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Resumo

O objetivo deste trabalho foi recuperar um residuo proveniente de pilhas do tipo zinco-carvao paraser utilizado como aditivo em argamassas
e concretos, dando assim, uma solugéo para as pilhas e a0 mesmo tempo gjudando a resolver a questdo ambiental incluindo-as naindlstria
brasileira de reciclagem. Desse modo, foi possivel caracterizar e avdiar as possibilidades de utilizag&o desse rejeito. Foram coletadas pilhas
paraserem caracterizadas através de diferentes andlises, assim como, densidade redl e area especifica (BET). Também se utilizou atécnicade
difracdo deraios X, pH e microscopia eletronica de varredura em conjunto com espectroscopia dispersiva de energia por raios X.
Palavras-chave: cimento Portland, residuos, fluéncia, argamassa, concreto.

Abstract

The aim of this work was to recover one waste from zinc battery by use like additive in mortar and concrete materials and this way,
promoting both battery and environment solutions. Hence, the morphological, chemical and mineralogical characterizations were
made focusing its use in the recycling Brazlian industry. Moreover, the tests performed in a true density and specific surface area
(BET), X-ray diffraction, pH and scanning electron microscopy with energy dispersive spectroscopy (EDS).

Keywords: Portland cement, residues, creep, mortar, concrete.

INTRODUCAO

Calcula-se que aprimeira pilhafabricadano mundo surgiu
no ano de 100 a.C. Era um modelo babil6nico, que consistia
na introducéo de uma vasilha de ferro dentro de um cilindro
de cobre, imersos em uma solucéo de sulfato clprico. Nas
antigas ruinas babildnicas, arquedlogos germanicos
encontraram pilhas rudimentares e joias eletrodouradas com
aproximadamente 4000 anos.

Contudo, 0 nome mais aceito para o inventor da pilha é o
fisicoitaliano Alessandro Volta (1745-1827). Paratransformar
energia quimica em energia elétrica, ele se baseou em relatos
de diversas experiéncias sobre fendmenos el étricos, como os
de Petrusvan Musschenbroek, Giovanni BatistaBeccaria, Jean
Antoine Nollet e, principalmente, nos estudos do seu amigo, 0
médico e fisico Luigi Galvani.

Em 1786, Galvani realizou uma experiéncia curiosa:
pendurou a perna de umaraem um guincho de bronze preso a
um poste de ferro. Durante uma tempestade, observou que a
faisca elétrica a fazia saltar e concluiu que para se obter
eletricidade eram necessarios dois metais diferentes e um
pedaco de carne. Alessandro Volta, interpretou de outra

maneira, acreditando que para produzir eletricidade eram
necessarios doismetais e um liquido que contenhaions. Depois
decomprovar suateoriaem outras experiéncias, Voltaconstruiu
sua primeira pilha, em 1800. A unidade de potencial elétrico
“Volt” tem esse nome em homenagem ao cientista [1].

A eficiéncia da pilha de Volta mostrou-se limitada, devido
a0 fendbmeno da polarizacdo. A reacdo da pilha provocava o
surgimento de bol has de hidrogénio em torno do disco de cobre,
formando uma pelicula sobre a superficie que isola a corrente,
comprometendo a eficacia. Esse problema foi superado pelo
quimico inglés John Daniell, em 1836. A pilhaconsistiade um
€eletrodo negativo de zinco mergulhado em um eletrélito deécido
sulfarico diluido, e um eletrodo de cobre em uma solucédo
saturada de sulfato de cobre. Os dois liquidos eram separados
por umamembranaporosa, e ndo ocorriao efeito dapolarizaco.
Trésanosdepoais, William Groveinventou apilhatermovoltaica
e eletroquimica, utilizando arame de platina como eletrodo e,
como eletrolito, &cido sulfarico e écido nitrico [2].

Em 1868, 0 engenheiro francés George L eclanché construiu
uma pilha que tinha eletrdlito liquido composto por uma
solugéo forte de cloreto de amonio. O eletrodo negativo era
uma placa de zinco e o positivo um bast&o de carvao inserido
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em um tubo poroso, contendo também carv@o esmagado e
dioxido de manganés.

Gassner aperfeicoou a pilha de Leclanché em 1886,
substituindo a solucéo el etrolitica por uma pastaimida. Nessa
pilha, o zinco aparece como recipiente, além de ser o polo
negativo. A maioriadas “ pilhas secas’ da atualidade derivam
da pilha criada por Gassner.

