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RESUMO

O descarte de pilhas e baterias € um problema que tem adquirido maior amplitude
nos ultimos anos, devido ao grande aumento do uso de produtos portateis os quais
necessitam de pilhas ou baterias como fonte de energia. Pilhas e baterias podem
conter elementos toxicos, como cadmio, mercurio e chumbo, fazendo com que seu
descarte precise ser controlado. O Brasil foi 0 primeiro pais da América Latina a ter
uma legislagcdo para a regulamentacdo do descarte e tratamento de pilhas e
baterias. A Resolugéo n. 257 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama)
estabelece limites de concentracdo de metais pesados em pilhas e baterias para que
elas possam ser dispostas com o lixo doméstico. Como as pilhas e baterias séo
produtos consumidos pela populacdo, o controle de seu descarte torna-se dificil.
Para que a coleta seja eficiente € necessario um engajamento da populacéo e, para
gue isto ocorra, a populacdo precisa ser informada tanto do conteudo da resolugao
como da importancia de ndo se colocar as pilhas e baterias com o lixo doméstico. O
objetivo desse trabalho foi a reciclagem das pilhas de Zn/MnO, processo esse que
foi realizado com éxito através do processo hidrometallrgico. A reciclagem resultou
na recuperacao de 62,10% em massa da pasta basica em forma de éxido de zinco e
biéxido de manganés. No mundo, ja existem tecnologias consagradas para a
reciclagem de alguns tipos das mesmas, utilizando processos pirometallrgicos e
hidrometallrgicos.

Palavras-chave: Pilhas; Reciclagem de pilhas.



ABSTRACT

The disposal of batteries is a problem that has acquired greater amplitude in recent
years, due to the large increase in the use of portable products which require
batteries or batteries as a power source. Batteries can contain toxic elements such
as cadmium, mercury and lead, making their disposal need to be controlled. Brazil
was the first Latin American country to have a law to regulate the disposal and
treatment of batteries. Resolution no. 257 of the National Environment Council
(CONAMA) sets limits for the concentration of heavy metals in batteries so they can
be disposed of with household waste. As the batteries are products consumed by the
population, control its disposal becomes difficult. For the collection is necessary to be
effective in engaging the public, and for this to occur, the population needs to be
informed of both the content of the resolution as the importance of not putting the
batteries with household waste. The aim of this study was to recycle the batteries
Zn/MnQO2, a process that was carried out successfully through the hydrometallurgical
process. In the world, there are dedicated technologies for the recycling of some of
these types, using hydrometallurgical and hydrometallurgical processes. The
recycling has resulted in the recovery of 62.10 % of the basic paste in the form of
zinc oxide and manganese dioxide. In the world, there are dedicated technologies for
the recycling of some of these types, using pyrometallurgical and hydrometallurgical
processes.

Keywords: Dispose of Batteries; Battery Recycling.
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INTRODUCAO

Uma pilha é um dispositivo eletroquimico que tem a capacidade de converter
energia quimica em energia elétrica. As pilhas apresentam um anodo (eletrodo
negativo), o catodo (eletrodo positivo) e a pasta eletrolitica, onde ocorrem as
reacdes quimicas que geram a corrente elétrica. As pilhas estdo definitivamente
presentes no dia-a-dia do homem moderno, e sdo amplamente usadas em
aparelhos como réadios, televisores, brinquedos, cameras, reldgios, calculadoras,
telefones e computadores. O processamento de pilhas e de baterias usadas existe,
pelo menos, desde o inicio do século XX. Entretanto, os incentivos mudam com o
passar dos anos. No inicio, a reciclagem e a recuperacdo de materiais foram a
possibilidade para que cada industria mantivesse o fornecimento de matéria-prima a
um custo razoavel, inclusive nos periodos de escassez. Hoje em dia, a principal
razao para a reciclagem, ou o tratamento final, € a protecdo do meio ambiente. Os
aterros sanitarios e a incineracdo estdo sujeitos a diversas restricdbes de varios
orgaos ambientais (AFONSO, et al, 2003).

Ainda segundo Afonso ET al (2003), a reciclagem € a maneira de reduzir os custos,
necessariamente, dos residuos de materiais descartados. Atualmente, depois de
usadas, as pilhas domésticas sdo basicamente descartadas no lixo urbano e séo
encaminhadas aos aterros sanitarios, as usinas de compostagem ou as usinas
incineradoras. O descarte de pilhas no lixo doméstico é um fato extremamente
grave. Com o passar do tempo, ocorrera inevitavelmente a contaminacéo de plantas,
solos e lengois freaticos devido a corrosdo da blindagem da pilha disposta em
aterros sanitarios e lixdes. O principal fato é a possibilidade de contaminacédo das
aguas subterraneas, que é funcdo da construcdo dos aterros, da localizacdo e de
sua proximidade com os lencois freaticos. Introduzidos no meio aquatico, por
lixiviacdo dos aterros e lixdes e dos gases de incineracdo, 0s metais presentes nas
pilhas sdo considerados sérios poluentes ambientais, devido a propriedade de
bioacumulacao através da cadeia alimentar, e aos seus efeitos tOxicos no organismo

humano e de outros animais, conforme descrito na literatura.
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Nesse contexto, a reciclagem de pilhas, produto que combinam diversas substancias
dentre as quais metais pesados que agridam o meio ambiente, mostra producao
cientifica ainda mais restrita. Alids, se tomarmos como base o site consultado foi
possivel inferir que ha poucos trabalhos que realizem tal estudo. Isso posto,
considerando-se essas colocacgfes definiu-se pela realizacdo desse estudo onde
sera focada a reciclagem de pilhas, e a sua importancia para o0 meio ambiente e a
sua relevancia cientifica. A reciclagem apresenta-se como uma solucdo para esta
guestado ambiental (NOGUEIRA, 2007).

