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RESUMO

As pilhas e baterias, quando descartadas em lixdes ou aterros sanitarios, liberam
componentes téxicos que contaminam o solo, 0os cursos d'agua e 0s lencois
freaticos, afetando a flora e a fauna das regifes circunvizinhas e o homem. Por isso
h4 uma grande vantagem na reciclagem desses materiais, ja que além de

reaproveitamento, tem-se a diminuicdo na contaminacéo do meio ambiente.

O trabalho tem por objetivo avaliar um método de purificacdo do chumbo

proveniente da reciclagem das baterias.

A amostra com concentragdo de 97 % de chumbo 1,49 % de prata e 1,49% de
bismuto foi triturada e dissolvida em &cido nitrico 8 M para o processo de eletrélise
onde utilizou um elétrodo de inox e uma fonte de corrente elétrica externa. Foram
reduzidos 3 g de amostra onde passou por uma absorcdo atdmica que obteve 91 %

de chumbo reduzido, e a solugéo passou a ter 98,06 % de chumbo.

Os resultados experimentais demonstraram que é possivel a purificagdo do chumbo
proveniente das baterias chumbo-acido, porém esta técnica deve ser aperfeicoada

para que se consiga uma melhor purificacao.

Palavras-chave: Chumbo; Bateria; Reciclagem.



ABSTRACT

The batteries, when disposed of in landfills or dumps, they release toxic compounds
that contaminate the soil, water courses and aquifers, affecting the flora and fauna of
the regions round about, and the man. So there’s a big advantage in the recycling of
these materials, since in addition to reuse, there is a decrease in contamination of

the environment.

The work aims to evaluate a method of purification of lead from the recycling of

batteries.

The sample with concentration of 97% lead 1.49% silver and 1.49% bismuth was
crushed and dissolved in nitric acid 8 M for the process of electrolysis which used a
stainless steel electrode and an electrical power source. Were reduced 3 g of sample
where underwent a atomic absorption which obtained 91% lead, and the solution had
98.06% lead.

The experimental results showed that are possible to the purification of lead from
lead-acid batteries, but this technique must be refined that we can achieve a better

purifications.

Keywords: lead; battery; recycling
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1. INTRODUCAO

A recuperacgdo de residuos industriais tem por objetivo extrair algumas substancias que
possam ser reaproveitadas no processo produtivo (TOCHHETO, PANATIERI, VIARO,
1999).

As pilhas e baterias, quando descartadas em lixdes ou aterros sanitarios, liberam
componentes toxicos que contaminam o solo, 0os cursos d'agua e os lencdis freéticos,
afetando a flora e a fauna das regides circunvizinhas e o homem. Por isso ha uma
grande vantagem na reciclagem desses materiais, ja que além de reaproveitamento,

tem-se a diminuigdo na contaminagao do meio ambiente (COMPAM, 2012).

Uma das vantagens da reciclagem de metais deriva-se do fato de que normalmente o
teor do metal de interesse € maior no rejeito do que no préprio minério concentrado
(ARAUJO, TRINDADE, SOARES, 20011).

O chumbo é um dos metais mais antigos usados pelo homem, porém muitas das

primitivas aplicac6es tém persistido através dos séculos (TEIXEIRA, 2011).

A reciclagem do chumbo gera uma borra metalica que atinge niveis de 25 % da
guantidade de chumbo produzida. Embora esta borra contenha teor alto de chumbo,
outros metais podem ser encontrados tais como: prata e bismuto. A prata € um material
nobre usado em confecc¢fes de joias, moedas, objetos de culto, ferramentas cirdrgicas,
e também nas industrias principalmente para fabricacdo de peliculas sensiveis de
fotografias e radiografia (FERRACIN, 2001). O bismuto possui pouca condutibilidade
elétrica e térmica, sendo usado juntamente com ligas metalicas para soldas, e também

empregadas na metalurgia do ferro e do chumbo (MARCONDES, 2011).

Na reciclagem de baterias o chumbo recuperado pode apresentar variagdes nas
concentragcOes devidas outros metais presente. Este trabalho tem como objetivo avaliar

um meétodo de purificacdo do chumbo proveniente da reciclagem da bateria.


http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/bismuto/

13

2. BATERIAS

A bateria € um conjunto de acumuladores elétricos, que possuem a propriedade de
converter energia quimica em energia elétrica. A funcdo de uma bateria é abastecer o
sistema elétrico do veiculo de energia e acumula-la quando o veiculo estiver em
funcionamento (BOSCHI, 2012).

O principio de funcionamento de uma bateria consiste na reacdo eletroquimica, onde a
oxidacdo ocorre no anodo e a reducdo no catodo por meio de um eletrélito (BRADY,
RUSSEL, ROLUM, 2003).

Sao classificados dois tipos de baterias: as primarias que sédo as néo recarregaveis e as
secundarias as recarregaveis. As primarias sdo conhecidas popularmente como pilhas,
em que as reacdes acabam danificando uns dos eletrodos tornando-a néo recarregavel.
Nas secundérias, a reacdo eletroquimica pode ser revertida através de uma corrente

elétrica externa que recarrega o sistema (RORIZ, 2012).



A Tabela 1 mostra as principais baterias.

Baterias primarias

Baterias secundarias

Zinco-Carbono

Niquel-Cadmio

Zinco-Cloreto

fon-Litio

Alcalina

Niquel-Meta Hidreto

Mercurio-Zinco

Chumbo-Acido

Litio

Zinco-Ar

Zinco-Prata

Tabela 1- (Tipo de baterias Primarias e Secundérias. RORIZ, 2010, p.8)

14

As baterias tém diversas aplicacdes uma delas é no setor automobilistico, onde séo

empregadas como fonte de energia para o veiculo. Entre as baterias secundarias mais

utilizadas no setor automobilistico tem-se a do tipo secundaria Chumbo-Acido

(TEIXEIRA, 2011).

