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RESUMO

O processo pirometalurgico convencional para a produgdo de chumbo metalico é comparado com
dois novos processos ambientalmente ndo agressivos: o eletrohidrometalurgico e fusdo alcalina.

O processo eletrohidrometalrgico consiste em reduzir o tamanho das particulas dos compostos de
chumbo e lixiviar os mesmos com uma solug¢do acida de fluoborato férrico. Neste ponto, o chumbo ¢é
dissolvido com os ions férricos sendo reduzidos a ions ferrosos. A solucdo resultante da lixiviagdo €
bombeada para os compartimentos catédicos de uma célula eletrolitica de diafragma nos quais o chumbo
metalico ¢ depositado em catodos de ago inoxidavel numa forma compacta e pura. A solugdo que ¢
empobrecida em fons Pb*" ¢é entio enviada aos compartimentos anédicos da mesma célula onde, nas
superficies de anodos ocorre a oxidagdo dos ions ferrosos a férricos, que retornam ao estagio de lixiviagdo.

O processo de fusdo alcalina consiste em se juntar soda caustica fundida, enxofre e compostos de
chumbo num reator a uma temperatura entre 600 °C e 700 °C. Como um resultado chumbo metalico ¢ obtido
juntamente com sais fundidos de sddio, sulfetos metalicos e borra. O fundido é processado, resultando em
borra, sulfetos metalicos, soda caustica ¢ enxofre. Estes dois ultimos retornam para o reator.

Ambos os processos permitem a recuperagdo de metais como antiménio, estanho, enxofre ¢ prata,
que em processo convencional sdo perdidos na escoria.

Esses novos processos sdo ambientalmente corretos sem poluigdes severas de Pb ¢ SO,. O chumbo
metalico obtido ¢ mais puro que aquele do processo convencional.

Palavras chaves: Chumbo, processo eletrohidrometalirgico, fuséo alcalina e meio ambiente.

New Lead Recycling Processes
ABSTRACT

The conventional pirometallurgical process for the production of metallic lead is compared with two
innovative clean processes: electrohydrometallurgical and alkaline smelting.

The electrohydrometallurgical process consists on reducing the particle size of the lead compounds
and leaching them with an acidic solution of ferric fluoroborate. In this step, lead is dissolved with the ferric
being reduced to ferrous ions. The resulting solution from the leaching step is sent to the cathodic
compartment of a diaphragm cell in which lead is deposited on a cathode of stainless steel, in compact and
pure form. The solution that is depleted of lead ions is then sent to the anodic compartment of the same cell
where a suitable anode oxidizes ferrous to ferric ions that turn back to the leaching step.

The alkaline smelting process consists in feeding molten caustic soda, sulfur and lead compounds
into a reaction reactor at temperature of 600-700°C. As a result metallic lead is obtained together with a melt
containing sodium salts, metal sulfides and gangue. The melt is processed yielding gangue, metal sulfides,
caustic soda and sulfur. These two last turn back to the reaction reactor.

Both processes allow the recovery of valuable metals such as antimony, tin, sulfur and silver that in
conventional process are losing in the slag.

These innovate processes are ecologically cleaning processes without serious pollution of Pb and
SO,. The obtained metallic lead is purer than that from conventional process and seldom contains any
impurity.

Keywords: Lead, electrohydrometallurgical process, alkaline smelting process and environment.
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1. INTRODUCAO

Os atuais sistemas de produgdo de chumbo ndo atendem adequadamente as exigéncias dos
organismos de controle ambiental e os anseios da sociedade em geral. Por isso, somente no Brasil, foram
fechadas empresas que em conjunto produziam 60.000 toneladas deste metal por ano e eram fontes diretas de
emprego para 600 familias [1].

Os métodos de recuperagdo de chumbo convencionais utilizam processos pirometalurgicos em
fornos tipos cuba, revérberos, rotativos ou outros tipos de fornos elétricos que liberam gases SOy e
particulados de chumbo para a atmosfera, além de gerar borra metalica que atinge niveis de 25 % da
quantidade de chumbo produzida [2]. Embora esta borra contenha chumbo, antiménio, arsénio, estanho, prata
e outros metais, t€ém sido realizados grandes esforcos para classificar este material como residuo nao
lixiviavel. Entretanto este ainda continua sendo considerado residuo altamente perigoso e deve ser disposto
em aterro industrial classe 01, aumentando consideravelmente os custos.