Este trabalho teve como objetivo, reciclar a pilha de Zn/MnO,, através do processo

hidormetalurgico.
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1. HISTORICO DA PILHA

Em 1600 Otto Von Guericke inventou a primeira maquina para produzir eletricidade.
Galvani na segunda metade do século XVIII comegcou a pesquisar a aplicacao
terapéutica da eletricidade, apds dez anos de pesquisa publicou: "Sobre as forcas de
eletricidade nos movimentos musculares." Onde concluia que os musculos
armazenavam eletricidade do mesmo modo que uma jarra de Leiden, e 0S nervos
conduziam essa eletricidade (QUEIROZ, 2009).

No final de 1799, Alessandro Volta concluiu seu trabalho sobre o que ele chamou de
"orgao elétrico artificial”, hoje mais conhecido como pilha elétrica. Em 20 marco de
1800 ele escreve uma carta a Sir Joseph Banks, presidente da Royal Society of
London, comunicando estes resultados, sendo lida na referida sociedade em 26 de
junho e publicada no numero de setembro do Philosophical Transactions. Seus
dispositivos eram constituidos de uma série de discos de dois metais diferentes,
como prata e zinco, empilhados alternativamente, dai o nome pilha (figura 1). Entre
cada disco havia um pedaco de tecido ou papel embebido com agua, agua com sal
(cloreto de sddio) ou com lixivia (carbonato de potassio, principalmente). Além da
prata podiam ser utilizados outros metais como cobre, estanho ou chumbo, sendo
gue das diferentes combinacdes, prata e zinco davam os melhores resultados
(CHAGAS, 2000).

/'/

R

FIGURA 1: modelo da pilha de volta (in: QUEIROZ, 2009 P 36).
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A pilha de Daniell 1836 € constituida por um eletrodo de zinco (Zn) e o outro de
cobre (Cu), unidos através de um fio metalico, com solucdo de sulfato de zinco
(ZnS0O4) e sulfato de cobre (CuSO4). A reacdo no sistema ocorre entre 0 zinco e 0
cobre, como mostra a Figura 2 .(QUEIROZ, 2009)

Zn(S) + CUSO4(aq) —’2nso4(aq) + Cuo(s)
0 2 2 0
Zn (S)+CU +(aq)—>Zn +(aq )+ Cu s)

Figura 2— Reacéo oxi-reducéo da pilha de Daniel (In: BOCCHI et al, 2000, p36).

Ao introduzir uma barra de zinco em uma solugéo de CuSO,, os fons Cu®* reagem
diretamente com a barra de Zn, sendo impossivel obter uma corrente elétrica util.
Para que a reacao possa ser utilizada como fonte de energia elétrica deve ocorrer
uma transferéncia indireta de elétrons liberados pelos atomos Zn, que percorrem o
circuito inteiro antes de reduzirem os fons Cu®* a 4&tomos de Cu®, O redutor entrega
os elétrons ao oxidante, através de um circuito externo e sdo separados em
compartimentos diferentes, Esta separacao € feita pela ponte salina, que permite a
passagem dos ions de uma solucédo para outra, mas impede o contato direto entre
0s atomos de Zinco e os ions cobre. O eletrodo de zinco sofre oxidacao por ser mais
reativa que o de cobre, O eletrodo de zinco € denominado anodo (pdlo negativo),
pois libera os elétrons. A barra de zinco sofre corroséo por causa da oxidacao (perda
de elétrons). O eletrodo de cobre sofre reducdo por ser menos reativa que o zinco,
conforme Figura 3. O eletrodo de cobre é denominado catodo (pélo positivo), pois
recebe os elétrons que vieram do anodo através do circuito externo. A barra de
cobre sofre um aumento de massa, pois apds a reducdo do ion cobre ha uma

deposicao de cobre metalico no eletrodo. (BOCCHI, et al., 2000).
Anodo: Znig)— Zn*" + 2 €
Catodo: 2 e + Cu?** — Cu°

Figura 3 — Demonstracéo da reagdo do catodo e do anodo (In:BOCCHlI, et
al,2000).
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O sentido do fluxo de elétrons é do mais reativo para o0 menos reativo, ou, do anodo

para o catodo como mostrado na Figura 4 (ROCHA, 2000)

A lampada acende

Se retirarmos & Fio metslico

ponte de saling, &
Bmpada se apaga o -
T -
L1
Ponte de salina Cug, A placa de cobre
- @ vai tendo a sua massa

= sumentads
— KCI - — —/
A placa de T T

zinco vai sofrendo

lﬁ

CoMmosEn: I {95 &%) f A solugdo vai
- ' M &
desaparecendo S0, fag ﬁ"" perden:!: E5Ud
coloragao azul
8 .
Znsciaq ELEEi“
(incolar) fazul)

Figura 4 — Diagrama esquematico e o mecanismo da pilha de Daniel.
(In:QUEIROZ, 2009, p38).

A pilha de Leclanché, inventada pelo quimico francés George Leclanché em 1860, é
a mais comum das baterias primarias. A pilha de zinco/dioxido de manganés usada
hoje € muito parecida com a versao original. O eletrélito € uma pasta formada pela
mistura de cloreto de aménio e cloreto de zinco. O anodo é de zinco metalico,
usado, geralmente, na forma de chapa para confeccdo da caixa externa da pilha. O
catodo é um bastdo de grafite, geralmente cilindrico, rodeado por uma mistura em

po de dioxido de manganés e grafite. Figura — 5
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Grafite
MO,
T -
NH,CI
/ _
Separador Recipiente

de Zinco

Figura 5: Pilha de zinco/ dioxido de manganés (BOCCHI, et al, 2000, p7).

O processo de descarga basica consiste na oxidacao do zinco no anodo, juntamente
com a reducdo do Mn (IV) para Mn (Ill) no catodo, resultando na equacao global,
conforme figura 6 (BOCCHI et al., 2000).

