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RESUMO

O processo de reciclagem de baterias automotivas usadas para obtencdo do chumbo
secundario é realizado tradicionalmente através de processo metallrgico que gera uma
escéria composta basicamente por uma mistura de ferro e chumbo. A recuperagdo do
chumbo dessa escoria é importante tanto do ponto de vista ambiental como econémico.
O aspecto ambiental esta relacionado a possivel contaminacdo da agua, do solo e do ar
pelos residuos do metal, desencadeando sérios riscos a salude humana. No aspecto
econdémico a recuperacdo do metal representa uma diminuicdo na dependéncia do
material importado, considerando-se que o Brasil ndo produz chumbo suficiente para a
sua demanda. A técnica de flotacdo parece ser a mais adequada para a concentracdo das
particulas de chumbo. No entanto, a origem comum das particulas de chumbo e de ferro
(formadas a partir da solidificacdo da escoria fundida) dificulta bastante a seletividade
do processo de flotacdo com 0 uso de coletores tradicionais. O presente trabalho tem
como objetivo contribuir para o desenvolvimento de um processo de recuperacdo do
chumbo baseado no uso do coletor alternativo lauril sulfato de sédio (LSS). Observou-
se que a formacdo do composto com o chumbo é favorecida pelo aumento do pH e do
tempo de condicionamento. No entanto, as condi¢fes mais favoraveis a seletividade

foram observadas em meio acido.

Palavras-chave: Recuperacdo do chumbo, escoria de chumbo, flotacdo de chumbo,

lauril sulfato de sodium.
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ABSTRACT

The recycling approach to obtain secondary lead from the uses automotive batteries is
based on the traditional metallurgic process that result in iron-lead slag. The lead
recovery is an important environmental process with economical consequences. Lead-
enriched slag promotes contamination of ground water, soil and air with high risks to
human health. From economical point of view, lead recovery may represent the
decrease of the Brazilian dependence of this imported, since the internal production
does not attend the present industrial demand. Flotation stills the most efficient
approach to recover particulates lead. However, the similar structure of lead and iron
(formed starting from the solidification of the melted slag) impairs the selectivity of the
flotation process that uses traditional collector. The present work aimed to develop a
procedure to recover lead based on the use of alternative collector sodium lauryl sulfate
(SLS). It was observed that the formation of the composed lead is better produced upon
pH increase and by extending retention time. Nevertheless, the higher selectivity was

obtained at acidic pH.

Keyword: Recovery of the lead, Lead slag, Lead Flotation, sodium lauryl sulfate.



1 INTRODUCAO

Algumas empresas reciclam o chumbo contido em baterias automotivas usadas para fabricagao
de novas baterias. A recuperacdo do chumbo ¢ realizada através do processo metalirgico o qual
gera uma escoria que contém uma quantidade consideravel do metal. O processo de reciclagem
¢ de fundamental importancia, uma vez que os residuos de chumbo sdo toxicos e oferecem ris-

co a saude humana ¢ ao meio ambiente (KREUSCH et al., 2007).

O codigo brasileiro (NBR-10004:2004) classifica os residuos contendo chumbo como “residuo
industrial perigoso” e delega o seu controle aos 6rgdos ambientais estaduais. Com isso, as in-
dustrias, cada vez mais, procuram definir estratégias para gerenciar de forma adequada os seus
rejeitos com a inten¢do nao s6 de minimizar os problemas citados anteriormente, como também
de cumprir a legislacdo atual. Neste contexto, a reciclagem aparece como uma alternativa atra-

ente sob o ponto de vista ambiental.

O chumbo ¢, atualmente, o metal mais reciclado no mundo em escala industrial (KREUSCH et
al., 2007), proveniente principalmente das baterias automotivas. Segundo Traumann (in
UGAYA e WALTER, 2002) o chumbo reciclado ¢ 30% mais barato do que o metal primario.
A reciclagem traz como beneficio uma reducdo na utilizagdo de matéria-prima nova, no con-
sumo de energia e na quantidade de residuos a serem dispostos no ambiente (SISINNO, 2000).
De acordo com LASSIN (2007), mais de 70% do chumbo consumido na Europa ¢ proveniente

da reciclagem. No Brasil, o percentual fica em torno de 60% (DNPM, 2008)

O aproveitamento do chumbo contido na escoria € justificado também pela grande demanda do
metal, no mundo, devido a sua larga utilizagdo nas industrias. Como conseqiiéncia, muitos pai-
ses precisam importar o metal, além de produzir chumbo secundério proveniente de reciclagem
para suprir a suas necessidades de consumo. O Brasil possui uma das maiores reservas do mun-
do, 23,4% da global. No entanto, a sua produ¢ao de chumbo primario, em 2007, foi de 24.754 t,
apenas 0,7% em relacdo a mundial, insuficiente para atender o consumo interno que foi de
228.028 t (DNPM, 2008) bem abaixo da Europa que chegou a consumir 2.054 mt/ano
(LASSIN, 2007).