O aproveitamento dos rejeitos através de estudos capazes
de detectar suas potencialidades e viabilizar sua selecdo
preliminar é encarado hoje como atividade complementar, que
pode contribuir para diversificagdo dos produtos, diminuicéo
dos custos finais, além de resultar em diferentes alternativas
para matérias-primas parauma série de setoresindustriais[3].

A reciclagem dosrej eitos gerados pel asindUstrias parauso
como matérias-primas alternativas ndo é nova, e tem sido
efetuada com sucesso em varios paises. A construgdo civil €o
ramo da atividade tecnoldgica que pelo volume de recursos
naturais consumidos, parece ser bastante indicado para
absorver regjeitos solidos [2].

Recentemente, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(Conama) publicou aresolugéo 257/99 que delineou o destino
de baterias e pilhas no pais. O artigo 6° da lei determina que,
apartir de 1° de janeiro de 1999, a fabricagdo, importagéo e
comercializagdo de pilhas obedeceria aos seguintes limites de
metais ativos nas pilhas: 0,010% em peso de mercurio, 0,015%
de c&dmio e 0,200% de chumbo.

Neste contexto, se encontram as pilhas de zinco-carvéo,
que devido ao uso fécil e pelo razoavel desempenho ou pela
razdo (caracteristica da pilha)/prego, sdo bastante utilizadas.
O significativo aumento no uso destetipo de pilha, nos tltimos
dez anos, se deu por este tipo de pilha ndo utilizar metais
pesados como o mercurio e introduzir o conceito de “baterias
livre de metais pesados’. Durante a Ultima década houve um
grande aumento na conscientizagdo ambiental e nalegislacéo
no que diz respeito aos residuos [4].

Atualmente, cerca de 4% do zinco produzido no Brasil é
utilizado pela industria de pilhas, ou sgja, 8 mil toneladas ao
ano sdo usadas e depois descartadas, pelos consumidores, no
lixo domeéstico. As pilhas aindango estéo entre aquel es produtos
separados nas coletas seletivas de lixo ou apanhadas por
catadores nos lix8es e ndo existem empresas recicladoras [5].

MATERIAISE METODOS
Materiais

Paraaconfeccdo das argamassas e concretosforam utilizados
cimento Portland comercial da marca Itai CP 11 Z 32 RS [6],
arela“grossa’ e brita 1 (nomes comercia mente utilizados) .

O po utilizado como rejeito proveniente de pilha utilizada
foi obtido através deinstitui cbes que promovem coletasel etiva.
Com a pilha aberta, foram separados os componentes que
interessavam (eletrélito e catodo) para entdo serem moidos
em almofariz, secos em estufa e caracterizados.

A relagdo agua/cimento (a/c) para as composicdes de
argamassa e concreto foi fixada em 0,4. As amostras foram
produzidas através da homogeneizagdo manua e foi feita a

cura por 28 dias a uma temperatura de 23 + 2 °C e umidade
relativa acima de 95%.

Difratometria de Raios X

Os pos obtidos por desaglomeracéo em almofariz de
amostras foram analisados através de difratometria de raios X.
Utilizou-se um difratdmetro Siemens model o D5000, radiacéo
Cuka.. As condigdes de operagdo foram: voltagem de 40 kV,
corrente de 40 mA, 20 de 10° a 80° e varredura de 2 °/min.

Area Superficial Especifica

A area superficial especifica das particulas das matérias-
primas foi definida e determinada como a area acessivel ou
detectavel da superficie de um sélido por unidade de massa
de material, utilizando-se um equipamento Micromeritics
Gemini Il 2370 [7].

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Andlises microscopicas foram realizadas para analisar os
p6s das matérias-primas e também parainvestigar o efeito das
fases presentes da pilha na microestrutura da pasta hidratada.
Foram analisadas as superficies de fratura das amostras apds
28 d de cura em recobrimento com ouro. Utilizaram-se
microscopios eletronicos de varredura Leica Cambridge
modelo Stereoscan 440, com feixe de elétrons incidentes de
20 kV, DM S 940A - ZEISS com feixe de elétrons incidentes
de20kV, XL 30 TMP- Philipscom feixe de eléronsincidentes
de 30 kV e XL 30 FEG - Philips com feixe de elétrons
incidentes de 30 kV.