Catodo: 2Mn02(3) + 2H20(|) +2e — ZMHOOH(S) + ZOH_(aq)

Anodo: Zn(s) + 2NH.CIl + 20H _(aq) — Zn(NH3)2C|2(5) + 2H,0 nt 2e

Equacéo global: Zne) + 2MnOxys) + 2NHaClagy — ZNn(NH3)2 Clys) + 2MnOOH s

Figura 6: Reacdes da pilha de Leclanché (In: BOCCHlI, et al., 2000).
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2. DEFINICAO TECNICA DE PILHAS E BATERIAS

A pilha é uma mini usina portéatil que transforma energia quimica em energia elétrica.
Atua como uma bomba de elétrons, removendo-os de um poélo positivo (anodo) e
empurrando-os para um poélo negativo (catodo). A reacdo quimica que
consome/libera elétrons no interior da célula, é denominada reacdo de oxidacao-
reducdo. Neste dispositivo, tém-se dois eletrodos que s&o constituidos geralmente
de metais diferentes, que fornecem a superficie na qual ocorrem as reacdes
de oxidacao e reducédo. Estes eletrodos sdo postos em dois compartimentos
separados, imersos por sua vez em um meio contendo ions em concentracdes
conhecidas e separados por uma placa ou membrana porosa, podendo ser
composta por argila ndo-vitrificada, porcelana ou outros materiais. As duas metades
desta célula eletroquimica sdo chamadas de compartimentos e tém por finalidade
separar os dois reagentes participantes da reacao de oxido-reducao, do contrario, os
elétrons seriam transferidos diretamente do agente redutor para o agente oxidante.
Finalmente, os dois eletrodos sdo conectados por um circuito elétrico, localizado fora
da célula, denominado circuito externo, garantindo o fluxo de elétrons entre os
eletrodos. Enquanto esta ocorrendo a reacdo, ha um fluxo constante de ions, com
obtencdo de uma corrente elétrica. A bateria, nada mais € do que um conjunto de
acumuladores elétricos (pilhas) interligadas convenientemente, composta por
catodos e anodos mdltiplos. As pilhas e baterias podem se apresentar sob varias
formas (cilindricas, retangulares, botdes), conforme a finalidade a que se destinam.
Sao classificadas de acordo com seus sistemas quimicos. Além disso, podem ser
divididas em primarias e secundarias, sendo esta Ultima recarregavel. Para que isto
aconteca, uma corrente elétrica, oriunda de uma fonte externa (carregador), deve
passar pela pilha, fazendo com que esta retorne a sua condi¢ao inicial (QUEIROZ,
2009).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Eletrodo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxida%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Redu%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Dons
http://pt.wikipedia.org/wiki/Porcelana
http://pt.wikipedia.org/wiki/Agente_redutor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Agente_oxidante
http://pt.wikipedia.org/wiki/Circuito_el%C3%A9trico
http://pt.wikipedia.org/wiki/El%C3%A9trons

PRIMARIAS

SECUNDARIAS
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3. PRINCIPAIS TIPOS DE PILHAS E BATERIAS E O CONSUMO NO

BRASIL

As pilhas e baterias mais consumidas no Brasil encontram-se listadas na Tabela 1,

para as quais foram identificadas as suas principais utilizacoes:

ESPECIE ESPECIE

TIPO REDUZIDA OXIDADA ELETROLITO FORMATOS

USO COMUM

Zinco MnO, Zn Cloreto de Cilindrico Brinquedos, lanternas,
carvao Zinco ou walkman, controle
Amonio remoto, etc.

Alcalina MnO; Zn Alcalino Cilindrico Brinquedos, lanternas,
walkman, controle
remoto, etc.

Litio N&o Espec. Li Alcalino ou Vérios Relogios e

Solvente equipamentos
Organico fotograficos

Oxido de HgO Zn Alcalino Botao Aparelhos auditivos e

mercurio equipamentos
fotograficos

Oxido de Ag,O Zn Alcalino Botao Reldgios eletrbnicos e

prata calculadoras

Zinco Ar O, Zn Alcalino Botéo Aparelhos auditivos

Niquel NiO, Cd Alcalino Varios Celulares, ferramentas

cadmio eletros-portateis sem
fio

Chumbo PbO, Pb H,SO4 Retangular  Baterias Automotivas,

acido luzes de emergéncia,

sistemas de alarme e
equipamentos
hospitalares

Tabela 1 - Tipos de pilhas e baterias mais consumidas no Brasil (In: CEMPRE;
CETEM; ABINEE e CEFETEQ-RJ).
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4. IMPACTOS AMBIENTAIS E EFEITOS NOCIVOS A SAUDE
HUMANA

Alguns metais, como o ferro, célcio zinco e potassio, sao indispensaveis ao bom
funcionamento dos organismos vivos, enquanto outros, como chumbo, mercurio e
cadmio, ndo possuem funcdo biolégica conhecida sendo, portanto, considerados
nao essenciais. Por conseguinte, estes metais podem causar efeitos toxicos, mesmo
guando ingeridos em baixas concentracbes, devido a sua capacidade de
bioacumulacdo. Em alguns casos, os sintomas da intoxicacdo sO serdo observados
em longo prazo (RODRIGUES, 2011).

Ainda segundo Rodrigues (2011) muitas pessoas usam as pilhas e baterias e depois
as jogam no lixo, nos rios, em terrenos baldios, enfim no meio ambiente, sem saber

gue poderédo estar envenenando seres humanos.

Essas pilhas e baterias jogadas no meio ambiente podem ser manuseadas por
criancas. Muitas vezes pessoas guardam essas pilhas em casa junto com alimentos
e remédios; com o passar do tempo as pilhas podem oxidar e vazar substancias
toxicas. Agricultores compram adubos organicos. que podem estar contaminados
por metais pesados das pilhas e baterias de celular, estas pilhas consumidas

constituem um veneno para nosso meio ambiente (FREDI, 2011).

