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Resumo

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia acessivel que
permitisse a identificacdo qualitativa de chumbo em escoria obtida em recicladoras de
baterias automotivas, tendo como intuito oportunizar uma opc¢ao de técnica experimental
para as aulas de Quimica Analitica Qualitativa, em que 0s conceitos tedricos estivessem
vinculados com quest8es da vida real, contribuindo para um ensino mais contextualizado.
Os resultados apontaram para uma metodologia simples, viavel e aplicavel mesmo na
presenca de outros fons interferentes.

Palavras-chave: experimentacdo; quimica analitica; chumbo, escéria de recicladoras de
baterias.

Abstract

This study aimed at developing an accessible methodology that would allow qualitative
identification of lead dross obtained from recycling of automotive batteries, presenting an
alternative experimental technique for the Qualitative Analytical Chemistry classes, in which
the theoretical concepts could be addressed according to student every day life’s,
contributing to a more contextualized teaching. The results pointed to a simple, feasible and
applicable even in the presence of other interfering ions.
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Introducao

Dentre as distintas subareas da Quimica (organica, fisico-quimica, inorganica e
analitica), a Quimica Analitica € a que mais nos remete a analise quimica — um conjunto de
etapas (amostragem, preparacao e analise), preceitos e manipulacdes destinados a
proporcionar o conhecimento da composicdo quimica de uma substancia ou de uma
mistura de substancias.

O procedimento analitico a ser empregado, tais como: etapas, tratamentos,
manipulacdes, sistema de deteccdo, varia muito em fun¢do do analito (tipo e concentragdo)
que se deseja determinar e da matriz onde ele esta inserido, particularidades estas que
contribuem para que a Quimica Analitica, muitas vezes, seja caracterizada pelos académicos
como uma disciplina de dificil compreensao.

Colaborando para esta visao discente do aprendizado, principalmente na Quimica
Analitica Qualitativa, observamos uma caréncia de vinculos entre as praticas experimentais
corriqueiramente conduzidas em laboratério, como a identificacéo e separacdo de cations e
anions em amostras sintéticas (OHLWEILER, 1987, VOGEL, 1981, VAITSMAN e
BITTENCOURT, 1995) com o conteudo trabalhado nas aulas tedricas, fator este que
desfavorece o aprendizado académico.

Diferentemente de quando o ensino de Quimica era centrado quase que
exclusivamente na transmissao de conteldos, hoje, existe uma aceitacdo de que essa
Ciéncia deva ser ensinada - em qualguer nivel de escolarizacdo — com a finalidade de
contribuir com a formacao de alunos e de alunas capazes de exercerem uma cidadania
cada vez mais critica (MALDANNER, 2000; DELIZOICQV, 2002; GALIAZZI et al, 2007). Sabe-
se que uma das possibilidades para que isso ocorra € promover um ensino, como aquele
defendido por Chassot (2010), cada vez menos asséptico e mais encharcado de realidade.

Na Quimica Analitica Qualitativa Experimental, esta realidade, a qual poderia contribuir
com o exercicio da aplicagcéo da teoria, favorecendo o aprendizado, esbarra na caréncia de
amostras reais que poderdo estar presentes em determinados momentos da vida
profissional dos futuros egressos da area quimica.

Neste contexto, a analise quimica empregando amostras reais apresenta-se como uma
excelente ferramenta para a difusdo da Quimica Analitica no meio académico, exercitando
sua curiosidade e criatividade através da aplicacdo dos conceitos tedricos, até entdo
considerados abstratos por muitos académicos.

Neste sentido, buscando relacionar a teoria com a aplicacdo em escala real, onde 0s
conceitos tedricos possam ser abordados em sintonia com o cotidiano, contribuindo desta
forma como um facilitador do aprendizado, € que foi desenvolvido este trabalho, que tem
como objetivo especifico a identificacdo qualitativa de chumbo em escoria resultante do
processo de reciclagem de baterias.

