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RESUMO

Este trabalho apresenta a investigacdo rotas pirometalirgicas atuais.  Esse
dos  melhores  pardmetros  para | estudo mostra uma viabilidade
reciclagem do chumbo de baterias | econdmica em relagdo ao processo
automotivas via processo usual de reciclagem.
hidrometalirgico como alternativa  as

1. INTRODUCAO

Os metais produzidos a partir de seus minérios sdo conhecidos como metais
primarios. Ja 0s metais secundarios estdo associados ao conceito de
reciclagem, cujo processo recebe o nome de metalurgia secundaria. Uma
das grandes vantagens da recuperacdo de metais deriva-se do fato de que
normalmente o teor de metal de interesse é maior no rejeito do que no
minério (onde o metal quase sempre ocorre quimicamente combinado como
Oxido, sulfeto, etc) [1]. Dessa forma, a extracdo do metal contido na sucata
requer, via de regra, menos energia do que o processamento a partir do
minério. Este fato concorre para que cerca de 40% do chumbo produzido no
mundo provenha de sucata de chumbo de baterias.

A bateria comum (6-12V) de veiculos tem cerca de 7 a 9kg de material
reciclavel na forma de ligas Pb-Sh, o¢xidos (PbO2 e PhO), e sulfato de
chumbo (PbSO4). A Figura 1 mostra o modelo de uma bateria onde os
nameros correspondem a descricdo dos seus componentes. Nos EUA, mais
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de 90% do metal fornecido a industria de reciclagem esta na forma de sucata
de bateria. [2]

Figura 1 - Modelo de bateria [adaptado da ref.3]

1- Caixa - € produzida a partir de polipropileno. Possui grande resisténcia e
durabilidade, principalmente as vibrages que ocorrem em Servico, nos
diversos tipos de terrenos. E dividida em 6 compartimentos distintos, onde
sdo colocados os eletrodos. Com os eletrodos conectados em série, a
tensdo nominal através dos terminais é de 12 volts. Para que isto ocorra, 0s
eletrodos devem estar totalmente imersos na solugéo.

2- Tampa - também ¢é revestida em polipropileno e selada a quente na caixa,
de modo a ndo produzir vazamentos.

3- Solucdo eletrolitica - é uma combinagdo de 70% de agua com 30% de
acido alftrico. Cada compartimento da caixa é preenchido com solugdo de
maneira que as placas fiquem totalmente submersas.

4- Grade ou grafita - é o componente principal de uma bateria. E composta
de uma estrutura metalica que suporta a massa ativa (didxido de chumbo) e
conduz corrente. As grades utiizadas na producdo de baterias séo
fabricadas com liga de chumbo e antiménio.

5- Placa - é a grade “empastada’ com a massa ativa, podendo ser positiva
ou negativa. A massa de diéxido de chumbo é responsavel pela principal
funcdo da bateria, que € a conversao de energia.

203



6- Conector de placas - tem como fung&o unir as placas de um mesmo tipo,
formando grupos positivos e negativos. O entrelacamento de um grupo
positivo com um negativo origina o que se chama de elemento.

7- Elemento - é um grupo de placas positivas e negativas intercaladas.
Entre as placas existe a necessidade de um separador para evitar que ocorra
um curto circuito.

8- 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
fons que se transformam das placas para a solugdo, durante as reacdes
internas da bateria.

Embora existam algumas alternativas de processamento para recuperagao
de baterias, uma das rotas mais convencionais é a pirometallrgica que
envolve, basicamente, os seguintes passos: drenagem do acido sulfdrico e
fragmentacdo da caixa plastica seguida de separacdo em seus componentes
(plastico, borracha, metal). O 4&cido pode ser neutralizado com cal e
descartado. Plasticos e borrachas podem ser reciclados ou descartados e a
parte metalica é fundida em forno de revérbero ou alto forno (AF) para a
producdo de chumbo ou ligas. Algumas vezes a separa¢do da bateria em
seus componentes é facilitada passando-a através de um forno simples, com
calor apenas suficiente para amolecer os componentes de selagem da parte
superior. As baterias sofrem, em seguida, uma queda, a partir da qual a
caixa se quebra liberando a parte metalica.

