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RESUMO

Este trabalho apresenta uma proposta
de recuperagdo do chumbo através de

gerados na escoria. Na fase inicial
foram  estudados parametros  que

um processo hidrometalurgico  como
alternativa aos processos
pirometaldrgicos  convencionais. 0
objetivo principal é diminuir a emisséo
de diéxido de enxofre e particulados
para a atmosfera, além dos residuos

pudessem otimizar o processo. Com tal
propésito  utilizaram-se 12 baterias de
fabricantes diferentes como fonte da
chamada “pasta’ de chumbo para se
obter os resultados de sua recuperagao
média.

1. INTRODUCAO

O chumbo secundario (reciclagem) representa a metade do chumbo total
produzido no mundo. Acredita-se que mais de 60% da demanda total é
consumida na fabricacdo de acumuladores chumbo - &cido e baterias
veiculares, a maioria das quais séo utilizadas em veiculos automotivos.

A Rota convencional para a recupera¢do do chumbo é a Pirometallrgica com
etapas de fusdo e refino. Durante essa operagdo ha emissdes de dioxido de
enxofre e particulados, tipicas de um processo a altas temperaturas. Além
disso, a escoria gerada na fusao é outro grande problema ambiental.

As novas regulamentagbes tem criado a necessidade de desenvolver
tecnologias que reciclem eficientemente o chumbo, usando processos que
sejam ambientalmente corretos. Uma das maneiras de evitar que o ambiente
e 0s operadores ndo sejam expostos ao chumbo durante o processo de
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reciclagem € manté-lo em meio aquoso, e se possivel a temperatura
ambiente.3  Assim sendo, processos ndo poluentes tem sido investigados
para substituir ou modificar as tradicionais operagdes pirometallrgicas.

2.0BJETIVO

O presente trabalho tem como principal objetivo dar continuidade ao
desenvolvimento de uma possivel Rota HidrometalUrgica para recuperar o
chumbo das baterias automotivas. Pretende-se nessa etapa, avaliar se 0s
pardmetros utilizados na fase preliminar com sulfato de chumbo (reagente
pré - andlise ou pa), se aplicam ao sulfato das baterias. Esse estudo é uma
adaptacdo de uma rota originalmente concebida pelo USBM (United States
Bureau of Mines), para que se possa verificar dentro da realidade brasileira, a
viabilidade técnica da utilizac&o do processo hidrometallirgico.

3.REVISAQ DALITERATURA

O chumbo de baterias automotivas usadas & geralmente recuperado por
processos de fusdo da sucata. Uma determinada quantidade (cerca de 10%)
dessa sucata, conhecida como ‘pasta’ de chumbo, composta em sua maioria
por PbSOs e PbO, e com pequenas quantidades de PbO, Ph,03 e
Pb2O(SO4), pode ser recuperada por processos alternativos aos
pirometallirgicos, enquanto que todo o resto metdlico (composto basicamente
de Pb elementar e ligas de Pb-Sb) continuaria a ser fundido.

Segundo a literatura, a pasta é composta por: 60% PbSQO.s, 21% Pb e 19%
PbO2.4 Com base nessa informagéo, a fase preliminar foi desenvolvida com
0 estudo dos seguintes parametros: concentracdo dos reagentes e
temperatura e tempo de residéncia do processo.5

A maioria das rotas hidrometallrgicas estudadast46e7, preocupa-se somente
com a P etapa do processo, pois ela permite a eliminacdo do SO, em uma
possivel etapa pirometallrgica posterior.

Os dados apresentados no Quadro 1 exprimem as condicbes 6timas de
operagdo do processo para recuperagdo do chumbo proveniente do reagente
PbSO4 pa. Essas condi¢des operacionais serviram de base para que a rota
hidrometalirgica em estudo fosse aplicada a ‘pasta” de Pb retrada das
baterias automotivas.
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ParAmetrn CondicAn Otima Reciineracin de Ph (04
Temneratiira (°C) 25 an
Temno (min) 15 an
Cone Relativa de (NHALC 02 Dohro da ate tedrica an

Quadro 1 - Condices 6timas de operagdo da rota na fase preliminar do projeto
de reciclagem de chumbo de bateria automotiva.

4, MATERIAIS E METODOS

Através da aquisico de 12 baterias automotivas de fabricantes diferentes,
obteve-se a matéria-prima principal (pasta) para a realizacdo do estudo
relatado neste trabalho. A composicdo média dessas baterias esta resumida
no Quadro 2.

Comnonentes Percentuial (%)
Massa de saliicio (eletrdlitn) 14.0
Plastico (sacos, carcaca e tampa) 10,5
Placas e arades 66.0
Pasta 9,5

Quadro 2 - Composigao média de 12 Baterias Automotivas de fabricantes
diferentes utilizadas como fonte de Pb para o processo de reciclagem.