2.1 BATERIAS CHUMBO-ACIDO

Em 1859 Gaston Planté iniciou experimentos que resultou na constru¢do da primeira

bateria de chumbo acido para armazenamento de energia elétrica. Ap0s um ano foi

apresentado na "Academia Francesa de Ciéncias" uma bateria constituida de nove
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elementos com duas placas de chumbo enroladas sob a forma de espiral, isoladas por
meio de um separador de borracha e imersos em uma solugéo contendo cerca de 10 %
de &cido sulfarico em cada elemento (ENCICLOPEDIA BRITANNICA, 2012).

A bateria Chumbo-Acido possuem placas positivas e negativas: sdo grades produzidas
com uma liga onde é aplicada uma massa de PbO ( 6xido de chumbo ) adicionada de
outras substancias que responderdo por determinadas rea¢des . Solugdo € composta
por 35 % de acido sulfurico e 65 % de agua destilada. Essa solucao é indispensavel as

reacdes quimicas que poderéo ocorrer (CEMPRE, 2012).

Na figura 1 estdo descritas as reagdes que ocorrem na bateria:

Anodo: Pb) + (SO4)* (aq) —>PbSOy) + 2 e-

Catodo: PbOz(s) +(SO4)2_(aq) +4H +2e- — PbSO4(S) + 2 H20(|)_

Descarga =>

Reac;ao gIobaI: Pb(s) + PbOz(s) + 2H2804(aq) —> 2PbSO4(5) + 2H20(|)

<= Carga

Figura 1 — Reac¢des que ocorrem na bateria (PERUZZO et al, 2003 p. 189).

A Figura 2 mostra uma bateria chumbo-acido de aplicacdo automobilistica, onde é
possivel visualizar os componentes plasticos (caixa e calco de polipropileno, os
separadores de polietiieno) os componentes de chumbo (eletrodos positivos e
negativos, as conexdes e terminais) e a solugéo eletrolitica (solugéo de acido sulfdrico)
(BOCCHI, 2000).
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Caixa de
Eletrodo

polipropileno
positivo
(PbO,)
Solucao
, eletrolitica
3
Eletrodo 8
negativo — :§
Al iy
(P metdlica) < Separadores

SBQ http://gnint.sbg.org.br

Figura 2- Bateria chumbo-acido (www.gnit.sbg.org.br, 2000)

A caixa de polipropileno, € dividida em 6 compartimentos distintos, onde séo colocados
os eletrodos. Com os eletrodos conectados em série, a tensdo nominal através dos

terminais € de 12 volts. Para que isto ocorra, os eletrodos devem estar totalmente
imersos na solucéo (SILVA, 2012).

Solucéo eletrolitica € uma combinacdo de 35% acido sulfurico e 65% de agua destilada.

O separador é utilizado para evitar que as placas positivas e negativas se toquem,
sendo que em razdo da sua porosidade, é possivel a passagem dos ions que se oxida

das placas para a solugéo, durante as reacgdes internas da bateria (SILVA, 2012).

O eletrodo positivo € a grade “empastada” com a massa ativa. A massa de dioxido de
chumbo é responsavel pela principal funcédo da bateria, que € a conversao de energia.

O eletrodo negativo é o componente principal de uma bateria. E composta de uma

estrutura metéalica que suporta a massa ativa (dioxido de chumbo) e conduz corrente
(SILVA, 2012).

A bateria € comercializada com sucesso a mais de um século devido as inUmeras
aplicacfes, a producgéo e o uso continuam crescendo. As baterias de chumbo-acido sédo

classificadas em automotivas, tracionarias e estacionarias (LINDEN, 1994).


http://www.qnit.sbq.org.br/
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2.1.1 Tracionérias

O principal objetivo dessa bateria é fornecer energia para carros elétricos. As
exigéncias principais para aplicacdo de baterias tracionarias sao: ciclo de vida maxima,

densidade de energia elevada e custo baixo (MOURA, 2012).

2.1.2 Estacionérias

Este modelo de bateria foi desenvolvido para proporcionar alto desempenho elétrico
aliado a alta confiabilidade e robustez. Os componentes internos foram dimensionados
para suportar as mais diversas condi¢cdes de uso. A bateria estacionéria é direcionada

ao uso em centrais telefénicas, estacéo de radio entre outros (TUDOR, 2012).

2.1.3 Automotivas

A maioria das baterias de chumbo-acido é destinada a aplicacédo na partida elétrica de
automoveis. Em razdo da diversidade dos automéveis, sdo produzidas em varios
modelos e tamanhos. As baterias automotivas sdo produzidas em duas configuracoes,
sendo que um tipo utiliza-se grades em liga de chumbo antiménio selénio, as quais
devem ser feitas periodicamente as reposi¢cdes de agua desmineralizada para evitar
superaquecimento e consequentemente sua inutilizacdo (oxidacdo das placas e ou
curto circuito). A outra configuragcéo, denominada de bateria livre de manutencéo (free),
também conhecida como bateria selada. Essas baterias sdo fabricadas em grades de
liga de chumbo calcio estanho e fechadas hermeticamente (SOUSA, 2009).
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2.2 RECICLAGENS DE BATERIAS

As baterias sao constituidas por metais e acidos, desta forma quando chegam ao final
de sua vida util devem ser coletadas e enviadas para unidades de recuperacdo e
reciclagem para ndo haver contaminacao de aterros e de incineradores de lixo urbano e
para que o material recuperado possa ser utilizado na producdo de novos bens de
consumo. Todos os constituintes de uma bateria chumbo-acido apresentam potencial
para reciclagem. Uma bateria ndo reciclada representa uma importante perda de
recursos econdmicos, ambientais e energéticos e a imposicdo de um risco

desnecessario ao meio ambiente e seus ocupantes (CEMPRE, 2012).