Resisténcia Mecéanica a Compresséo

A resisténcia a compresséo foi analisada em um
equipamento INSTRON 5500 R (25000 kg) Reversible Load
Cell, sob consulta da normalizagéo brasileira (MB-1) [8].

Porosimetria de Mercurio

Os corpos-de-prova foram andisados quanto a distribuicdo do
tamanho de poros através da técnica de intrusdo de mercurio,
utilizando-seum porosimetro Aminco-Windowmodel 0 5-7118 [7].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Odifratogramaderaios X do cimento puro estaapresentado
naFig. 1.

O cimento Portland Tipo Il é utilizado para uso geral,
especialmente quando se deseja moderada resisténcia ao
sulfato ou moderado calor de hidratagdo. As fases necessarias
paraqueisto ocorrasdo: C,A (3Ca0.Al,0,) eC,S(3Ca0.SIO,
também chamada de alita). A norma limita a quantidade de
C,A no cimento no maximo em 8%. Como se vé através do
difratograma da Fig. 1 existe uma predominéncia das fases
C.S (3Ca0.Si0,) e C,S (2Ca0.Si0, também chamada de
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Figura 1: Difratograma de raios X do cimento Portland CP Il Z 32
RS, Itad.

[Figure1: X-ray diffraction pattern of CP |1 Z 32 RSPortland cement
(Itad).]

belita), demonstrando que se confirmauma das fases, aqual a
literatura reporta (C,S), mas néo confirma a outra (C,A), no
nivel de deteccdo dos raios X.

Na Fig. 2 e na Tabela | sdo apresentadas micrografias e
resultados da caracterizacdo do cimento Portland,
respectivamente.

Nas micrografias da Fig. 2 sdo apresentadas as fases de
maior predominanciano cimento Portland Itall CP 11 Z 32 RS,
ou seja, a fase C,S (1 - 3Ca0.Si0O,) e a fase C,S
(2 - 2Ca0.SI0,); responsaveis pela resisténcia do concreto,
detectados pela difragdo de raios X e por andlise de EDS.

Na Tabela | pode-se observar que a densidade e a érea
superficial especifica do cimento Portland sdo relativamente
altas se comparadas as da areia (2,74 g/lcm?® e 1,95 m?/g,
respectivamente).

O rgjeito da pilha zinco-carvao néo apresentou estrutura
cristalina, sendo necesséria outra técnica para identificacéo
das fases, assm como a espectroscopia dispersiva de energia
por raios X (EDS), diferente da difragdo de raios X.

NaFig. 3 € possivel observar a heterogeneidade quanto a
forma e o tamanho das particulas. Observa-se também uma
textura rugosa que podera auxiliar na aderéncia a pasta
cimentante. Nas Tabelas |1 e Il estdo apresentadas algumas
caracteristicas fisicas analisadas e também a andlise por EDS,
mostrando a parcela mais geral da pilha zinco-carvéo — o
eletrdlito, respectivamente.

A microestruturaéaestruturafinadeum material, observével
com auxilio de um microscépio. Umamicrografiaeletrénicade
varredura, com relativo aumento de uma pasta endurecida,
mostra que a estrutura ndo é homogeénea (Fig. 4-A).

Enguanto algumas areas sdo porosas (Fig. 4A-1), outras
sdo0 altamente densas (Fig. 4A-2).

Em éreas porosas, é possivel observar fases hidratadas
individuais sob aumento maiores (Fig. 4-B). Por exemplo,
podem ser vistos cristais grandes de hidréxido de calcio,

agulhas finas e longas de etringita (designagdo mineral ogica
de ato-sulfato ou trissulfoaluminato de cédlcio hidratado) e
agregagOes de cristais fibrosos pequenos de silicato de célcio
hidratado.

Basicamente, existem dois mecanismos de hidratagdo do
cimento Portland.

A hidratacdo por dissolugao-precipitacdo envolve a
dissolucao de compostos anidros em seus constituintesionicos,
formagdo de hidratos na solucéo e, devido a sua baixa
solubilidade, uma eventual precipitacdo de hidratos
provenientes da solugéo supersaturada.

Logo, o mecanismo dissolugdo-precipitagcdo visa uma
completa reorganizacdo dos constituintes dos componentes
originaisdurante ahidratacdo do cimento. De acordo com outro
mecanismo, denominado topoquimico ou hidratagdo no estado
so6lido do cimento, as reagdes ocorrem diretamente na
superficie dos componentes do cimento anidro sem entrarem
em solugéo.