O perigo ocorre quando se joga uma pilha ou bateria no lixo comum, pois ha o risco
dessas substancias entrarem na cadeia alimentar humana, causando sérios danos a
saude. Quando se joga uma pilha no lixo, pode ocorrer oxidacdo ou entdo algumas
deformacBes mecanicas fazem com que as substancias vazem para 0 meio
ambiente. Essas substancias atingem os lencais freaticos, corregos e riachos. Entra
na cadeia alimentar através da ingestdo da agua ou de produtos agricolas irrigados
com agua contaminada, podemos ver os efeitos nocivos desses metais, em seguida
na tabela 2 (FREDI, 2011).
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METAL

EFEITOS

Céadmio (Cd)

Chumbo (Pb)

Litio (Li)

Manganés (Mn)

Cancer

Disfuncéo renal

Disfunc¢@es digestivas (nausea, vémito, diarréia)
Problemas pulmonares

Pneumonite (quando inalado)

Anemia
Disfuncéo renal
Dores abdominais (colica, espasmo e rigidez)

Encefalopatia (sonoléncia, manias, delirio, convulsbes e

coma)

Neurite periférica (paralisia)

Problemas pulmonares

Disfuncéo renal
Disfuncéo do sistema neurolégico

Caustico sobre a pele e mucosas (hidroxido de litio)

Disfuncéo do sistema neurolégico
Efeitos neurolégicos diversos

Gagueira e insonia
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Mercurio (Hg)

Niquel (Ni)

Zinco (Zn)

Continua

Congestao, inapeténcia, indigestao
= Dermatite
= Diarréia (com sangramento)

= Dores abdominais (especialmente epigastrico, vOmitos,

gosto metalico)
» Elevacao da presséao arterial

= Estomatites, inflamacdo da mucosa da boca, ulceracdo da

faringe e do eso6fago, lesdes renais e no tubo digestivo
= (Gengivite, salivacao
= Insobnia, dores de cabeca, colapso, delirio, convulsdes.

= LesOes cerebrais e neurologicas provocando desordens

psicologicas

= Cancer

= Alteracdes no quadro sanguineo, particularmente ferritina e

hematdcrito.

= Problemas pulmonares.

by

Tabela 2 - Efeitos nocivos a saude humana ocasionados por alguns metais
presentes nas pilhas e baterias (In: COMLURB e EPA, 2010).
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5. DESCARTE DAS PILHAS E BATERIAS

Para alguns tipos de pilhas e baterias, € imprescindivel um descarte correto. E o
caso principalmente das que tém uma adverténcia no corpo do produto com um X
em uma lata de lixo. De qualquer modo, a iniciativa de jogar em lixo com estinacao
certa pode amenizar o problema que ja apontamos, mesmo que nao haja nenhuma
indicacdo especifica, além de ser um caminho contra o desperdicio. (CHAGAS,
2000).

LIXO
DOMESTICQ

Figura—7: Modelo de indicadores para descarte das Pilhas. (In: Unicamp.

Laboratorio de quimica do estado Sdlido).

Algumas empresas como supermercados, bancos ou redes de farméacia tém seus
cestos para descarte de pilhas e baterias. Essas iniciativas sdo muito interessantes
j& que, por causa do pequeno volume, esse processo acaba sendo pago pela
prépria empresa, dentro dos seus programas de responsabilidade social,

prontificando-se a recolher os produtos.

Além disso, No Brasil, para as baterias de automoveis, podem ser usadas como

base de troca quando for adquirir uma nova (CHAGAS, 2000).
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Como visto anteriormente, algumas das baterias primarias e secundérias
comercializadas no pais ainda podem conter em sua composi¢cdo metais pesados
altamente toéxicos, como mercurio, caddmio ou chumbo, e representam,
conseqglientemente, sérios riscos ao meio ambiente. Uma delas € a pilha
zinco/diéxido de manganés, que pode conter uma ou mais dessas substancias
toxicas com teores acima do limite estabelecido pela Resolucdo n° 257 do
CONAMA, a saber: 0,010% de mercurio, 0,015% de cadmio e 0,200% de chumbo.
As outras duas sdo as baterias chumbo/acido e niquel/cadmio, uma vez que 0s
metais chumbo e caddmio sdo usados como eletrodos dessas respectivas baterias.
Em conformidade com a Resolucéo citada acima, essas pilhas e baterias usadas
jamais devem ser lancadas in natura a céu aberto, tanto em areas urbanas como
rurais, queimadas a céu aberto ou em recipientes, instalagbes ou equipamentos nao
adequados; lancadas em corpos d'agua, praias, manguezais, terrenos baldios,
praias, manguee, rede de drenagem de aguas pluviais, esgotos, entre outros, a
destinacdo final mais apropriada para pilhas e baterias usadas, sdo os
estabelecimentos que as comercializam, bem como a rede de assisténcia técnica
autorizada pelos fabricantes e importadores desses produtos. Este serdo
responsavel pelos procedimento de reutilizacdo, reciclagem, tratamento ou
disposicdo final ambientalmente adequada para as pilhas e baterias coletadas.
(CHAGAS, 2000).
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6. TIPOS DE RECICLAGEM

A reciclagem de pilhas envolve geralmente trés fases: a triagem, o tratamento fisico
e o tratamento metallrgico. O tratamento fisico consiste na moagem e posterior
separacdo de constituintes. O tratamento metalUrgico consiste de um de dois
processos, consoante a tecnologia adaptada pela unidade de reciclagem (AFONSO,
2003).

O autor destaca como relevantes 0s seguintes processos:

Processo pirometallrgico - apés a moagem, o ferro é separado magneticamente.
Os outros metais sédo separados tendo em conta os diferentes pontos de fusdo. Uma
gueima inicial permite a total recuperacdo do mercurio e do zinco nos gases de
saida. O residuo é entdo aquecido acima de 1000°C com um agente redutor,
ocorrendo nesta fase a reciclagem do manganés e de mais algum zinco. Trata-se,
portanto, de um processo térmico que consiste em evaporar a temperatura precisa

cada metal para recupera-lo depois, por condensacao.