Uma das alternativas inovadoras para recuperar o chumbo da pasta ativa oriunda de baterias
chumbo-acido exauridas e outros residuos ¢ promover uma fusdo alcalina utilizando as mesmas instalagdes
existentes nos processos convencionais (processo pirometalirgico). Pelo processo de fusdo alcalina,
quantidades otimizadas de matéria-prima rica em compostos de chumbo, soda caustica e enxofre sdo
colocados em um reator quimico (fornos estacionarios) e levados a 600 - 700°C (ver Figura 1).

Sucata de compostos -
de chumbo

Y

Pb =559

Eeator 600 - 700°C

Enxofre }—-— - =oda caustica
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Agua sodio e separacio de 1 producio de Ag,
sulfetos metalicos 2n, Cu, 5b
Y
Conversio de sais Concentracio da
de zddio para soda soda chustica

caustica e enxofre

Enzofre

Figura 1: Diagrama de produgdo de chumbo por fusdo alcalina.

Neste processo o enxofre reage com a soda caustica formando sulfeto de soédio e tiossulfato de
sodio, que reagem separadamente com os compostos de chumbo formando sulfeto deste metal, conforme as
seguintes equagdes quimicas [4].

4S + 6NaOH — 2Na,S + Na,S,0; + 3H,0 €))

PbO + Na,S,0; — PbS + Na,SO, @)
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4PbO, + 5Na,S,0; + H,0 —> 4PbS + 5Na,SO, + H,S0, 3)
PbSO; + Na,$,0; + H,0 — PbS + Na,SO, + H,SO, @)
PbO + Na,S + H,SO; — PbS + Na,SO, + H,0 5)
PbO, +2Na,S + 2H,SO; — PbS + 2Na,S0, + 28° + 2H,0 (6)
PbSO; + Na,S — PbS + Na,SO, 7

Algumas destas reagdes que acontecem no reator sdo utilizadas a temperatura ambiente para a
transformagao do sulfato de chumbo (sal de alto ponto de fusdo e de dificil redu¢do quimica), em compostos
de chumbo que tém maior facilidade de utilizagdo nos processos convencionais de reciclagem de baterias
chumbo-acido e também nas tentativas de implementacgdo de processos eletroquimicos [3].

O sulfeto de chumbo formado reage com o hidroxido de sodio de acordo com a seguinte equagéo de
oxido-reducao:

4PbS + 8NaOH — 4Pb° + 3Na,S + Na,SO, + 4 H,0 (8)

Apbs a separagdo do chumbo metalico, os sais sddicos podem ser transformados em soda caustica e
enxofre de acordo as técnicas ja existentes [S] e que serdo mais discutidos quando se abordar os aspectos
cinéticos do processo. Tanto a soda caustica como o enxofre retornam ao processo, assegurando a viabilidade
econdmica deste desenvolvimento.

2. REVERSAO DE SAIS SODICOS PARA SODA E ENXOFRE

Importantes processos produtivos apresentam entre seus residuos, o sulfato de sodio e outros sais
sodicos. Esses compostos sdo langados juntamente com os efluentes liquidos, sendo permitido o despejo
deste material em grandes fluxos de agua, por exemplo, rios. Entretanto em lugares densamente habitados a
concentragdo permitida para estes sais ¢ de no maximo 1000 ppm. A tendéncia atual ¢ de se limitar a todos os
efluentes tais niveis de concentragao.

Como se pode verificar por meio das equacdes (de 1 a 8), o processo aqui proposto, gera como
residuos sais sodicos (como sulfato e sulfeto). Deste modo uma forma de viabilizar economicamente o
mesmo, ¢ a recuperacdo de soda caustica e enxofre a partir dos sais citados. Além disso, seria uma importante
tecnologia a ser aplicada para minimizar o impacto ambiental de processos geradores do mesmo tipo de
residuos.

