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ESTUDO DA RECICLAGEM DO CARBONO OBTIDO DO
DESMONTE DA PILHA DE ZINCO-CARBONO ATRAVES DA
METALURGIA DO PO!
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Resumo

Este trabalho tem o objetivo de reciclar o carbono constituinte nas pilhas zinco-
carbono a partir do processo da metalurgia do p6 aplicado na fabricagdo de pegas.
Caracterizagao dos constituintes apds o desmonte destes tipos de pilhas por MEV.
Aplicagcédo dos constituintes recuperados e aplicados por meio da metalurgia do pé
para fabricacdo de ligas metalicas ferrosas. Caracterizacdo de densidade aparente,
curva de compressibilidade, densidade a verde, densidade dos sinterizados,
metalografia e micrografia. Este trabalho tem o intuito de contribuir para o
desenvolvimento de um processo de reciclagem das pilhas, eliminando a
possibilidade das mesmas irem parar em aterros sanitarios ou lixdes, sendo possivel
a criacdo de empresas utilizando este processo para obterem recursos, criarem
empregos, fechando o ciclo produtivo para as pilhas de zinco-carbono.
Palavras-chave: Reciclagem; Pilha de zinco-carbono; Metalurgia do po.

STUDY ON THE RECYCLING OF CARBON OBTAINED FROM
THE REMOVAL OFCARBON-ZINC BATTERY BY POWDER METALLURGY

Abstract

This work aims to recycle the carbon constituent in the zinc-carbon batteries from the
processes of powder metallurgy parts used in manufacturing. Characterization of the
constituents after the dismantling of these types of cells by SEM. Application of the
constituents retrieved and applied by powder metallurgy for the production of ferrous
alloys. Characterization of bulk density, compressibility curve, the green density,
sintered density, and metallographic. This paperaims to contribute to the
development of a recycling  process of batteries,  eliminating the
possibility of them ending  up in landfills or dumps, with the possible creation
of companies using this  process to obtain resources, create jobs, closing the
loop productive for the zinc-carbon batteries.

Key words: Recycling; Carbon zinc battery; Powder metallurgy.
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1 INTRODUCAO

Embora as pilhas secas de zinco/dioxido de manganés tenham uma histéria de mais
de 130 anos, ela é ainda a maior fonte portatil produtora de eletricidade sendo
usadas em lanternas elétricas, radios e brinquedos.(” Tamanhos diferentes e
modelos estdo disponiveis. O consumo médio de baterias por ano no Brasil € de
aproximadamente 759,5 milhdes de unidades.”” O mercado de pilhas movimenta
mais de R$ 900 milhdes anualmente e a Rayovac é lider tanto em pilhas Alcalinas
quanto em Zinco Carvdo.®) As baterias de zinco-carbono sdo baterias n3o-
recarregaveis que sao projetadas para serem descarregadas inteiramente e entao
descartadas. O sistema eletroquimico das pilhas de Leclanché /zinco—carbono, usa
0 zinco e o grafite como anodo e catodo, respectivamente. O dnodo contém zinco
em po6 ou de chapa extrudada como o inibidor de corrosédo e parte da reacédo e o
catodo compacto de didoxido de manganés € misturado com carbono/grafite e
acetileno preto. A célula é incluida totalmente numa lata de ago de alta-densidade
com ambas as bordas cobertas com ago. Um separador de nylon (ou papel) é usado
para separar o anodo e o catodo da solucio de eletrdlito. Um isolador de asfalto &
adicionado para prevenir qualquer vazamento de baterias e um adesivo de plastico
revestido € também adicionado para acabamento.®

Em algumas baterias, zinco é utilizado na forma de ligas com cadmio, mercurio,
chumbo, etc. Estas ligas de cadmio e mercurio sao altamente indesejaveis do ponto
de vista de poluicdo. Em particular, a presengca de mercurio nas pilhas alcalinas
secas de Zn-MnO2 era considerada uma fonte em potencial de poluigcdo, uma vez
que a producao de células alcalinas MnO, esta aumentando continuamente, mas
devido as lei ambientais o cadmio e o mercurio foram extintos da composicao das
pilhas.®

Diversos estudos tem sido desenvolvidos com as pilhas seca de zinco/dioxido de
manganés que podem ser divididos em cloreto de aménio e cloreto de zinco. As
células de ZnCl, sao referidas como baterias de alto-potencial, pois possuem melhor
capacidade em correntes alta e descarga continua. O desempenho superior de
pilhas de ZnCl, € compensado, no entanto, pela fabricagdo mais complexa devido ao
requisito de obter selos de confianga.® Portanto, a pilha de NH4CI ainda ocupa um
grande espago no mercado de pilhas secas de zinco/ didxido de manganés. Durante
o descarregamento, a reagdo quimica das baterias segue o mecanismo da reagéo
do anodo e do catodo, que pode ser expresso como:

Zn + 2MnOs; — Mn,O3+ ZnO

Esta € a reagcdo mais provavel, mas as vezes os produtos podem mudar
dependendo das condi¢des de descarregamento da bateria.(”” O metal de zinco é um
dos componentes mais importantes em baterias, sendo usado como anodo devido a
suas caracteristicas eletroquimicas e custos baixos. O zinco € usado em forma de
pé6 ou de chapa extrudada e deve ser de alta pureza (99,85%—-99,00%).
Contrariamente, zinco tem limitadas fontes naturais na terra. Os dados mundiais do
departamento de minas dos EUA informam que as fontes minerais do zinco estarao
esgotadas em aproximadamente 20-40 anos. A quantidade de zinco usado na
producdo de baterias € pequena comparado com outros usos como em ligas e
protecdo.?

Para que o meio ambiente ndo seja afetado por componentes téxicos € importante
que as pilhas sejam depositadas em um lixo especial que inibam a sua presenga na
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natureza, ou seja, reciclados. As pilhas ndo podem ser depositadas em lixos
domésticos, por isso o Ministério do Meio Ambiente promove coletas em todo o
Brasil e também obrigou as empresas fabricantes a reduzir a quantidade de
poluentes nas pilhas. Vale lembrar que quando esse produto € depositado nos rios,
€ capaz de matar diversas espécies de peixes. Existem aterros destinados apenas
ao armazenamento das pilhas, todo o material recolhido nas coletas é enviado para
esses ambientes especificos. A Figura 1 apresenta pilhas usadas em um ponto de
coleta.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA publicou no Diario Oficial da
Unido de 22 de julho de 1999 a Resolugdo n° 257, disciplinando o descarte e o
gerenciamento ambientalmente adequado de pilhas e baterias usadas, no que tange
a coleta, reutilizagao, reciclagem, tratamento ou disposigéo final. Pela Resolu¢do n°
257 do CONAMA, a partir de janeiro de 2001 essas pilhas deverao ser fabricadas,
importadas e comercializadas com no maximo 0,010% de mercurio, 0,015% de
cadmio e 0,200% de chumbo, informagdes estas que deverdo estar presentes nas
suas embalagens. As pilhas usadas que atenderem a esses limites poderdo ser
dispostas, juntamente com os residuos domiciliares, em aterros sanitarios
licenciados. Enquanto os fabricantes dessas pilhas ndo reduzirem os teores das
substancias toxicas contidas nelas até os limites estabelecidos pela Resolugcdo n°
257 do CONAMA, os estabelecimentos que comercializam essas pilhas ficam
obrigados a aceitar dos usuarios a devolugdo das unidades usadas. A Figura 2
apresenta a estrutura de uma pilha de zinco-carbono.
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Figura 2. Estrutura da pilha zinco-carbono.””

O processo de metalurgia do pd consiste em conformar pds de metais, ligas
metalicas e substancias nao-metalicas ou ceramicas em pecgas resistentes,
comprimindo estes pos no interior de uma ferramenta com formato desejado
obtendo um "compactado a verde" por pressdo mecanica que sera sinterizado.
Pecas fabricadas por metalurgia do pé possuem certa porosidade, que pode ser
controlada através de fatores como pressdo de compactacao, temperatura e tempo
de sinterizagao, tamanho e forma das particulas do po, etc. A peca pronta apresenta
bom acabamento superficial e adequada tolerancias dimensionais."

A metalurgia do po objetiva transformar sem fusdo efetiva, pdos metalicos ou néo
metalicos usando pressao e calor, através de um tratamento térmico de sinterizagao,
que se realiza a temperatura inferior ao ponto de fusdo do material base do
componente ou peca, permitindo obté-los na sua forma final ou préoximo dela (near-
net or net-shape).'” As etapas fundamentais que compdem o processo de
metalurgia do pd sao: obtencdo dos pos, misturas dos pos, compactacdo e
sinterizagcdo. O principal problema a ser abordado € a reciclagem das pilhas de
zinco-carbono para a eliminagao de estes materiais irem para 0 meio ambiente e
poluir aguas fluviais, rios e terra. O objetivo deste trabalho é apresentar um processo
viavel para desmonte e reciclagem dos constituintes das pilhas por metalurgia do p6
como, por exemplo, o carbono utilizado como eletrodo nas pilhas zinco-carbono
sendo moido e reciclado por metalurgia do pd. Foi separado o carbono das pilhas
zinco/carbono por um dispositivo mecanico realizado micrografia do bastdo de
carbono, moido, compactado e sinterizado juntamente com o pé elementar de ferro
visando obter a liga SAE 1045.

