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RESUMO

Neste trabalho serdo apresentados 0s
resultados  obtidos na etapa de
dessulfurizacdo da pasta  residual
(lixiviacdo com carbonato de chumbo,
Na,CO3) visando a  recuperacdo do
chumbo de sucata de baterias
automotivas, como rota alternativa aos
processos  convencionais - (pirometalurgi-
C0S) que provocam sérios problemas
ambientais.

As varidveis estudadas foram a
temperatura de lixiviagdo (25, 45 e
60°C), a concentragao de carbonato de

1- INTRODUCAO

sodio (0,05, 0,1, 0,25, 0,5 e 1,0M) e o
tempo de reagdo (10, 20, 30, 60, 90 e
120 minutos). \Verificou-se que a
concentragdo de carbonato exerce um
efeito  significativo na dissolugdo de
sulfato de chumbo. Nas melhores
condi¢Bes experimentais (45°C, 1,0M e
120 minutos) obteve-se mais de 90% de
solubilizacdo de sulfato e um produto
(residuo  de lixiviagdo)  contendo,
aproximadamente, 95% de carbonato
de chumbo (PbCOs).

O chumbo é o quinto metal mais abundante do planeta. Através do séculos,
devido as suas propriedades particulares, este metal encontrou numerosas
aplicacdes, a principal delas sendo atualmente na fabricacdo de baterias

automotivas.

De acordo com Francalanza[1], o chumbo pode ser reciclado seguidas vezes,
obtendo-se um metal secundario similar ao metal primario, dsde que seja
utilizada a tecnologia apropriada. A nivel mundial, o percentual de reciclagem
de chumbo esta em torno de 60%. No setor especifico de baterias automtivas



este percentual aproxima-se de 95%. Porém, no Brasil, este valor oscila entre
70% e 80%.

Segundo Marchetto[2], a producdo mundial de chumbo no ano de 1999 foi de
6.159.000 toneladas, das quais 59% corresponderam a producdo de chumbo
secundario (reciclado). De acordo com a Tabela 1, observa-se que 78% do
chumbo produzido no mundo seja anualmente consumido na fabricacdo de
baterias automotivas.

Tabela 1- Consumo mundial de chumbo por setor (%)

Setor Consumo (% )
baterias automotivas 78%
Oxidos 14%
soldas 3%
siderurgia/metalurgia 3%
artefatos e cabos 2%

O chumbo é adequado para as baterias automotivas devido a sua
condutividade, resisténcia a corrosdo, baixo custo e, particularmente, a
reacdo reversivel entre o 6xido de chumbo e o &cido sulfdrico. Na forma de
Oxidos é empregado na indlstria de ceramica, na producdo de estabilizantes
de plasticos, pigmentos, inseticidas, tubos de televisdo e de
computadores[1,2].

De acordo com Arai e Toguri[3], uma tipica sucata de bateria contém
aproximadamente 32% Pb, 3% PbO, 17% PbO; e 36% PhSO4, além de
plasticos e componentes acidos. A média de peso da masta residual de uma
bateria usada é de 6kg, onde 19% é PhO2, 60% PbhSO4 e 21% Pb. A
presenca de grandes quantidades de sulfato de chumbo (PbSOs) gera
vapores de diéxido de enxofre (SO2) durante as operacdes de fusdo nos
processos pirometallrgicos, causando graves problemas ambientais.

Na Figura 1 esta representada uma bateria automotiva e seus principais
constituintes.
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Figura 1- Constituicdo bésica de uma bateria automotiva

2.0BJETIVO

Os processos hidrometalirgicos estdo endo investigados como alternativa
as operagbes tradicionaimente pirometalirgicas devido aos efeitos téxicos
das emissdes de diéxido de enxofre (SO) e de particulas de chumbo para o
meio ambiente. Nesse contexto, 0 objetivo deste projeto foi estudar a
reciclagem de chumbo da pasta residual de baterias automotivas, via rota
hidrometaldrgica, empregando o processo de lixiviagdo com carbonato de
sodio (agente dessulfurizante) com énfase na protecéo e controle ambiental.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1.Quimicado processo

O principal constituinte da pasta residual de baterias automotivas € o sulfato
de chumbo(60%)[3]. No processo de reciclagem do chumbo, a pasta é
tratada em duas etapas. A primeira etapa consiste na dessulfurizacdo da
pasta, lixiviagdo com Na>COs, obtendo-se o carbonato de chumbo (PbCOs) e

o sulfato de sddio (Na2S0s).