A vasta utilizacdo do chumbo mantém o seu preco em alta no mercado internacional. Em 2007,

a tonelada do concentrado de chumbo foi cotada a US$ 2.926,58 (DNPM, 2008). Esse fato,



adicionado a flutuacao no preco do metal, 152,2% de elevacao em 2007, aumenta o interesse

das industrias pela reciclagem do metal.

Segundo OLIVEIRA (2007), a tendéncia de crescimento da demanda mundial por metais torna-
ra indispensaveis o aprimoramento e o desenvolvimento dos processos de tecnologia mineral,
que poderao ser utilizados na reciclagem. Dentre esses processos estdo presentes os que se ba-

seiam em técnicas graviticas e magnéticas, além da flotacao.

A flotagdo € uma técnica de tratamento de minério bastante eficiente que se fundamenta nas
caracteristicas superficiais das particulas, por meio de uma hidrofobizacao seletiva, promovida
por um sistema de reagentes. Essa técnica resulta na separacdo dos componentes da mistura,

conforme a preferéncia pelas fases liquida (agua) ou gasosa (ar).

A flotagdo como técnica de concentracao de minerais de chumbo ¢ bastante conhecida. No en-
tanto, ainda ¢ pouco estudada quando se refere a recuperagdo do metal contido em escoria me-
talurgica. Uma das dificuldades do uso da flotacdo em escdria de chumbo se relaciona a varia-
cdo das caracteristicas do material, que pode mudar a cada fornada, devido aos insumos inseri-
dos. Em adicao, o chumbo pode se apresentar em diferentes formas, além de, eventualmente, se

encontrar ligado a outros metais, como ferro, estanho, antimonio, cobre, niquel, entre outros.

Neste trabalho sdo discutidos de forma sucinta os fundamentos, parametros e caracteristicas da
flotacdo, assim como a sua pratica, com base em experimentos realizados com uma escoria
metalargica proveniente de uma empresa localizada no Estado de Pernambuco, Regido Nordes-
te do Brasil. O trabalho propde contribuir para o desenvolvimento de um processo de flotagdo

que permita a recuperagdo do chumbo.

O estudo utilizou um coletor anidnico ndo convencional, denominado LSS (lauril sulfato de
s0dio). O LSS possui 12 carbonos na sua estrutura sendo mais conhecido como SDS (sulfato
dodecil de sodio). Apesar desse reagente ser bastante conhecido (WATANABE et al., 2000), é

pouco usado em flotagdo de chumbo.

A empresa tem utilizado o aterro controlado como forma de descarte da escéria gerada no pro-
cesso de reciclagem. Atualmente, utiliza o processo de jigagem (método fisico de tratamento de

minério) para a concentragcado do chumbo contido nesse aterro. O concentrado do jigue, com



aproximadamente 65% de chumbo, segue para o refino, enquanto o residuo do processo € lan-
cado em uma lagoa de decantacdo. A pesquisa foi realizada com a escoéria coletada em dois
pontos: (1) Rejeito do jigue (contendo silica); (2) Um concentrado do jigue que foi utilizado
com o objetivo de estudar o comportamento do reagente LSS (lauril sulfato de sédio) com o

chumbo, onde as respostas obtidas serviram de base para o estudo da escoria com silica.

1.1 Objetivo Geral

e Contribuir para o desenvolvimento de um processo de flotagdo que permita recuperar o

chumbo contido em escoria metaltrgica.

1.2 Objetivo Especifico

e Caracterizar uma escoria de chumbo proveniente de uma empresa de reciclagem de ba-

terias automotivas usadas;
e Estudar as propriedades e o mecanismo de adsor¢do do LSS na escoria metaltrgica;

o Identificar as condi¢cdes mais favoraveis a separacao particulas de chumbo/particulas de

ferro usando o LSS;

e Verificar a possibilidade de flotagdo seletiva do chumbo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Residuos Sélidos Perigosos

Atualmente mais de 400 milhdes de toneladas de residuos perigosos sdo gerados no mundo
(SISINNO, 2000). A disposi¢do inadequada desses residuos resulta em grandes problemas am-
bientais e de satde publica. Essa questdo apesar de ser antiga, intensificada com a revolugao
industrial, s6 passou a ser objeto de preocupagdo recentemente, resultando em tratados que vi-

sam estabelecer novos padrdes nas relagdes internacionais.