Processo Hidrometallirgico opera geralmente a temperaturas que nao excedem
0s 100°C. As pilhas usadas sujeitas a moagem prévia, séo lixiviador com &acido
hidroclorico ou sulfarico, seguindo-se a purificacdo das solucdes através de
operacles de precipitacdo ou eletrolise para recuperacao do zinco e do dioxido de
manganeses, ou do cadmio e do niquel. Muitas vezes o mercurio é removido

previamente por aquecimento.
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7. A IMPORTANCIA DO ESTIMULO A RECICLAGEM DE PILHAS E
BATERIAS NO ENSINO MEDIO.

Por se tratar de um assunto tdo importante e com consequéncias diretas ao meio
ambiente o tema reciclagem de baterias e pilhas deve ser abordado nas escolas, a
fim de levar informacéo e aumentar a consciéncia ambiental da populacdo de forma
gradativa e continua j& nos primordios de sua formacgdo, onde os valores sdo
construidos (RODRIGUES, 2010).

Pode ser realizado junto a alunos do ensino médio, um trabalho de pesquisa, com
aplicacdo de um questionario com questdes que buscam saber os locais onde
depositar as pilhas e baterias usadas, os procedimentos adotados em caso de
contaminacao, diferencas entre pilhas alcalinas e comuns, e as consequUéncias
causadas ao meio ambiente quando depositadas em locais inapropriados (DIAS,
2000).

A secretaria de educacao do estado de Sédo Paulo, tem como objetivos gerais da

Educacdo Ambiental:

* Formar e preparar cidadaos para a reflexdo critica e para uma agao social
corretiva ou transformadora do sistema, de forma a tornar viavel o desenvolvimento

integral dos seres huma.

* O incentivo a participagao individual e coletiva, permanente e responsavel na
preservacao do equilibrio do meio ambiente, entendendo-se a defesa da qualidade

ambiental como um valor inseparavel do exercicio da cidadania.

No Estado de Séo Paulo, foi criada em 2007, a Lei Estadual de Educacdo Ambiental
- n®12.780, de 30 de novembro de 2007. Atualmente, a Secretaria da Educacéo do
Estado de S&o Paulo estéa participando com outras instituices e a sociedade civil do
processo de discussdo da regulamentacdo a lei, que viabilizara a construcéo

participativa do Programa Estadual de Educagcdo Ambiental (secretaria da educacéo



do estado de S&o Paulo).

8. MATERIAIS E METODOS

8.1 Materiais:

- Alicate

- Cadinho de porcelana

- Espatula

- Almofariz

- Pistilo

- Balanca analitica (tecnal AG 200)

- Vidro relégio

- Mufla (Quimis)

- Estufa para Secagem ( tecnal 397/4)
- Bomba de vacuo (tecnal — TE 058)
- Cadinho filtrante de vidro sintetizado
- Erlenmeyer de 250 ml

- Béquer de 500 e 1000 ml

8.2 REAGENTES:

- NaOH Concentrado ( Nuclear)
- NaOH 6M ( Nuclear)
- NazS,05 0.1M (Synth)
- H,SO,43M ( Dinamica)

- Na;HPO,0.1M (Synth)

29
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8.3 PROCEDIMENTOS:

8.3.1 Preparacgao do material para ser reciclado:

- Realizou-se o desmonte manual da pilha, visando a separacdo dos seus
componentes, involucro externo ( papeldo, plastico, blindagem e o copo de zinco), a
pasta eletrolitica e o catodo, pesando tudo em balanca analitica.

8.3.2 Tratamento da pasta eletrolitica por fusdo com NaOH

- Ap6s a pesagem da pasta eletrolitica adicionou-se NaOH concentrado na
proporcao de 1,69 de NaOH/ g da pasta eletrolitica.

- homogeneizou as substancias em almofariz com pistilo .

- transferiu-se para um cadinho de porcelana, e levou-se a mufla com temperatura

variando entre 600-650° C, por 5 horas, para ocorrer o processo de fuséo.

- Disolveram-se os solidos em um béquer de 1litro com cerda de 600 ml de agua

destilada, mantendo o pH em torno de 13.

- Filtraram-se os solidos em cadinho filtrante de vidro satirizado ligado a uma bomba

a vacuo.

- Lavou-se os solidos com NaOH (6 Mol L™), até resultado negativo para Zn e Mn

(ensaio por via umida).

8.3.3 Recuperacdo do manganés.

-Adicionou-se ao filtrante, gota-gota de Na,S,0s (0,1 Mol L™), até o descoramento a

temperatura ambiente.
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-Filtraram-se os sélidos em cadinho filtrante de vidro sinterizado ligado a uma bomba

a vacuo.
- Lavou-se os sélidos com NaOH (6 Mol L™), até resultado negativo para Zn.

-Transferiu-se o residuo insolavel (MnOy), para uma estufa a 150° C por uma hora

para secagem.
-Retirou-se da estufa e deixou-se em um dissecador até esfriar,

-Pesou-se o solido seco

8.3.4 Recuperacéao do ZnO

-Adicionou-se ao filtrante H,SO4, para ajustar o pH entre 7-8.
-filtrou-se o precipitado em filtro de vidro sinterizado.
-lavou-se o filtrado com agua destilada, até ndo aparecerem ions Na'e SO,

" Transferiu-se o filtrado para um vidro relogio, e levou-se para uma estufa a 150° C

por uma hora para secagem.
-Retirou-se da estufa e deixou-se em um dissecador até esfriar.

-Pesou-se o solido seco.
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9. RESULTADO E DISCUSSAO

A tabela 3 mostra os dados obtidos no desmonte da pilha de Zn/Mn0O,, Sua pasta

eletrolitica representa quase a metade do peso total das pilha.