Numa segunda etapa, o carbonato de chumbo é lixiviado com é&cido nitrico
(HNO3) gerando o nitrato de chumbo solivel (Pb(NQs)2), a partir do qual pode
ser obtido o chumbo metélico, via eletrolise. A Figura 2 mostra o fluxograma

esquematico do processo de

automotivas(4].
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Figura 2 - Fluxograma esquematico do processo de reciclagem de chumbo de
baterias automotivas
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Existem dois agentes dessulfurizantes para o processo de lixiviagdo, 0
carbonato de sddio (Na2COs) e o carbonato de amonia ((NH4)2COs), reacdes
1 e 2. Foi realizado um levantamento de pre¢o desses reagentes, verificou-se
que o carbonato de amdnio é, aproximadamente, 70% mais caro que 0
carbonato de sddio.

PbSOs + Na2CO3 ? PbCOs + NazSO4 (1)
PbSOs + (NH4)2COs ? PbCOs + (NH4)2SOq4 2)
De acordo com Gong et al[5], a velocidade de reacdo de PhSOs4 com o
Na,CO3 em meio aquoso é conhecida por ser rapida, sendo a difusdo dos
fons de carbonato no meio reacional que controla a taxa de dissolucdo de
sulfato.

Altas concentragBes de carbonato de sddio, altas temperaturas e tempos
elevados geram produtos que poderdo vir a contaminar a solugéo final com
compostos de sodio (NaPh2(C03)2(OH))[5].

3 PbSO4+2Na,COz+2H0 ? Pha(CO3)2(OH)2 + 2 Na2SO4 + HoSOs  (3)
2 Ph3(C03)2(0H)2 + 2 Na2COs ? 3 NaPhz(C0Os)2(OH) + NaOH (4)
Observa-se também, quando o pH da solu¢do de carbonato € diminuido, o
fon carbonato (COs%) é convertido para fon bicarbonato (HCOs), reduzindo
assim a conversdo de sulfato de chumbo em carbonato de chumbo[5].
Aumentando-se progressivamente o pH da solucdo, grandes quantidades de

produtos como, Pb10O(C0Os)s(OH)s € PhaO3(S04)(H20), sdo gerados. Pode-se
observar isso através das reacdes apresentadas a seguir(6].

10 PbSO4 +6 NaxCO3 + 8 OH- ?  Ph1oO(CO3)s(OH)s + 12 Na* + 10S0s% +
H20 (5)

4PhSO4 + 60H- ? Pbs03(S04)(H20) + 3 S04 + 2 H.0 (6)



3.2Reciclagem de chumbo no Brasil

De acordo com Marchetto[2], o abastecimento do mercado brasileiro de
chumbo e de suas ligas € feito atualmente por meio da importagdo de metal e
através da producdo de chumbo secundério decorrentes principalmente da
reciclagem de baterias automotivas.

A producdo nacional de chumbo primario obtido do processamento de
concentrados bi paralisada em 1995, com o encerramento das atividades da
Plumbum Mineracéo e Metalurgia S/A, na época a Unica empresa produtora
no Brasil.

As reservas de minério de chumbo conhecidas no pais sdo pequenas e de
baixo teor. Este fato, aliado principalmente ao alto custo de infra-estrutura
portuaria, a elevada carga fiscal, ao alto custo dos juros internos para o
financiamento da produgdo e a protecdo alfandegaria insuficiente, resulta em
desestimulo para a existéncia de uma industria de chumbo primario no
Brasil[2].

Na Tabela 2 estd apresentado o perfil do mercado brasileiro de chumbo, nos
Ultimos anos, de acordo com os dados estatisticos disponiveis[1].

Tabela 2 - Produgdo de chumbo secundario e consumo no Brasil (t)

1997 1998 1999
Produg&o de chumbo secundario 53.000 48.000 38.400
Consumo aparente 113.200 107.900 94.400
Relagdo produg&o/consumo 46,6% 44, 4% 40,6%

Fonte : Anuario estatistico SMM do MME.

