DADO AO DIOXIDO DE MANGANES

O residuo de MnO,, resultante da solubilizacdo e lixiviagdo com H,O e H,SOy,

respectivamente, foi inertizado através do processo de solidificacéo.

3.1.6 SOLIDIFICACAO

Inicialmente foi feita a solidificacdo em matriz de cimento, optando-se, depois, pela
vitrificacdo. Argila, agua, cimento e residuo — MnO, lixiviado — foram usados na

solidificacdo em matriz de cimento, e na vitrificacdo foi utilizada solugdo de amido
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10%, residuo e vidro moido. Os dois métodos séo descritos a seguir.

3.1.6.1 MATRIZ DE CIMENTO

Para a realizacdo da solidificacdo em matriz de cimento foi empregada a
metodologia descrita por LANGE (1998), que consiste na mistura da “torta”
resultante do tratamento dos efluentes liquidos industriais da industria de
galvanoplastia com cimento. Neste trabalho, a torta foi substituida pelo residuo —
MnO; lixiviado, seco em estufa a temperatura de 90°C e peneirado em malha de

didmetro 0,59 mm.

Para a confeccdo dos corpos de prova preparou-se primeiramente cada componente

da mistura da seguinte maneira:

Preparacdo dos componentes da mistura

Material

Amassadeira

Balanca Marte, carga maxima 1,61 kg
Béqueres de 100, 250 e 2000 mL
Espatula

Estufa com controle automatico de temperatura
Gral e pistilo

Moinho de bolas FRITSCH

Peneira de malha 0,59 mm

Provetas de 100 mL

Recipiente de plastico para a pesagem
Vaselina pastosa neutra SIDEPAL

Cimento Portland Composto CAUE-CPII-E-32

Estocado em recipientes de plastico, certifica-se de que todo o material encontra-se
na granulometria desejada. De acordo com a composi¢cdo estipulada (TAB. 10),

promove-se a pesagem do material e sua separacao para posterior adicdo a mistura.
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Residuo Sdlido

Realiza-se a secagem do residuo em estufa, a temperatura de 90°C, durante 24 h.
Seco, o residuo aglomera-se formando blocos de pedregulhos, tornando-se
necessaria a sua trituracao, empregando-se gral e pistilo. Em seguida, promove-se 0
peneiramento do mesmo. Terminada esta fase é feita a pesagem (TAB. 10), sendo o
material separado para posterior adicdo a mistura. A quantidade estabelecida para
cada componente se deu com base na andlise dos resultados do Ensaio de
Resisténcia a Compressao de LANGE (1998).

TABELA 10 - Quantidades de cada componente presentes nas amostras

N2 Data N2 de Cimento Agua Residuo Argila M Total
corpos (9) (mL) (9) (9) @)
1 29/11/2000 3 90 30 150 30 300
2 29/11/2000 3 105 45 105 45 300
3 1/12/2000 3 140 87,5 87,5 35 350
4 4/12/2000 6 200 120 60 20 400
5 21/1/2000 9 225 150 100 25 500
6 21/1/2000 9 250 150 75 25 500
Argila

A argila, seca em estufa a temperatura de 90°C, durante 24 h, é triturada utilizando-
se apenas o gral e pistilo, por se tratar de um material macio. Em seguida, é feito o
peneiramento, obtendo a granulometria compativel com a dos demais materiais, e a
pesagem (TAB. 10). O material também é acondicionado em recipientes até a sua

incorporacdo a mistura.

A TAB. 11 apresenta as percentagens de cada componente utilizadas para a

formulacdo das seis diferentes amostras.
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TABELA 11 - Porcentagem de cada componente presente nas amostras

N2 Data N®de |Cimento| Agua |Residuo | Argila M Total
corpos (%) (%) (%) (%) (%)
1 29/11/2000 3 30 10 50 10 100
2 29/11/2000 3 35 15 35 15 100
3 1/12/2000 3 40 25 25 10 100
4 4/12/2000 6 50 30 15 5 100
5 21/1/2000 9 45 30 20 5 100
6 21/1/2000 9 50 30 15 5 100

O preparo da massa ¢€ feito utilizando-se da amassadeira. O cimento € adicionado
primeiro e, em seguida, o residuo e os demais componentes secos. Promove-se a
mistura inicial do material, de forma a estabelecer o primeiro contato dos
componentes e, em seguida, adiciona-se agua destilada, aos poucos, nao

esquecendo-se de manter uma mistura continua da massa.

Finalizada a adicdo de &gua continua-se com a mistura da massa, de forma a

conseguir a homogeneizacéo de todo o material.

Com o auxilio da espatula é feito o enchimento dos moldes cilindricos em PVC, de
altura 40 cm e diametro 4,5 cm, lubrificados com vaselina para evitar o agarramento
da massa. Promove-se a compressao da massa moldada, de forma a evitar a
presenca de vazios apds a secagem, e aguarda-se aproximadamente 24 h para se
retirar o cilindro de moldagem. Os corpos de prova sao, entdo, mantidos a

temperatura ambiente até a realizacao dos ensaios.

Na FIG. 21 pode-se observar as amostras feitas com o residuo de MnO;, lixiviado e

cimento.
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Wi | : B

FIGURA 21 - Matrizes feitas com diéxido de manganés lixiviado e
cimento

3.1.6.2 VITIRIFICACAO

Para a confeccdo dos corpos de prova a serem vitrificados € necessério preparar

cada componente da mistura da seguinte maneira:

Material

e Amido de milho MAIZENA

e Amassadeira

e Balanca analitica digital SARTORIUS BASIC, capacidade maxima 200 g
e Baldo volumétrico de 100 mL

e Béqueres de 250 e 2000 mL

e Espatula

e Estufa com controle automatico de temperatura

e Moinho de bolas FRITSCH

e Mufla QUIMIS, com controle automatico de temperatura
e Peneira de malha 0,59 mm

e Recipiente de plastico para a pesagem
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Residuo

O tratamento dado ao MnO, € o0 mesmo empregado na solidificacdo em matriz de

cimento, a saber:

(1) secagem em estufa a temperatura de 90°C, durante 24 h;
(i) trituragdo com gral e pistilo;
(i)  pesagem;

(iv)  armazenamento.

Solucéo de amido 10%

Pesa-se 10 g de amido e faz-se a sua dissolucdo com agua destilada em um
pequeno béquer. Transfere-se o diluido para um baldo volumétrico e completa-se o

volume para 100 mL.

Vidro

O vidro empregado nesse processo é o célcico-sédico e para isso foram utilizadas
embalagens de café sollvel. As embalagens, lavadas e secas, sdo quebradas e o
material é entdo levado ao moinho de bolas — velocidade de rotacdo 170 rpm,
duracdo 5 min, bolas e recipiente de corinddo — Al,O3; — para que se tenha uma
granulometria fina. O vidro moido é peneirado e, em seguida, acondicionado para
posterior adicdo a mistura. A TAB. 12 apresenta as quantidades de cada
componente usadas na vitrificagdo. A desconsideracdo da solucdo de amido na

massa total se deve a sua total perda quando da sinterizagao.

65



CAPITULO 3-MATERIAIS E METODOS

TABELA 12 - Quantidades de cada componente presentes nas amostras

amosta|  Daa | ot % | VG [Tl | Restduovidro
1 28/9/2000 4 25 25 10 11
2 4/10/2000 4 7,5 42,5 10 1:5,7
3 16/10/2000 4 5 45 10 1:9
4 28/10/2000 4 2,5 47,5 10 1:19

As percentagens de cada componente utilizadas para a formulagdo das quatro
diferentes amostras encontram-se na TAB. 13. Aqui, também, ndo se leva em conta

a solucéo de amido.

TABELA 13 - Porcentagem de cada componente presente nas amostras

Amostra Data clggrp()jc?s Re(so;od)uo Vi(g/:)o Sol A(rrnnil(_j)0 % ResRiSLaglél?dro
1 28/9/2000 4 50 50 10 11
2 4/10/2000 4 15 85 10 1:5,7
3 16/10/2000 4 10 90 10 1:9
4 28/10/2000 4 5 95 10 1:19

O preparo da massa é feito utilizando-se da amassadeira. Promove-se a mistura do
material seco e, em seguida, adiciona-se a solucdo de amido, aos poucos, nao

esquecendo de se estabelecer uma mistura continua da massa.

Finalizada a adicdo da solucdo de amido, permanece-se com a mistura até se obter
uma massa homogénea. Faz-se entdo o enchimento manual dos moldes cilindricos
em aco carbono, com uma altura de 9,1 cm e diametro interno e externo de 5,1 e
7,6 cm, respectivamente. Para fazer a compressao da mistura dentro do molde, de
forma a evitar a presenca de vazios apds a secagem, € utilizado um émbolo de
mesmo material, altura de 19,5 cm e diametro 5,0 cm. Realizada a compressao da
massa o cilindro de moldagem é retirado e os corpos de prova sao levados a estufa

para secagem.
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Os moldes confeccionados para a moldagem dos corpos de prova podem ser vistos
na FIG. 22.

FIGURA 22 - Moldes de aco carbono para confeccao dos corpos de prova

Os corpos de prova sdo colocados no interior da mufla e aquecidos a 900°C por
1 h. Transcorrido este tempo, a mufla é desligada e o material € deixado no seu

interior até atingir a temperatura ambiente.

As amostras feitas com dioxido de manganés lixiviado e vidro, antes e apos

sinterizacéo, sdo mostradas na FIG. 23.
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(@)

(b)

FIGURA 23 - Vitrificacao:

a) antes da queima
b) apos a queima

3.2 PILHA ALCALINA

Para a recuperacao do zinco neste tipo de pilha foi necessaria a lavagem da polpa,
anodo, com agua comum, dado a presenca de zinco, na forma de granulos, disperso
em uma pasta constituida de amido, eletrdlito e metais pesados. Neste tipo de pilha,
ao contréario da pilha zinco-carbono, o catodo — diéxido de manganés + ... — circunda
0 anodo (McCOMSEY & FELEGYHAZI, 1991).
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O fluxograma do processo global de reciclagem das pilhas alcalinas pode ser visto
na FIG. 24.