Ha um grande numero de baterias que séo recicladas, mais de 97%. Baterias chumbo-
acido atuais contém 60 a 80% de chumbo reciclado e plastico (polipropileno). Os
recicladores sdo credenciados e enviam materiais recuperados para os fabricantes de
baterias. Pallets de polipropileno (recuperados) sdo vendidos no mercado. O chumbo
recuperado por fundicdo é mantido como barras de mais ou menos, 1000 Kg. O acido
sulfarico é neutralizado com produto industrial semelhante ao carbonato de sédio, para
neutralizar a bateria, ou conversao do &acido em sulfato de sodio que € usado em

lavanderias e manufatura de vidros e téxteis (COUNCIL, 2012).

Os métodos de recuperacdo de chumbo convencionais utilizam processos
pirometaltrgicos em fornos tipo cuba, revérberos, rotativos ou outros tipos de fornos
elétricos que liberam gases SOy e particulados de chumbo para a atmosfera, além de
gerar borra metalica que atinge niveis de 25 % da quantidade de chumbo produzida.
Embora esta borra contenha chumbo, antimbénio, arsénio, estanho, prata e outros
metais, tém sido realizados grandes esforcos para classificar este material como
residuo néo lixiviavel. Entretanto, este ainda continua sendo considerado residuo
altamente perigoso e deve ser disposta em aterro industrial classe 01, aumentando
consideravelmente os custos (FERRACIN, 2001).

Alguns estudos vém sendo efetuado visto que, em processo piro metalurgicos, ha uma

grande preocupacédo devido aos gases liberados no processo. Assim, rotas como na
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eletrometalurgia e  hidrometalurgia, sao alternativas que estdo sendo
procuradas(FERRACIN, 2001).

2.3 ELETROMETALURGIA

E um processo no qual se utiliza a eletrélise para recuperacdo do metal. E uns dos
processos mais recentes na metalurgia. Utiliza a reducéo eletrolitica de ions em uma
solucdo aquosa. E facil entender este método quando se tem em mente o principio
basico de uma pilha, onde o principal objetivo é a obtencdo dos ions em solugéo
através de eletrodos especificos para a obtencdo de cada elemento (ANDRADE JR,

2010).

2.4 HIDROMETALURGIA

Utiliza-se a lixiviacdo processo que consiste no tratamento do minério com solucfes
aguosas para dissolver e re-precipitar os metais. As operacdes hidrometallrgicas
compreendem trés fases: dissolucdo do material em agua pura ou com determinados
reagentes; separacdo do residuo e depuracdo da solucdo obtida; e precipitacdo do
metal dessa solugdo por tratamento quimico ou eletrolitico (BIOMANIA, 2012).

2.5 PIROMETALURGICO

Pirometalurgia € o processo extrativo em que as reacfes se processam a altas
temperaturas com auxilio de um agente redutor. O calor é fornecido normalmente por
combustiveis, como coque, petroleo e gas, ou por energia elétrica. Na maioria dos
casos, o fogo tem uma funcdo quimica e fisica, pois libera certos componentes do

minério. Geralmente aplicada a grandes quantidades de minério e em fornos de altas
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temperaturas, a pirometalurgia opera a redugdo dos Oxidos pelo carbono. As vezes é
precedida de uma ustulagdo (aquecimento do ar) para transformar os sulfetos em
oxidos, como ocorre no caso do chumbo, do zinco, do cobre e do niquel (MACHADO
2002).

O Brasil ndo é produtor de chumbo primario, dependendo 100 % de importacdes para
suprir sua demanda. As baterias chumbo-acido sdo classificadas como residuo
perigoso e tiveram seu comeércio internacional afetado. Teve-se um impacto significativo
na economia ligada a este metal, uma vez que o preco do metal priméario é superior ao
preco da sucata. Este fato, associado com a promulgacdo de legislacado especifica,
favoreceu a crescente demanda de reciclagem deste material no pais (CEMPRE, 2012).

2.6 RECICLAGEM NA INDUSTRIA PIROMETALURGICA

A Figura 3 é um fluxograma do processo pirometalurgico, o processo mais utilizado na
reciclagens de baterias, por ser um processo simples. Contudo, vem sendo questionado

devido seu alto teor de poluigéo .



21

FILTROS DE MANGA

\n

- -

T |
i
|
|
A “'

e

SILOS
i1 i ST S —
| | | NN
oot d 5= SO
DUAA _: \-\\ \
=13 \-\ ~N
oy 7 = N

QUEIMADOR
= £ GAS NATURAL
— i OXIGENIO

¥
j
Ji

CHUMBO Wi wa WY WY

2 — - > :}1 ’-‘
METALICO FORNOROTATIVO RESIDUO
PARTICULADO
O mm——, U W =i
(e () L W g £ b TP i, = =
: : OLIT EER
MAQUINADE EMPILHAMENTO ESTOCAGEM

MOLDAGEM

REFINO

Figura 3- Fluxograma do processo pirometalurgico (MACHADO, 2002, p. 51).

A coleta é feita por meio de frotas de veiculos especialmente preparados para o
transporte deste material e destinadas a industria de reciclagem, onde sé&o
armazenadas em uma area construida em concreto antiacido (ECOMETAIS,2012).

O processo de moagem consiste na reducao de tamanho para promover a liberagédo de
materiais presentes em minérios, residuos e sucatas através de acdo mecanica e entao

ocorre a separacao de cada componente:

Oxido de Chumbo: reciclado e transformado em chumbo metéalico. O polipropileno:
triturado, lavado para a reciclagem e reutilizagdo. O polietileno: triturado, lavado e
utilizado como combustivel em fornos. A solugéo eletrolitica é neutralizada e tratada,
transformada em agua industrial limpa. O processo de fusdo do chumbo na forma de
sulfatos e em oxido o chumbo alimenta o forno que em um processo piro metallrgico é
convertido em chumbo secundéario (ECOMETAIS,2012).
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Os gases provenientes do processo de fuséo sao expelidos em alta velocidade para um
sistema de exaustéo e filtragem pelo filtro de manga de alta tecnologia, garantindo que
o ar filtrado e suas emissfes através da chaminé tenham um rigoroso controle seguindo
as normas e legislagcbes em vigor. No processo de refino o chumbo secundario em
estado liquido é transferido para as panelas, onde por processo térmico de
aguecimento o chumbo inicia o processo de refinacdo. Durante o processo de refino do
chumbo puro e as diversas ligas, ha um sistema de limpeza dos elementos
indesejaveis. Durante o processo do produto, ha um acompanhamento por analises
quimicas. O chumbo aprovado pelo laboratério, equipado com instrumentos de
emissores atdmicos, passa do estado liquido para o estado solido em processo de
ligoteamento (ECOMETAIS,2012).
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3. CHUMBO