Conforme o teor de chumbo recuperado, o metal pode ser fundido e refinado
em fornos de revérbero ou alto forno. O AF possui maior capacidade, atinge
maior produgdo e apresenta maior habilidade em tratar varios tipos de sucata
de chumbo. Ja o forno de revérbero permite o uso de fluxos (o que ndo é
possivel no AF) que facilitam a separagdo escoria / metal. Para sucatas que
incluem ainda cabos, tubulagBes, pegas fundidas e reagentes quimicos, 0s
principais contaminantes normalmente encontrados sdo o cobre, antiménio,
estanho, aluminio, arsénio, bismuto, ferro e enxofre, 0s quais podem, em sua
maior parte, ser removidos pelas etapas convencionais de refino do chumbo
primario: oxidacdo simples para remog&o do ferro, zinco e aluminio, oxidagao
com salitre do Chile para estanho, antimdnio e arsénio, adicdo de enxofre
para retirada do cobre e tratamento especial (eletrélise, por exemplo) no caso
de conter bismuto.
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Esta rota, que é bastante utilizada, tende a sofrer crescente pressdo dos
6rgdos fiscalizadores e ambientalistas. Além de emitir gases poluidores na
atmosfera e gerar consideravel quantidade de residuos, o ministro do Meio
Ambiente [4] determinou ao Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) pressa na aprovacdo das normas de descarte e gerenciamento
ambiental das pilhas e baterias usadas. Com essa norma em vigor todas as
baterias deverdo ser devolvidas ao comércio, que por sua vez as remeterao
aos fabricantes para reutilizacdo, reciclagem e tratamento ou disposi¢éo final
ambientalmente correta. As indUstrias terdo dois anos para mplantar os
sistemas de reciclagem e tratamento, apds a assinatura dessa Resolugao do
CONAMA.

2.0BJETIVO

O presente trabalho tem como principal objetivo desenvolver rotas
hidrometaldrgicas para recuperar o chumbo de baterias, tomando-se
precaucdo com 0 meio ambiente evitando a emissdo de poluentes como
chumbo e dioxido de enxofre. Como se vera adiante, ja foi proposta uma rota
pelo USBM (United States Bureau of Mines) [5], mas que ainda necessita de
algum aperfeicoamento tecnoldgico.

3.REVISAQ DA LITERATURA

As rotas em questdo consistem basicamente em recuperar de forma
econdmica e eficaz 0 chumbo da bateria, que ao fim da sua vida Util esta na
forma de uma “pasta’ de chumbo, com a seguinte composi¢do: 60% PbSOs,
21% Pb e 19% PhOo>.

Em um processo, concehido originalmente pelo USBM, a pasta é tratada em
duas etapas: a dessulfurizacdo, em seguida a lixiviagdo que irdo produzir o
sulfato de amonio, (NH4)2SOs, que pode ser utilizado como fertilizante, e o
nitrato de chumbo soldvel, Pb(NGs),, a partir do qual mpde ser obtido, por
exemplo, o chumbo metdlico via eletrélise.

A solugdo pode ser preparada convertendo inicialmente a pasta para

carbonato de chumbo e dxido de chumbo, PbCQOs e PhO, ambos solliveis em
acido nitrico. O nitrato de chumbo, Pb(NQs)., formado pode ser enviado para
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eletrolise ou precipitado para produgdo de acetato, dxido, etc. A Figura 2
representa o fluxograma do processo de reciclagem.

Esse processo teria, como primeira etapa, uma reacdo de 80g da pasta com
249 de carbonato de aménio, (NH4)2COs, e 300 ml de &gua a 55 - 60° C por
cerca de 1 hora. O (NH4)2COs converte o sulfato de chumbo, insoluvel, para
PbCO3 e (NH4)2S04, que séo soluveis em meio &cido.

Apos a separagdo solido-liquido, na segunda etapa, o residuo contendo Pb,
PbCOs e PhO2 ndo reagido da etapa anterior € lixiviado com cerca de 300 ml
de uma solugao aquosa de acido nitrico (HNQs), preparado a partir de 24ml
desse me=mu’ acido concentrado (31% em peso), a 55° C por uma hora. A
solugdo =sultante pode ser enviada a eletrdlise para recuperagdo de
chumbo.

pasta de bateria (PbSQy)
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Figura 2 - Fluxograma esquematico do processo de reciclagem de chumbo de
bateria automotiva.
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Uma segunda rota € o processo descrito pela RSR Process [6] que é similar
ao concebido pelo USBM. A diferenca esta na etapa de Ixiviacdo, a qual
utiliza &cido fluorsilicico (H.SiFs) (ver reagdo 1) ou &cido fluorbérico (HBF4) ao
invés do &cido nitrico para dissolver o carbonato de chumbo.