Pilha
Alcalina
v v v v \4
Latdo Plastico Aco Polpa alcalina + MnO, +
eletrolito eletrolito
I I
v v v
Reuso Comercial | Lavagem Lixiviagdo
com H,O H,SO.
; l v
Zinco Outros Filtracdo
\4 \4 ; ;
Fusédo Filtracdo Filtrado Sélido
¢7 v
) Y Cristalizacdo 4
Filtrado Solido . | Solidificacao
—
l v
Blocos de A q
ZnS0, cimento Sl R
leve

FIGURA 24 - Fluxograma da seqiiéncia de tentativas para a reciclagem da pilha alcalina

O processo de recuperacao do zinco e tratamento dado ao MnO, sdo descritos a

seqguir.

ZINCO PROVENIENTE DO ANODO

Para a recuperacao do zinco encontrado nas pilhas alcalinas foi empregado também

0 processo da fusao.
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3.2.1 FUSAO

A palavra polpa também serd usada aqui para identificar a pasta a ser lavada,
constituida de zinco, amido, eletrélito e metais pesados. Uma vez aberta a pilha a
polpa é retirada e colocada em um béquer de 250 mL para lavagem repetida com
agua, de forma a separar todo o zinco do restante do material. A agua resultante da
lavagem é filtrada e os solidos retidos no filtro sdo levados para secar em estufa a
temperatura de 90°C, sendo empregados, posteriormente, no processo de
solidificacdo. O filtrado é reutilizado em novas lavagens. O zinco separado é levado
para fusdo juntamente com o zinco extraido das pilhas zinco-carbono, em mufla de
controle automatico de temperatura QUIMIS, a temperatura de 500°C, empregando-

se como fundente NH4Cl na proporgéo 1:1.

TRATAMENTO DADO AO DIOXIDO DE MANGANES

O tratamento dado a massa de MnO, da pilha alcalina € o mesmo adotado para o
residuo de MnO; da pilha zinco-carbono resultante da lixiviagdo com H,SO,4 1:50, a
saber, a solidificacdo em matriz de cimento e a vitrificacdo. Sendo o processo igual
para os dois materiais optou-se por juntar o MnO, das duas pilhas, antes de
proceder a lixiviagdo com H,SO4 1:50, de forma a economizar tempo, méo-de-obra e

matéria-prima.

3.2.2 MATRIZ DE CIMENTO

A solidificacdo em matriz de cimento é feita como descrito no item 3.1.6.1.

3.2.3 VITRIFICACAO

A incluséo na vitrificag&o é feita como descrito no item 3.1.6.2.

Os resultados obtidos nos experimentos aqui realizados serdo apresentados e

discutidos no capitulo 4.
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Capitulo 4 —- RESULTADOS E DISCUSSAO

Visando analisar os resultados obtidos nos experimentos empregados na reciclagem
das pilhas zinco-carbono e alcalina de manganés o presente capitulo é subdividido
nos seguintes topicos:

(i)  zinco proveniente do catodo;

(i) zinco proveniente do anodo;

(i)  dioxido de manganés.

4.1 ZINCO PROVENIENTE DO CATODO

Como mencionado no Capitulo 3, dois métodos foram testados para a obtencdo do

zinco do catodo das pilhas, a saber: eletrélise e cristalizacao.

4.1.1 ELETROLISE

Os ensaios de eletrolise com a solugéo resultante da solubilizacdo da polpa em agua
revelam a formacdo de pequenas bolhas de hidrogénio e a deposicdo do metal ao
redor do catodo — eletrodo de zinco, a liberagdo de cloro gasoso, a deposi¢cao de
bolhas de oxigénio ao redor do anodo — eletrodo de carbono — e o0 seu consumo.
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As bolhas de hidrogénio formadas ao redor do catodo decorrem da reducdo das

moléculas de agua presentes no eletrélito, conforme a reacéao:

2H,0 + & —> Hp + 20H (4.1)

O metal depositado ao redor do cétodo é resultante da reducdo do ion zinco

presente no eletrélito, como mostra a reacao:

Zn"" + 2e¢ —> Zn (4.2)

A recuperacdo do zinco nos experimentos realizados pode ser vista na TAB. 14.
Esse zinco, uma vez raspado do catodo, foi fundido em um recipiente de porcelana,
a temperatura de 500°C, temperatura superior a de fusdo do zinco: 419,50°C
(MERCK INDEX, 1996), 420°C (METALS HANDBOOK, 1975), 464,55°C (PERRY,
GREEN, MALONEY, 1984).

TABELA 14 - Massa de zinco recuperada na eletrélise

Coleta Zinco recuperado (g)
14/10/1999 0,0935
15/10/1999 0,2181
18/10/1999 0,1838

O cloro gasoso liberado durante o experimento resulta da oxidacdo dos ions CI

presentes no eletrolito, conforme a reacao:

2CI —> Cl, + 2e (4.3)

A formacdo de bolhas de oxigénio ao redor do &nodo e 0 seu consumo decorrem da
oxidacdo das moléculas de agua presentes no eletrélito como mostra a reacao:
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2H,0O —> 4H" + Oy + 4e (4.4)

A eletrélise do zinco é bastante dificil, guando comparada a do cobre, por ser ele um
elemento menos nobre que este, exigindo assim controles especiais. No processo
industrial Siemens-Halske — Anaconda (KANGRO & RECK, 1965), as solucdes para
a recuperacao eletrolitica do zinco devem ser extremamente puras, 0 que €
conseguido tratando-se o eletrélito 4cido com pd de zinco, para precipitar todas as
impurezas mais nobres que o zinco. A solugédo neutra obtida é entdo acidificada com
H.SO,4, devendo ter a composicdo aproximada de 80 g/L de zinco na forma de
sulfato, 30 g/L de acido sulfarico e gelatina ou cola vegetal para obter uma superficie
lisa de deposicéo. No final do processo eletrolitico a solucéo contém 50 g/L de zinco

e 160 g/L de &cido sulfurico.

Os recipientes empregados sao de madeira ou concreto, revestidos com chumbo.
Os anodos sao de chumbo puro ou uma liga com 99% de Pb e 1% de Ag. Os

catodos séo chapas de aluminio de 3 mm.

A eletrolise dura cerca de 1 dia, tornando-se a formacgédo de hidrogénio excessiva
apos esse periodo. A densidade de corrente varia durante o processo de 350 a
740 A/Im? e a tensdo aplicada é de 3,2 a 3,8 V. A solucdo é mantida a uma
temperatura de 40 a 50°C, havendo um rendimento de corrente maior que 90% e a

pureza do zinco obtido é de 99,98%. A distancia entre os eletrodos é de 0,4 cm.

4.1.2 CRISTALIZACAO

Os resultados dos testes de identificacdo do zinco nos cristais, obtidos a partir da
lixiviagdo da polpa contendo o diéxido de manganés das pilhas zinco-carbono e
alcalinas de manganés com H,SO, 1:50, confirmam a formacao de cristais de sulfato

de zinco — ZnSO..

A partir desses resultados foi realizado, para a obtencdo do ZnSQ,, o tratamento

conjunto do material das duas pilhas, ndo se observando nenhum inconveniente.
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A FIG. 25, obtida com o Microscépio Eletrénico de Varredura - MEV, mostra o
crescimento romboédrico de um dos cristais formados durante a cristalizacao, tipico
do sulfato de zinco (KLEBER, 1990).

FIGURA 25 - Cristais de sulfato de zinco de classe 222, romboédrico
disfendide

4.2 ZINCO PROVENIENTE DO ANODO

Os dois procedimentos testados para a obtencdo do zinco do anodo das pilhas
foram: o eletrorefino e a fuséo.

4.2.1 ELETROREFINO

A principio, tentou-se aplicar o eletrorefino na recuperagdo do zinco do anodo das
pilhas zinco-carbono. Entretanto, observou-se que esse processo exigia o controle
de diversas variaveis — 0 que viria a encarecer o custo do mesmo — além de nédo se

aplicar na recuperacéo do zinco granulado das pilhas alcalinas de manganés.

Os resultados dos testes realizados encontram-se na TAB. 15. Analisando
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os resultados, comprova-se a deposi¢cdo do zinco do anodo na placa de zinco
do catodo, em ambos os lados, havendo, porém, um crescimento dendritico na
borda inferior da placa, possivelmente devido a elevada densidade de corrente,
como apresentado na FIG. 26.

FIGURA 26 - Anodo e catodo da célula de refino apds experimento
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TABELA 15 - Resultados dos testes de eletrorefino

1(A) Pianodo(9) | Picatodo(Q) Pfanodo(9) | Pfcaodo(g) | Tempo (s) | Distancia (cm)
4,0043 4,3756 3,6726 4,6540
3,1048 3,1981 2,7202 3,4727
0,1 2,6602 3,2951 2,3095 3,5786 9000 15
2,2788 2,6887 1,9517 2,9769
1,9487 3,8255 1,6165 4,1088
3,1721 3,8713 2,2091 4,4035
3,6440 3,3595 2,7843 3,8764
0,2 4,2935 3,9920 3,1477 4,5666 9000 15
4,4320 3,2887 3,5724 3,8632
4,4469 3,8231 2,7716 4,3759
2,6390 4,4215 0,8294 5,7563
3,2663 4,0348 1,2708 5,4842
0,5 3,4935 3,6996 1,8341 5,0530 9000 1,5
4,4778 5,1255 2,6133 6,3936
3,8362 4,6886 2,3637 6,0412

Observa-se a dissolucédo do anodo, constituido de zinco impuro, e a deposi¢do de
zinco no catodo como metal puro. Foram realizados cinco experimentos para cada

uma das correntes, com uma duracdo de 2h30min.

Com base no peso inicial e final do catodo obteve-se a massa de zinco do anodo
nele depositada. Nota-se que hd uma diferenca no peso inicial e final do &hodo com
relacdo a quantidade depositada no catodo, concluindo-se que as impurezas
aderidas a placa que constitui o anodo, encontram-se depositadas no fundo da

célula eletrolitica ou dissolvidas no eletrélito, ndo sendo transportadas para o cétodo.