A Convenc¢ao da Basiléia , de 22 de mar¢o de 1989, adota uma série de critérios cientificos
para determinar o que sdo residuos perigosos. Existem mais de 50 categorias consideradas co-
mo tais, inclusive as baterias de chumbo usadas. Atualmente, a convencao esta desenvolvendo
diretrizes para os residuos de baterias de chumbo 4cido e a sua reciclagem

(www.brasilpnuma.org.br/pordentro/artigos_002.htm, acessado em 11/11/2008).

A importagdo de baterias usadas para reciclagem e aproveitamento do chumbo foi proibida no
Brasil, o que obrigou as industrias a recolherem e reciclarem os materiais utilizados no dmbito
nacional. A conven¢do da Basiléia consegue, de certa forma, diminuir os riscos de contamina-
¢do do chumbo causados pelo transporte e disposicao inadequada do material. No entanto, a
problematica dos residuos s6 devera ser solucionada a partir da utilizagdo de processos eficien-

tes de tratamento.

2.2 O Chumbo

O chumbo pode ser proveniente de fontes geoldgicas (rochas igneas e metamorficas) e intem-
perismo geoquimico. A galena (PbS), ¢ o principal mineral de chumbo, contendo aproximada-
mente 86,6% do metal (LEPREVAST, 1978). O chumbo ainda pode ser encontrado natural-
mente combinado com outros elementos, em minerais como: a piromorfita, PbsCI(PO4);, € a

crocoita, PbCrO4 (MACEDO, 2000).

Metal, de cor cinza-azulado, possui densidade relativa elevada (11,4 g/cm’), ponto de ebuli¢io
de 1740°C, comecando a liberar vapor a 550°C, além de baixa condutividade elétrica e ductili-

dade. A vasta utilizacdo desse metal se deve, principalmente, a duas propriedades: (1) baixo
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ponto de fusdo (326,9°C) que faz com que as pegas sejam mais rapidamente moldadas; (2) e
alta resisténcia a corrosao, caracteristica que faz do metal um material importante na construcao

civil (BAIRD, 2002).

O ion estavel do chumbo é a espécie Pb>" que forma a galena (PbS) e o 6xido de chumbo
(PbO). Este ultimo ¢ formado quando o metal entra em contato com o ar € ocorre apenas super-
ficialmente, protegendo o metal contra um posterior ataque. Outro estado de oxidagdo menos
comum & o fon Pb*" que pode ser formado em ambiente altamente oxidante, e é representado
pelo didxido de chumbo (PbO,). Esse composto ¢ usado como agente oxidante forte, sendo

produzido “in situ” nas baterias de chumbo (BAIRD, 2002).

O potencial de contaminagdo do metal se deve, principalmente, a sua capacidade de dissolugdo.
O chumbo sozinho ndo reage com acidos diluidos, essa reagdo s6 pode ocorrer na presenca de

ar (oxigénio).

Outra caracteristica importante do chumbo ¢ a facilidade em formar ligas metalicas com outros
elementos. Com o estanho, por exemplo, forma uma solda muito utilizada em eletronica e tam-
bém na fabricacdo de latas. O “O6xido negro” de chumbo, mistura de PbO e Pb, ¢ usado em
grande escala na fabricagcdo de placas de chumbo de acumuladores e de baterias automotivas.
De fato, cerca de 70% do emprego mundial desse composto destina-se a fabricacdo de baterias
de chumbo-acido utilizadas como fonte de energia em veiculos automotores

(http://cempre.tecnologia.ws/fichas_tecnicas.php?Ink=ft_bateria_chumbo_acido.php, acessado

em 2008). No Brasil, a industria de acumuladores responde por 95,6% do consumo do metal,
enquanto os 6xidos utilizados nas industrias quimica, eletrdnica, cerdmica, pigmentos e side-

rargica, respondem pelos 4,3% finais (DNPM, 2008).

2.2.1 Efeitos Sobre a Saude

Alguns metais, a exemplo do ferro, sdo encontrados no organismo em doses muito pequenas,
sd0 os chamados micronutrientes. O chumbo ndo faz parte desse grupo, pois ndo existe natu-
ralmente em nenhum organismo, ndo desempenha nenhuma fungdo importante nos seres vivos,

sendo prejudicial em qualquer concentragao.
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A exposi¢ao ocupacional ao chumbo ¢ a maior responsavel pelas incidéncias de contaminagdo
desse metal. No entanto, muitos individuos que nao sofrem este tipo de exposi¢ao podem apre-
sentar intoxicagdo por sua absorcdo. Pessoas que residem em locais proéximos a industrias ou
incineradores correm maiores riscos de contaminagdo. Segundo CASTILHOS (2005) ¢ com-
plexo avaliar a exposi¢do humana a compostos quimicos porque varias sdo as vias de exposi-

¢ao.