O chumbo, simbolo Pb, é um metal cinzento, azulado brilhante, ndo elastico, mole,
ductil, maleavel, trabalhavel a frio, razoavel condutor de calor e eletricidade baixo ponto
de fusdo (327°C), massa atomica 207,2 u, e ponto de ebulicdo a 1.457°C, emitindo,
antes desta temperatura, vapores toxicos (BENEDITO, 2011).

3.1 APLICACOES

O chumbo é um dos metais mais antigos usados pelo homem e muitas das primitivas
aplicacbes tém persistido através dos séculos. Era conhecido pelos antigos egipcios,
que utilizaram a mais de 8 mil anos. Os jardins suspensos da Babilonia eram
assoalhados com folhas de chumbo soldadas e as pedras das pontes eram ligadas por
ganchos de ferro soldados com chumbo. Embora a presenca do chumbo na crosta
terrestre seja de apenas 0,002%, ocorrem jazidas em varias partes da terra, que sao
exploradas com teor de 3% (TEIXEIRA, 2011).

O chumbo raramente é encontrado no seu estado natural, mas sim, em combinacdes
com outros elementos, o mais importante minérios sdo galena PbS, cerussita PbCOs,
anglesita PbSQ,, piromorfita, PbsCl (PO,4)s3, Vanadinita PbCI (VO,)s, crocroita PbCrO4 e
a wulfenita PbMoO,4. A galena (PbS), é um sulfeto de chumbo (Pb = 86,6% e S =
13,4%) e geralmente ocorre associada com a prata, sendo 0 seu mineral-minério mais
importante. O zinco, o cobre, o ouro e 0 antiménio sao outros metais que, por vezes,
aparecem associados ao chumbo. O chumbo é o sexto metal de maior utilidade
industrial. Atualmente seu uso principal é na construcdo de baterias para automoveis,

que consomem em torno de 70% em todo mundo (BENEDITO, 2011).

O chumbo metalico é usado em solda em forma de liga (Sn-Pb), em ligas de baixo

ponto de fusdo (Sn-Pb-Bi) que sdo usadas em extintores automaticos de incéndios e
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em fusiveis de eletricidade, protecdo contra radiacfes (raios X e raios gama)
(TEIXEIRA, 2011).

3.2 CHUMBO ALTA PUREZA

O chumbo tem um mercado muito crescente, porém esse mercado pode ser mais

valorizado de acordo com a pureza do minério.

A diferenca de valores € de aproximadamente 50% maior no caso do chumbo 99,99%,
visando novos mercados para o chumbo, além do atual segmento de producdo de
baterias, o atual valor do chumbo puro 97% no mercado interno esta em, torno de R$
5.000,00 a tonelada (ECOMETAIS, 2012).
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4. PRATA

O elemento quimico prata, muito conhecido por ser utilizado em confeccdes de joias e
utensilios sofisticados, € um metal de transicdo externa de alto potencial redutivo, ou
seja, € muito dificil de oxidar. A prata € um metal sélido, apresenta coloracao
esbranquicada e brilhante nas condicGes ambientes, e pela denominacéo latina de
Argentum possui simbolo quimico Ag. E altamente ductil (faciimente toma a forma de
tubos) e maleavel (pode ser disposto em finissimas folhas metalicas). Sua massa
atbmica ponderada vale aproximadamente 107,87 u, com namero atémico igual a 47
(elétrons e prétons), estado de oxidacdes comuns sdo Ag*™ e Ag™, ponto de fusdo
961°C , ponto de ebulicdo 2212°C, sendo considerada entre os metais como bom
condutor de eletricidade, fica atras do cobre devido o custo (SARDELLA, 2002).

4.1 APLICACOES

As maiores aplicacdes da prata no cotidiano estdo ligadas a foto sensibilidade, uma
vez que compostos de prata, ao serem expostos a radiacdo solar, sofrem dissociacéo
liberando os fons Ag'" ou Ag?*. Exemplos muito comuns s&o as lentes dos 6culos
monocromaticos que escurecem na presenca da luz do sol, ou os papéis fotograficos
(sob forma de Brometo de Prata). Além disso, h4 o emprego da prata em adornos
(j6ias: anéis, gargantilhas, pulseiras), talheres, ferramentas cirdrgicas (como alguns
bisturis) e dobrdes ou moedas (THEODORE, EUGENE, BRUCE, 2005).

Na natureza a prata € encontrada em formagdes rochosas quase sempre impura, sendo
gue praticamente toda sua impureza € derivada do préprio cobre e do chumbo. As
reservas mundiais de prata sdo estimadas em 560.000 toneladas, e destas, cerca de

2% pertencem ao Brasil, que € o 36° maior produtor de prata. O Brasil extrai cerca de 6


http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/prata/
http://www.infoescola.com/quimica/metais/
http://www.infoescola.com/quimica/metais-de-transicao/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/prata/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/prata/
http://www.infoescola.com/quimica/ion/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/chumbo/
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toneladas por ano, enquanto que o resto do mundo produz cerca de 2.500 toneladas
durante o mesmo periodo de tempo. Calcula-se que, todo o minério de prata deva durar
cerca de 28 anos no planeta se o ritmo de consumo nao diminuir; para o Brasil, a
estimativa € de que o metal se esgote em quase 2 mil anos, sendo esta umas das
justificativas de se recuperar a prata. A prata pura € toxica, porém, em forma de sais,
ndo apresenta grandes problemas a saude. (THEODORE, EUGENE, BRUCE, 2005).
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5. BISMUTO

O bismuto € um elemento quimico pouco abundante e caro, pertencente a familia 5 A ,e
simbolo quimico Bi. Encontra se em estado livre em varias regibes do mundo como
Ameérica e Asia, sendo o Brasil pouco presente na area de producdo e extracédo do
bismuto (MARCONDES, 2011).