Constata-se com os célculos da densidade e eficiéncia de corrente (TAB. 17), que o
zinco é melhor recuperado a uma corrente de 0,1 A — a eficiéncia de corrente
mostrou-se da ordem de 92% para uma densidade de corrente no catodo de
0,3 A/dm?,
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Teoria da Eletrodeposicao

A equacéao 4.5 nos da a massa do metal depositada em um intervalo de tempo dt .

dm o M- 1-dt (4.5)

n-F
onde dm é a massa do metal depositada no intervalo de tempo dt (g), M o atomo-
grama do metal depositado (g), | a corrente empregada (A), dt o tempo de
eletrorecuperacéo (s), n a valéncia do ion metélico e F a constante de Faraday

(96 494 C).

A massa de zinco tedrica a recuperar para as correntes testadas € mostrada na
TAB. 16.

TABELA 16 - Massa tedrica de zinco a recuperar

1 (A) Massa teorica (g)
0,1 0,3049
0,2 0,6098
0,5 1,5245

O calculo da densidade de corrente € expresso pela equacao:

d=— (4.6)

onde d € a densidade de corrente, I a corrente aplicada e A, toda a area de

deposicao da placa, ou seja:

A, =b-h 4.7)

p

onde A, € aarea de deposicdo da placa, b a medida da base e h a altura da placa.

Como ocorre a deposicéo do zinco nos dois lados da placa, multiplica-se o resultado

encontrado por dois.
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A eficiéncia de corrente é calculada usando-se a equacéo,

Efc = % (4.8)

1

onde Efc é a eficiéncia do processo, M, a massa teorica calculada pela lei de

Faraday e M, a massa do metal recuperada no experimento.

A eficiéncia de recuperagdo em fungcdo da densidade de corrente € mostrada na
TAB. 17.

TABELA 17 - Eficiéncia de corrente

1 (A) d (A/dm?) Eficiéncia de corrente (%) Média (%)
91
90
0,1 0,30 93 92
95
92
87
85
0,2 0,52 94 90
94
91
87
95
0,5 1,30 89 89
85
88

4.2.2 FUSAO

A fuséo do zinco laminado e em granulos — decorrente das pilhas zinco-carbono e

alcalinas de manganés, respectivamente — com NH4Cl nas proporcdes 1:1, 2:1, 3:1
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mostrou que, quando se tem até duas partes de sucata de zinco para uma de NH4Cl,

o zinco fundido aglomera-se todo no fundo do recipiente, devido a forca da tensao

superficial, formando uma massa compacta.

A diferenca entre o peso de zinco antes e ap0s fusdo, mostrada na TAB. 18, deve-se

as impurezas que se encontram aderidas a sucata de zinco. Essas impurezas, uma

vez fundido o zinco, ficam retidas no NH,4Cl, com o qual formam uma massa escura

solavel em agua. Essa massa deve ser tratada separadamente.

TABELA 18 - Massa de zinco recuperada na fuséo

Proporeao | _Zinco Zinco CIoAreyo de Zinco Percentag?m de
aminado (g) |granulado (g) |amdnio (g) | recuperado (g) | recuperacao (%)
5,0526 5,0053 10,0580 5,2604 52
11 5,0441 5,0063 10,0504 5,6258 56
5,0534 5,0341 10,0875 6,5741 65
5,1093 5,0694 5,0894 5,4616 54
2:1 5,1038 5,0694 5,0866 5,2360 51
5,1034 5,0694 5,0864 5,8309 57
5,1841 5,1246 3,4362 6,0316 59
31 5,1843 5,1246 3,4363 5,3795 52
5,1854 5,1246 3,4367 5,0735 49

Durante a fusdo do zinco observa-se a exaustdo de gases que devem ser captados

e lavados. Os residuos da lavagem dos gases devem ser submetidos também a um

tratamento em se parado.

A percentagem de zinco recuperado € da ordem de 57%.

4.3 DIOXIDO DE MANGANES

4.3.1 SOLIDIFICACAO EM MATRIZ DE CIMENTO

Foram escolhidas para a solidificacdo em matriz de cimento as percentagens de
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mistura que apresentaram maior resisténcia nos Ensaios de Resisténcia a
Compressao em LANGE (1998).

A amostra que apresentou maior resisténcia a compressdo’ foi a de nimero 5

(TAB. 19), na qual foram empregados 225 g de cimento, 150 mL de agua da

torneira, 100 g de residuo e 25 g de argila, também seca e peneirada em malha de

didmetro 0,59 mm.

TABELA 19 - Valores da resiténcia® para cada amostra a temperatura de 23°C

e 50% de umidade

Amostra Carga 1l (mPa) | Carga 2 (mPa) | Carga 3 (mPa) | Carga 4 (mPa) | Média
15/1/2000 15/3/2000 12/5/2000 13/7/2000 (mPa)
1 2,121 1,973 1,267 0,834 1,549
2,373 2,086 1,534 0,623 1,654
5 1,307 1,059 0,938 0,561 0,966
1,315 1,357 1,124 0,487 1,070
3 0,822 1,592 1,264 0,867 1,136
1,780 1,565 1,279 0,964 1,397
A 2,456 2,655 1,862 1,384 2,089
1,541 2,368 1,175 1,156 1,560
7,052 5,264 3,133 2,883 4,583
S 12,690 4,231 2,322 1,197 5,110
10,480 7,812 4,156 3,009 6,364
11,120 2,589 1,917 1,662 4,322
6 10,370 1,732 0,744 1,796 3,661
10,230 5,658 3,358 1,823 5,267

1 - Aparelho: Instron Corporation Series IX Automated Materiais Testing System 7.43.00

Observou-se que as amostras submetidas ao teste de compressao nas primeiras

24 h apresentaram bons resultados — amostras 5 e 6. Houve uma perda gradativa de

resisténcia mecanica nos meses posteriores para todas as amostras, o que pode ser

7 oA s 2 : . .
A resisténcia a compresséo é determinada através de uma carga axial a um corpo de provas, que
Nno nosso caso apresenta uma forma cilindrica.
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atribuido ao retardamento das reacfes hidraulicas do cimento. Possivelmente, o
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manganés pode ter causado esse retardamento e o rompimento da matriz de
cimento pela baixa hidratagéo da alita e belita (CONNER, 1990).

Apb6s 6 meses de producdo dos corpos de cimento, a amostra 5 apresentou um
resultado considerado satisfatério — 3 mPa — para amostras solidificadas (LANGE,
1997). Estudos deverao ser feitos para melhorar a formulacdo e também analises de
lixiviagdo para determinar ou avaliar a estabilidade dos residuos quimicos tratados
guando em contato com solu¢des aquosas, permitindo-se, assim, verificar o grau de

imobilizacdo dos contaminantes.

4.3.2 VITRIFICACAO

As caracteristicas dos corpos levados para queima sdo mostradas na TAB. 20.

TABELA 20 - Caracteristicas dos corpos de prova antes da queima

N2 Vidro (%) Massa (g) Diametro (mm) | Altura (mm) | Volume (cm?)
I 50 47,91 32,9 35,5 29,33
Il 50 46,45 33,1 36,9 31,75
I 50 46,68 33,1 35,8 30,80
v 50 26,94 32,9 20,2 17,17
Y, 85 48,73 33,2 39,5 34,19
VI 85 48,80 33,3 41,6 36,23
Vi 85 48,47 33,3 39,6 34,49
VI 85 45,00 33,4 37,1 32,50
IX 90 50,49 33,3 43,4 37,79
X 90 50,36 33,3 40,8 35,53
Xl 90 48,55 33,3 42,1 36,67
Xl 90 49,24 33,2 46,0 39,82
Xl 95 38,98 33,1 36,5 31,40
XIV 95 38,88 32,9 35,8 30,43
XV 95 49,01 33,3 42,9 37,36
XVI 95 49,01 33,2 46,6 40,34

Na TAB. 21 sdo apresentadas as caracteristicas dos corpos de prova apos a

queima.

82



CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

TABELA 21 - Caracteristicas dos corpos de prova apdés a queima

N® Vidro (%) Massa (g) Diametro (mm) | Altura(mm) | Volume (cm?®)
I 50 42,87 33,40 34,50 30,21
Il 50 40,89 34,00 37,20 33,76
1] 50 36,09 34,00 36,50 33,14
v 50 23,45 32,9 21,4 18,19
\Y 85 46,13 39,90 40,10 50,14
VI 85 45,58 49,40 44,60 85,48
Vi 85 45,98 33,10 39,00 33,56
VI 85 41,54 41,90 39,40 54,32
IX 90 47,96 34,95 43,70 41,80
X 90 48,20 36,20 40,60 41,79
Xl 90 44,55 42,20 43,40 60,70
Xl 90 45,69 41,10 47,70 63,28
Xl 95 35,91 36,40 36,90 38,40
XIV 95 37,37 44,30 39,50 60,88
XV 95 44,80 37,60 44,00 48,86
XVI 95 42,53 34,50 43,00 40,20

Os resultados apresentados indicam um aumento de volume das amostras com a
queima, porém, 0s corpos com um percentual de vidro abaixo de 85% quebram-se
facilmente e ndo € possivel se obter um agregado leve. Os corpos trincam durante a
gueima e a expansdo é bastante reduzida porque quase ndo ha a formacédo de
poros. Com teores de vidro entre 85 e 90% observa-se a formacgéo dos poros mas, a
expansdo € ainda pequena. Ja os corpos contendo 95% de vidro sdo bastante
porosos; a expansdo € acentuada, acompanhada de uma correspondente

diminuicao da densidade.

Na sinteriza¢éo dos corpos com vidro também deve ser levado em conta o eventual
desprendimento de gases que pode ser da ordem de 30% do material de partida
(TIEFEL, 1994). Os gases de exaustdo devem ser tratados a fim de se evitar

contaminagcdo ambiental.
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Capitulo 5 — CONCLUSOES

Este trabalho atendeu aos objetivos propostos quanto a:

(i)

(if)
(iii)
(iv)

dar um destino ambientalmente aceitavel as pilhas zinco carbono e alcalinas
de manganés, uma parcela negligenciada do lixo doméstico;

recuperar materiais valiosos a partir deste residuo sélido;

gerar residuos que possam ser depositados de forma segura;

minimizar o volume de pilhas que chega aos aterros sanitarios e a
contaminacdo do lixo com metais pesados, resguardando, assim, o
aproveitamento do lixo na fabricacdo de composto.