De acordo com MOREIRA e MOREIRA (2004), o chumbo entra no organismo principalmente
por ingestao ou inalagdo e depois de absorvido ¢ distribuido entre o sangue, tecidos moles (rins,
medula dssea figado e cérebro) e tecidos mineralizados (ossos e dentes), sendo por fim excreta-
do, ficando uma parte do metal armazenado nos ossos. O chumbo possui efeito cumulativo por
ser dificil de ser eliminado naturalmente, desencadeando no ser humano transtornos gravissi-
mos como a enfermidade chamada de saturnismo, abortos e diminui¢do da fertilidade do ho-
mem. Nas mulheres gravidas, a contaminagdo pelo metal pode afetar a placenta e causar pro-

blemas na formagao da crianca.

A absor¢ao do chumbo por via oral ¢ de menor propor¢ao se comparado a via respiratoria. A
quantidade absorvida varia de acordo com a idade, sexo, dieta e tipo de composto ingerido.
Segundo MOREIRA e MOREIRA (2004) este tipo de adsor¢ao depende mais de fatores nutri-
cionais do que da solubilidade dos compostos. Um baixo teor de Calcio (Ca), Ferro (Fe), Fosfo-
ro (P) e proteinas na dieta aumentam a adsor¢cdo do chumbo. TOREM e CASQUEIRA (2003)
comentam que a reacdo do ion Pb*" com os ions Na™ Ca®", K*, Mg”", reduz a toxidade do pri-

meiro.

A contaminagdo por inalacdo acontece através de vapores de compostos organicos de chumbo
ou de material particulado (6xidos). Os compostos organicos apesar de nao serem soluveis em

agua, sdo bastante volateis, sendo rapidamente absorvidos pelos pulmdes.

De acordo com MOREIRA ¢ MOREIRA (2004), as criangas, assim como as mulheres gravi-
das, s3o mais sensiveis ao efeito de chumbo mesmo em baixos niveis, A adsor¢cdo do metal por
esses grupos de maior risco ¢ mais elevada se comparado aos adultos em geral. Em adig¢ao, os
autores confirmam que a quantidade excretada depende, além de outras caracteristicas, da ida-
de. Adultos retém apenas 1% da quantidade do chumbo absorvido, enquanto as criangas de até

2 anos de idade retém até 34%. Aparentemente, o Gltimo grupo parece ter uma taxa total de



excregao menor. Na fase entre a gestacdo e os sete anos, a adsor¢ao desse metal pode causar
danos irreversiveis ao cérebro, podendo levar a uma diminui¢do na aprendizagem e no compor-
tamento das criancas. Os sistemas, nervoso e digestivo, também sdo mais afetados na infancia

de que na fase adulta, pois possuem uma maior capacidade de sofrer modificacdes.

Paises que ndo desenvolveram seus proprios limites de tolerancia biologica, costumam adotar
critérios definidos por outras nagdes. Este ¢ o caso do Brasil, que utiliza parametros de outros
paises (VANZ et al., 2003), firmados pelas Leis do Trabalho, artigos 189 e 192, ¢ em seguida
disciplinados através da Norma Regulamentadora NR-7, Portaria n® 24, da Secretaria de Segu-
ranca ¢ Saude no Trabalho SSST, de 29 de dezembro de 1994, em seu artigo 7.4.2, Essa norma
estabelece como parametros para o chumbo (Pb-S) no sangue, o Valor de Referéncia de Nor-
malidade (VR) de 40 pg/dl, que ¢ o valor possivel de ser encontrado em populagdes nao expos-
tas ocupacionalmente, e o Indice Biologico Méaximo Permitido (IBMP) de 60pg/dl limite con-

siderado em que as pessoas ocupacionalmente expostas nao correm risco de dano a saude.

2.2.2 Problemas Ambientais

Os metais pesados sdo encontrados formando minerais em rochas e apenas apresentam perigo
ao meio ambiente quando, através de processos naturais ou antropicos, dissolvem-se produ-
zindo a forma i6nica (BAIRD, 2002). O chumbo, por exemplo, estd entre os metais com maio-
res niveis de contaminagdo ambiental, resultante de atividades industriais. Em geral, as indus-
trias geradoras de residuos contendo o metal depositam esse material em locais abertos, expos-

tos as intempéries, permitindo a liberacdo do chumbo no meio ambiente.

De acordo com (TOREM e CASQUEIRA, 2003) a disposi¢ao final desses residuos pode alterar
a qualidade fisico-quimica da 4gua, contaminar os organismos vivos, e reduzir a biodiversidade
local. A explicagao consiste em que o chumbo liberado pode ser transportado através dos ambi-
entes aquaticos ou terrestres, geralmente sob a forma dissolvida ou como particula, podendo
alcancar altas concentragdes, principalmente proximo a ponto de langamento de efluentes. Essa
contaminag¢do pode ocorrer ndo apenas no local ou nas proximidades das fontes geradoras, mas
também em regides distantes devido ao constante deslocamento das correntes de ar (SISSINO,

2000).