Verifica-se na Tabela 2 que houve nos (ltimos anos uma reducéo da relacéo
entre 0 que tem sido produzido (chumbo secundario) e o consumo aparente
(@ média da relacdo producdo/consumo nesse periodo foi de,
aproximadamente, 44,0%). Provavelmente, tem-se reciclado menos baterias
automotivas do que seria possivel, isto devido a problemas relacionados a
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cotacdo do chumbo no mercado internacional, aliados & concorréncia
desigual dos pequenos recicladores[1,2].

Segundo Marchetto[2], a elevacdo da producdo de chumbo secundario pode
representar vantagens em diferentes aspectos: na balanca de pagamentos e
na redugdo dos custos do chumbo reciclado em fungéo do aproveitamento da
capacidade instalada ociosa. Entretanto, 0 aumento da produgdo de chumbo
reciclado, no Brasil, esta diretamente relacionado com eventual ampliagdo da
disponibilidade de matéria prima, ou seja, e baterias de chumbo com sua
capacidade energética esgotada.

3.3 Problemas ambientais decorrentes da reciclagem de chumbo

De acordo com Francalanza[l], a reciclagem de chumbo representa, do
ponto de vista ambiental, 0 procedimento mais correto. Mas isto ndo significa
dizer que os processos de reciclagem adotados, ndo possam vir ocasionar
sérios problemas ao meio ambiente e a salde do homem, especialmente dos
operérios que trabalham nesse segmento industrial.

A indistria da reciclagem de chumbo é potencialmente poluidora. Isto se
deve, quer ao acido das baterias e dos metais nele contido, quer devido a
emissdo de gases e particulados decorrentes do prdprio processo de
producdo, quer ainda pela escoria resultante da reciclagem([1].

Entretanto, as indUstrias de porte médio podem se valer de procedimentos
bem conhecidos, corretos e adequados de controle e minimizagdo dos
eventuais problemas, tais como: neutralizacdo do &cido e recuperagdo do
chumbo nele contido; emprego de filtro para retencdo de gases e
particulados; tratamento de neutralizacdo da escéria; deposicdo da escoria
em aterro adequado; monitoramento das emissfes de gases e particulados
no meio ambiente; monitoramento das condicdes do solo e das aguas
subterraneas e exames médicos periodicos dos funcionarios[1].

Estas e outras questdes, aliadas & pressdo da propria sociedade para o
problema, podem ser observadas através da atual legislacdo sobre o tema.
Com o apoio de diversos setores e apds longa discussdo, o Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), do Ministério do Meio Ambiente,
determinou medidas que terdo que ser desenvolvidas e implementadas pelos
fabricantes, importadores e comerciantes de pilhas e baterias, com o objetivo
de disciplinar e controlar o descarte desses produtos, resolugéo n 257[7].
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4, MATERIAIS E METODOS

Foi obtida uma amostra de 2,5kg de pasta residual como resultado da
abertura de 04 baterias. Apés homogeinizacdo e quarteamento da amostra
primdria, obteve-se 50 amostras finais com 50 gramas, cada.

Na etapa de dessulfurizacdo da pasta residual foi investigada a influéncia de
trés varidveis, a saber. temperatura de lixiviagdo (25; 45 e 60°C)
concentragdo do carbonato de sddio (0,05; 0,1; 0,25; 0,5 e 1,0 M) e tempo de
reacdo (10; 20; 30; 60; 90 e 120 minutos).

Os ensaios foram realizados em reator de vidro fechado, com agitagdo
mecéanica de 400rpm, suficiente para manter a polpa em suspensdo e a ndo
formagdo de voértice. Em cada ensaio foi utlizada 50g de pasta residual
dissolvida em 300mL de solucdo de carbonato de sodio, representando uma
razdo sodlido:liquido de 1.6 (aproximadamente, 15% de sdlidos em
suspensdo). Foi utilizada agua desionizada e o carbonato de sodio grau
analitico.

Apds a etapa de dessulfurizacdo, realizou-se a separagdo sélido:liquido
através de filtracdo a pressdo reduzida, recolhendo-se a solugdo em um
frasco Kitassato. O residuo de lixiviagdo foi submetido a secagem em estufa
a 60°C, durante 24h. Amostras das lixivias e dos residuos foram
encaminhadas para andlise de sulfato e de chumbo.