% dos componentes da pilha

Peso dapilha(g) Invélucro % pasta eletrolitica % Catodo % Perdas na
abertura %

16,2659 43.52 % 47.23 % 5.99 % 3.26 %

Tabela 3 — Percentual dos componentes da pilha reciclada.

A manipulacdo da pasta eletrolitica desta pilha mostrou-se dificil devido a sua

maneira untuosa e encrustante, que leva a perdas no momento da manipulagéo.

9.1 Recuperacao do zinco e do manganés ap0s a fuséo da pasta eletrolitica.

9.1.1 Preparacéo da pasta eletrolitica

No processo de fusdo da pasta eletrolitica com o NaOH, as seguintes reacdes

ocorrem para 0s elementos principais da pasta eletrolitica :

% O, + 2NaOH + MnO, — NaMnO, + H,O1
ZnO + NaOH — NazZnO, + H,O

Figura 8 - Reacao da fusao da pasta eletrolitica com NaOH
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O sal NaMnO,4 ( manganato de sodio) € um sélido verde escuro, sollvel em agua,

estavel em pH acima de 12,conforme figura 9.

.

figura 9 — Pasta eletrolitica ap6s ser fundida com NaOH

9.1.2 Recuperacédo do MnO,

Foram adicionados 650 mL de agua na pasta eletrolitica. A suspenséo foi filtrada,
resultando num residuo solido. Este foi lavado até resultado negativo para zinco e

manganeés.

Foi adicionado ao filtrado o agente redutor Na,S,0s (0,1 M), até o descoramento
total da solugcdo em temperatura ambiente, o uso do redutor faz com que a reacao
ocorra rapidamente em temperatura ambiente. O precipitado é MnO,, como

demonstra a reacao na figura 10.

H,O + 2NaMnQO4 + Na,S,05 — 2NaSO, + 2NaOH + 2MnQO,]

Figura 10 — Reacdo da precipitacdo do bioxido de manganés

Na figura 11, pode-se observar a solucdo com o precipitado do bidéxido de

manganes.
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Figura 11 — Precipitado de MnO,

A solucao contendo biéxido de manganés foi filtrada (a vacuo em cadinho filtrante de
vidro sinterizado) e o biéxido de manganés insoluvel foi lavado com NaOH (6,0 M)
até se obter resultado negativo para Zinco. Na figura 12 pode —se observar o solido
do Bioxido de manganes ja separado.

Figura 12 - Filtracédo do MnO;

Apos a filtragdo o MnO2 foi secado em uma estufa a 150 ° para secagem, .onde

obtivemos o MnO,, conforme a Figura 13.
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Figura 13 - MnO,ap06s secagem.

9.1.3 Recuperacgéo do ZnO.

Apés a separacao do MnO,, ajustou-se o pH das aguas de lavagem do MnO; para
7,5 com H,SO,4, ocorrendo a formacdo de um precipitando de hidroxido de zinco
conforme a reacao na figura 14

Naz[Zn(OH)4] + H,SO, — 2H,0 + Na,SO,+ Zn (OH)zi

Figura 14 — Reacédo da prescipitacao do hidroxido de zinco.

Na figura 15, pode-se observar o precipitado de Hidroxido de zinco.

Figura 15 - Precipitado de Hidroxido de zinco.
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Filtrou-se & vacuo em cadinho filtrante de vidro sintetizado. O sélido resultante foi
lavado com agua até que os liquidos de lavagem nao apresentassem mais ions Na+
e SO,%, como pode-se observar na figura 16.

Figura 16 - Filtrado de hidroxido de zinco

Transferiu-se o filtrado para um vidro relégio, e levou-se para uma estufa a 150° C

por uma hora para secagem, para que o hidroxido de zinco libera-se agua e obter-
se 0 ZnO, conforme da figura 17:

Zn(OH), — ZnO + H,0

Figura 17 — Reacdo na secagem, obtendo o produto final.

Na figura 18, observa-se o 6xido de zinco seco.

Figura 18 — ZnO seco.
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9.1.4 - Métodos analiticos

Em paralelo foram feitos testes qualitativos, para controlar a presenca ou nao de
Zinco e Manganés, tanto nos precipitados quanto no filtrados finais, o manganés
sendo observado atraves de presciptado da coloracéo rosa de fosfato de manganés,
e o inco foi detectado em forma de presciptado branco de fosfato de zinco, através
da adicao de fosfato de sédio Na,HPO,, conforme a reagéo abaixo. (VOGEL 1981).

3Mn?" + 2HPO,* — Mn3(PO,), | + 2H*

Figura 19— reacao do teste de manganés

Zn* + 2HPO,* — Zn3(PO,), | + 2H*

Figura 20 — Reacéao do teste de zinco

9.2 Rendimento do processo de reciclagem.

A tabela 4 demonstra a massa da pasta eletrolitica no inicio do processo, massa dos

produtos recuperados e a massa perdida.

Peso em gramas (g), do processo de recuperacgao

Peso da Inicial  MnO; Zn0O Massatotal Massade
da Pasta recuperado recuperado recuperado perdas no
eletrolitica (g) processo
7,628 ¢ 3,258 g 1,480 ¢g 4,738 g 2,890 ¢

Tabela 4 — Massas (g), obtidas do processo de reciclagem.
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A tabela 5 abaixo demonstra a porcentagem de produtos recuperados e perdidos

obtidos no final do processo de reciclagem.

Percentual em % de produtos recuperados e perdas do processo, da pasta

eletrolitica inicial

% MnO, recuperado % ZnO recuperado % Perdas % de produtos
totais
recuperados

42,70 % 19,40 % 37,89 % 62,10 %

Tabela 5 — Resultados finais em %.