A interagdo quimica entre a fase solida e a 4gua ¢ um fenomeno importante na mobilidade dos
ions metalicos. Dentre os fatores que influenciam a dinamica dos metais estao o pH (potencial
hidrogenidnico) e o Eh (potencial redox). Em um ambiente alcalino, a atividade de hidroxilas
(OH’) aumenta. Esse aumento de cargas negativas precisa ser compensado pelo aumento na
atividade de outros cétions, favorecendo a neutralidade do pH. O potencial redox (Eh) de um
solido relaciona-se com a capacidade da solucao intersticial de fornecer (oxidante) ou seqiies-
trar (redutor) elétrons para reagdes i0nicas. A medicdo do Eh ¢ feita em um potencidmetro,

através de eletrodos capazes de medir potenciais que podem oscilar entre -400 mV a +400 mV

Atualmente, as industrias de reciclagem de chumbo sdo as que mais preocupam os 6rgaos am-
bientais. Esse fato faz com que varias pesquisas sejam realizadas com a finalidade de remover
esses contaminantes. PEDRAZZOLI et al. (2003), desenvolveram algumas pesquisas com a
finalidade de remover o chumbo do solo: a fitorremediagao; o transporte de sélido; a solidifica-
cao/estabilizacdo; ¢ a remediacdo eletrocinética. Nesse ultimo, os autores obteveram melhores
resultados através da pesquisa do comportamento eletrocinético do sistema chumbo/solo, onde
foi utilizado areia lavada contaminada com chumbo nos experimentos. O estudo concluiu que
esse procedimento pode ser eficiente na extragdo de contaminantes de graos finos nos solos que

possuem alta permeabilidade.

A imobiliza¢do de metais pesados nos sedimentos tem sido bastante estudada, porém esse pro-
cedimento necessita de observacdo constante, além de apresentar tempo indefinido para esse
monitoramento. A remog¢ao do solo para posterior tratamento pode ser eficaz em areas restritas.
A flotacdo se apresenta como um método eficiente na recuperacdo de varios minerais, inclusive
metalicos (FUERSTENAU e PALMER, 1976) podendo também ser utilizada para remogao de

particulas de chumbo encontrada nos solos.

Em meio aquético, a contamina¢do por chumbo ¢ resultante de atividades industriais, embora
as atividades agricolas, entre outras, também contribuam com esse tipo de contaminagdo
(TOREM E CASQUEIRA, 2003). Atualmente, a maior preocupagdo esta sendo o langamento
de afluentes liquidos, com alta concentracdo do metal e acido sulftrico, pelas industrias de re-
ciclagem de chumbo, em rios e lencois fredticos proximos ao local de disposi¢do ou tratamento

do material.



A Resolugado CONAMA N° 20 de 18 de junho de 1986 estabelece limites de concentracao de
chumbo para as aguas doces, salobras e salinas. As dguas doces sao diferenciadas por classes
segundo seus usos preponderantes: As classes 1, 2 tém seu limite maximo de chumbo permitido
de 0,03 mg/l , enquanto na classe 3, o limite do metal ¢ de 0,05 mg/l; nas 4guas salinas e salo-

bras, o limite considerado ¢ de 0,01 mg/I.

A atividade de reciclagem de chumbo também gera poluicdo atmosférica. Essa contaminacao
¢ proveniente, na maioria das vezes, da liberagdo de compostos perigosos na forma sélida e
gasosa. A primeira ocorre devido ao lancamento de particulas provenientes do processo de fun-
dicdo e refino, ou pela acdo do vento na escoria depositada a céu aberto, que podem suspender
as particulas mais finas do metal. Ao mesmo tempo, a maior causa de contaminag¢do por gas
neste tipo de atividade ¢ o lancamento de sulfetos (SOs) e sulfatos (SO4) também referentes aos

processos citados anteriormente.

2.3 Producéo e Consumo do Chumbo Secundério

Seja na forma de liga ou composto, o chumbo pode ser recuperado, depois de utilizado, através
do processo de reciclagem e refino retornando a sua forma “pura”. A este metal da-se a classi-
ficagdo de chumbo secundario (BIGELLI, 2005). No setor econdmico, esse processo é essenci-
al uma vez que a produ¢do de chumbo, no mundo, ¢ dada pela soma do metal primario, mais o
chumbo reciclado. Em 2007, a producao de chumbo primario mundial foi de 3,7 mt, enquanto a
de chumbo secundario somou 4,5 mt, demonstrando a importancia deste tltimo para a econo-

mia mundial.