2 MATERIAL E METODOS

Primeiramente ocorreu o desenvolvimento de uma metodologia mais eficiente para o
desmonte das pilhas zinco-carvao. Foram mensuradas as dimensdes das pilhas
zinco-carbono modelo D, pois seu tamanho facilita o projeto do dispositivo, que foi
projetado em software de CAD 3D Solid Works 2008. Foram realizados dois testes
para desmonte das pilhas para melhorar o rendimento do dispositivo. As pilhas
foram prensadas com o auxilio de uma prensa hidraulica de 40 ton modelo EKA e o
dispositivo de desmonte foi fabricado com ago SAE 1020. A Figura 3 apresenta o
protétipo do dispositivo projetado em CAD com uma vista isométrica e outra
isométrica em corte.
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Figura 3. Dispositivo para desmonte de pilhas.

A densidade do carbono da pilha zinco-carbono desmontadas foi medida e realizado
Micrografia dos eletrodos de carbono. Em seguida ocorreu a moagem e mistura do
carbono da pilha zinco-carbono com pé metalico de ferro para a fabricagéo de liga
SAE 1045. Posteriormente a realizagao das etapas da compactagao onde se tragou
a curva de compressibilidade das amostras experimentais de Aco 1045 realizadas
com o carbono reciclado das pilhas Foi mensurada os valores das densidades a
verde. Ap6s a sinterizacdo foi realizada os ensaios para determinacdo das
propriedades como densidade e metalografia. Durante a sinterizagdo foi utilizada
atmosfera composta de 25% de hidrogénio e 75% de nitrogénio. A Figura 4
apresenta a curva de sinterizagdo com a taxa de aquecimento 9,68 °C/min, num
patamar térmico de 1090°C durante 50 minutos e resfriada em forno com um taxa
média de 3,7 °C/min.

Ciclo de Sinterizagao Aco AlSI1045

1000 h
800 / \
600 / \
1/ ~
1/
/

0 L B R
R O R N T X P

Tempeo (min.)

Temperatura (°C)

Figura 4. Ciclo de sinterizagdo do Ago 1045.

Apdés a sinterizagdo foi realizado medi¢des de densidade do sinterizado e
metalografia para a avaliagdo da microestrutura.

1735



ISSN 1516-39

CONGRESSO
ABM e

A B M s s

66" ABM Congress

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da desmontagem das pilhas mediu-se a densidade que foi de 1,8 g/cm? e
realizou-se a micrografia com magnificagdo do eletrodo, que apresenta tamanho de
particula variando entre 3 ym e 10 ym como mostra a Figura 5.

Figura 5. Micrografia do eletrodo de pilha de carbono.

Foi realizada a moagem nos eletrodos de carbono visando a obtengéo de p6 para a
fabricagado de peca por metalurgia do p6. A Figura 6 apresenta a micrografia deste
pé que foi processado junto com o pd elementar de ferro na obtengdo da liga
SAE 1045.

A Figura 6 mostra que o pd obtido possuiu tamanho irregular sem dissolver
totalmente os aglomerados com tamanho médio de 50 pm, pois um grande
percentual de p6é ndo passou pela peneira de 400 mesh ficando com a granulometria
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entre 100 e 325 mesh. Existe a possibilidade de o p6 de carbono estar contaminado
com cloreto de amobnia, mas o foco foi apenas moer o carbono e testar
experimentalmente. O pé de ferro foi adquirido da empresa Alfa Aesar com
granulometria menor que 400 mesh e 99,8 % de pureza Este possui particulas
menores que Sum. Tragou-se uma curva de compressibilidade para determinar a
pressao ideal para a compressao dos corpos de prova como pode ser visto na
Figura 7.

Curva de Compressibilidade
7,5 7

(9]
I

Densidade (g/cm?®)
&

2,5

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Pressdo (MPa)

Figura 7. Curva de compressibilidade do Fe+0,45%C.

A curva de compressibilidade demonstrou que a pressao de 400MPa ¢é satisfatério,
mas apos a sinterizagao observou-se que a pressao de compactagao ideal para esta
liga com estes constituintes é de 700MPa, pois, a densidade do sinterizado n&o
alterou em comparagao com resultados de valores de pressdes mais altos, conforme
mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Parametros obtidos apds sinterizagao

il LA
FEWETRIRERIA,
A B M s s

ALTURA | DIAMETRO | VOLUME | DENSIDADE | PRESSAO
Amostras MASSA(Q) (mm) (mm) (cm?) (g/cm?) (MPa)
1 6,95 9,75 12,75 1,25 5,57 100
2 9,94 13,50 12,90 1,72 5,77 200
3 9,91 13,10 12,85 1,64 5,85 300
4 9,22 11,90 12,90 1,41 6,52 400
5 9,98 11,45 12,90 1,50 6,67 500
6 9,94 11,40 12,90 1,47 6,77 600
7 9,83 11,00 12,95 1,42 6,93 700
8 9,88 11,00 12,90 1,42 6,95 800
9 10,28 11,25 12,90 1,48 6,94 900
10 10,27 11,05 12,90 1,48 6,94 1000
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A Figura 8 apresenta a densidade das amostras de Ago 1045 sinterizadas tragcadas
a partir da Tabela 1, onde é possivel observar o comportamento da densidade do do
Aco SAE 1045 sinterizado em fungao da pressao de compactacgao.

