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RESUMO

Neste trabalho é apresentada uma revisdo dos principais processos
referentes & recuperagdo de chumbo metdlico a partir de sucata de parerras
automotivas. Além disso, é sugerida uma possivel rota hidrometaliirgica para
a reciclagem do chumbo . Neste caso, os testes serao realizados no CETEM
em uma segunda etapa. Aspectos quimicos e ftermodindmicos desse
processo sdo também revistos. Sdo ainda destacadas vantagens e
desvantagens do emprego de diversas rotas do processo e sugestoes para
trabalhos posteriores.

1. INTRODUGCAO

O processo convencional de reciclagem de baterias automotivlas. atrav_és da
rota pirometallrgica, vem sendo comprometido do ponto de vista ambler_lt‘al,
visto que leis mais rigorosas estdo em vigor.[1] Essa rota. utiliza
equipamentos de grande porte que eliminam quantidade consideravel de
particulados de chumbo e gases tdxicos, como o didxido de chumbo (SOz)
emitidos na atmosfera e no ambiente de trabalho.

As solugbes desse problema requerem a aplicagao de uma tecnolog_ia mais
limpa, com a minimizagéo dos residuos gerados, economia de energia e um
desenho do produto que permita sua reciclagem posterior ao seu uso.[1]

No Brasil, pelo menos duas empresas empregam a rota pirometalirgica para
a reciclagem de chumbo de baterias automotivas (sem contar,
evidentemente, empresas menores ndo cadastradas - as chamadas “fun(_io
de quintal’ - cujas contribuigbes para a poluigdo ambiental ndo sao
conhecidas). No entanto, a instalagdo de tais usinas cadastradas requer
elevado investimento de capital, por envolver equipamentos de grande porte,
como britadores, correias transportadoras, separadores pneumaticos, forno
de revérbero, de refino, lingoteiras etc. Esse custo impede a instalacao de
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fabricas em locais onde o nimero de baterias a serem recicladas nio
justificaria o investimento,

O desenvolvimento de uma rota hidrometalirgica nao poluidora, cujos custos
de implementagao normalmente sao bem inferiores a pirometaltrgica, podera
estimular a instalagdo de usinas modulares adaptadas a localidade com
menor numero de veiculos. Isso concorrera para a diminuicdo de poluentes
derivados de chumbo, e também para o aumento da produgdo nacional
desse metal, cuja produgéo priméria no Brasil & inexistente.

2. OBJETIVO

Fazer um levantamento da tecnologia disponivel de reciclagem de chumbo
de baterias automotivas, ressaltando as principais rotas ja existentes no
Brasi e no mundo. Identificar uma possivel (ou possiveis) rota
hidrometallrgica do processo.

Séo sugeridos testes exploratérios, em escala de laboratério, para a
verificagdo da viabilidade tecnolégica tendo como linha mestra a
implementagao de usinas modulares de facil operagao, baixo custo e niveis
menores de poluicao.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Descrigao da bateria automotiva

Uma bateria 4cida de chumbo constitui-se num sistema eletroquimico, onde
ocorrem reagOes capazes de fornecer energia elétrica.

Na bateria de veiculos de passeio existe uma série de placas: as positivas
.anodo, constituidas por placas de chumbo (Pb) retangulares de
aproximadamente 14,4 x 9,7 cm, cujas grades sdo preenchidas com chumbo
esponjoso, e as negativas, catodo, constituidas por placas de forma e
tamanho semelhantes, cobertas com diéxido de chumbo (PbO2) . Estas
grades sao constituidas de chumbo - antimonioso.

3.2 Funcionamento de uma bateria

Durante o processo de geragdo de corrente elétrica na bateria, o chumbo
esponjoso € oxidado a Pb2, o qual reage com SQ42 do eletrdlito formando
sulfato de chumbo PbSOs, que é insollivel e adere as paredes ou se deposita
no fundo da bateria. O diéxido de chumbo (PbO2) é reduzido a Pb?+ que da
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mesma forma reage com SO4?, precipitando também PbSO4 nas placas e na
base da bateria. A medida que a bateria se descarrega, o écido sulfurico
(H2S04) vai sendo removido do eletrdlito, cuja densidade, em consegiéncia,
diminui. Isso porque sdo consumidos 2 moles do 4cido para a formagao de 2
moles de dgua, como mostra a reagao (Ill):

(1) Pb+ S04 — PbSOs + 2¢° E0=0,355V
(Il) PbO2 + SO« + 4H* + 2e” — PbSQO4 + 2H:0 E0=1,685V
(Ill) Pb + PbO2 + 2S04 + 4H+ — 2PbS04 + 2H20 E0=2,04V

A bateria de chumbo pode ser recarregada pelo sentido inverso da corrente
continua, de acordo com a reagéo:

2PbS0u(s) + 2H20 — Pbys) + PbO2s) + 4H*(aq) + 25042 (aq)

Vale ressaltar que o chumbo sofre variagdes de estados de oxidagao nas
duas placas: PbO2 é o oxidante, pois se reduz (Pb* — Pb*) e o Pb € o
redutor, pois se oxida (Pb® — Pb%).