A porcentagem de ZnO e MnO; recuperados resultou num total de 62,10% de
produtos recuperados. Esta porcentagem de recuperacdo deve ser maior, pois a
pasta possui outros componentes, como, por exemplo, o cloreto de aménio que

deveria ser descontado do peso inicial.

Afonso et al (2003) reciclaram pilhas utilizando o mesmo método. Entretanto, nao foi
possivel comparar os resultados diretamente porque os calculos foram realizados

de maneira diferente. Além disso, nao foram avaliadas as purezas dos produtos.

Deveria ser avaliada a viabilidade econdmica da reciclagem, pois este fator torna a

reciclagem mais atraente, visto que pode gerar lucros.
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10. CONCLUSAO

Foi possivel reciclar pilhas de zinco/di6xido de manganés através do método
hidrometallrgico. Foram recuperados em torno de 62,1% em massa da pasta inicial
na forma de 6xido de zinco e bidéxido de manganés. Para avaliar a viabilidade
econbmica deste método, seria necessario também avaliar o custo da coleta e do

processamento, além do valor final dos produtos obtidos.

Além do lucro financeiro, o custo ambiental e a possibilidade de geracdo de

empregos deveriam ser também estimados.
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ANEXO

RESOLUCAO CONAMA N° 257, de 30 de junho de 1999

O Conselho Nacional do Meio Ambiente - Conama, no uso das atribuicbes e
competéncias que Ihe sdo conferidas pela Lei no 6.938, de 31 de agosto de 1981 e
pelo Decreto no 99.274, de 6de junho de 1990, e conforme o disposto em seu
Regimento Interno, e Considerando os impactos negativos causados ao meio

ambiente pelo descarte inadequado de pilhas e baterias usadas;

Considerando a necessidade de se disciplinar o descarte e o gerenciamento
ambientalmente adequado de pilhas e baterias usadas, no que tange a coleta,

reutilizacado, reciclagem, tratamento ou disposicéo final;

Considerando que tais residuos além de continuarem sem destinacdo adequada e
contaminando o ambiente necessitam, por suas especificidades, de procedimentos

especiais ou diferenciados, resolve:

Art. 1° As pilhas e baterias que contenham em suas composicdes chumbo, cadmio,
mercurio e seus compostos, necessarias ao funcionamento de quaisquer tipos de
aparelhos, veiculos ou sistemas, mdveis ou fixos, bem como os produtos eletro-
eletrbnicos que as contenham integradas em sua estrutura de forma nao
substituivel, apds seu esgotamento energético, serdo entregues pelos usuarios aos
estabelecimentos que as comercializam ou a rede de assisténcia técnica autorizada
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pelas respectivas industrias, para repasse aos fabricantes ou importadores, para que
estes adotem, diretamente ou por meio de terceiros, os procedimentos de

reutilizacdo, reciclagem, tratamento ou disposicéo final ambientalmente adequada.

Paragrafo Unico. As baterias industriais constituidas de chumbo, cadmio e seus
compostos, destinadas a telecomunicagdes, usinas elétricas, sistemas ininterruptos
de fornecimento deenergia, alarme, seguranca, movimentacdo de cargas ou
pessoas, partida de motores diesel e uso geral industrial, apds seu esgotamento
energético, deverao ser entregues pelo usuario ao fabricante ou ao importador ou ao
distribuidor da bateria, observado o mesmo sistema quimico, para os procedimentos

referidos no caput deste artigo.

Art. 20 Para os fins do disposto nesta Resolucao, considera-se:

| - bateria: conjunto de pilhas ou acumuladores recarregaveis interligados
convenientemente.(NBR 7039/87);

II - pilha: gerador eletroquimico de energia elétrica, mediante conversédo geralmente

irreversivel de energia quimica.(NBR 7039/87);

[l - acumulador chumbo-acido: acumulador no qual o material ativo das placas
positivas é constituido por compostos de chumbo, e os das placas negativas
essencialmente por chumbo, sendo o eletrdlito uma solugao de acido sulfurico. (NBR
7039/87);

IV - acumulador (elétrico): dispositivo eletroquimico constituido de um elemento,
eletrdlito e caixa, que armazena, sob forma de energia quimica a energia elétrica
que Ihe seja fornecida e que a restitui quando ligado a um circuito consumidor.(NBR
7039/87);

V - baterias industriais: sdo consideradas baterias de aplicagdo industrial, aquelas
que se destinam a aplicagdes estacionarias, tais como telecomunicagdes, usinas
elétricas, sistemas ininterruptos de fornecimento de energia, alarme e seguranca,
uso geral industrial e para partidas de motores diesel, ou ainda tracionarias, tais

como as utilizadas para movimentagéo de cargas ou pessoas e carros elétricos;

VI - baterias veiculares: sdo consideradas baterias de aplicagdo veicular aquelas

utilizadas para partidas de sistemas propulsores e/ou como principal fonte de
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energia em veiculos automotores de locomog¢ao em meio terrestre, aquatico e aéreo,
inclusive de tratores, equipamentos de construcdo, cadeiras de roda e

assemelhados;

VII - pilhas e baterias portateis: sdo consideradas pilhas e baterias portateis aquelas
utiizadas em telefonia, e equipamentos eletro-eletrénicos, tais como jogos,
brinquedos, ferramentas elétricas portateis, informatica, lanternas, equipamentos
fotograficos, radios, aparelhos de som, reldgios, agendas eletrénicas, barbeadores,

instrumentos de medicéo, de afericdo, equipamentos medicos e outros;

VIII - pilhas e baterias de aplicacao especial: sao consideradas pilhas e baterias de
aplicacao especial aquelas utilizadas em aplica¢des especificas de carater cientifico,
meédico ou militar e aquelas que sejam parte integrante de circuitos eletro-eletrénicos
para exercer funcdes que requeiram energia elétrica ininterrupta em caso de fonte

de energia primaria sofrer alguma falha ou flutuagdo momentéanea.