Pode-se observar que a pasta representa menos de 10% da composi¢do
global. Em termos percentuais ela é pouco representativa, mas como as
baterias tem, em média, 10 kg de material reciclavel, cada uma fornece
quase 1kg de pasta. Levando-se em consideragdo que a quantidade total de
veiculos no Brasil seja de 19.886.903 unidades, o valor absoluto (19.887 ton.)
de Pb a ser recuperado torna-se mais representativo.®

4.1. Preparagédo da Pasta

A preparacdo comegou pela abertura de cada bateria com a retirada da
solucdo de HSOs (eletrdlito). Apods a lavagem de cada compartimento da
caixa, das placas e grades, a ‘lama’ formada foi filtrada com o intuito de
separar o residuo sélido da HO de lavagem. Esse residuo era a pasta de
chumbo, que ap6s secagem em estufa a 60 °C durante um periodo de 24 hs,
foi peneirado para a obtencdo de particulas finamente divididas, com
didmetros menores do que 0.59mm (-28 mesh).
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4.2. Reagentes

Para a dessulfurizacdo da pasta (reagdo 1) foi utilizado (NH4)2CO3 pa como
agente dessulfurizante, com 100% em excesso em relagdo a sua quantidade
tedrica necesséria (a massa utilizada era o dobro da sua estequiometria em
relacdo a quantidade de Pb presente na pasta). A composi¢do da pasta ndo
apresentou somente PbSO4 como constituinte, mas também PbO em grande
propor¢éo, além de quantidades menores de Pb metdlico, PhO, Pb.0s e
Pb20(SOq).

PbSO4) + (NHz)2COsaqy ?  PbCOsis)+ (NH4)2SO4g) (1)

A composicdo média da pasta (ver Quadro 3) das 12 baterias utilizadas foi
determinada através de Difracdo de Raios X.

Comnonentes Percentual (%)
Ph0)» 26
PhSO4 46
Qutros (PbO, P03, PhO(SO4),Pb) 18

Quadro 3 - Composicéo média da pasta das 12 Baterias Automotivas de
fabricantes diferentes utilizadas para o processo de reciclagem.

Para a solubilizagdo do Pb (reag&o 2) foi utilizado uma solugdo de HNOs 65%
em peso, com excesso de 10% em relacdo a sua quantidade tedrica.
Tomou-se como base o chumbo inicial presente na pasta, independente da
forma que ele se encontrasse na massa sélida formada na reagéo 1.

Pb COs) + 2HNOsag ? PH(NO3)2(ag + CO2° )
4.2. Procedimento

Utilizou-se um frasco reator Kettler de 2 L com tampa e 4 orificios. No orificio
central acoplou-se uma rolha de polipropileno através da qual passava a
haste do agitador mecanico; vedou-se um orificio com rolha de borracha, em
outro acoplou-se termdmetro e no Ultimo instalou-se uma rolha transpassada
por tubo de vidro e borracha, que conectava o reator a um frasco lavador
para o recolhimento dos gases liberados nas duas reagdes.

Para cada teste, foram colocadas 400g da pasta de uma bateria (dentre as
12 possiveis) no reator juntamente com a quantidade correspondente (mais 0
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excesso determinado) de (NH4)2COs. Ao reator, adicionou-se lentamente 600
ml de HO destilada para que o volume atingisse aproximadamente 800 ml.
A adicdo de H.O foi realizada de forma gradual por causa da grande
efervescéncia da massa reacional, € para que ndo houvesse risco de perdas
do material. Todos os testes dessa etapa foram realizados com uma
velocidade de agitacdo de 400 rpm.

Apos 1h de reacdo, o material foi filtrado e o sdlido retido no papel de filtro foi
seco em estufa durante 24 hs aproximadamente. Esse sdlido foi, entdo,
colocado no mesmo reator (limpo) utilizado para a reacdo 1. Utilizou-se a
mesma quantidade de HO e velocidade de agitagdo da etapa anterior. O
volume determinado de HNO; foi adicionado lentamente para também evitar
a efervescéncia do meio reacional e ndo proporcionar uma evolu¢do muito
grande de CO.. O volume da solucdo de Pb(NQs)2 formada nessa etapa foi
recolhido e medido apds filtracdo para determinar (por meio de analise
quimica) a quantidade total de Pb recuperado no processo. Uma amostra do
solido retido no papel de filtro também foi enviada para determinacdo da
quantidade de Pb ainda presente nesse residuo.