As conclusdes mais relevantes obtidas com esse trabalho sdo assim sumariadas:

. As pilhas acidas e alcalinas podem ser decompostas em fragdes:

(i)

(i)
(i)
(iv)
(V)
(Vi)

aco estanhado;

aco niguelado;
carbono;

diéxido de manganés;
latéo;

papeléo;
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(vii) piche;
(viii) plastico;

(iX) sucata de zinco metalico.

O zinco oxidado presente no catodo das pilhas pode ser lixiviado com solucao
diluida de &cido sulfurico e o sulfato de zinco pode ser cristalizado na forma pura

como heptahidrato.

O zinco do anodo das pilhas pode ser recuperado através da fusédo, obtendo-se o

zinco metdalico.

O dioxido de manganés presente no catodo das pilhas, apoOs lixiviacdo para

retirada do ZnO, pode ser vitrificado resultando em um agregado leve.

Estes produtos sdo matérias-primas que podem ser recicladas ao processo

produtivo.

. O aco niquelado, estanhado e latdo, carbono, papeléo, piche e plastico podem ser

reprocessados e retornados ao processo ou usados para outros fins.

Alguns dos residuos gerados devem ser dispostos de forma segura:

(i) o filtro usado na lixiviagdo do dioxido de manganés deve ser classificado,
segundo a Norma Técnica ABNT/ NBR 10004, para que possa ser avaliado

0 seu destino e a forma de tratamento e/ou disposicao final;

(i) o liquido resultante da lavagem do anodo da pilha alcalina de manganés
deve ser usado para o mesmo propoésito, tendo-se o cuidado de filtra-lo para
remocdo de sélidos decorrentes do processo de lavagem. Tanto o filtro

empregado quanto o solido retido devem ser classificados segundo a
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(iii)

(iv)

v)

Norma Técnica ABNT/NBR 10004, para que possa ser avaliado o destino e

a forma de tratamento e/ou disposicao final dos mesmos;

os separadores (formas fibrosas de celulose regenerada, polimeros de vinil,
poliolefinas ou combinacdes deles) resultantes das pilhas alcalinas de
manganés devem ser lavados com solucéo diluida de acido sulfdrico. Uma
vez secos 0s separadores podem ser descartados no lixo e o acido
empregado na lavagem dos mesmos pode ser empregado na lixiviagdo do
MnOy;

as luvas empregadas no manuseio das pilhas devem ser acondicionadas em
recipiente plastico com tampa e incineradas ou descartadas em aterro

industrial;

0s aventais usados pelo corpo técnico devem ser lavados em lavanderia

especializada, licenciada pelo 6érgdo ambiental competente.

Sugere-se para a continuidade desse trabalho:

() projetar uma maquina para a realizacdo das operagcbes mecéanicas de
decomposicao da pilha;

(i)  otimizar o processo de fusdo do zinco;

(ii) estudar o melhor tratamento a ser dado aos efluentes atmosféricos decorrentes
da fusdo do zinco e da vitrificacdo do didéxido de manganés;

(iv) otimizar a separacao do zinco das pilhas alcalinas.

Recomenda-se alterar a Resolugdo CONAMA n® 257 de forma a ndo permitir o

descarte das pilhas zinco-carbono, alcalinas de manganés, botdo e moeda no lixo

doméstico.
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1. ELETROLISE

A eletrolise é o processo pelo qual uma corrente elétrica gerada por um potencial
elétrico externo, efetua uma transformacao quimica. Na FIG. 27 é mostrado um

circuito tipico de eletrodlise.

oo s >

FIGURA 27 - Célula eletrolitica

As duas linhas verticais na parte superior do diagrama representam uma bateria,
sendo a mais longa o terminal positivo e a mais curta o negativo. O circuito elétrico é
composto pelas linhas enroladas, fios condutores, usualmente feitos de cobre, e pelo
condutor eletrolitico, o eletrdlito, contendo ions positivos e negativos com liberdade
de movimento. O ponto ou superficie de contato entre esses dois tipos de

condutores é denominado eletrodo. Quando a bateria entra em funcionamento, cria-
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se um campo elétrico que forca os elétrons pelos fios nas direcfes indicadas pelas
setas. Os elétrons se acumulam no eletrodo da esquerda, sendo retirados no
eletrodo da direita. Para que o circuito se complete reacdes eletroquimicas
envolvendo perda ou ganho de elétrons, devem acontecer. O processo pelo qual
alguma molécula ou ion aceita elétrons é dito reducéo, e o eletrodo, da esquerda,
onde ocorre a reducdo € chamado sempre de catodo. Quando a molécula ou ion
liberta elétrons tem-se a oxidacao. O eletrodo no qual ocorre a oxidacéo, da direita, é

sempre chamado de anodo. As duas rea¢cdes sdo mostradas a seguir:

Processo de oxidacao, anodo

M — M"+ne (A.1)
Processo de reducéo, catodo
M™+ne — M (A.2)

Para que o processo de reducdo no catodo seja continuo, deve haver um movimento
de ions em sua direcdo. Esses ions sdo positivos e chamados cations.

Simultdneamente, os ions negativos, anions, movem-se para o anodo.

1.1 ASPECTOS QUANTITATIVOS DA ELETROLISE

O pesquisador inglés Michael Faraday estabeleceu, no comeco do século XIX,
através de experimentacdo, a relacdo quantitativa entre a quantidade de corrente
elétrica e a extensdo da oxidacdo e reducdo. Faraday verificou que o peso do
elemento depositado ou liberado em um eletrodo € diretamente proporcional a
quantidade de eletricidade que passa através do eletrélito. Mostrou também que a
mesma quantidade de eletricidade libera 0 mesmo nimero de equivalentes-grama
de um elemento. Assim, a quantidade de prata liberada no catodo pela passagem de

20 Coulomb de carga elétrica através de uma solucdo de sal de prata € o dobro da
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guantidade que € obtida quando da passagem de 10 Coulomb. A passagem da
mesma quantidade de eletricidade através de uma solucédo de sal de prata, sal de
cobre, sal de ferro, sal de zinco e um &cido, libera quantidades de prata, cobre, ferro,
zinco e hidrogénio proporcionais ao seu peso equivalente. Tais observacfes foram
chamadas Leis de Faraday (SLABAUGH e PARSONS 1983; SIENKO e PLANE,
1961; PLETCHER e WALSH, 1990; MANTELL, 1950).

O numero de gramas de um elemento que € liberada pela passagem de 1 coulomb
de eletricidade através do eletrélito € chamado equivalente eletroquimico. De acordo
com as leis de Faraday, equivalentes eletroquimicos sao proporcionais aos
equivalentes quimico. A quantidade minima de eletricidade requerida para liberar um
equivalente-grama de um elemento € denominado Faraday — F e 1 Faraday
corresponde a 96 494 Coulomb. Na pratica observa-se que é necessario muito mais

gue isso, devido a fatores como:

(i) separacédo de mais de um elemento, ndo considerado, pelo eletrodo;
(i) ocorréncia de reacdes secundarias nos eletrodos;

(i) perdas mecanicas dos produtos da eletrélise.

1.2 POTENCIAL DE ELETRODO

Segundo SILVA (1981), um metal ao ser mergulhado em uma solucdo aquosa de
seus ions fica sujeito a um sistema de natureza elétrica e quimica, resultando em
uma diferenca de potencial entre as fases sélida e liquida a que chamamos de

potencial eletroquimico.

Diante dessa diferenca de potencial o sistema tende a evoluir espontaneamente, até
atingir um estado de equilibrio — ha um intercambio continuo de ions metalicos entre
as duas fases, mas a velocidade de intercambio em uma direcdo sera diferente
daquela em direcdo oposta; predominara aquela que diminua a energia livre do

sistema.
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A energia livre de um sistema eletroquimico € alterado ao variar a concentracao
ionica da solugdo. O mesmo ocorre com o potencial do eletrodo; o valor desse

potencial é expresso pela equacéo de Nernst:

E=E°—EInQ (A.3)
nF

7

em que E ¢é o potencial do eletrodo, E° o potencial do eletrodo padrdo, R a
constante universal dos gases, T a temperatura absoluta, n ndmero de

equivalentes oxidados ou reduzidos, F a constante de Faraday e Q a relacdo das

concentracdes reais de ions existentes numa célula eletroquimica.

A passagem de um ion do metal para a solucao é provoca pela existéncia de um

campo elétrico denominado campo aplicado, E?®. No inicio da dissolu¢do, o campo
aplicado é mais intenso mas vai enfraquecendo a medida que 0s ions passam para a
solucdo. O metal fica eletrizado negativamente atraindo os ions positivos da solucéo,
dando origem a uma dupla camada elétrica, conhecida como dupla camada de

Helmholtz. A medida que os ions do metal s&o transportados para a solucéo, pela

acdo do E?, gera-se um campo eletrostatico E°, o qual é sempre dirigido das
cargas positivas para as cargas negativas, como mostra a FIG. 28. Pode-se observar

que o E° tem sentido contrario ao E®.

N
E
L
ZI - E* zn*t _El_
N R
- E® Zn*t o
O «— L
|
- Zn™" T
o)

FIGURA 28 - Equilibrio eletroquimico
FONTE - LUIS, 1986.
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A medida que os jons passam para a solucdo, as intensidades dos dois campos, E?
e E°, variam de modo diferente — o campo E*? vai enfraquecendo e o campo E¢ vai

fortalecendo — atingindo-se um estado tal que E°® e E? s&o iguais e opostos:
E*+ E°=0 (A.4)

Atinge-se entdo o equilibrio eletroquimico ou termodinamico.

Esse equilibrio pode ser destruido a custa de acdes exteriores, as quais podem
fortalecer o campo E? ou o campo E°. No primeiro caso, a campo E? passa a
preponderar sobre o campo E° e, consequentemente, prossegue a dissolucdo do

metal e a sua corrosdo eletroquimica; neste caso, o fortalecimento do campo E? é

realizado a custa da saida de elétrons para um circuito exterior, FIG. 29. E 0 que
ocorre nas pilhas elétricas, o campo E? é dirigido do eletrodo negativo para o

eletrolito e prepondera sobre o campo E¢, de sentido oposto.