Art. 3 Os estabelecimentos que comercializam os produtos descritos no art.1o0, bem
como a rede de assisténcia técnica autorizada pelos fabricantes e importadores
desses produtos, ficam obrigados a aceitar dos usuarios a devolucdo das unidades
usadas, cujas caracteristicas sejam similares aquelas comercializadas, com vistas

aos procedimentos referidos no art. 1o.

Art. 40 As pilhas e baterias recebidas na forma do artigo anterior serdo
acondicionadas adequadamente e armazenadas de forma segregada, obedecidas
as normas ambientais e de saude publica pertinentes, bem como as recomendacdes

definidas pelos fabricantes ou importadores, até o seu repasse a estes ultimos.

Art. 50 A partir de 1o de janeiro de 2000, a fabricagé@o, importacao e comercializagéo

de pilhas e baterias deverdo atender aos limites estabelecidos a seguir:

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

alcalina-manganés;

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

alcalina-manganés;

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

alcalina-manganés;
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IV - com até 25 mg de mercurio por elemento, quando forem do tipo pilhas

miniaturas e botao.

Art. 60 A partir de 1o de janeiro de 2001, a fabricacédo, importacao e comercializagao

de pilhas e baterias deverao atender aos limites estabelecidos a sequir:

| - com até 0,010% em peso de mercurio, quando forem do tipo zinco-manganés e

alcalina-manganés;

Il - com até 0,015% em peso de cadmio, quando forem dos tipos alcalina-manganés

e zinco-manganés;

Il - com até 0,200% em peso de chumbo, quando forem dos tipos alcalina-

manganés e zinco-manganés.

Art. 70 Os fabricantes dos produtos abrangidos por esta Resolugéo deveréao conduzir
estudos para substituir as substancias téxicas potencialmente perigosas neles
contidas ou reduzir o teor das mesmas, até os valores mais baixos viaveis

tecnologicamente.

Art. 8o Ficam proibidas as seguintes formas de destinacéo final de pilhas e baterias

usadas de quaisquer tipos ou caracteristicas:
| - langamento "in natura" a céu aberto, tanto em areas urbanas como rurais;

Il - queima a céu aberto ou em recipientes, instalacbes ou equipamentos nao

adequados, conforme legislagao vigente;

[Il - langamento em corpos d'agua, praias, manguezais, terrenos baldios, po¢os ou
cacimbas, cavidades subterrdneas, em redes de drenagem de aguas pluviais,
esgotos, eletricidade ou telefone, mesmo que abandonadas, ou em areas sujeitas a

inundacéo.

Art. 90 No prazo de um ano a partir da data de vigéncia desta resolucdo, nas
matérias publicitarias, e nas embalagens ou produtos descritos no art. 10 deverao
constar, de forma visivel, as adverténcias sobre os riscos a saude humana e ao
meio ambiente, bem como a necessidade de, apds seu uso, serem devolvidos aos
revendedores ou a rede de assisténcia técnica autorizada para repasse aos
fabricantes ou importadores.
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Art. 10 Os fabricantes devem proceder gestdes no sentido de que a incorporagao de
pilhas e baterias, em determinados aparelhos, somente seja efetivada na condicao
de poderem ser facilmente substituidas pelos consumidores apds sua utilizagao,

possibilitando o seu descarte independentemente dos aparelhos.

Art. 11. Os fabricantes, os importadores, a rede autorizada de assisténcia técnica e
os comerciantes de pilhas e baterias descritas no art. 1o ficam obrigados a, no prazo
de doze meses contados a partir da vigéncia desta resolucdo, implantar os

mecanismos operacionais para a coleta, transporte e armazenamento.

Art. 12. Os fabricantes e os importadores de pilhas e baterias descritas no art. 1o
ficam obrigados a, no prazo de vinte e quatro meses, contados a partir da vigéncia
desta Resolugao, implantar os sistemas de reutilizagao, reciclagem, tratamento ou

disposicao final, obedecida a legislagdo em vigor.

Art. 13. As pilhas e baterias que atenderem aos limites previstos no artigo 6o
poderdao ser dispostas, juntamente com os residuos domiciliares, em aterros

sanitarios licenciados.

Paragrafo Unico. Os fabricantes e importadores deverdo identificar os produtos
descritos no caput deste artigo, mediante a aposicao nas embalagens e, quando
couber, nos produtos, de simbolo que permita ao usuario distingui-los dos demais

tipos de pilhas e baterias comercializados.

Art. 14. A reutilizacdo, reciclagem, tratamento ou a disposicéo final das pilhas e
baterias abrangidas por esta resolucado, realizadas diretamente pelo fabricante ou
por terceiros, deverao ser processadas de forma tecnicamente segura e adequada,
com vistas a evitar riscos a saude humana e ao meio ambiente, principalmente no
que tange ao manuseio dos residuos pelos seres humanos, filtragem do ar,
tratamento de efluentes e cuidados com o solo, observadas as normas ambientais,

especialmente no que se refere ao licenciamento da atividade.

Paragrafo Unico. Na impossibilidade de reutilizacdo ou reciclagem das pilhas e
baterias descritas no art. 1o, a destinacdo final por destruicdo térmica devera
obedecer as condi¢cdes técnicas previstas na NBR - 11175 - Incineracdo de
Residuos Sdlidos Perigosos - e os padrbées de qualidade do ar estabelecidos pela
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Resolugdo Conama no 03, de 28 de junho de 1990.

Art. 15. Compete aos 6rgaos integrantes do SISNAMA, dentro do limite de suas
competéncias, a fiscalizacao relativa ao cumprimento das disposicbes desta

resolucéo.

Art. 16. O ndo cumprimento das obriga¢des previstas nesta Resolugéo sujeitara os
infratores as penalidades previstas nas Leis no 6.938, de 31 de agosto de 1981, e no
9.605, de 12 de fevereiro de 1998.

Art. 17. Esta Resolugao entra em vigor na data de sua publicacéo.