Durante o processo pirometalirgico a que sdo submetidas as baterias exauridas para
recuperacdo do chumbo metalico (BOCCHI, et a/, 2000; BIGELLI, 2005) sdo geradas grandes
quantidades de um subproduto, composto majoritariamente por sais de ferro e chumbo,
denominado escoria (CHACON-SANHUEZA e FONTANETTL 2006, MACEDO, 2000;
SMANIOTTO, et a/, 2009), o qual deve ser descartado em aterros licenciados, uma vez que
se caracteriza como um residuo Classe I, ou seja, Perigoso (ABNT 10004, 2004). Para cada
tonelada de chumbo reciclado, sdo geradas aproximadamente 600 kg de escoria (KREUSCH,
2005; MATLOCK, et af, 2002).
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Devido a sua composicao distinta, principalmente pela presenca de ferro e chumbo em
elevadas concentracdes, a escoria apresenta-se para a Quimica Analitica Qualitativa
Experimental como uma amostra adequada para demonstrar a aplicacdo de procedimentos
e conceitos analiticos qualitativos.

Materiais e Métodos

A escoria de bateria, na forma de um bloco macico (Figura 1a), foi disponibilizada por
uma industria de reciclagem de baterias automotivas, localizada na regidgo do Alto Uruguai
Gaucho. De acordo com dados fornecidos pela recicladora, a escoria caracteriza-se por
apresentar um teor de ferro e de chumbo de aproximadamente 60% e 6%,
respectivamente. A amostra foi previamente quebrada e macerada até atingir uma
granulometria inferior a 600 um (Figura 1b).

Figura 1. Escoria de recicladora de bateria (a) bruta e (b) moida (g<600um)

Os reagentes empregados neste estudo, NaF, EDTA dissddico, KI, FeCls, AI(NO;)s,
PB(NOs3),, Cu(NOs),, CrCls, NiCl, e CoCls, foram de grau analitico, marca Vetec.

A solucdo saturada de fluoreto (F) foi preparada a partir do reagente fluoreto de sodio
(NaF). Apesar de apresentar uma solubilidade em &gua de 42 g L7, esta relacdo
massa/solvente ndo foi obtida a temperatura ambiente. Buscando favorecer a solubilizacéo
do NaF em agua, procedeu-se 0 aquecimento da solu¢ao, removendo-se o solido insolivel
restante no fundo do recipiente mediante filtracdo comum. A concentracéo de fluoreto (18
g L") na solucdo resultante foi determinada por Cromatografia de Troca I6nica (Metrohm /
modelo 861) com supressdo quimica (H,SO4 — 0,01 mol L™) com deteccdo condutimétrica.

As solucbes de EDTA foram preparadas a partir do acido etilenodiaminotetraacético
dissadico (Vetec), o qual apresenta solubilidade em agua de 100 g L™.

As solucdes saturadas contendo fons Férrico (Fe**) e iodeto (I') foram preparadas pela
adicao dos sais Cloreto Férrico (FeCls) e iodeto de potassio (KI), respectivamente, em um
volume definido de agua destilada, sob agitacdo constante, até a saturacdo da solucao,
indicada pela formacao de um precipitado, o qual foi removido da solugéo por filtracéo.
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Testes preliminares usando um sal de chumbo (Pb?")

Considerando que o chumbo residual presente na escéria encontra-se
majoritariamente na forma salina, e que o mesmo, para ser identificado qualitativamente,
deve ser previamente extraido da escoria, preferencialmente mediante uma etapa de
solubilizacdo, bem como seja definida a metodologia de identificacdo, foi conduzido o teste
preliminar empregando como amostra o iodeto de chumbo (Pbly), um sal com baixa
solubilidade em 4gua (Kps = 7,1 x 10°%) (CHRISTIAN, 1994).

O meétodo baseou-se nas seguintes etapas: (i) complexacdo/solubilizacdo do sal de
chumbo com EDTA, (i) deslocamento do chumbo de seu complexo com o EDTA pela
adicdo de um metal que apresente maior constante de formacdo com o EDTA que o
chumbo e (i) formacdo de um composto de chumbo facilmente identificado
qualitativamente (Pbl,, precipitado amarelo) pela adicdo de um anion apropriado (I).

O sal (PbL) foi gerado /n situ a partir de solucbes aquosas saturadas de nitrato de
chumbo (Pb(NOs),) e iodeto de potassio (KI). Posteriormente, a solubilidade do sal frente ao
EDTA foi avaliada mediante a adicdo de 2 ml de solucdo saturada de EDTA. A solucéo
resultante da etapa de solubilizacdo com EDTA, adicionou-se ifons iodeto e diferentes
cations (M™ = Ca’", Ba”", Mg”", Mn*", Co™, Ag", Hg”", A", Fe’*, Ni**, Cu’*, Cr°, Bi**, )
passiveis de deslocar o Pb de seu complexo (Pb-EDTA), com o EDTA mediante a formacdo
de um complexo mais estavel com o EDTA (EDTA-M""), permitindo sua reprecipitacdo como
Pbl,, um sal facilmente identificado qualitativamente pela sua intensa coloracédo amarela.
Cada cétion foi avaliado independentemente.