No Brasil a produgdo de chumbo secundario também supera a do concentrado, atingindo
142.450t, como mostrado na Figura 1. Todo o material reciclado ¢ consumido, ainda necessi-
tando da produgdo do metal primario e da importagdo para atender a demanda. As refinadoras
do pais estdo situadas nos estados de Pernambuco, Rio Grande do Sul, Parana, Sao Paulo, Rio
de Janeiro e Minas Gerais, e ao todo possuem uma capacidade instalada de 160.000 t/ano. Se-
gundo dados do DNPM (2008), em 2007, o pais reciclou cerca de 14 milhdes de baterias, o que

representou 70% das baterias produzidas.

Assim como a industria de baterias de automoveis ¢ a maior fornecedora de chumbo secunda-

rio, ela também aparece no cendario brasileiro como a maior consumidora desse material. No
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ano de 2007, a fabricacdo de baterias de chumbo-acido foi responséavel por quase 90% do con-
sumo do metal, contra apenas 5,8% das baterias industriais e 4,35% dos 6xidos. Como o Brasil
ndo ¢ auto-suficiente em chumbo, torna-se grande a procura pelo reciclado. Muitos fabricantes
s0 aceitam vender baterias novas com a devolugdo das baterias usadas, garantindo que esses

componentes perigosos possam ser utilizados na producao de novos bens de consumo.

Producao de Chumbo no Brasil
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Figura 1: Comparagdo entre a producdo de chumbo no Brasil: metal contido, metal concentrado e metal
secundario. Fonte: Dados retirados do Sumario Mineral, DNPM, 2008.

2.4 Reciclagem do Metal

2.4.1 Composicao das Baterias

A recuperacdo do chumbo em sucatas e residuos pode ser realizada através de diferentes técni-
cas (BIGELLI, 2005). Em se tratando das baterias de chumbo-acido, duas técnicas se apresen-
tam eficazes nessa recuperacdo: (1) reutilizacdo da estrutura original da bateria com a substitui-
cdo de alguns componentes e; (2) separacdo e refusdo dos componentes com chumbo (pirome-

talurgia).

Cerca de 88% do peso da bateria é formado por Pb, PbSO4, PbO, PbO,, que podem ser recupe-
rados na forma de chumbo metélico ou ligas de chumbo (ARAUJO E TRINDADE, 2002).
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O peso da bateria (Figura 2) ¢ de aproximadamente 13 kg variando de acordo com sua aplica-
¢do (ARAUJO e TRINDADE, 2002). Esta ¢ formada de dois eletrodos: o de chumbo (Pb) que
constitui o pélo negativo; e o didxido de chumbo (PbO,) que forma o pdlo positivo. Esses ele-
trodos encontram-se mergulhados em uma solu¢do com aproximadamente 35% de acido sulft-
rico (H2SO4) e 65% de agua destilada que sdo indispensaveis as reagdes quimicas que poderao

ocorrer (www.cempre.org, acessado em 30/05/08).

solucao polo
polo negvo eletrolitica positivo

B 7 envelope
Nl separador

monobloco de
polipropileno

sistema de —

fixacdo negativa

envelopada

Figura 2: Componentes da bateria de chumbo-acida. Fonte: www.abinee.org.br

As placas positivas e negativas sdo grades produzidas com uma liga onde ¢ aplicada uma massa
de 6xido de chumbo (PbO), adicionada de outras substincias que responderdo por determinadas
reacdes. A placa negativa ¢ oxidado a PbO, enquanto a positiva ¢ reduzido a Pb esponjoso.
Estas sdo banhadas por uma solucdo de acido sulfurico e sdo responsaveis pelo acimulo e con-
dugdo da corrente elétrica. O conjunto sulfato de chumbo (PbSO,), diéxido de chumbo (PbO,)
e 0xido de chumbo (PbO) ¢ considerado o componente perigosos do equipamento, ndo s6 no

processo de reciclagem, como também no manuseio, transporte e armazenamento do material.

Estudos elaborados na Europa, sobre a reciclagem de baterias, apresentaram os seguintes dados
referentes ao material descartado: 35% do peso correspondem a efluentes acidos, dos quais
43% sao perdidos e o restante ¢ neutralizado; 55% correspondem ao chumbo, onde a parte re-
cuperada ¢ reaproveitada; 10% a residuos plasticos, onde apenas 50%, referente ao polipropile-

no, sao aproveitados (UGAYA e WALTER, 2002).


http://www.cempre.org/
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2.4.2 Processo Pirometallrgico

A pirometalurgia ¢ utilizada na reciclagem de baterias automotivas usadas para a recuperagdo
do chumbo. Esse processo emite gases para a atmosfera (SO,, SO4, € outros) provenientes do
PbSOy4, além de gerar residuos ainda contendo o metal. A intencdo de minimizar esses efeitos
gerou alguns estudos de rotas alternativas: Fusdo alcalina e Eletrometalurgia (CHACON e
FONTANETTI, 2006); e lixiviagdo com carbonato de sédio (Na,CO3), convertendo o sulfato
de chumbo (PbSO,) em carbonato de chumbo (PbCOs3) (ARAUJO e TRINDADE, 2002). Essas

pesquisas indicaram resultados positivos na recuperagao do chumbo.