A primeira etapa deste procedimento consiste na conversdo dos sais sédicos em sulfeto de sodio de
acordo as seguintes reagdes quimicas:

Na,SO; + BaS — Ba SO, + Na,S )
Na,SO; + BaS — BaSO; + Na,S (10)
NaHSO; + BaS + NaOH — BaSO; + Na,S (11)

Os sulfatos e sulfitos de bario insoluveis sdo separados por filtragdo e reduzidos termicamente com
carvdo de acordo as reagoes:

BaSO, + 2C — BaS + 2CO, (12)
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BaSO; + 3C — BaS + 3CO (13)

A solugdo de sulfeto de sddio obtida das filtragdes dos produtos das reagdes 9, 10 e 11 ¢ diluida a
concentragdes em torno de 100 g/L, ficando pronta para envio a célula eletrolitica de diafragma (ver Figura
2).

Essa solugdo vai para o compartimento anodico (2) da célula eletrolitica (1), sendo que neste
compartimento ocorre a oxidacdo do sulfeto, de acordo com a seguinte equacdo quimica:

Na,S — 2Na" + g + 2 (14)

O compartimento catddico (3) ¢ alimentado com agua que se reduz, de acordo a seguinte equagéo
quimica:

2H0 + 2 —  20H + Hy(g) (15)

Os cations Na', migra através da membrana cationica (4) formando soda caustica, que é retirada
continuamente da célula e enviada ao tanque de solug@o de soda (7), a solugdo do compartimento anddico
(anolito) ¢ retirada continuamente e filtrada (5), obtendo-se a solucdo (8) que retorna ao processo
eletroquimico e o enxofre que ¢ armazenado (6).

Somando-se as equagdes (14) e (15) obtém-se:

Na,S + 2H,0 — 2NaOH + S° + H, (16)

Quanto aos aspectos cinéticos do processo, pode-se afirmar que o mérito do mesmo ¢é predizer que
as reagoes de conversdo de sulfato de chumbo em oOxidos e/ou sulfetos de s6dio em meio aquoso a
temperatura ambiente, bem como as reagdes dos 0xidos de chumbo (reagdes 2 a 7) [4], sdo muito rapidas no
estado fundido [6]. HA que se enfatizar também o fato interessante de que a reacdo (1) que da origem ao
processo ¢ também da mesma ordem de velocidade no estado fundido [6]. Isso permite que todo o processo
de reagdes paralelas possa dar origem, num inico conjunto de procedimentos, a reac¢do principal de producdo
de chumbo, ou seja, a reagéo (8).
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Figura 2: Diagrama da reversao de sulfeto de sodio para soda caustica e enxofre.
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Dado a importancia destes processos cinéticos quimicos buscam-se recursos para se estudar os
mecanismos destas reacdes e se tentar avaliar as suas ordens de reacdo, assim como as energias de ativacdo
individuais, além da energia de ativacdo do processo global. Conforme apresentado anteriormente, nos
eletrodos da célula de diafragma ocorre [5]:

No anodo: Na,S — 2Na" + g +  2e 17

No catodo: 2H,0 + 2¢ - 20H + H,(g) (18)

Somando-se as duas tltimas rea¢des obtém-se:

Na,S + 2H,0 — 2NaOH + S° + Hy(g) (19)

Um aperfeigoamento do processo de reversdo de sais de sodio, ¢ a adigdo ao anolito de 5 g/l de
iodeto de so6dio (Nal), que tem um potencial de oxidagdo intermediario aos potenciais das reagdes 14 ¢ 15,

atuando como catalisador.
A representacdo eletroquimica da acdo catalitica do iodeto de sodio ¢ a seguinte:

No anodo: 2Nal — 2Na" + I, +2¢ (20)
Na solugio: Ib + Na,S — 2Nal + §° (21)
Reagdo total:  Na,S — 2Na" + §° + 2¢ (22)

Esse procedimento adicional traz os seguintes beneficios:

- Redugdo do potencial da célula, pela diminuicdo de voltagem de polarizagdo, com a conseqiiente
diminui¢do do consumo de energia elétrica;

- Aumento da cinética de reacdo de oxidag@o, diminuindo o limiar de concentragdo de sulfeto de
sodio no processo.

- Como as reagdes acontecem mais rapidamente, se pode operar a densidade de corrente mais alta,
diminuindo os tamanhos da célula e dos eletrodos, o que diminui consideravelmente os custos de
investimento.