Ensaios com amostra real (escéria)

Extracdo de chumbo com EDTA na auséncia de fons fluoreto (F)

Adicione em um bequer de 100 mL duas (2,0) gramas da escoria, previamente
triturada, e 25 mL da solucdo de EDTA 0,1 M. Apds 30 minutos de contato, a temperatura
ambiente e com agitagdo mecanica, separe o sélido da solugdo por filtragdo comum ou por
imantacdo. Empregando a chapa de aquecimento, submeta a solu¢ao resultante a uma
etapa de pré-concentracao, reduzindo seu volume para aproximadamente 5,0 mL. Aguarde
o resfriamento da solucao e transfira para um tubo de ensaio. Ao tubo de ensaio adicione,
nesta ordem, 3,0 mL de solucdo saturada de fons iodeto (KI) e 3,0 mL da solucdo saturada
de fons Ferro III (Fe**) ou Cobre I (Cu®").

Extracdo de chumbo com EDTA na presenca de ions fluoreto (F)

Adicione em um beéquer de 100 mlL duas (2,0) gramas da escoria, previamente
triturada, e 10,0 mL da solucdo saturada de fons fluoreto (F). Apds 10 minutos de contato, a
temperatura ambiente e com agitacdo mecanica, acrescente 25 mlL da solucdo de EDTA 0,1
M. Ap6s 30 minutos de reacdo, proceda a separacao do solido da solugdo por filtracdo
comum ou por imantacdo. Mediante aquecimento, submeta a solucdo resultante a uma
etapa de pré-concentracdo até um volume de aproximadamente 5,0 mL. Apds resfriamento
a temperatura ambiente, transfira a solucao resultante (5,0 mL) para um tubo de ensaio. Ao
tubo de ensaio adicione, nesta ordem, 3,0 mL de solucdo saturada de fons iodeto (KI) e
3,0mL da soluco saturada de fons Fe’* ou Cu’" e observe se a formacdo de um precipitado
amarelo.
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Resultados e Discussao

Os experimentos de extracdo de Pb da amostra basearam-se no efeito complexante do
EDTA, o qual apresenta a habilidade de solubilizar, mediante complexa¢do, diversos metais
pesados, normalmente insollveis em meio aquoso (VOGEL, 2002; HARRIS, 2005).

Inicialmente foram realizados ensaios em branco, empregando como material de
partida o lodeto de Chumbo (PbL), um sal que se caracteriza pela baixa solubilidade em
agua, o qual foi gerado /n sitv em um tubo de ensaio pela mistura de partes iguais de
solucdes saturadas de nitrato de chumbo (Pb(NOs),) e iodeto de potassio (KI) (Figura 2).
Com a adicdo da solucdo de EDTA, mediante a formacdo do complexo EDTA-Pb (Eqg. 1),
observou-se a solubilizacdo deste sal, indicada pelo desaparecimento do precipitado
amarelo presente na solucao (Figura 2), o que ndo ocorreu quando do emprego de
somente agua como solvente.

Fe-EDTA
+
Pbl,

-

T —— S ————. S ———

o

Figura 2. Ciclo de ragées de complexacdo, deslocamento e reprecipitacdo do Pb, empregando como
amostra de partida o PbI2

Sendo o complexo EDTA-Pb transparente em agua (Figura 2), buscou-se um meio que
possibilitasse visualmente identificar a presenca (qualitativa) de Pb na solugdo. Assim, optou-
se pela adicdo do anion iodeto (I'), o qual na presenca de chumbo conduz a formagéo de
um precipitado estavel de coloracdo amarela intensa (Pbl,), de facil identificaggo.

No entanto, para que a reagdo ocorra, 0 chumbo deve encontrar-se na forma idnica
(Pb* .) € ndo complexado com o EDTA (EDTA-Pb). Neste sentido, foram testados diversos
cations (M"), com constante de formacdo com o EDTA maiores que a do chumbo (EDTA-
Pb) (Vogel, 2002; Harris, 2005), com o objetivo de deslocar o Pb de seu complexo (EDTA-
Pb) pela formacdo de um complexo mais estavel com o EDTA (EDTA-M), liberando os ions
Pb”* para a solucdo (Figura 2), permitindo assim sua reacdo com o iodeto, a qual conduz a
formacdo do precipitado Pbl, (Eq. 2) de facil identificacdo devido a sua coloracdo amarela
intensa (Figura 2).