O processo pirometalirgico para recuperagdo e aproveitamento do chumbo ¢ semelhante nas
empresas recicladoras do metal. A modificagdo acontece, geralmente, na quantidade de insu-
mos inseridos para que ocorra a reacdo, € conseqiientemente a separacao do metal. As etapas do

processo consistem em:

1 - Quebra de sucata da bateria e separagao do 6xido, polipropileno, metal e acido da bateria;
2 - Envio do polipropileno para a reciclagem do plastico e do acido sulftirico para a estagao de
tratamento;

3 - Acomodacdo dos 6xidos e metais gerados em galpdo de estocagem,;
4- Operagao nos fornos rotativos para a produgdo de chumbo bruto;

5 - Operagao de refino do chumbo bruto com a finalidade de atingir as especificacdes determi-

nadas;

6 - Obten¢do dos lingotes de chumbo para posterior transferéncia a unidade de fabricacdo das

baterias.

As baterias usadas sdo colocadas na base de alimentacao da esteira (Figura 3), onde sdo levadas
até um triturador, para serem quebradas. O triturador ¢ alimentado com agua para isolar o 6xi-
do. O que fica do material vai para outro tanque onde o metal ¢ separado da parte plastica por
diferen¢a de densidade sendo este ultimo enviado para Repla (empresa de reciclagem de plasti-
co) para formar novas caixas de baterias. O 6xido fica numa baia durante o periodo de pré-
secagem (cerca de dois dias) e depois ¢ encaminhado ao galpao de estocagem (Figura 4) a espe-

ra de atingir o teor de umidade necessario.



13

O processo ¢ realizado em sistema de batelada por trés fornos rotativos (A, C, D) que fazem
parte do sistema de redugdo da matéria prima (Oxido e Sulfato de Chumbo) em Chumbo meta-
lico (figura 5). As matérias primas do processo de forno sdo em geral: o chumbo metélico (Pb);
oxidos e dioxidos de chumbo (PbO e PbOy); sulfatos de chumbo (PbSO,); placas; e pos de An-

timonio e Estanho. Enquanto os insumos utilizados no processo sao:

e O ferro: Agente redutor do Sulfato de Chumbo, combinando-se com o Enxofre formando o
FeS.

e Coque: Fonte de Carbono do processo ao qual se combina com o Oxigénio, formando CO e
CO».

e Barrilha: Formada basicamente de Carbonato de Sodio (NaCOs), atua como fundente, au-

mentando a fluidez da escoria e baixando o ponto de fusdo da mistura.

Figura 3: Esteira rolante. Fonte: Do autor Figura 4: Galpao de estocagem. Fonte: Do autor

O processo de fundigdo ¢ realizado em fornos com temperatura a 1100°C, ocorrendo a reagao
3, denominada reagdo principal. As quantidades de ferro (Fe) e coque (C) necessarias no pro-
cesso de fundicdo sdo calculadas através das reagdes secundarias (1) (2) (4), enquanto a quanti-
dade de barrilha pode ser calculada com base na estequiometria de reagdo, através da reagdo
principal (3) e devera levar em consideragdo os teores dos elementos, bem como a umidade do
material.

Reagao do ferro:
(1) PbSO4 +2C — PbS +2CO;

(2) PbS+Fe —> FeS+Pb
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Reacao do coque:
(3)  2PbSO4+ Na,COs + Fe’ +9C — 2Pb” + FeS.Na,S + 9CO + 9CO,
(4) 2PbO+C — 2Pb’+CO,

O forno ¢ carregado através de enchedeiras e apds um determinado tempo inicia-se a saida do
material através de uma bica que ¢ reaberta a cada batelada (Figura 5). O chumbo ¢ retirado

primeiro para em seguida escoar a escoria.

Figura 5: Forno rotativo. Do autor

O chumbo retirado do forno segue para a operacao de refino que tem como objetivo eliminar as
impurezas do mesmo, principalmente As, Sb, Sn, Cu e Ni. Este processo ocorre em panelas de
35 e 50 toneladas (Figura 6). Com o chumbo dentro do especificado, procede-se a ultima etapa

do processo: o lingotamento.