A circuito exterior

e

_ L

Z . E¢ zZn*' E

VT T

R

C _ Zn++ O

0 L

|

++
- Zn T
o]

FIGURA 29 - Pilha elétrica
FONTE - LUIS, 1986.

Se as acBes exteriores se traduzirem por um fortalecimento do campo E°, os fons
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tendem a se depositar sobre a lamina do metal; esse fortalecimento consiste em
fornecer elétrons, provenientes de uma fonte exterior em quantidade tal que

neutraliza a carga elétrica dos ions depositados, FIG. 30. Isso se observa na
eletrolise, o campo E°® é dirigido do eletrélito para o eletrodo negativo e prepondera

sobre o campo E®.

CfE T
. L
- E® zZn*™" =
N e T
c R
0 » ©
- Zn L
|
I
o)

Zn++

FIGURA 30 - Eletrolisador
FONTE - LUIS, 1986.

N&o sendo possivel medir o potencial de eletrodo entre o metal e a solucdo de seus
ions — somente o potencial de uma célula, onde se tem 2 eletrodos, € que pode ser
medido — foi escolhido o eletrodo de hidrogénio como padrédo. A este potencial

atribui-se convencionalmente o valor zero, a qualquer temperatura.

Os dados da TAB. 22 se referem aos potenciais de alguns metais. Ela foi construida
tomando-se como padrao o eletrodo de hidrogénio e empregando-se as condicdes
do estado padréo, isto €, mergulhando-se os metais em solucdes de seus ions de
concentragdo 1M, 1 atmosfera de pressdo e a 25°C e ordenando-os em relagédo ao
potencial de hidrogénio. Os sinais atribuidos aos eletrodos sdo os dos potenciais-
padrdao de oxidacdo, que estdo de acordo com as recomendacdes da Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada — IUPAC (SILVA, 1981).
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TABELA 22 - Potenciais normais dos metais

Reacéo Potencial em volt
Li+e <= Li - 2,954
Rb*+e — Rb - 2,925
K'+e == K - 2,924
Ca'+e = Ca - 2,76
Na"+e — Na -2,714
Zn""+2e == Zn - 0,763
Cr'"+2e —= Cr - 0,557
Fe'™" +2e¢ — Fe - 0,44
cd"+2e — Cd -0, 401
Ni** +26° = Ni -0,23
SN +2e° = Sn - 0,136
Pb™ +2e — Pb -0,122
H"+e <= %H, 0,000
Cu™+2e —= Cu 0,344
Ag'+e = Ag 0,797
Hg™" +2e° — Hg 0,798
AU +3e == Au 1,36

FONTE - MANTELL (1950).

Quanto maior o valor negativo do potencial maior é a tendéncia do metal a perder

elétrons e formar ions positivos, oxidando-se facilmente. Deduz-se pois que um

metal desloca o outro de uma solucdo quando o seu potencial normal de eletrodo é

mais negativo que o do segundo metal.

O valores dos potenciais apresentados acima referem-se a metais puros, nao

recobertos por camadas de 6xido ou outras substancias, imersos em solucdo a

concentracdo padrdo de seus ions e a temperatura constante de 25°C. O que se
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observa, no entanto, é que as condigcbes encontradas na pratica sdo bastante
diferentes uma vez que 0s metais puros quase nao sao usados, alguns metais
formam camadas de 6xidos extremamente aderentes e protetoras em sua superficie,
o que lhes confere um potencial efetivo mais nobre (positivo) do que o indicado na
tabela, normalmente os ions encontram-se em contato com varios ions diferentes

dos seus.

1.3 POLARIZACAO

Para que a eletrolise ocorra, os elétrons devem passar do anodo para o catodo
através de um circuito elétrico externo ligando os dois eletrodos. A corrente dentro
da célula consiste de ions positivos, cétions, que se deslocam para o catodo e ions
negativos, anions, que se deslocam para o anodo. A diferenca algébrica do potencial
dos respectivos eletrodos € igual a forca eletromotriz, voltagem, da célula e pode ser

descrita como:
E=E.-E, (A.5)

Ao retirar corrente de uma célula para uso qualquer, certos efeitos irreversiveis
ocorrem junto aos eletrodos que tendem a se opor a direcdo do fluxo de corrente. A
esse fendbmeno € dado o nome de polarizacdo. Devido a esse fenébmeno, o potencial
de solucdo do anodo torna-se mais catédico e o do catodo, mais anddico; levando a
um decréscimo constante da diferenca de potencial entre os eletrodos o que acarreta

a diminuicdo da quantidade de corrente no circuito fechado.
Segundo SILVA (1981), pode-se atribuir o fendmeno da polarizacéo a trés causas:

() polarizagcéo por concentracao
(i) sobrevoltagem de hidrogénio
(iif) presenca de camadas na superficie do eletrodo

Uma breve descricdo acerca das causas da polarizacéo € feita a seguir:
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1.3.1 POLARIZACAO POR CONCENTRACAO

As concentracdes idnicas no eletrolito no decorrer da eletrélise tornam-se diferentes
do resto da solugao original nas proximidades dos eletrodo, acarretando um
gradiente de concentracao — isso resulta da lentiddo com que os ions se difundem
nas vizinhancas dos eletrodos. A polarizacdo pode ser afetada pela agitacdo da
solucdo junto aos eletrodos e pela concentracdo das espécies ibnicas que se
difundem no meio (SILVA, 1981). Um aumento da agitacdo favorece a difusdo dos

ions pela diminuicdo do gradiente de concentracao.

132 SOBREVOLTAGEM DO HIDROGENIO (POLARIZAGAO POR
ATIVACAO)

Metais com potencial de eletrodo acima do potencial do hidrogénio, ver TAB. 21,
teoricamente deveriam desprender hidrogénio quando em contato com uma solucao
aguosa. Na pratica, o que se observa no entanto, € que o hidrogénio antes de se
desprender como gas tem uma consideravel resisténcia adicional a superar. A
diferenca entre o valor real do potencial — potencial de eletrodo em que se observa o
desprendimento do gas — e o valor tedrico desse potencial € conhecida como

sobrevoltagem do hidrogénio.

Atribui-se a sobrevoltagem do hidrogénio a polarizacdo da superficie metélica pelo
hidrogénio atdbmico eletricamente neutro. Esse gas, decorrente da reacdo entre o
metal e o meio, € firmemente adsorvido pela superficie metédlica, onde se acumula
como hidrogénio atomico. Quando as pequenas quantidades de hidrogénio
monoatdmico adsorvidas na superficie metalica, reagirem para formar hidrogénio

molecular o hidrogénio se desprendera como gas ou se dissolvera na solucao.

1.3.3 RESISTENCIA DAS CAMADAS (POLARIZACAO OHMICA)

Durante o processo de eletrdlise pode se formar sobre a superficie dos eletrodos

uma camada protetora decorrente as reacdes do eletrodo e da agcdo do meio, que
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impedem o contato do metal com o eletrdlito. Isso acarreta um aumento de
resisténcia no anodo e reduz a velocidade de difusdo dos reagentes e dos produtos
ao redor dos eletrodos e no eletrdlito, provocando um aumento de polarizacdo dos

eletrodos muitas vezes maior do que se a camada nao estivesse presente.

1.4 CONDUTANCIA

Nos processos de eletrolise existem resisténcias 6hmicas as quais levam a perda de
energia e liberacdo de calor. Os contatos, conexdes e juncdes ha resisténcias de
contato que podem ser minimizadas por um bom processo de fabricacdo. Assim
como o eletrodo, o eletrdlito € também um condutor no sistema. O eletrdlito
apresenta resisténcia 6hmica. A passagem de corrente pelo eletrélito causa
modifica¢cdes quimicas nos eletrodos, que sdo os pontos ou areas de contato no

circuito.

Para um condutor de secdo transversal uniforme em toda a sua extensdo, a
resisténcia é diretamente proporcional ao comprimento e inversamente proporcional
a area, como mostra a equacao.

R= (A.6)

I
r.—
A
onde R representa a resisténcia, r a resisténcia especifica, | o comprimentoe A a

area do condutor.

Se o comprimento do condutor for dado em c¢cm e a sua area em cm? o valor da

resisténcia resultante é expresso em ohms por centimetro e corresponde a

resisténcia especifica.

r=——o0o (A.7)

Se a condutividade € o reciproco da resisténcia, a condutividade especifica leva a

mesma relacdo para resisténcia especifica. De acordo com a lei de Ohm:
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V=Rxl (A.8)
onde V é avoltagem, R aresisténcia e | a densidade de corrente

Fazendo,

1 1

tem-se a condutividade especifica k igual a:

o

= (A.10)

a qual corresponde a corrente fluindo através do eletrdlito a um potencial de 1 V.

Segundo MANTELL (1950), a condutividade de uma solu¢cdo depende da natureza
do eletrélito, da concentracdo da solucdo e da temperatura. O aumento da

concentracdo leva ao aumento da condutividade especifica.

1.5 APLICACOES DOS PROCESSOS ELETROQUIMICOS

A eletrélise tem como principais aplicacbes a recuperacdo de certas substancias
elementares a partir de matérias-primas naturais. O cloro, o sédio e o hidrogénio sao
obtidos pela eletrdlise de uma solucdo de NaCl fundido ou aquoso. Quase todo o
aluminio é obtido atualmente eletrolisando-se uma solucéo de Al,O3 dissolvido em
criolita fundida. No estado de fuséo, também o MgCl, é eletrolisado dando magnésio
e cloro (SLABAUGH e PARSONS, 1983).

Segundo THEODORE e McGUINN (1992), o processo eletrolitico pode ser usado
para recuperar metais pesados, incluindo metais toxicos decorrentes de solucdes
aguosas concentradas. A eletrdlise ndo € comum para o tratamento de esgotos
domésticos ou viscosos — decorrentes da producdo de alcatrdo — e, para o
tratamento de lixo, é limitada devido aos altos custos. Uma aplicacao frequente é a
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recuperacao de metais de aguas residuarias, como cobre, para reciclagem ou reuso.
O custo da energia empregada na eletrélise pode ser de 10 a 15% do custo da
operacdo. Emissdes gasosas podem ocorrer e exigem tratamento para serem

eliminadas na atmosfera, para o caso de serem perigosas.