Pbl,y + EDTA — EDTA-Pb + T Fq. 1
EDTA-Pb +I + M* — EDTA—M + Pbl,y Eq.2
M™ = Fe(lll); Cu(ll); Co(Il); Al(I), Cr(IIl) e Ni(II)

Dos cations avaliados, os fons Fe*", Cu?*, Co*", AP, Cr’* e Ni** apresentaram resultados
positivos, permitindo a precipitagdo de iodeto de potassio apds sua adicdo as solugdes
contendo o complexo EDTA-Pb e ions iodeto.

Apbs a etapa de desenvolvimento e validacdo da metodologia de identificacdo
qualitativa do chumbo na presenca de EDTA, foram conduzidos ensaios empregando como
precursor de chumbo uma amostra real, neste caso a escoria de recicladoras de bateria, a
qual contem além do Pb, a presenca de fons Fe’" em sua composic3o.

©79
Amazobnia | Revista de Educa¢do em Ciéncias e Matematica | v.10 (17) Jan-Jun 2013. p.74-82.



Escoria de recicladoras de baterias: um residuo valioso como amostra real VENQUIARUTO; KRAUSE;
em Qu\"m'\(a Analitica DALLAGO; TREICHEL e SMANIOTTO

Extracdo de chumbo da escéria com EDTA na auséncia de ions fluoreto
(F)
A Figura 3 corresponde ao extrato aquoso resultante da etapa de extracdo,

empregando diretamente o EDTA como agente complexante, acrescida de ions iodeto (I') e
fons férrico (Fe*").

Figura 3. Extrato aquoso resultante da etapa de extragdo com EDTA, acrescida de ions iodeto e ferro
(Im).

Como podemos observar nesta Figura, o emprego direto do EDTA como agente
complexante ndo permite a identificacdo qualitativa do chumbo na amostra, a qual seria
indicada pelo aparecimento de um precipitado amarelo (PblL,) apds a adicdo dos fons Fe*" e
I'. O resultado negativo observado para a identificacdo de chumbo apds a etapa de
extracdo com EDTA, mesmo sabendo que este elemento encontra-se presente na amostra
em quantidades significativas (= 6,0%), foi vinculado & presenca de fons de ferro (Fe?"/Fe’")
na escoria (BIGELLL, 2005; KREUSCH, 2005; SMANIOTTO, et a/, 2009 e 2010).

O ferro (Fe™) presente na amostra, aléem de encontrar-se em concentracdo muito
superior a do chumbo, apresenta uma constante de formacao com o EDTA (Kfregpra = 1,3
x10%°) significativamente superior a do complexo EDTA-Pb (Kfpp-epra = 1,09 x 10", o que
lhe confere prioridade frente ao Pb na disputa pelo ligante (EDTA) (HARRIS, 2005).

No ensaio em branco, o Ferro III foi um dos cations que conseguiu deslocar o chumbo
de seu complexo com o EDTA (Figura 1). Neste sentido, os resultados sugerem que a
presenca do Fe’" impede a reacdo do EDTA com o Pb e, conseqtientemente, a sua extracio
da amostra por complexacdo. Este problema foi contornado, aplicando os embasamentos
tedricos descritos em complexometria (VOGEL, 2002; HARRIS, 2005), que sugerem o
emprego de um agente mascarante seletivo, em relacdo ao Pb, para o Fe.

Extracdo de chumbo da escoria com EDTA em presenca de ions fluoreto
(F)

A Figura 4 corresponde ao extrato aquoso resultante da etapa de extracdo
empregando primeiramente uma solucdo saturada de fons fluoreto como agente

mascarante do Fe (Il) e, posteriormente, o EDTA como agente complexante, acrescida de
fons iodeto (I') e fons férrico (Fe**).
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Figura 4. Extrato aquoso resultante da etapa de extragdo com fons fluoreto e EDTA, acrescida de ions
iodeto e ferro (III).