Uma alternativa inovadora para produzir chumbo ¢ preparar ¢ submeter a matéria prima com
compostos de chumbo a lixiviagdo com fluoborato férrico[7, 8], para solubilizar os ions chumbo e reduzir os
fons férricos para fons ferrosos. Os fons Pb*" sdo eletrodepositados, com pureza superior a 99,99%, sobre um
substrato de aco inox. No compartimento anddico da célula de diafragma os ions Fe**, sdo oxidados a Fe’* e
estes sdo enviados ao reator lixiviador dando seqiiéncia ao ciclo, como se pode verificar na Figura 3.

Sistema de producdo de Pb eletrolitico Célula eletrolitica
de diafragma

Planta Laboratorio; 100g/h

Sistema de
Filtro Prensa

Reacdes Quimicas
PbS + ZFeit— -  ph2+ + 2Fe2+ + S0 Distribuigéo Czsnaetr?traieéo
Pb + ZFg¥*———= PbZt + 2Felt o
~Rotametro
Pbet + 2e- Phe it .
Fezt . Fe™ + 2o Isterma ae

Saida d Retorng de Filtro Prensa
Solucéd | ' Solugéo

Tangue de Eletrolito

Célula eletrolitica ern PVC usinado - Tangue de eletrolito em SAMN - tubulagdes em PYVC

Figura 3: Diagrama esquematico do processo eletrohidrometalurgico de produgido de chumbo
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Este processo esta sendo aperfeigoado na microempresa Global Eletroquimica (Bauru-SP-Brasil)
para funcionar continuamente por periodos de tempo de 800 a 1000 horas. Com isto, espera-se otimizar as
variaveis operacionais e registrar brevemente patente deste inovador processo alternativo de produco de
chumbo.

3. MATERIAIS E METODOS

Para avaliar o processo pirometaltrgico foi utilizado o banco de dados da unidade de reciclagem de
Governador Valadares, MG, Brasil, da empresa Industrias Tudor-SP de Baterias Ltda.

A avaliagdo do processo eletrohidrometalurgico foi efetuada numa mini planta, que esta
esquematicamente representada no diagrama de fluxo da Figura 3, onde as linhas correspondem a circulagao
do anolito ¢ do catolito. No catodo de ago inox se deposita chumbo ¢ no anodo se oxida a solucdo de
fluoborato de ferro II, que depois passa para o reator lixiviador onde dissolve os compostos de chumbo. As
impurezas metalicas sdo decantadas quimicamente e filtradas antes de retornar ao tanque alimentador de
solucdo. Este sistema de trabalho pode ser observado na Figura 4.

Figura 4: Sistema eletrohidrometalargico de produgdo de chumbo.

O sistema de produgdo por técnicas de fusdo alcalina, observado na Figura 5, foi ensaiado no
laboratorio da mesma empresa por meio do estudo de cada una das suas atividades, que podem ser deduzidas
da Figura 1.
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Figura 5: Sistema de Fusdo Alcalina para produgdo de chumbo.

Por meio destes sistemas também ¢é possivel recuperar outros metais (antimonio, arsénio, prata e
estanho) que nos sistemas convencionais de produ¢do em uso se perdem nas escorias que sdo depositadas em
carissimos sistemas especiais para substincias contaminadas. A recuperagdo dos sulfetos daqueles metais e
outros elementos quimicos pode ser efetuada por técnicas de extragdo por solventes organicos. Isto continua
pendente e estudos serdo realizados em atividades adicionais.

4. RESULTADOS, DISCUSSOES E CONCLUSOES.

Na Tabela 1 se pode observar a pureza média do chumbo obtido nos trés processos discutidos neste
trabalho. O chumbo obtido pelo processo eletrohidrometalirgico atende as necessidades das mais modernas
baterias. O produto do processo de fusdo alcalina necessita de uma leve operagdo de purificagdo e o metal do
processo pirometalirgico necessita profundamente de refino quimico.

Tabela 1: Composi¢éo quimica porcentual, determinada pela técnica de emissdo Otica,
do chumbo obtido nos trés processos discutidos.