Aparentemente, 0 mecanismo de dissol uggo-precipitacéo
€ dominante nos estagios iniciais de hidrataco do cimento.
Em estégi os posteriores, quando amobilidade idnicanasolucdo
setornarestrita, a hidratacéo da particularesidual de cimento
pode ocorrer por reagdes no estado solido.

Na Fig. 4 os cristais macicos sdo de hidréxido de célcio,
enquanto os cristaisde C-S-H (CaO-SiO,-H,0) sio pobremente
cristalinos e mostram uma morfologia fibrosa.

Para efeitos comparativos, o valor da resisténcia a
compressdo foi determinado pela compressdo axia de quatro
(04) corpos-de-provacilindricos com 50x100 mm?, apés 28 d
decura, até aruptura. O valor daresisténciaa compressao foi
ameédia dos quatro valores, expressa em MPa.

NaFig. 5enaTabelalV estdo mostrados o comportamento
do concreto com a adicéo de rejeitos de pilhas, comparados
ao concreto padréo (0% de adicéo de regjeito) e os desvios
padrdes, respectivamente.

Observou-se que o concreto, com adicéo de 1% em peso
de pilha zinco-carvéo, aumentou a resisténcia mecanica a
compressao e diminuiu adeformag&o, em relagdo ao concreto
padréo (sistema com controle de carga). Porém, com 10% de
adicdo, 0 concreto ndo apresentou fase aglomerante suficiente
para apresentar resisténcia. Inclusive, mostrou caracteristicas
de “esfarelamento” e perda de particulas de areia e brita, ndo
mantendo a homogeneidade em sua utilizag&o.

Uma possibilidade a ser evidenciada, para a composi¢éo
contendo 1% de adicéo, foi a formacdo de agulhas que

Tabela | — Propriedades do cimento Portland Ital.
[Table | — Physical properties of Ital Portland cement.]

Propriedade Quantificacéo
Aparéncia P6 cinza claro
Densidade rea 3,18 g/lcm?
Area superficial especifica 3,15 m¥g
pH 12,7
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Figura 2: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura do cimento Portland Itall apresentando suas principais fases: C,Se C,S.

A) Aspecto geral daamostra (500X); B) Detalhe (1.000X); C) Detalhe (5.000X); D) Detalhe dos cristais (10.000X); E) Detalhe dos cristais
(50.000X).

[Figure 2: Micrographs obtained by scanning electron microscopy of Portland cement (Itad) with its main phases: C,;Se C,S A) General
aspect (500X); B) Detail (1,000X); C) Detail (5,000X); D) Crystal details (10,000X); E) Crystal details (50,000X).]

possibilitou o entrelagamento das fases da pilha com apasta  constituintes da pilha nas reagdes de hidratacdo da pasta de
de cimento fazendo com que, provavelmente, aumentasse a  cimento, visto experimentalmente pelo tipico odor de aménia
resisténcia mecénica (Fig. 6) e para a composi¢do contendo  na mistura (das matérias-primas do concreto).

10% de adi¢do, uma possibilidade foi a interferéncia dos Na Fig. 6 estdo apresentadas as variagdes da distribuicdo
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Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura da pilha. A) Aspecto geral da amostra (100X); B)
Detalhe (250X); C) Detalhe (500X); D) Detalhe dos cristais (1.000X).

[Figure 3: Micrographs obtained by scanning electron microscopy of zinc-coal battery. A) General aspect (100X); B)
Detail (250X); C) Detail (500X); D) Crystal details (1,000X).]

Tabela |l — Caracteristicas fisicas da pilha zinco-carvéo.
[Table Il — Physical characteristics of the zinc battery.]

Propriedade Quantificacdo
Aparéncia P6 preto
Densidade real 3,63 g/cm?
Area superficial especifica 4,43 m?g
pH 6,148

Tabelalll — Espectroscopia dispersiva de energia por raios-X
(EDS) do p6 da pilha zinco-carvéo.

[Tablelll — X-ray dispersive spectroscopy results of the zinc
battery.]

Elemento % em peso
C 18,30
@) 19,30
cl 0,60
Mn 18,40
Zn 32,50
Outros 10,90

TabelalV —Desvio padréo referente aresi sténciaacompressao
axial para amostras de concretos contendo rejeito de pilhas,
apos 28 dias de curaa 23 °C e umidade rel ativa acima de 95%.
[Table IV— Srength standard deviation for concrete samples
with battery waste, after 28 d of aging in 95% relative humidity
and 23 °C.]