PbCOs + HzSIFs ?  PhSiFs (aquoso) + CO;7 g

4. MATERIAIS E METODOS

Nos ensaios realizados foram investigados o efeito de trés variaveis, a saber:
tempo, concentragdo do carbonato de aménio em relacdo a quantidade
estequiométrica com sulfato de chumbo e temperatura.  Procurou-se, com
isso, obter as melhores condi¢Bes de solubilizagdo do chumbo, proveniente
da chamada “pasta’ sob a forma de ion soluvel (nitrato de chumbo). Cabe
aqui ressaltar que foi utilizado nos ensaios o reagente sulfato de chumbo p.a.
como uma simulagdo da pasta.

Os métodos de ensaios consistem em se adicionar 300ml de &gua destilada
e sulfato de chumbo em um becher, homogeneizar cuidadosamente o
material em um agitador magnético com ou sem aguecimento e acrescentar
0 reagente carbonato de amdnio p.a, mantendo a agitacdo constante
durante os experimentos com o tempo e a temperatura desejados, conforme
reacdo 2 abaixo. Essa etapa é conhecida como dessulfurizagéo.

PbSO4 + (NH4)2CO3+ H20 ?  PhCO;s + (NH4)2S04 (aquoso) 2]

A pasta formada é filtrada a pressdo reduzida, recolhendo-se a solu¢do em
frasco kitassato, tirando aliquota para analisar presenca de chumbo na
solucdo de (NH4).SOs, e o material retido é seco em estufa a 60° C por
quatro horas, para ser utilizado na etapa seguinte.

Na etapa de lixiviacdo, em um becher, adiciona-se 24ml de &cido nitrico
concentrado ao carbonato de chumbo formado e seco. Essa reagao libera
diéxido de carbono e gera uma pasta que é homogeneizada com bastdo de
vidro. O volume obtido é entdio completado até 300ml com &gua destilada
(ver reacdo 3). A agitacdo também é mantida constante durante esta etapa
com 0 tempo e a temperatura desejados.
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Pb COs + 2HNO3 + H.O ?  Pb(NO3)2 (aquoso) + COp’ 3]

Ao final do ensaio, novamente filtra-se a pressdo reduzida a mistura obtida,
recolhendo-se a solugdo em frasco kitassato, tirando aliquota para analisar
chumbo. O material retido é lavado com 300ml de solucdo de &cido nitrico,
com a intengdo de se solubilizar a maior quantidade possivel de chumbo,
para que esta solucdo também seja enviada para andlise.

Todas as analises para determinacdo de chumbo foram realizadas pelo DQA
(Departamento de Quimica Analitica), através de um Espectrofotométro de
Absorgdo Atdmica.

5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo a literatura [5], admitiu-se que quantidades estequiométricas dos
reagentes (carbonato de amonio e sulfato de chumbo) seriam as ideais para
a solubilizagdo da pasta de chumbo. Dessa forma realizaramse ensaios
com duragdo de uma hora e temperaturas de 25, 55 e 70 0C. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura 3.

38 88 8

% Pb dissolvido

25 40 55 70

o

Temperatura (°C)

Figura 3 - Influéncia da temperatura sobre a % de Pb dissolvido proveniente do
PbSO,, utilizando quantidades estequiométricas de (NH4):COz e PhSO4 na
reacdo [2] e lixiviando o PbCO3 formado durante 1 hora na reacéo [3].

Na Figura 3 observa-se que no ensaio a 25 °C a solubilizagéo é de 36%, a
55 oC obtém-se 55% e a 70 °C ohtém-se 29%. Esses resultados indicam que
a temperatura de 55 °C apresenta o melhor resultado, nas condigbes
experimentais descritas no item anterior (Materiais e Métodos). Em
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temperaturas elevadas (~60 °C) o (NH4)2COs sofre decomposi¢do (ver
reacdo 4), diminuindo entdo, a quantidade necesséria para formar o PbCOs.
Isto ocorre, principalmente, quando se utiliza quantidades estequiométricas.

(NH4)2C0s ? 2 NHs(g) + COz(g) + H:0 [4]
Partindo da melhor temperatura obtida 55 ©°C, foram realizados entdo, testes

variando-se o tempo (1/2, 1 e 2 horas) da reacdo 3 (etapa de lixiviagdo). Os
resultados obtidos séo apresentados na Figura 4.