E um metal quebradico, de coloracdo prata esbranquicada (embora sua superficie
possa apresentar uma coloracdo levemente rosea) de baixo ponto de fusdo (271 °C),
massa molar 208,98 g.mol™, nimero atémico 83, reage com 0 oxigénio somente a
temperaturas elevadas. Quando combinado, exibe principalmente os estados de
oxidagao +3 e +5, sendo o primeiro o mais comum (GUERRA,ALVES, SILVA, 2011).

Pode ser extraido no subproduto do processamento de minerais como 0 ouro, cobre e
estanho. O bismuto pode reagir com outros elementos formando sulfetos como a
bismutinita, bismutita e a bismita, possui pouca condutibilidade elétrica e térmica
(GUERRA,ALVES, SILVA, 2011).

5.1 APLICACOES

Sendo usado juntamente com ligas metalicas para soldas, e também empregadas na
metalurgia do ferro e do chumbo (MARCONDES, 2011).

Sem a presenga de chumbo o bismuto é utilizado na medicina e em cosmeéticos, como

catalisadores para producéo de fibras acrilicas e na producéo de ferros maleaveis.


http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/bismuto/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/bismuto/
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6. ELETROLISE

A eletrélise € um processo que separa 0s elementos quimicos de um composto atraves
do uso da eletricidade. Para efetuar uma eletrélise é preciso primeiro decompor (ionizar
ou dissociar) o composto em ions e, posteriormente, com a passagem de uma corrente
continua através destes ions, obter-se os elementos quimicos. O processo da eletrolise
€ uma reacao de oxi-reducdo oposta aquela que ocorre numa célula galvanica, sendo,
portanto, um fendmeno fisico-quimico ndo espontaneo (MUNDOEDUCACAO, 2012).
A eletrdlise, Figura 4, acontece em uma cuba eletrolitica, onde dois eletrodos ficam
imersos num sal fundido ou numa solugcdo. A reacdo € provocada por uma bateria
externa, ou qualquer outra fonte de corrente continua. Esta fonte atua como uma
bomba de elétrons, impelindo os elétrons para um eletrodo e retirando os do outro. O
eletrodo que perde elétrons é positivo e o que recebe é o negativo. O chumbo fica
depositado no eletrodo negativo (catodo) (PORTAL DE QUIMICA, 2012).

Figura 4- Esquema de uma célula eletrolitica (BRASIL ESCOLA,2011, p 18)
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Ha dois tipos de eletrolise a ignea e a aquosa. A eletrdlise ignea ocorre em
temperaturas elevadas, pois, para que 0s ions estejam livres no sistema, a substancia
ibnica é fundida, ou seja, passa para o estado liquido e, normalmente, o ponto de fuséo
desses compostos é muito elevado. E por isso que esse processo é denominado igneo,

pois em latim a palavra igneos significa ardente, inflamado (FOGACA, 2012).

Na eletrdlise aquosa ha a dissociacdo de um composto ibnico em solucdo aquosa.
Como o solvente é a agua, além do eletrolito tém-se também ions hidrénio, é
necessario considerar a reacdo de auto-ionizacdo da agua, onde produz ion H" e ion
OH". O composto idnico é dissolvido em agua, ocorrendo a formacéo de ions livres, que
produzirdo a corrente elétrica (SANTOS, SOUZA, 2009).



30

7. ENSINO MEDIO CONCEITO DE OXIDO-REDUCAO

O tema reacbes de bateria € de extrema importancia no ensino médio. Trata-se de um
equipamento que esta relacionado no dia a dia do aluno, mostrando que a quimica esta
presente em um equipamento muito conhecido e de maneira educativa, além de
interdisciplinaridade com a ecologia, despertando a conscientizacdo sobre o descarte,

visto que a bateria contém varios produtos toxicos.

Ha uma variedade de reacbes quimicas que envolvem oxidacdo-reducdo no nosso
cotidiano. As pilhas e baterias movimentam as calculadoras, carros, brinquedos,
lampadas, radios, televisdes e muitas outras coisas. Para combater a corrosao, € feito o
polimento da prata, pinta-se as grades de ferro e é feita a galvanizacdo dos pregos.
Circuitos de computadores sdo cobertos por finas camadas de ouro ou prata aplicadas
por eletrodeposicdo. A revelacao fotografica utiliza reacdes quimicas que envolvem
transferéncia de elétrons. As plantas transformam energia em compostos através de
uma série de reacbes chamadas de cadeia de transporte de elétrons. Os testes de
glicose na urina, ou de alcool no ar expirado, sédo feitos com base em intensas
mudancas de cor, através de reacdes que também envolvem a transferéncia de
elétrons (MENDONCA et al, 2012).

As reacfes que ocorrem com a transferéncia de elétrons recebem o nome de reacao
redox ou oxido reducdo. As reacdes redox séo reacdes que transferem elétrons entre
substéancias fazendo com que o numero de oxidacdo (nox) de uma substancia aumente
enguanto o nox de outra substancia diminui. Esse processo ndo deve ser confundido
com as ligagbes ibnicas (em que héa transferéncia de elétrons de uma substancia a

outra) e sim como um processo de oxidac&o de uma substancia e a reducao de outra.

E possivel dizer entdo que em uma reacio a substancia que perde elétrons e sofre

oxidacao é designado agente redutor enquanto a substancia que ganha elétrons e sofre
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reducdo é designada agente oxidante (ALVES, 2012).