A aplicacdo mais comum da eletrélise para o tratamentos de residuos é a remocao
parcial de metais pesados decorrentes de solucdes de decapagem de cobre
(THEODORE e McGUINN, 1992).

2. ELETROREFINO

Segundo PEHLKE (1973), o eletrorefino é usado por toda industria metaldrgica como
o principal método de refino de metais como cobre, niquel e chumbo. Metais
preciosos, presentes como impurezas no minério, podem também ser recuperados
como subprodutos — aproximadamente 75% da producdo primaria, mundial, de
prata se da como um subproduto do refino do cobre e chumbo (MANTELL, 1950;
PEHLKE, 1973). Esse processo é praticado ainda na purificacdo de outros metais
tais como prata, ouro, ferro, estanho e cobalto (MANTELL, 1950), sendo mais
comum que a recuperacdo eletrolitica dos metais (PLETCHER & WALSH, 1990).

O eletrorefino € normalmente realizado fazendo-se passar uma corrente através de
uma solucédo idnica, onde encontram-se mergulhados um anodo, constituido de um
metal “M” impuro e um catodo de mesmo metal “M”, puro. O éanodo é
eletroquimicamente dissolvido no eletrélito formando ions do elemento a ser
purificado. Esses ions sdo entdo transportados através do eletrélito para o catodo,
onde sao depositados como atomos, ocorrendo assim o refinamento do material do
anodo (PEHLKE, 1973; ARSDALE, 1965).

As reacdes decorrentes do refinamento do zinco, obtido a partir das pilhas zinco-

carbono, sdo mostradas abaixo:
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O zinco é dissolvido, mediante uma reacéo eletroquimica, no anodo. Dois elétrons

sao transferidos de acordo com a reacéao,

Zn° (&anodo) <= Zn" +2e (A.11)

(i) Os cations Zn"" em solugdo migram para o catodo.

(i) Os elétrons liberados no anodo sao conduzidos para o catodo através do
circuito externo.

(i) Os elétrons e os céations Zn*" se combinam novamente na superficie do catodo,
produzindo zinco metalico que se deposita nesta superficie, como mostra a
reacao,

Zn** (aq) + 2¢¢ <= Zn° (catodo) (A.12)

As impurezas presentes no metal do &nodo podem permanecer nele, dissolverem-se
no eletrdlito, contaminando-o, ou depositarem-se no fundo da célula eletrolitica na
forma de lodo andédico (MANTELL, 1950; PLETCHER & WALSH, 1990). A filtracao
do eletrélito permite a remocdo da lama. Para reutilizar o eletrélito é necessario
purifica-lo — por exemplo por cementacdo®, neutralizacdo ou precipitacdo. O
procedimento especifico depende do concentracdo e do tipo de impurezas no
eletrolito. O processamento da lama e do eletrélito permite a recuperacdo dos metais

de interesse. A FIG. 31 é uma sintese do processo total.

¢ Consiste na precipitacdo do metal em solucdo na forma metalica, através da oxidacdo de um outro
metal mais eletropositivo (CIMINELLI, 1993)
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FIGURA 31 - Processo hidrometallirgico que engloba a etapa eletrolitica para o
refinamento de um metal e a recuperacdo de outros elementos
FONTE - PLETCHER & WALSH, 1990.

Os fatores técnicos mais importantes no eletrorefino sédo: a pureza do catodo, a taxa

de producdo e o consumo especifico de energia. Esses fatores séo influenciados

primeiramente pela qualidade do anodo, condigbes do eletrdlito e densidade de
corrente do catodo (PLETCHER & WALSH, 1990). Os parametros para o eletrorefino

de alguns metais sdo mostrados na TAB. 23.
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TABELA 23 - Parametros para alguns processos de eletrorefino

Concentracdo dos

Eficiéncia da

Impurezas metalicas

Metal componentes no | (mAcm™) Voltagem da T (°C)
Eletrdlito (g.dm™) célula (V) corrente (%) Lama Solugso
Cu CoSO, (100 - 140) 10-20 0,15-0,3 60 95 Ag, Au, Ni, Pb, Sb | Ni, As, Fe, Co
H,SO, (180 - 250)
Ni NiSO4 (140 - 160) 15-20 15-3,0 60 98 Ag, Au, Pt Cu, Co
NaCl ( 90)
HsBO; (10 - 20)
Co CoSO0;, (150 - 160) 15-20 15-3,0 60 75 -85 - Ni, Cu
Na,SO, (120 - 140)
NaCl (15 - 20)
HsBO3 (10 - 20)
Pb Pb*? (60 - 80) 15-25 0,3-0,6 30-50 95 Bi, Ag, Au, Sb -
H,SiFs (50 - 100)
Sn Na,SnOj; (40 - 80) 5-15 0,3-0,6 30 - 50 65 Pb, Sb -

NaOH (8 - 20)

FONTE - PLETCHER & WALSH, 1990.
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Como pode ser visto na TAB. 22, a densidade de corrente para obter metais puros é
sempre baixa. Com excecao do estanho, as eficiéncias de corrente sdo boas e as
voltagens da célula podem ser baixas. No processo ideal a voltagem da célula é
necessaria apenas para direcionar a corrente através do eletrélito uma vez que no
eletrorefino a reacdo no catodo € o inverso daquela que acontece no anodo. Na
pratica, reacdes de sobrevoltagem estdo associadas ao catodo e anodo. Os
consumos de energia séo relativamente baixos — da ordem de 200 - 1500 kWh/t
metal. O tempo de residéncia do metal na célula é de 21 - 28 dias (PLETCHER &
WALSH, 1990).

3. CRISTALIZACAO

Segundo McCABE e SMITH (1976), a cristalizacdo € a formacdo de particulas
solidas dentro de uma fase homogénea; ela pode ser efetuada a partir de um vapor,
de um sdélido fundido ou de uma solucdo. Processos de cristalizacdo ocorrem na
natureza em larga escala, desde a formacgdo da neve e do gelo até a formacéo de
rochas igneas, de argilominerais, precipitacdo de carbonato de calcio no mar,
biocristalizacdo de ossos, dentes, conchas, etc. A cristalizacdo é importante como
uma operagcao unitaria industrial uma vez que muitas substancias sé&o

comercializadas na forma de cristais.

A producdo de cristais usa métodos que vao desde os mais simples — através do
resfriamento de tabuleiros contendo solu¢des concentradas quentes — até 0os mais
complexos como a cristalizacdo continua, que visam a obtencédo de produtos com

particulas de dimensbes, forma, teor de umidade e pureza muito uniformes.

A cristalizagdo permite a obtencdo de substancias quimicas puras, sélidas, a partir
de solucdes relativamente impuras. Em termos de exigéncias energéticas a
cristalizacdo requer muito menos energia para a separacdo que a destilacdo ou
muitos outros métodos de purificacao; além de poder ser efetuada em temperaturas
relativamente baixas (PERRY et al., 1963).

A maior parte das aplicacbes industriais da cristalizacdo visa geralmente a
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purificacdo de um produto e a obtencdo de um certo estado granulométrico
caracterizado pela distribuicdo de tamanho e forma dos cristais — as propriedades
dos produtos dependem criticamente do estado granulométrico. Dependendo da
aplicagdo, propriedades tais como: cor, alvura, facilidade de escoamento,
solubilidade, auséncia de particulas muito finas dentre outras sdo de grande

importancia.

O cristal pode ser definido como um sélido composto por atomos, moléculas ou ions
dispostos numa configuracdo ordenada e repetitiva. As distancias e 0s angulos entre
as particulas de uma substancia definida sdo constantes e fornecem uma figura
caracteristica de difracao de raio X, de onde se pode determinar 0s seus respectivos
parametros. Quando um cristal cresce sem o impedimento de outros cristais ou de
outros solidos, a sua forma poliédrica pode manter-se fixa — € o que se chama um
cristal invariante (FOUST, 1980). A secdo transversal de um cristal invariante

durante o crescimento pode ser visto na FIG 32.

l

FIGURA 32 - Crescimento de um cristal invariante
FONTE- McCABE e SMITH, 1976.
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Num desses cristais, uma Unica dimensdo pode ser usada para caracterizar o
volume, a éarea superficial total ou outros parametros como a area superficial por
unidade de volume. A existéncia de potenciais ndo-homogéneos provoca O
crescimento mais rapido do cristal numa dimensdo do que em outra resultando em

distor¢des do mesmo.

Formacdao do cristal

O processo de cristalizacdo a partir de uma solucdo consiste essencialmente de
duas etapas que de forma geral progridem ao mesmo tempo mas que podem ser,
em certo grau, controladas independentemente. Séo elas:

() formacédo de pequenos nucleos de particulas ou nucleacéo;

(ii) crescimento dos nucleos.

A forca motriz comum aos dois processos, de nucleacdo e de crescimento, é a
supersaturacdo® que se refere & quantidade de soluto presente na solucdo
comparada com a quantidade que estaria presente na solucdo mantida durante um
periodo de tempo muito longo em contato com a fase sélida. Esta ultima quantidade

€ a solubilidade no equilibrio, numa temperatura e numa pressao determinadas.

Supersaturacéao

Segundo PERRY et al. (1963), a supersaturacdo pode ser expressa como um

coeficiente,

B partes do soluto/100 partes do solvente
partes do soluto em equilibrio/100 partes do solvente

onde S corresponde a supersaturacao.

9 ~ . ~ ~ .
Tanto a nucleacdo quanto o crescimento ndo ocorrem em solu¢des saturadas ou insaturadas.
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Segundo McCABE e SMITH (1976), a supersaturacao € a diferenca de concentracao
entre a solucdo supersaturada na qual o cristal estd crescendo e a solucdo em
equilibrio com o cristal, a mesma temperatura. A supersaturacdo pode ser gerada

por um ou mais de trés métodos:

() se a solubilidade da solugcdo aumenta fortemente com o0 aumento na
temperatura — é o caso de muitos sais inorganicos comuns e substancias
organicas — uma solucdo organica se torna supersaturada pelo simples
resfriamento.

(i) se a solubilidade depende pouco da temperatura — € o caso do sal comum — a
supersaturacdo pode ser gerada pela evaporacéo de uma parte do solvente.