Como podemos observar na Figura 4, na presenca dos fons fluoreto foi possivel a
identificacdo qualitativa do chumbo (precipitado amarelo — Pbly), procedente da amostra
(escoria), presente na solucdo. O ion fluoreto, adicionado previamente ao EDTA, atua como
agente mascarante, protegendo/inativando o ferro (Ill) da reacdo com o EDTA (HARRIS,
2005), possibilitando assim a complexacao do Pb e, consequentemente, sua solubilizacao
para 0 meio aquoso. Quando da adi¢ao da solugdo de EDTA a solugdo-problema, os fons
Fe*", mascarados pelo fluoreto, ndo mais competem com o Pb pelo agente complexante. A
"priori”, nesta etapa do processo, o Pb é o metal presente na amostra com a maior
probabilidade de ser complexado pelo EDTA. O complexo EDTA-Pb sollivel é separado da
escoria solida por filtragdo ou imantacao. Posteriormente, pela adicao de fons ferro (Il), o Pb
¢ deslocado de seu complexo com o EDTA para a solucdo, e na presenca de ions iodeto,
precipita na forma de Pbl, (amarelo). A formagéo do precipitado amarelo na solucao (Figura
4) comprova a presenca de Pb na amostra (escoria).

Dentre os metais avaliados e que apresentaram capacidade de deslocar o Pb de seu
complexo com o EDTA durante os ensaios em branco (Figura 2), somente 0s ions Fe’ e
Cu’" apresentaram resultados positivos (formacdo do precipitado amarelo de Pbl,) quando
do emprego da amostra real. O cobre (Il) apresenta o inconveniente de precipitar iodeto de
cobre, de coloragdo acinzentada, o qual acaba interferindo no processo da identificacdo
qualitativa do iodeto de chumbo.

A ineficiéncia observada para os demais elementos, como o fon Al (ll), foi vinculada a
possiveis interferéncias do fon fluoreto, que pode atuar como agente mascarante de outros
metais como o AP*, Ti*" e Be™ (HARRIS, 2005).

Outros agentes mascarantes para ferro Ill, como o cianeto e a trietanolamina, também
foram avaliados (HARRIS, 2005). No entanto, os melhores resultados foram obtidos quando
do emprego de fons fluoreto como agente mascarante. Além disso, o cianeto apresenta o
inconveniente de formar o acido cianidrico (HCN), um gas de elevada toxicidade, em pH
inferior a 11, o qual é observado neste estudo onde se trabalha com EDTA e FeCls, ambos
compostos de carater acido. Neste caso, o ensaio deve ser conduzido em capela.

A sensibilidade do procedimento foi avaliada, empregando como amostra solu¢ées
padrdo de chumbo. O ensaio com o fons Fe’* foi positivo para solucdes contendo no
minimo concentraces de chumbo de 100 mg.L™.
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Considerac¢des Finais

E importante que numa prética experimental o aluno possa ter contato com os
possiveis problemas que podem ocorrer num procedimento real. A amostra real nem
sempre apresenta 0 mesmo comportamento de um padrdo, ou seja, um ensaio em branco,
e seu emprego envolve uma preparacdo prévia coerente com as variaveis envolvidas no
processo, neste caso, a presenca de ferro Ill como interferente.

A complexidade da amostra, caracterizada principalmente pela presenca de Fe”,
impede a caracterizagdo direta do chumbo. No entanto, permite explorar mais
aprofundadamente temas dentro da Quimica Analitica Qualitativa, como equilibrios de
complexacao e precipitagdo, normalmente abordados somente de forma tedrica.

O emprego da escéria como amostra real, também possibilita respostas as questdes
corriqueiras dos alunos durante as aulas praticas, tais como: Por que estou realizando estas
praticas? Onde vou aplicar tudo isso? Estas perguntas, em sua grande maioria estdo
vinculadas a escassez de experimentos empregando amostras reais, preferencialmente as
gue representam possiveis situacdes do cotidiano dos académicos.

O procedimento descrito para a identificacdo qualitativa de chumbo presente em
escoria do processo de recuperacdo de chumbo de baterias automotivas demonstrou-se
eficiente, acessivel e de facil execucao.

Com a divulgagdo destes resultados esperamos oportunizar a comunidade, que faz
educacao por intermédio da quimica, uma nova op¢ao de técnica experimental em Quimica
Analitica Qualitativa, onde os conceitos tedricos possam ser abordados em sintonia com o
cotidiano, contribuindo desta forma como um facilitador do aprendizado.
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