A oxidacao e a reducdo ocorrem ao mesmo tempo, pois na transferéncia de elétrons
entre espécies quimicas uma perde e a outra ganha. O numero de elétrons perdidos
por uma espécie deve ser igual ao nimero de elétrons ganhos por outra espécie
(PERUZZO, CANTO, 2003).

7.1 NUMERO DE OXIDACAO

O numero de oxidacdo de um dado atomo refere-se ao nimero de cargas que esse
atomo teria se considerasse que os elétrons ndo se encontram partilhados, mas sim
inteiramente localizados num dado atomo (MACANITA, 2012).

Para a determinacao do numero de oxidacdo devem seguir-se algumas regras basicas:

1. O numero de oxidacdo de um elemento no estado livre (quando ndo esta

combinado) € igual a zero;

2. Quando se encontra combinado o numero de oxidacao do hidrogénio € sempre

+1 (salvo nos hidretos metalicos em que toma o valor -1).exemplos: NaH, CaH.

3. No caso do oxigénio o numero de oxidacdo é -2, exemplos: H,O, HNO3 H3PO,,
etc. & excecdo dos peroxidos em que é igual a -1 exemplos : H,0,, BaO,, K;0,
CaO;, Na,O, Quando ligado ao fluor, dado que este é mais eletronegativo que o

oxigénio, ser& o flior que apresenta numero de oxidacao -1.

4. Certos elementos tém o numero de oxidagao igual a sua propria carga, exemplo:
metais alcalino do grupo 1A, apresentam carga +1, NaCl, NaOH, KCI, etc.
Alcalinos terroso grupo 2A. CaCl,, CaO, BaSO, ¢. O aluminio do grupo 3 A
apresenta Nox +3 exemplos: AICI3 Al2(SO4)3 etc.

5. A soma dos numeros de oxidacdo de todos 0s atomos que constituem uma

molécula tem de ser igual a zero. Exemplos:
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Carga total +2 -2=0 +1 +5-6=0 |+6 —-6=0 |+2 +12-14=0
Substancia H, O H N O3 Fe, Os Ko Crp Oy
Carga +1 -2 +1 +5 -2 +3 -2 +1 +6 -2
individual

Tabela 2- Quinta regra (PERUZZO et al, 2003 p. 175).

6. A soma dos numeros de oxidacdo de todos os atomos de um ion poliatbmico &

sempre igual a carga do ion. Exemplo:

Carga total +6 -8 =-2 +7 -8=-1 (-2 +1=-1 |+12-14=-2
Substancia S 0% Mn O O H Cr, 0%
Carga +6 -2 +7 -2 -2 +1 +6 -2
individual

Tabela 3- Sexta regra ( PERUZZO et al, 2003 p. 175).

7.2 DEFINICOES DE REACAO OXIDO REDUCAO

Uma reacdo € de 6xido reducdo quando um ou mais elementos sofrem variacdes nos

seus numeros de oxidacdo, reacbes nos quais ocorre transferéncia de elétrons. As

figuras 5 e 6 sdo exemplos deste tipo de reacéo.
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O Cr® sofre reducéo porque ganhou elétrons

O Sn?* sofre oxidac&do porque perdeu elétrons

Figura 5- Reacéo de 6xido reducao do Dicromato de potassio com Cloreto de
estanho (PERUZZO et al, 2003 p. 176).

Fes — Fe®* + 2e” (oxidacao do ferro)
O, + 2H,0 + 4e” — 40H" (reducédo do oxigénio)

2Fe + O, + 2H,0 — 2Fe(OH), (equacéo geral da formacéo da ferrugem)

Figura 6- Reacao de 6xido reducao do ferro, conhecida como ferrugem
(PERUZZO et al, 2003 p. 186).

7.3 AGENTE OXIDANTE E AGENTE REDUTOR

O agente oxidante € quem sofre reducéo e provoca oxidag¢do. O agente redutor é quem
sofre oxidacdo e provoca reducdo. Para exemplificar deve-se observar a reacao
quimica abaixo (Figura 7) em que ha a corrosdo do aluminio (Al) em solucéo aquosa de
acido cloridrico (HCIl). Os atomos de aluminio transferem elétrons para os cations
H*(aq) e produzem o cation Al**(ag) (FOGACA, 2010).
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+
Cada ion H recebe um elétron
O cation hidronio sofre redugdo
OHYéo agente oxidante

2 AI(S) +6 H+[aq) -2 2.(_A|3+(aq)+ 3 HZ(g)

\\

.->/'

Cada atomo de Al perde trés elétrons
O aluminio sofre oxidagao
O Al é o agente redutor

Figura 7- Reacao 6xido reducédo (FOGACA, 2010, p 15).

7.4 BALANCEAMENTOS DE REACAO OXIDO REDUCAO

O balanceamento de uma equacao de oxirreducdo se baseia na igualdade do numero
de elétrons cedidos com o numero de elétrons recebidos (PERUZZO, CANTO, 2003).

Reacdo entre uma solucdo aquosa de permanganato de potassio e acido cloridrico

equacao (1):

KMnO4 + HCI — KCI + MnCl, + Cl, + H,0O (1)

1° passo: Determinar os numeros de oxidacgao:

Esse passo é importante porque normalmente ndo conseguimos visualizar rapidamente

quais séo as espécies que sofrem oxidacéo e reducao conforme equacéao (2).

+1+7-2 +1-1 +1-1 +2-1 0 +1-2
KMnOg4 + HCl — KCI + MnCl, + Cl, + H,0 (2)

2° passo: Determinacao da variacdo da oxidacao e da reducdao:
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Observe que o manganés (Mn) sofre reducéo e o cloro (Cl) sofre oxidagao.
MnCl, = ANox =5
Cl, = ANox = 2

No caso do cloro, podemos notar que o HCI originou 3 compostos (KCI, MnCl,, e Cl,),
mas o0 que nos interessa é o Cl,, pois é o seu Nox que sofreu variagdo. Cada cloro que
forma Cl, perde 1 elétron; como s&o necessarios 2 cloros para formar cada Cl,, séo
perdidos entdo dois elétrons (FOGACA, 2012).