Densidade das amostras sinterizadas.

Jp——

7,5

Densidade (g/cm?)

2,5 -

0] 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Pressao (MPa)

Figura 8. Curva da densidade das amostras de aco 1045 sinterizado.
A Figura 9 exibe as amostras de Ago 1045 sinterizadas, que ficaram com coloragao
cobreada, mesmo n&o havendo nenhum percentual deste metal. A qualidade

superficial das amostras ficou homogénea com rugosidade de 0,90um na secgéao
transversal copiando o acabamento da face da ferramenta de compactacgao.

“d 8%

Figura 9. Amostras de ago 1045 sinterizado.

Apds a obtencdo dos corpos de prova realizou-se a operacéo de lixamento com as
lixas de 200 mesh até 1.500 mesh. Usou-se alumina metalografica para realizar o

polimento das amostras. A Figura 10 exibe a metalografia da amostra com
densidade de 5,57 g/cm>.
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3 A

200 um
Figura 10. Amostras de ago SAE1045 sinterizado com magnificagdo de 100X.

A Figura 10 demonstra a metalografia sem ataque para a visualizagao da porosidade
da amostra compactada como 100 MPa, sendo possivel distinguir a enorme
quantidade de poros que sao indicados pelas setas, devido a sua baixa densidade,
mas também é possivel observar a difusdo homogénea sobre uma matriz de ferro. A
Figura 11 exibe poucos poros devidos a sua alta densidade, pois a pressao de
compactacgao foi de 700MPa obtendo a densidade de 7 g/cm?. A homogeneidade da
superficie indica boa difusdo durante o processo de sinterizagdo, devendo-se
trabalhar no tempo de sinterizagdo a fim de diminuir ou eliminar os poros grandes
em torno de 50um fracionando em poros menores.

~

200 pm
Figura 11. Amostras de ago SAE1045 sinterizado com magnificagdo de 100X.

A Figura 12 apresenta a amostra compactada com 100 MPa e atacada com Nital 2%
para revelar a microestrutura.
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Figura 12. Amostras de aco 1045 sinterizado atacado com magnificago de 200X.

Na Figura 12 é possivel identificar a baixa pressdo de compactagcdo devido ao
espagamento fisico entre os graos do sinterizado. Houve boa difusdo do carbono
sobre a matriz de ferro, pois ndo se identifica fases. Deve-se analisar com difragao
de raios-X para identificagdo da mesma, porém, devido a sua baixa densidade, sem
aplicabilidade industrial esta avaliagdo ndo necessita ser realizada. Este ensaio para
melhor caracterizar a fase do sinterizado sera avaliado em estudos posteriores em
pecas compactadas com 700 MPa. A Figura 13 exibe a metalografia do ago 1045
sinterizado, que foi compactado com 700MPa e atacado com nital 2%.

e
Figura 13. Amostras de ago 1045 sinterizado atacado com magnificagéo de 1.000X.

A Figura 13 mostra claramente os contornos de grédo bem definidos da amostra
sinterizada, sendo na parte escura a Perlita e na parte clara a Ferrita. Mostra
também que a porosidade esta distribuida com homogeneidade com tamanho de
poros menores a 20 ym.
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4 CONCLUSAO

O protétipo de dispositivo de desmonte das pilhas de zinco/carbono funcionou
plenamente para seu propdsito, desmontando uma pilha em cinco segundos. A
moagem dos eletrodos de carbono devera ser estuda mais para a otimizagado do
processo visando a melhor eficiéncia aumentando a qualidade de granulometria do
po e um estudo sobre contaminantes do carbono devera ser realizado. A pressao de
compactacao ideal para esta liga com estes constituintes € de 700 MPa, pois, a
densidade do sinterizado chegou a 7 g/cm? sendo uma densidade indicada na
literatura para as ligas ferrosas. Houve a homogeneidade da superficie indica boa
difusdo durante o processo de sinterizagcao, mostrando claramente os contornos de
grao bem definidos da amostra sinterizada. Este estudo preliminar mostrou-se de
maneira geral promissor e deve ser continuado.
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