De acordo com a literatura (vide Tabela 1), o sulfato de chumbo € o produto
de maior percentagem encontrado no fim da vida Gtil da bateria acido-
chumbo.[2] Isto porque as placas de chumbo e diéxido de chumbo reagem
com o acido formando sulfato de chumbo, o qual se encontra na forma
pastosa.

Tabela 1 - Componentes Principais da Pasta da Bateria Acida de Chumbo

MATERIAIS % PESO
PbSO4 64
PbO:2 40
Pb 2
Outros 4

Fonte: Lead~Zinc'90.[2]

Assim sendo, daremos maior importancia a recuperag@o do chumbo a partir
dessa pasta.

As Figuras 1 e 2 apresentam a aparéncia de materiais encontrados na
bateria 4cida de chumbo:
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Figura 1 - Pasta da bateria 4cida de
chumbo (MEV)

Figura 2 - Cristais de chumbo
encontrados na pasta (MEV)

3.3 Resumo dos Principais Processos Hidrometalirgicos

3.3.1 RSR Process (1970/1980)

Prengaman e McDonald [2] desenvolveram um processo para converter a
pasta em chumbo metalico através da eletrorrecuperagéo. Neste processo o
PbSO: é lixiviado com carbonato de aménio, produzindo PbCOs que é
solivel no 4cido e sulfato de aménio. Para solubilizar o chumbo encontrado
na pasta, utiliza-se H.SiFs (4cido fluorsilicico) ou HBF4 (écido fluorborico)
como eletrdlito.

3.3.2 Engitec Process [3]

0 Eggitec consiste num processo de quebra da bateria, separagéo das varias
fragdes, dessulfurizagdo da pasta com Na:COs e NaOH para produzir
NazS0s. Posteriormente é feita a lixiviagdo com HBF4, como mostra a reagéo
abaixo:

PbO2 + Pb + 4HBFs — 2Pb(BF4)+2Hz0

3.3.3 Ginatta Process

Ginatta [3] investigou o processo de eletrorrecuperagdo do chumbo da
solugdo. O processo utiliza adicées de cobalto no eletrdlito numa quantidade
de 200 ppm. Isto faz com que o Oz seja liberado impedindo a degradagao do
anodo de grafite.
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3.3.4 Bureau of Mines Process (1980)

Cole, Lee e Paulson [4] desenvolveram um tratamento para a pasta da
bateria dcida de chumbo. O processo € similar ao RSR, porém durante a
eletrorrecuperagdo do PbCOs com H:SiFs sao adicionadas pequenas
quantidades de fésforo no eletrdlito para reduzir a formagao de PbO2 no
anodo

Soto e Toguri [5] discutiram também um processo hidrometaldrgico, no qual,
para a reciclagem de baterias de chumbo, baseiam-se em converter o sulfato
de chumbo em carbonato de chumbo com a adigao de carbonato alcalino.

3.3.5 Placid Process

Processo descrito por Lorenzo e Nogueira [6] que utiliza uma solugéo de
cloreto de sédio levemente acida com HCI, de acordo com a reagao:

PbSO4 + NaCl. — PbClz + NaSQ4

O chumbo é recuperado a partir dessa solugéo com evolugdo de gés cloro
para a atmosfera.

4. SUGESTAO PARA TESTES EXPERIMENTAIS

Inicialmente deve-se separar o pléstico da parte metalica, tomando-se o
cuidado de neutralizar o 4cido remanescente.

Separagéo de toda parte metdlica na qual encontrar-se-ao aproximadamente
64% de sulfato de chumbo como descrito na Tabela 1.

Como o sulfato de chumbo & um composto insolivel, deve ser transformado
na sua forma soltivel, que €é o carbonato de chumbo (PbCOs).

Posteriormente, solubilizar o carbonato de chumbo em 4cido nitrico (HNOs)
ou dcido fluorsilicico (HzSiFs), para que haja Pb2* em solugao, podendo assim
recuperar o chumbo metalico (Pb?) através da eletrdlise.

A Figura 3 apresenta o fluxograma de um possivel processo hidrometaldrgico
para a reciclagem de baterias.
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Pasta
(PbSOy)

Carbonato de
Amoénio
[(NH4),COs]

Sulfato de
Ambdnio
[(NH).S0Oq4]

Dessulfurizagio*

Carbonato de Chumbo
(PbCO;)

Eletrélise

Pb(]
(chumbo metdlico)

*PbSOs4 + (NH4)2CO3 = PbCO3 + (NH4)2S04

5. CONCLUSOES

Nenhum dos processos hidrometaldrgicos citados estd em escala comercial
de operacao. Além disso, o processo pirometaldrgico possui uma tecnologia
jé estabelecida no mercado de reciclagem do chumbo. A eletrorrecuperagao
apresenta algumas dificuldades que devem ser superadas, como: prevenir a
deposi¢do de PbO: no anodo para que nao seja interrompido o processo de
recuperagao do chumbo metdlico, e utilizagdo de um anodo que nio se
deteriorize com uso do eletrlito, entre outras. No entanto, a rota
hidrometaltirgica implica menor geragao de poluentes, além de menor custo
de capital inicial e operacional. O desenvolvimento dessa tecnologia merece,
portanto, ser investigado.
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