3° passo: Inverséo dos valores de A:

Nesse passo, os valores de A sdo trocados entre as espécies citadas, tornando-se os

coeficientes delas:
MnCl, = ANox =5 — 5 serd o coeficiente de Cl,
Cl, = ANox = 2— 2 sera o coeficiente de MnCl,

Demonstrado na equacao 3:

KMnO4 + HCI — KCI + 2 MnCl, + 5 Cl, + H,O (3)

Nesse momento ja é possivel conhecer dois coeficientes da equacéo.

Observacdo: normalmente, na maioria das reacdes, essa inversdo de valores é
efetuada no 1° membro. Mas, como regra geral, isso deve ser feito no membro que tiver
maior nimero de atomos que sofrem oxirredugdo. Se esse critério ndo puder ser
observado, invertemos os valores no membro que tiver maior numero de espécies
quimicas. Foi isso o que foi realizado aqui, pois 0 2° membro possui mais substancias
FOGACA, 2012).

4° passo: Balanceamento por tentativa equacao 4:
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KMnO4 + HCI — KCI + 2 MnCl, + 5 Cl; + H,0 (4)

Visto que no segundo membro ha dois atomos de manganés, conforme mostrado pelo

coeficiente, no primeiro também devera haver. Portanto, temos a equacgéo (5):

2 KMnO4 + HCI — KCI + 2 MnCl, + 5 Cl, + H,O (5)

Com isso, a quantidade de potassio (K) no 1° membro ficou de 2, que sera 0 mesmo
coeficiente para esse atomo no segundo membro equacéao 6:

2 KMnO4 + HCI — 2 KCI + 2 MnCl, + 5 Cl, + H,O (6)

A quantidade de cloros (Cl) no 2° membro é de 16 no total, por isso o coeficiente do HCI

do 1° membro na equacao 7 sera:

2 KMnOg4 + 16 HCI — 2 KCI + 2 MnCl; + 5 Cl, + H20 (7)

O numero de hidrogénios do 1° membro é 16, por isso o coeficiente da agua (H,O) do
2° membro sera igual a 8, pois a multiplicacéo do indice do hidrogénio (2) por 8 é igual

a 16, na equacéo 8 :

2 KMnO, + 16 HCl — 2 KCI + 2 MnCl, + 5 Cl, + 8 H,O (8)

Para conferir se a equacéo esta corretamente balanceada podemos ver dois critérios:
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1°) Verificar se a quantidade de cada &tomo nos dois membros esta igual, equacédo 9 :

2 KMnOg4 + 16 HCl — 2 KCIl + 2 MnCl, + 5 Cl, + 8 H,0 (9)

K=2K=2
Mn=2Mn=2
Cl=16Cl=16
H=16 H=16
0=80=38

2°) Ver se o numero total de elétrons perdidos é igual ao numero total de elétrons

recebidos:
Perdidos Recebidos

5Cl,= 10 elétrons KMnO,= 10 elétrons
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8. METODOLOGIA

8.1 MATERIAIS

Baldo volumétrico 1 L
Bequer de vidro 500 mL
Bico de bulsen

Tripé de ferro

Tela de amianto
Espatula

Proveta 200 mL

Funil analitico de vidro
Suporte universal
Anel

Pera de seguranca
Pisseta

Pipeta graduada 10 mL

8.2 REAGENTES

Acido nitrico 8 M Dinamica (Quimica contemporanea Ltda.)
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8.3 EQUIPAMENTOS

Mufla (QUIMIS)
Fonte de energia (POLITERM HY 3003 D)
Balanca analitica (BG 1000 GEHAKA)

Espectrofotdmetro de absorcéao atdmica (Varian AA -1275)

8.4 AMOSTRA

A amostra, uma liga intermetélica de (Pb+Ag+Bi), foi adquirida de uma empresa que

recicla chumbo provenientes de baterias Ecometais com as seguintes concentragoes:

Metais % do elemento naliga
Chumbo (Pb) 97,00
Prata (AQ) 1,49
Bismuto (Bi) 1,49
Tracgos 0,02

Tabela 4. Concentragdes dos metais (ECOMETAIS,2011)
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8.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

8.5.1 Acido nitrico 8,0 M

Mediu 234 mL de acido nitrico 65% em uma pipeta volumétrica transferiu-se o0 mesmo

para um baldo volumétrico de 1 litro e completou com agua destilada até o menisco.

8.5.2 Preparo da amostra

A amostra (Figura 8) foi triturada em um torno mecéanico em uma oficina metallrgica, a

fim de deixa-la em forma de gréos.

Figura 8- Amostra triturada

Pesou-se 30g da amostra em um bequer de vidro (Figura 9), adicionou 100mL de &cido

nitrico 8 M, sob aquecimento, acelerando a reacao e tornando-a i6nica e soluvel.
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Figura 9- Diluicdo da amostra

8.6 EXTRACAO

Foi utilizado um método de extracdo, por eletrdlise.

8.6.1 Eletrdlise

A solucéo foi colocada em um Béquer e adicionaram-se dois eletrodos de inox (catodo
e anodo) conforme a Figura 10. Passou-se corrente elétrica através de uma fonte de

energia (bateria de baixa amperagem). A fonte de energia foi regulada para 4,0 volts.
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Figura 10- Inicio da eletrdlise

O material reduzido (Pb) foi coletado, retirando o eletrodo com a corrente elétrica ligada
para que o material ficasse grudado, foi raspado com uma espéatula em um cadinho, em
seguida lavada com agua para se retirar a solucdo acida, foi levado a estufa para

secagem ( 100° C), foi pesado e quantificado em absorg&o atdmica

Pesou-se a amostra depois de seca resultando em 3 g de amostra e entdo foi analisada
em absor¢gdo atdmica para quantificar os metais, foi utilizado um espectrometro de
absorcdo atdbmica Varian, modelo AA -1275. Como fontes de radiacdo foram utilizadas
lampadas de catodo oco:chumbo (A = 217 nm, i =5 mA, fenda = 1 nm). Foi utilizada
chama oxidante ar-acetileno. A calibracdo do equipamento foi feita com solugéo de
chumbo (20,0 ug mL>).
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9. RESULTADOS E DISCUSSAO

9.1 ELETROLISE

A prata e o bismuto apresentam um potencial de redu¢cdo maior do que o chumbo
conforme observado na Figura 11, com isso verifica-se que a prata e o bismuto reduz

primeiro.