Processo Sb As Bi Cu Sn Ag Zn Se Pb
Eletrohidrometaltrgico | 0,0001 | 0,0002 | 0,0032 [ 0,0017 | 0,0002 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0002 | 99,99
Fusédo Alcalina 0,0010 | 0,0004 | 0,0065 | 0,0080 | 0,0030 | 0,0025 | 0,0005 | 0,0002 | 99,74
Pirometalurgico 0,8000 | 0,0400 | 0,0250 | 0,0200 | 0,0300 | 0,0060 | 0,0003 | 0,0030 | 98,00

Em relagdo ao impacto sobre o meio ambiente; a formagdo de gases é grande no processo
convencional (pirometalirgico), muito pequena no processo de fusdo alcalina. Enquanto no processo
pirometalurgico se necessita de filtros e lavadores de gases, no processo eletrohidrometalargico isto ndo ¢
necessario. As porcentagens de residuos solidos tomando-se por base a produgdo de chumbo sdo
apresentadas na Tabela 2. As composi¢des quimicas médias aproximadas desses residuos so mostradas na
Tabela 3.
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Tabela 2: Porcentagem de residuos sélidos nos processos.

Processo Porcentagem de residuos
Eletrohidrometalurgico 6,0 %
Fusao Alcalina 10,0 %
Pirometalurgico 25,0 %

Tabela 3: Composi¢do quimica porcentual dos residuos solidos em base seca.

Processo Sb [SIO,|As| Bi | Cu| Sn |Fe| S [Ag|Pb
Eletrohidrometaltrgico | 60 - 12,210,100(3,00| 3,0 | - |10]0,5|20
Fusdo Alcalina 40 | 4,0 | - - 1040|1210 12| - 2,0
Pirometalurgico 0,05| 20 - 10,001(0,75{0,10(/30(1,0| - |1,5

Uma importante fonte de informagdo, a Lead Development Association [9], apresenta a produgdo de
chumbo em minérios e acrescenta que 55 % do chumbo consumido no mundo sdo procedentes de sistemas de

reciclagem. Esta confirmag@o da importancia da reciclagem de chumbo pode ser verificada na Figura 6.
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Figura 6: Produ¢ao mundial de chumbo.

O avango da reciclagem, o esgotamento das fontes minerais além da consideragdo crescente dos
conceitos de minérios urbanos (equivalente a coleta seletiva de metais) aponta um conjunto de mudancas
tecnologicas que inevitavelmente deverdo ocorrer. As mudangas mais previsiveis sdo as dos processos de
empresas mineradoras que estdo aumentando os seus custos para conseguir se enquadrar nas necessidades de
preservagdo ambiental.

Tanto o sistema de fusdo alcalina de chumbo como o processo eletrohidrometalirgico para produgao
deste metal devem ser aperfeigoados, para se tentar desenvolver processos alternativos, baseados nos mesmos
principios, para a producdo de outros metais. Para tanto ha que se trabalhar as plantas de laboratdrio por
periodos longos, o que permitira a obtencdo dos parametros necessarios para o desenho e construgdo de
plantas pilotos. Estas plantas pilotos de tamanho suficiente fornecerdo subsidios para a determinagdo das
variaveis necessarias a elaboragdo de projetos de plantas industriais.

De grande importancia € a reversdo de sais de sodio para soda caustica e enxofre, pois viabiliza
economicamente o processo de fusdo alcalina. Esse processo de reversdo pode ser adaptado para se tentar
resolver outros problemas ecoldgicos como o do balango do enxofre na producdo mundial de cobre, além da
recuperacdo de sais de sodio que hoje se perdem em efluentes liquidos industriais. Assim, ha que se acelerar
os trabalhos de pesquisa e providenciar as patentes dos processos ao final do estudo.
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Ha diminuicdo de oferta de chumbo no mercado interno, tanto em termos de minério de chumbo,
quanto em termos de sucata de baterias exauridas, visto que devido as exportagdes, as baterias sdo enviadas
para o exterior ¢ o chumbo na forma de sucata tem seu retorno vetado por convengdo internacional do
ambiente (Basiléia).

Assim, devido a diminuigdo dos minérios de chumbo ¢ também a diminuigdo da quantidade de
matéria prima disponivel para reciclagem de baterias automotivas, em fungdo das exportagdes; conclui-se que
ha a necessidade de se associar grupos de pesquisa com empresas de processamento de minérios, tanto para
parcerias em desenvolvimentos como para se utilizar os valiosos residuos desta atividade econdmica.
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