5.RESULTADOS E DISCUSSAQ

A composicdo média dessas baterias (vista no quadro 3) mostrou que o
PbSOs € o maior constituinte da pasta, mas com menor composicdo se
comparado com a literatura (observa-se também o aumento relativo de
PbO,).4# Mesmo com essa diferenca na omposicdo, resolveu-se manter 2
dos 3 parametros estudados para as duas reagdes com a pasta sintética, a
saber: temperatura e concentracdo dos reagentes [(NH4)2COs para a reacdo
1 e HNOs para a 2], enquanto que o tempo de residéncia das 2 reagdes
foram alterados de 15 para 60 minutos, a fim de atender a legislagdo no que
tange as concentracbes maximas de chumbo. Na dessulfurizagdo, aumentou-
se o0 tempo por causa da velocidade de reagdo mais lenta do Pb2O(SO4)7
(constituinte da pasta) a temperatura ambiente, apesar da menor quantidade
de PbSO4 na pasta comparado ao reagente pa. Ja para a reagao 2, o tempo
foi aumentado para tentar uma maior dissolugdo dos 6xidos nédo reagidos na
reagdo 1.

A concentragdo de Pb na solugdo final do processo foi determinada por
Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica. O Quadro 4 apresenta 0s
resultados da recuperagéo de Pb no processo para cada marca de bateria.
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Marera da Rateria Reciinerarin de Ph (04)
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Quadro 4 - Recuperacgdo de Pb da pasta das 12 Baterias Automotivas de
fabricantes diferentes utilizadas para o processo de reciclagem.

Pode-se observar que algumas baterias apresentaram recuperagdo de Pb
maiores que outras. E possivel que isso se deva ao estado de conservacio
dessas sucatas de baterias. As de fabricagdo mais antiga estavam em piores
condicdes e apresentaram  menores valores de  recuperagdo.
Aparentemente, a utilizacdo do papeldo aumenta a contaminagdo da pasta e
consequentemente, diminui a recuperagdo do Pb, que ¢é funcdo
principalmente da reacéo de dessulfurizagdo da pasta.

Com esses resultados chega-se a uma recuperagdo média de Pb de 73,67%,
que é um pouco menor que os valores alcangados na fase preliminar do
projeto, ou seja, nos estudos da simulagdo da pasta, onde conseguiu-se
valores da ordem de 90% de recuperacdo. Acredita-se que essa diferenca
nos resultados seja por causa da menor composicdo de PbSO4 na pasta em
relacdo ao que se esperava (cerca de 60%). Pode ser que uma alteragdo na
temperatura do processo ou na concentragdo dos reagentes, maximize a
quantidade de Pb recuperado.

Alteragdo na temperatura do processo é questiondvel. Testes realizados
com temperaturas préximas a 50°C apresentaram menores rendimentos,
provavelmente por causa da decomposicdo do (NH4).COsz> (conforme a
reacdo 3), diminuindo a sua quantidade necessaria na reacao.
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(NH4)2C03? NHs(g) + COz¢) + H20 (3)

Como 0 (NH4).COs se decompde em temperaturas moderadas, a utilizacdo
do NaCOs como agente dessulfurizante seria uma alternativa. Segundo a
literatura, Na2CO3z em excesso fornece altos rendimentos (acima de 95%) na
recuperagdo de Pb.4 Mas a exagerada quantidade em excesso (quase
3.000% acima da tedrica) utilizada nos testes citados na referéncia, torna
invidvel a sua utilizagdo nesse projeto, pois 0 excesso desse reagente
provoca uma seqiéncia de reagdes indesejaveis (ver reagdes 4, 5 e 6),
gerando produtos que poderdo vir a contaminar a solugdo final com
compostos de sédio.

PbSOs + Na,COz ? PbCOz+NaSOs  (4)
3PhCO:3+20H- ? Phg(CO3)2(OH)2 + CO2  (5)
2 Pb3(C03)2(OH)2 + Na2C0O3 ? 3 NaPhz(COs)2(OH) + NaOH  (6)

6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que a recuperagdo média de Pb da pasta das
12 baterias de fabricantes diferentes é menor do que aquela obtida para a
pasta sintética (74% e 90%, respectivamente), utilizando praticamente as
mesmas condicBes de operacdo para ambas as etapas do projeto, mas com
composicdes diferentes de PbSO; para ambos os casos (100% e 14%,
respectivamente).

Para que se possa aperfeicoar a Rota em estudo, é necessario que se faga
um novo conjunto de testes para otimizacdo dos pardmetros ja citados
(concentracdo dos reagentes, temperatura e tempo de residéncia do
processo). O aumento na concentragdo do (NH4).COs e a temperatura ideal
para que ndo ocorra decomposicdo desse reagente podem servir de base
para o inicio de uma nova otimizagdo dessa rota hidrometallrgica.
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