Rejeito de Pilha (%) Zinco-carvao (MPa)

0 0,31
1 4,75
10 0,01

do tamanho de poros, como fungao de rejeitos de pilhas (zinco-
carvéo, com 1 e 10% de adi¢&o ao concreto), em comparacéo
ao concreto padrdo. Vale ressaltar que os ensaios foram
realizados em duplicata para confirmagao.

NaFig. 7 € observado um aumento do tamanho de poros e
daporosidadetotal aberta, parao concreto com adicéo depilhas
(com 1% e 10% de adi¢des).

Nesse sentido, fisicamente era de se esperar uma
diminuig&o nos valores de resisténcia mecéanica (Fig. 5). No
entanto, provavelmente devido & jungdo das fases (segundo
andlises de EDS) das pilhas ao concreto (para a composi¢éo
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Figura 4: Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura de uma amostra fraturada de uma pasta de cimento Portland com 14
d de idade. A) Aspecto gera da amostra (5.000X); B) e C) Detalhes (10.000X) e D) Deta he (20.000X).

[Figure 4: Micrographs obtained by scanning electron microscopy of a fractured sample of cement Portland paste with 14 d of aging. A)
General aspect (5,000X); B) and C) Details (10,000X); D) Detail (20,000X).]
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Figura5: Resisténciaacompressao axial paraamostras de concretos
contendo rejeitos de pilhas zinco-carvéo com 0 (amostra padréo), 1
e 10% de adicdo em peso, apés 28 dias de cura a 23 °C e umidade
relativa acima de 95%.

[Figura 5: Srength for concrete with 0, 1 and 10 wt.% of zinc-coal
battery waste addition, after 28 d of aging in 95% relative humidity
and 23 °C]
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Figura 7: Curvas de distribui¢do de tamanho de poros em funcéo
do teor da pilha zinco carvéo (adi¢éo de 1 e 10% em peso) para
amostras de concreto ap6s 28 dias de curaa 23 °C e umidade acima
de 95%.

[Figure 7: Pore size distribution curves as a function o zinc-coal
addition to concrete for concrete samples (with 1 and 10 wt.%
addition), after 28 d of aging in 95% relative humidity and 23 °C.]

Figura 6: Micrografias do concreto modificado com 1% em peso de pilha zinco-carvéo, apds 28 d de curaa 23 °C e umidade acima de 95%.
A) Aspecto geral da amostra (1.000X); B) e C) Detalhes das agulhas (5.000X).
[Figure 6: Micrographs of modified concrete with 1 wt.% of zinc-coal addition, after 28 d of aging in 95% relative humidity and 23 °C . A)

General aspect (1,000X); B) and C) Needle details (5,000X).]
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com 1% de adi¢&o), com a formagdo das fases hidratadas do
cimento, existindo assim, uma contribuicdo mutua para a
melhora na resi sténcia mecanica a compressao.

CONCLUSOES

O concreto com adi¢do de rejeito de pilha zinco-carvéao
representa uma atraente classe de materiais para o
desenvolvimento de pesquisas cientificas e tecnol dgicas, dado
0 grande nimero de provaveis aplicacfes na construgdo civil, e
afaltade conhecimento parao controle dasinimeras variaveis
gue regem as caracteristicas finais deste tipo de material.

Para as condiges utilizadas nos ensaios, os resultados
foram pertinentes ao que aliteraturae anormalizagdo expoem.
A utilizag8o de rejeitos de pilhas zinco-carvao produziu
concretos com diferentes caracteristicas.

Através das andlises dos resultados, conferiu-se a
efetividade de algumas adigdes ao concreto, por exemplo,
observando a melhora na resi sténcia mecanica a compressao,
como observado para a amostra P, (com 1% em peso de
adicdo), inclusive diminuindo a sua deformabilidade (para
sistema com controle de carga).

Assim, os resultados mostraram que é possivel obter
concretos parafinalidades especificas, por meio dasdiferentes
formas de compor as quantidades adicionadas de pilhas,
estabel ecendo assim, um melhor controle microestrutural para
elaborag@o de composicdes a serem estudadas quanto a um
controle macroestrutural através de diferentes propriedades.
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