% Pb dissolvido

Tempo (h)

Figura 4 - Influéncia do tempo sobre a % de Ph dissolvido proveniente do
PbSQy4, utilizando quantidades estequiométricas de (NH4),CO3 e PbSO4 na
reacdo [2] e lixiviando o PbCO; formado a temperatura de 55 °C na reacéo [3].

Da Figura 4 observa-se que no ensaio de 1/2h obtémse 28% do Pb
dissolvido, no ensaio de 1h a solubilizacdo é de 55% e de 2h também obtém-
se 55%. Esses resultados indicam que o tempo de 1lhora foi suficiente para a
solubilizacio do Pb, pois 0 ensaio de 2 horas apresentou 0 mesmo resultado.

Apds buscar a temperatura e o tempo ideal utiizando quantidades
estequiométricas, partiu-se para a variagdo da concentracdo relativa do
carbonato de aménio. Considera-se como concentragdo relativa a razdo
entre a quantidade usada de (NH4):COs e sua quantidade estequiométrica
em relacdo ao PbSO4. Os resultados obtidos séo apresentados na Figura 5.
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Figura 5 - Influéncia da concentracéo relativa do carbonato de aménio sobre a
formacdo do PbCOs na reacéo [2], que foi posteriormente lixiviado na reagao [3]
a 550 C durante 1 hora.

Da Figura 5 observa-se que no ensaio com a utilizacdo de quantidades
estequiométricas dos reagentes obteve-se uma solubilizacdo de 55%, com
metade de carbonato em relagdo ao sulfato de chumbo obteve-se 25% e com
0 dobro de carbonato em relagdo ao sulfato de chumbo obteve-se 85%.
Esses resultados indicam que o ensaio com excesso de carbonato de aménio
apresenta a melhor solubilizagéo.

De posse desses resultados buscou-se a reprodutibilidade dos ensaios para
0 parametro temperatura em funcéo do excesso de carbonato de amdnio. No
ensaio a 25° C - 1h obteve-se uma solubilizacdo de 90% e a 55° C - 1h
também obteve-se 90%. Esses resultados mostram que 0 processo a
temperatura ambiente é o indicado para a solubilizagdo da pasta, pois
representa economia de energia, j& que ndo necessita de gastos com
aquecimento para controle de temperatura.

Posteriormente, foram realizados ensaios com objetivo de se avaliar a

cinética do processo. Nesses ensaios foram retiradas aliquotas a cada 15
minutos. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6 - Influéncia do tempo de lixiviagdo do PbCO3 na reacéo [3] a 25 °C, em
funcéo do excesso de carbonato na reacéo [2] sobre a % de Pb dissolvido
proveniente do PbSOs..

A Figura 6 mostra que aos 15 minutos da etapa de lixiviagdo, ja se obteve a
solubilizac&o necessaria do chumbo, mantendo-se constante dai por diante.

Segundo a proposta da RSR Process, foram realizados alguns ensaios
utlizando acido fluorsilicico na etapa de lixiviagdo (reacdo [3]), em
substituicho ao &cido nitrico. As anélises mostraram que os valores de
solubilizagdo do chumbo com esse &cido sdo bem préximos dos valores
alcangados com o acido nitrico (em torno de 90%), no entanto, como seu
preco (R$ 28,80/L) é maior comparado ao do HNOz (R$ 5,80/L), a sua
utilizagdo ndo é vantajosa do ponto de vista econémico. O é&cido fluorbdrico
(HBF4) também poderia ser usado nesta etapa [6], mas como seu custo €
mais elevado (R$ 60,70/ 500g), tornou-se inviavel a sua utilizagdo nos testes.

6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que a reacdo de solubilizagdo do chumbo
proveniente da pasta sintética (sulfato de chumbo pa) ocorre de forma mais
eficiente utilizando excesso de carbonato de amonio em relagdo a sua
estequiometria nos primeiros instantes, aproximadamente 15 minutos, a uma
temperatura aproximada de 25°C.

De posse desses dados é possivel omegar o desenvolvimento de rotas
hidrometallrgicas, uma vez que apresenta menor custo operacional, além de
gerar menor quantidade de poluentes. Entdo, sugerimos a continuagdo de
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ensaios objetivando o aperfeicoamento da rota hidrometalirgica em
conformidade com a legislacdo ambiental, com a utilizacdo das diversas
baterias automotivas existentes no mercado.
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