Semi - reacéo E% (V)
Ag' +e — Ag +0,80
Bi*+3e —Bi  +0,20

Pb**+2e —-Pb -0,13

Figura 11 — Potencial padréo de reducéao (ATKINS, 2001, p. A18).

Como o material reduzido foi a Prata (Ag), Bismuto (Bi) e o Chumbo (Pb), tem semi-

reacdes de reducdo sdo apresentadas na figura 12:

Catodo ( -)
AQ'ay t€ — Agg

Bi3+(aq) +3e — Bi(s)

Pb2+(aq) +2e — Pb(s)

Figura 12- Reacao de reducao

Catodo da cela eletrolitica € o eletrodo negativo, isto é, ligado ao polo negativo do
gerador. O Anodo da cela eletrolitica € o eletrodo positivo, isto &, ligado ao p6lo positivo

do gerador. Nele sempre ocorre uma reacao de oxidacao
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Como anodo foi de aco inox, ocorre nele a oxidagdo da agua com desprendimento de
gas oxigénio (Figura 13), (GOMES et al, 2012).

Anodo H,O — % O, + 2 H + 2¢
Reacéao global:
H20+ Ag+(aq) — Ag(s) +1% 0O, + 2 H*
H20+ Bi3+(aq) — Bi(s) +%0,+2 H*

H20+ Pb2+(aq) — Pb(s) +1 0, + 2 H*

Figura 13- Oxidacdo da dgua com desprendimento de gas oxigénio

A amostra quando dissolvida em &cido nitrico 8 molar oxida Ag ,Bi e Pb, conforme as

reacoes abaixo (Figura 14).

3Ag°%s) + 4HNO3(iqy — 3Ag*(ag + NOT + 2H,0 + 3NO3

3Bi0(s) + 4HNOg3(iqy — 3Bi3+(aq) + NO?T + 2H,0 + 3NO;

3Pb% +4HNOsgq — 3Pb%*ay + NOT + 2H,0 + 3NO

Figura 14- Dissolucdo da amostra em acido nitrico 8 M (VOGEL, 1981, p. 227, 236,
217).
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Apébs dez minutos pode-se observar a deposi¢cdo de chumbo, conforme a Figura 15.

. " A
v - -

Figura 15- Deposi¢cdo do chumbo apds dez minutos de eletrélise

Apos a eletrélise, foi coletado a amostra para um cadinho (Figura 16), depois lavada
para retirada da solucdo acida, foi entdo levada para a secagem em uma estufa a
100°C.

Figura 16- Amostra apoés eletrolise
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A leitura apresentou se os seguintes resultados conforme a tabela abaixo:

Metais % do elemento naliga
Chumbo (Pb) 91
Prata + Bismuto 9

Tabela 5. Concentra¢cdes dos metais ap6s experimento

Como o chumbo na amostra inicial apresentou uma concentracdo de 97%, apartir da
eletrdlise efetuando os calculos obteve uma concentracdo de 98,06% de chumbo na

solucéo.

9.1.1 Calculos

A pureza do chumbo foi determinada partindo de 20 g de amostra diluida em acido
nitrico onde temos 97 % de chumbo, apds uma eletrélise de dez minutos foi reduzido
uma guantidade de 3 g da seguinte forma:

20 g(amostra diluida)------- 100 %

X g-mmmmmmmmm e 97 % de chumbo

x= 19,4 g de chumbo na amostra.

20 g—19,4g = 0,6 g de Prata e Bismuto

Como foram reduzidos 3 g de amostra com a concentracdo de 91% de chumbo temos:
3 g(amostra reduzida) ---------- 100 %

Y g ----mmmmmm e 91 % (chumbo)

Y = 2,73 g de chumbo na amostra reduzida

39g-2,73g=0,27 g de Prata e Bismuto

Como se tem 0,6 g de Prata e Bismuto na amostra diluida fazendo a diferenca temos:



a7

0,6 g (Ag e Bi, inicio)- 0,27 g (Ag e Bi, final) = 0,33 g de material que nao foi reduzido
na eletrolise.

Para sabermos que o chumbo na solucéo da eletrolise se concentrou com a retirada de
0,27 g de Prata e Bismuto temos:

20 g (amostra inicial) — 3 g (amostra reduzida) = 17 g (amostra na solucao)
Para saber a % de chumbo na solucéo:

17 g (amostra na solucéo) — 0,33 g (Prata e Bismuto que néo reduziu)

= 16,67 g (chumbo solugéo)

17,00 g--------- 100 %

Z = 98,06 % (chumbo na solucéo)
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10. CONCLUSAO

Apds o processo de eletrélise a amostra em solucdo de 97% de chumbo, passou a ter
98,06 % de chumbo, entéo teve-se uma concentracdo de 1,06 % a mais, o que em nivel
industrial ndo poderia ser viavel devido aos custos nesse processo (por ser um método
onde se utiliza o solvente, no caso o acido nitrico 8 M, e também a corrente elétrica e o

eletrodo.)

Para que conseguisse a pureza de 99% de chumbo, seria necessario um tempo maior
de eletrélise para retirar da solucdo toda Prata e o Bismuto, assim conseguiria nos

mercados um maior valor comercial e seria viavel economicamente em nivel industrial.

Os resultados experimentais demonstraram que é possivel a purificagdo do chumbo
proveniente das baterias chumbo-acido, porém esta técnica deve ser aperfeicoada para

gue se consiga uma melhor purificacéo.
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