(i) se nem o resfriamento nem a evaporacao levam ao resultado pretendido — no
caso em que a solubilidade é muito alta — a supersaturacdo pode ser gerada
adicionando um terceiro componente que podera agir fisicamente formando
com o solvente original uma mistura na qual a solubilidade do soluto é
repentinamente reduzida. Este processo é conhecido como salinizacao.

(iv) ou se uma precipitagdo quase completa € necessaria, um novo soluto pode ser
criado quimicamente pela adicdo de um terceiro componente que ira agir com o
soluto original e formar uma substancia insollivel. Esse processo € chamado
precipitacao.

Nucleacéo

De acordo com FOUST et al. (1980), a cristalizag&o principia com um mecanismo de
nucleacdo pelo qual se forma um pequeno cristal. Em um liquido homogéneo o
processo principia pela associacdo ocasional de moléculas do soluto, provocada
pelo movimento cadtico normal das moléculas. Na maioria das vezes esse
aglomerado se dissocia, ainda pela acao da atividade molecular normal; no entanto,
em alguns casos, pode-se juntar ao aglomerado moléculas adicionais e ele principia
a assumir o espacamento regular das moléculas e a formar uma nova fase. Nesse
ponto o aglomerado é denominado um embrido — nucleacdo priméria ou

homogénea.

O embrido tem normalmente uma vida curta e redissolve com facilidade em

decorréncia do gradiente de concentracdo favorecer a transferéncia de massa do
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embrido para a solucéo. A adicdo de maior numero de moléculas ao embrido torna-
se mais provavel a medida que a supersaturacdo aumenta; o embrido cresce e se
estabiliza e forma-se um nucleo®™ do cristal. Uma vez que o nicleo de um cristal
esteja bem formado, a sua tendéncia € crescer — a investigacao da termodinamica
das superficies mostra que a solubilidade dos cristais diminui a medida que as suas
dimensdes aumentam. Tanto a nucleacdo homogénea quanto a heterogénea

ocorrem em grau pequeno no magma®? de um cristalizador.

A nucleacgéo secundaria ou de contato ocorre pela formacéo de novos ndcleos nas
superficies e arestas de “sementes” de cristal presentes no magma, seguida pela
quebra e afastamento desses nucleos, e também, pela formacdo de nucleos em
areas de baixo teor de energia, nas vizinhancas das superficies dos cristais ou das
superficies do cristalizador (FOUST et al., 1980). Ela ocorre em condi¢des de baixa
supersaturacdo sendo extremamente sensivel a ocorréncia de impactos (McCABE e
SMITH, 1976).

Crescimento do cristal

Do ponto de vista geométrico um cristal € um sélido limitado por planos. A forma e o
tamanho desse solido sao fun¢des dos angulos interfaciais e das dimensdes lineares
das faces. Cada face de um cristal em crescimento ou em dissolucao, a medida que
se afasta ou se aproxima do centro do cristal, mantém o paralelismo com a sua
posicdo inicial, em conseqUéncia da constancia dos seus angulos — é o que se
chama de principio do deslocamento paralelo das faces (PERRY et al., 1963). A
velocidade em que uma face se move na direcdo perpendicular a sua posicéao inicial

€ a taxa de crescimento dessa face.

O termo “hébito cristalino” do ponto de vista industrial refere-se aos tamanhos

% As moléculas que formam um nicleo devem ndo s6 aglutinar-se, resistindo a tendéncia de
redissolucéo, mas também devem ficar orientadas numa rede fixa (PERRY et al., 1963).

11 Segundo FOUST et al. (1980), a nucleacédo heterogénea é a nucleacéo sobre particulas insolGveis
muito pequenas.

12 Na cristalizag&o industrial a partir de solucdo a mistura das fases “licor mae e cristais de todos os
tamanhos” — a qual ocupa o cristalizador e é depositada como um produto — é chamada de magma
(McCABE e SMITH, 1976).
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relativos das faces do cristal. Apesar de nenhuma lei geral controlando o habito de
um cristal ter sido descoberta, o habito de diversos produtos é de grande
importancia — os cristais em plaquetas sao muito dificeis de lavar durante a filtragédo
ou a centrifugacado; os cristais longos, aciculares, tendem a quebrar-se facilmente
durante a centrifugacdo e a secagem; o0s cristais entrelacados ou complicados
gquebram com mais facilidade no transporte que aqueles de habito grosseiro e
compacto; as particulas esféricas, formadas pelo atrito durante o crescimento,
provocam menores dificuldades quanto a formacao de tortas que os cristais cubicos
ou de outras formas compactas (PERRY et al., 1963).

O héabito de um cristal pode ser modificado por pequenas quantidades de
substancias estranhas. Pronunciada alteracdo no habito cristalino pode ser
observada quando da modificacdo do ambiente de alcalino para acido ou pela
adsorcao seletiva de corantes pelas diferentes faces de um cristal. A presenca de
outros anions e cations sollveis tem, freqlientemente, o mesmo efeito. Na TAB. 24

encontram-se alguns aditivos e os seus efeitos.

TABELA 24 - Algumas impurezas que modificam o habito do cristal

cr'i\g?ztiﬁggtljo Aditivo(s) Efeito Concentracgao
Ba(NO,)? Mg, Te™ ajuda o crescimento -
NacCl Uréia forma octaedros pequena
Na,CO;3 . H,O Ca*? e Mg*? aumenta a densidade 400 ppm
NH.CI Mn, Fe, Cu, Co, Ni, Cr ajuda o crescimento pequena
(NH4)2S0, H3;PO,4, SO, cristais aglomerados 1000 ppm
MgSQO, . 7H,0 Na,B,O- ajuda o crescimento 5%
ZnS0O, . 7TH,0 boérax ajuda o crescimento -
Pentaeritritol solvente de acetona forma placas -
Naftaleno do ciclohexano forma agulhas -
KNO, Fe ajuda o crescimento pequena

FONTE - Adaptado de PERRY et al., 1963.

O principio da superposicdo é uma lei geométrica referente ao crescimento do

cristal. Ela se baseia na velocidade de crescimento das diferentes faces do cristal —
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faces diferentes tém velocidade de translacdo diferentes. No crescimento de um
cristal sobrevivem somente as faces que tém a velocidade de translacdo mais baixa;
na dissolugdo as sobreviventes sdo as faces que tém as velocidades de translagéo
mais elevadas. Por exemplo, na FIG 33 pode-se observar a secao reta de um cristal
em crescimento. Os poligonos que aparecem na figura representam os diversos
estagios no crescimento do cristal. As faces que crescem lentamente sdo marcadas
pela letra A — velocidades de translagéo baixas — e as que crescem rapidamente sao
marcadas pela letra B — velocidades de translacdo elevadas. A partir dessa figura
torna-se evidente que as faces B tendem a desaparecer a medida que sé&o

“superpostas” pelas faces A, mais lentas..

\A_ B &

FIGURA 33 - Principio da superposicdo
FONTE — PERRY et al., 1963.

112



APENDICE

Lei AL para crescimento do cristal

McCABE e SMITH (1976) mostraram que todos o0s cristais geometricamente
similares e de mesmo material em uma mesma solugdo crescem a uma mesma
taxa. Esse crescimento é medido como um aumento no comprimento AL, em mm,
na dimenséao linear de um cristal. Desde que todos os cristais estejam sujeitos as

mesmas condicdes, esse aumento independe do tamanho inicial dos cristais.

Embora essa lei ndo seja aplicavel a todos os casos, ela é razoavelmente precisa

em situagcOes em que se tem cristais menores que 50 mesh — 0,3 mm.

Aplicacdes da cristalizacéo

Do ponto de vista ambiental a cristalizacdo é uma operacdo potencial no tratamento
de efluentes — por precipitacdo ou evaporacdo séo retirados e eventualmente
concentrados componentes de solugbes para se obter residuos solidos ou produtos
que possam ser reciclados. A cristalizacdo de sulfatos de cobre, ferro, cAdmio, zinco,
niquel e de cloretos de ferro a partir de solucbes de decapagem da industria
metallrgica e solucBes usadas na producdo de circuitos eletrénicos sdo alguns
exemplos. Materiais radioativos ou metais pesados podem ser incluidos em cristais
estaveis e serem descartados ou até reutilizados em forma de materiais de

construcao.

4. SOLIDIFICACAO

A tecnologia de solidificacdo também conhecida como encapsulamento,
estabilizacdo ou fixacdo consiste em estabilizar os residuos perigosos e transforma-
los em materiais menos poluentes, através da adicdo de aglomerantes e processos
fisicos (CETESB, 1985). Sob o ponto de vista técnico esse processo melhora as
caracteristicas fisicas e facilita o manuseio do residuo, reduz a mobilidade dos
componentes toxicos para 0 meio circundante, limita a solubilidade de qualquer
constituinte do residuo e permite obter um produto tratado com resisténcia
mecanica e integridade estrutural (CETESB, 1985; LANGE et al., 1998).
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Os termos solidificacéo/estabilizacdo (S/E) sdo empregados concomitantemente. A
distincdo técnica entre eles reside no fato de que a solidificacdo refere-se a técnica
que transforma o residuo liquido, pastoso ou soélido em um mondlito de alta
integridade estrutural — esse processo nao envolve necessariamente uma interagao
quimica entre o residuo e os agentes solidificantes. Ja a estabilizacdo refere-se ao
processo de conversao do residuo para uma forma quimicamente mais estavel. Esta
conversao pode acontecer durante a solidificacao, e quase sempre envolve reagdes
fisico-quimicas para transformar o contaminante em uma forma menos movel e
toxica (LANGE et al., 1998).

De acordo com o tipo de agente solidificante utilizado, os sistemas de S/E podem

ser classificados em sete grupos:

() matrizes de cimento (CPS,CPS e materiais pozolanicos, etc.)
(i) matrizes de cal (cal, cal e materiais pozolanicos, etc.)

(i) materiais absorventes (argilas, serragem, etc.)

(iv) materiais termoplasticos

(v) polimeros estabilizados termicamente

(vi) vitrificacéo

(vi)  materiais ceramicos

A S/E em matrizes de cimento e vitrificagdo sédo abordadas a seguir.