5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na etapa de dessulfurizacdo da pasta residual de
baterias automotivas visando a recuperagdo do chumbo, na forma de
carbonato de chumbo, estéo apresentados a seguir.

a) Efeito da concentragdo de carbonato de sodio

Nas Figuras 3, 4 e 5¢é mostrada a influéncia da concentracdo de carbonato
de sddio, em funcdo do tempo de reacdo, sobre a dissolucdo de sulfato de
chumbo. Os gréficos foram plotados em diferentes temperaturas de lixiviagdo
(25; 45 e 60°C).



Verifica-se que a concentracdo de crbonato exerce um efeito significativo na
dissolucdo de sulfato de chumbo, em todas as temperaturas de lixiviagdo
investigadas. Na Figura 3 observa-se que nas concentragdes de 0,5 e 1,0M
de carbonato, em solucdo, obteve-se valores proximos na dissolucdo de
sulfato, 79 e 83%, respectivamente.
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Figura 3 - Influéncia da concentracéo de carbonato de sddio sobre a dissolugdo
de sulfato de chumbo a 25°C

O valor maximo de dissolugdo de sulfato de chumbo foi obtido utilizando-se
uma solugdo 1,0M de NaxCOs & 45°C, Hgura 4. Observa-se que ap6s 120
minutos de lixiviacdo foi alcancada 91% de dissolugao de sulfato.
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Figura 4 - Influéncia da concentracdo de carbonato de sddio sobre a dissolugdo
de sulfato de chumbo & 45°C

A Figura 5 mostra os resultados de dissolugdo de sulfato em funcdo do
tempo de reacdo, a 60°C. O melhor resultado alcangado de dissolucdo de
sulfato foi de 71%.
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Figura 5 Influéncia da concentragéo de carbonato de sédio sobre a dissolugédo
de sulfato de chumbo a 60 °C

Em relacdo aos resultados obtidos do teor de carbonato de chumbo no
residuo da lixiviagdo, verifica-se na Figura 6 que a concentracdo de
carbonato de sodio exerce uma forte influéncia no teor de carbonato de



chumbo. Observa-se que utilizando uma solugéo de 1,0M de carbonato de
sodio obteve-se um produto com 94,7% de PbCQOs; (cerusita). Estes
resultados corroboram com aqueles apresentados por Gong et al[5].
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Figura 6 - Influéncia da concentragdo de carbonato de sodio sobre o teor de
carbonato de chumbo, no residuo da lixiviagdo, a 45°C

b) Efeito da temperatura de lixiviacao

A Figura 7 mostra a influéncia da temperatura de lixiviagdo sobre a
dissolugdo sulfato de chumbo, mantendo-se constante a concentragdo de
carbonato de sddio em 1,0M. Verifica-se que no ensaio a 45°C foi dissolvido
em torno de 91% e na temperatura de 60°C obteve-se 71%. De acordo com
Glinka[8], este decréscimo na dissolugdo de sulfato de chumbo a partir de
45°C é devido a decomposicdo do carbonato de sédio. Nos estudos
realizados por Mello Silva et al[4], com carbonato de aménio ((NH4)2CQs) foi
observado idéntico comportamento de decomposicéo térmica.
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Figura 7- Influéncia da temperatura de lixiviagdo sobre a dissolugdo de sulfato

Na Figura 8 esti apresentada uma micrografia eletronica de varredura de
uma amostra de residuo de lixiviagdo, nas melhores condi¢Bes
experimentais. Corroborando com os resultados analiticos, foi observado que
este produto é constituido, principalmente, pelo carbonato de chumbo.

Figura 8 - Micrografia eletronica de varredura do produto da dessulfurizacéo
(carbonato de chumbo, PbCQOs)
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5. CONCLUSOES

Os testes de dessulfurizacdo da pasta de baterias automotivas foram
bastante satisfatorios, apresentando-se como uma rota hidrometallrgica
alternativa para a recuperagdo de chumbo na forma de carbonato de chumbo
(PbCOs). Como resultado do presente trabalho pode-se concluir que: a) nas
melhores condi¢Bes experimentais (temperatura de 45°C, concentracdo de
1,0M e tempo de lixiviagdo de 120 minutos) foi possivel obter 91% de
solubilizacdo de sulfato; b) a medida que aumenta a concentragdo do
carbonato de so6dio, aumenta a concentracdo de carbonato de chumbo no
residuo de lixiviagdo, obtendo-se um produto com teor de, aproximadamente,
95%; c) a decomposicdo do carbonato de sodio a partir de 45°C, resulta na
diminui¢do da taxa de converséo PbSO4/ PhCOs.
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