4.1 MATRIZ DE CIMENTO

A S/E em matrizes de cimento é particularmente eficiente para residuos com
elevados teores de metais toxicos (CETESB, 1985). A tecnologia envolvida neste
processo requer materiais disponiveis in locu, residuo in natura, utilizacdo de
eguipamentos comuns para manuseio e mistura do cimento além de baixo consumo
de energia — o0 que barateia o processo quando comparado com tratamentos de alta-
energia, tais como vitrificacédo e incineracdo (CETESB, 1985; LANGE et al., 1998).

Outra vantagem é a possibilidade de tratamento de residuos metdlicos in situ, isto €,

onde os rejeito foram indevidamente dispostos. O uso de outros materiais
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considerados como residuos, como escoria de alto-forno, cinzas volantes e outros
aditivos inorganicos também podem ser incorporados ao processos de S/E, pois
além de apresentarem boa compatibilidade com o cimento, trazem outros beneficios

como a minimizacdo na disposi¢cdo dos mesmos.

Segundo LANGE (1998), a solidificacdo em matrizes de cimento baseia-se na
formagcdo de uma matriz de silicato ou alumino-silicato — decorrente da reagao de
hidratacdo do cimento — dentro da qual os componentes dos residuos sao
incorporados. Quando apropriadamente preparado o produto solidificado deve
permitir apenas a liberacdo gradual dos componentes toxicos para o0 meio ambiente
(ANDERSON et al., 1979).

A S/E em matrizes de cimento tem como base a reacéo de hidratacdo do cimento. A
cimentacdo da mistura residuo/cimento inicia-se quando a agua é adicionada,
diretamente ou ja como parte do residuo. O aluminato tricélcico (C3A) presente no
cimento hidrata quando em contato com a agua provocando um rapido
endurecimento da mistura. Varios tipos de cimentos tém sido utilizados nos
processos de S/E, porém, os cimentos Portland foram os que obtiveram uma

aplicacdo mais substancial nesta tecnologia (CONNER, 1990).

No Brasil, o cimento Portland de uso mais comum € o cimento Portland simples —
CPS. Ele é composto de 4 fases principais, como mostra a TAB 25, porém, as fases
alita e belita sdo as que mais contribuem para o desenvolvimento da resisténcia

estrutural.

TABELA 25 - Composicao do cimento Portland

Fase Composicéao (%) Férmula Nomenclatura
Alita 50-70 CazSiOs CsS
Belita 15-30 Ca,SiO, C.S
Aluminato tricalcico 5-10 CazAly06 CsA
Ferro aluminato tetracalcico 5-15 CazAlFeOs C4AF

FONTE - TAYLOR, 1990.

Para melhorar e modificar o desempenho do concreto diferentes misturas ou

preparos quimicos tém sido usados; o primeiro material utilizado foi o cloreto de
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calcio em 1885. Hoje, muitos outros aditivos tém sido desenvolvidos para promover
modificacdes na estrutura do concreto, eles agem como impermeabilizantes,
agentes aceleradores/retardadores, etc. Apesar de serem usados em pequenas
quantidades, em alguns casos eles podem ter efeitos prejudiciais nas propriedades
gerais do concreto (LANGE, 1996,1998).

A S/E de residuos perigosos com CPS envolve a exposicdo de pequenas
guantidades de cimento com grandes quantidades de residuos, podendo resultar na
interferéncia do processo de hidratacdo. Estudos feitos em laboratério tém
demonstrado que muitos residuos ditos adequados para serem solidificados em
matrizes de cimento apresentaram efeitos devastadores as reac¢des de hidratacéo
do cimento Portland além de causarem a lixiviagdo dos seus componentes toxicos
para o meio ambiente (HILLS et al., 1992,). Isso mostra que existem limitagoes,
ainda ndo bem definidas, na aplicacao do cimento Portland na tecnologia de S/E.

A solidificacdo de diferentes constituintes quimicos encontrados em residuos
industriais e suas interferéncias tem sido estudada por inUmeros cientistas, de forma
a definir metodicamente as interagbes de um constituinte particular com a pasta de
cimento (POON et al., 1985; EL KORCHI et al., 1986; CHOU et al., 1988; ROY et al.,
1991). Isso tem permitido a separacdo dos constituintes prejudiciais ao processo
daqueles ndo prejudiciais possibilitando o pré-tratamento ou rejeicdo dos primeiros.
A compatibilidade de alguns residuos com a tecnologia de S/E em matrizes de
cimento é apresentada na TAB. 26.

TABELA 26 - Compatibilidade de alguns residuos com a tecnologia de S/E em
matrizes de cimento

Componente do residuo Compatibilidade
Metais pesados Compativel
Materiais radioativos Compativel
Oxidantes inorganicos Compativel
Residuos acidos inorganicos O cimento neutraliza os acidos
Solventes orgéanicos e 6leos Muitos impedem o endurecimento
Solidos orgéanicos (plastico, resina, alcatrao) Boa. Pode aumentar a durabilidade

FONTE - LANGE, 1998.
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O pré-tratamento de alguns materiais inorganicos metalicos é necessario e permite:

() a reducdo quimica do cromo hexavalente para o estado trivalente — menos
soluvel e menos toxico;

(i) a eliminacdo de contaminantes probleméticos como a destruicdo do cianeto ou
eliminagcdo da amonia;

(i) a degradacdo de complexos solluveis de niquel para niquel i6nico;
(iv) aremocao de sais higroscépicos como Na,SO, por extracdo aquosa.

Para a remocdo de materiais organicos volateis existe uma grande variedade de

opcdes para o pré-tratamento:

() extragéo;

(i) biodegradacao;
(iii) oxidac&o quimica;
(iv) lavagem do solo;
(v) remocéo térmica;

(vi) adicdo de absorventes como argilas, carbono ativado, cinzas volantes, etc.
antes da mistura.

A selecdo dos agentes solidificantes, dos aditivos e do pré-tratamento para um certo
residuo requer uma cuidadosa consideracdo dos seus componentes pois, 0
tratamento de um residuo com multiplos contaminantes pode tornar-se tdo complexo
gue o processo S/E pode passar a ser apenas um dos tratamentos aplicados dentro

de um sistema de tratamento.

Segundo LANGE (1996, 1998), os fundamentos tedricos que suportam a tecnologia
da S/E em matrizes de cimento sdo muitas vezes excessivamente simplificados. A
complexidade dos residuos industriais e os possiveis mecanismos de interferéncia
residuos/agentes solidificantes ndo tém sido avaliados adequadamente. O atual
nivel de conhecimento relacionado a fixacdo dos constituintes dos residuos é

limitado, principalmente no que diz respeito a estudos de longo prazo.

117



APENDICE

4.2 VITRIFICACAO

A vitrificacdo € um processo de inertizacao de residuos contendo 6xidos metélicos,
através da sua incorporacao a estrutura de um vidro — que pode ser obtido de vidros
reciclados — por meio da fusdo ou da sinterizacdo®®. A incorporacéo do residuo por
meio da fusdo ocorre a altas temperaturas enquanto a sinterizacdo exige

temperaturas menores.

Vérias vantagens podem ser observadas na incorporagcdo por sinterizacao a baixa

temperatura:
(i) menor consumo de energia;
(i) fornos mais baratos;

(i) evita-se a decomposicdo e evaporacao de parte do residuo;

(iv) dispensa o uso de cadinho.

As temperaturas tipicas de sinterizacdo oscilam entre 750 e 1 000°C enquanto as

temperaturas de fusdo encontram-se acima dos 1 350°C.

A vitrificac@o pode ser efetuada combinando o residuo com cinzas vulcanicas tais
como pozolana ou trass, cinzas volantes de centrais térmicas a base de carvao,

escorias de alto forno e escérias da queima de lixo.

4.2.1 MATERIAIS EXPANDIDOS OU ESPUMAS DE VIDRO

Os materiais expandidos sdo materiais inorganicos néo-metalicos com alta
porosidade, baixa densidade e geralmente bons isolantes acusticos e térmicos. Eles
podem ser usados como agregado leve em concretos e em outras aplicacdes onde

leveza e propriedades isolantes sdo vantajosas.

3 Processo de consolidacdo que ocorre a temperaturas inferiores ao ponto de fusao.
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Uma argila é chamada de expansiva quando aumenta de volume ao ser submetido a
um aquecimento muito rapido — o fenébmeno é atribuido a liberacdo de gas na faixa
de temperatura em que a argila comeca a fundir, entrando em um estado chamado
de piroplastico. Nas argilas expansivas mais comuns o aumento de volume é

atribuido a liberagcéao de oxigénio devido a ocorréncia da reacéo:
Fe,03 = 2FeO+1/20; (A.13)

A expansédo de argilas é efetuada em larga escala na producdo de agregados leves
para concreto. LOW (1982) descreve a obtencdo de um novo material de construgcao
com boas caracteristicas de isolamento térmico utilizando como matéria prima
basica vidro calcico-sodico obtido de garrafas usadas. O pé desse vidro é misturado

a po de mica — muscovita ou flogopita.

Inicialmente o vidro é granulado por britagem e impacto para obter um tamanho
maximo de particula de 0,5 mm. Em seguida o granulado é submetido a moagem
em um moinho de bolas, sendo a fracdo entre 150 e 300 um misturada com mica de
mesma faixa granulométrica. Adiciona-se a mistura 6% de agua como agente
umectante. Os corpos de prova sdo conformados sob pressdo em um molde. A

queima é realizada entre 700 e 1000°C com tempos entre 15 e 120 min.

A desidroxilacdo da mica fornece vapor de agua que dentro do vidro viscoso semi-
liquido forma bolhas que se expandem por aquecimento. Mediante um resfriamento
rapido o material expandido se torna sélido sem maior contracdo. A partir de um
certo limite o aumento do teor de mica na mistura faz com que a quantidade de
liguido formado ndo seja mais suficiente para molhar toda a superficie das particulas

de mica resultante em um material mais denso e menos poroso.

A densidade do material expandido obtido por este procedimento varia entre 750 e

850 kg/m3 e a condutividade térmica é cerca de 0,165 W/mK. A temperatura
maxima a que pode ser submetido é 500°C. O material ndo absorve agua por

capilaridade.
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