Os lingotes de chumbo (Figura 7) estdo distribuidos entre as ligas mole: Ag, Ca, Se, E, H, U e
B. Cada liga desta tem uma determinada tolerancia em relagdo as impurezas e atende a uma
determinada demanda. O chumbo mole, o mais puro, ¢ usado para fazer as massas das placas
das baterias. A liga Ca ¢ usada para fazer as grades negativas, a liga Ag ¢ usada para fazer as
grades positivas. A liga B ¢ usada para fazer os bornes (pdlos) e streps (ligam as placas positi-

vas as negativas em paralelo). Ja as ligas H e U sdo usadas em baterias especiais.
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-

Figura 6: Operacao de refino. Fonte: Do autor ~ Figura 7: Lingotes de chumbo. Fonte: Do autor

2.4.3 Escéria de Chumbo

A escoria ¢ uma fase importante do processo pirometalurgico, pois atua como um depdsito no
qual as espécies ndo desejadas podem ser descartadas. Estima-se que para cada tonelada de
chumbo reaproveitado no processo, 250 Kg sdo de residuos solidos contaminados (CHACON e

FONTANETTI, 2006).

Apbs o processo metalirgico a escoria € estocada para posteriormente sofrer um tratamento de
concentragdo e aproveitamento do chumbo ainda contido na mesma. A quantidade de escoria
gerada, assim como a sua composi¢ao quimica, varia de acordo com os insumos inseridos. Ob-
serva-se, além do chumbo, uma grande quantidade de ferro. A Tabela 1 mostra o percentual

contido desses metais em escorias estudadas por diferentes autores.

Tabela 1: Teor de chumbo em escorias estudadas por diferentes autores. Fonte: Adaptado de

BIGELLI, 2005.

| Autor Pb (%) Fe (%) |
Machado (2002) 1,4 20,1
Lewis e Beautement (2002) 9,2 22,2
De Angelis (2002) 16,7 40,8
Aquino (2004) 4,82 76,90
Bigélli (2005) 1,34 55,5
Kreusch (2005) 2,77 42,1

Esse residuo possui uma forte tendéncia a ser um material amorfo. No entanto, de acordo com

BIGGELI (2005) algumas fases cristalinas estdo presentes, como os sulfetos e 6xidos de ferro e
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chumbo, além do chumbo na forma de arsenato. A escoria estudada apresenta pH natural em

torno de 6.

2.5 Técnica de Beneficiamento de Minérios para Recuperacdo do Metal em es-

coria
O beneficiamento de minérios consiste de um conjunto de operagdes que proporcionam a con-
centracdo relativa da espécie mineral de interesse, sem modificar a identidade quimica dos mi-

nerais (LUZ e LINS, 2002). As operagdes de concentracdo fundamentam-se nas diferengas de

propriedades entre o mineral de interesse e os minerais de ganga.

Para que ocorra a separagdo, e conseqiientemente a concentracao do material desejado, € neces-
sario que as particulas so6lidas estejam fisicamente liberadas (NEUMANN et al.,2002). A libe-
racdo ocorre nas operacdes de britagem e moagem que podem variar de centimetros até micro-
metros. Essas operagdes sdo responsaveis pelo aumento significativo dos custos nas industrias.
Assim, deve-se cominuir o material apenas o necessario de acordo com o processo de separa-
cdo utilizado, além de ser recomendavel o uso de operagdes de separagdo por tamanho (penei-
ramento), antes da moagem, para evitar uma sobremoagem (FIGUEIRA e ALMEIDA, 2002).
De acordo com Baltar (2008), a flotagdo tem sua maxima eficiéncia em particulas de 100 a 400

mesh.

O beneficiamento de muitos minerais ¢ realizado através de métodos fisicos de tratamentos.
Dentre esses métodos destacam-se: a separa¢do magnética, que se fundamenta na diferenca de
susceptibilidade magnética (SAMPAIO e LUZ, 2002); a separagdo por gravidade ou densidade,
que se refere a diferenca de peso especifico (LINS, 2002); e a separagdo eletrostatica que se
baseia na condutividade elétrica dos materiais. No entanto, essas técnicas apresentam aplicabi-
lidade limitada dependendo do material a ser concentrado. Nesse contexto, a flotagdo, que ¢ um
processo de natureza fisico-quimica, aparece como uma técnica mais eficiente, podendo, teori-

camente, ser aplicada em qualquer situacdo (BALTAR, 2008).

A concentragdo dos minerais de chumbo ¢ iniciada ap6s a extragdo do minério e ¢é realizada
através de processos graviticos e/ou flotagdo, produzindo um concentrado que ¢ a matéria pri-
ma para a extragdo do metal. Esse processamento compde trés etapas: a sinterizacao (transfor-

macao do sulfeto de chumbo em 6xido de chumbo); a redu¢ao do 6xido de chumbo (realizada



17

em forno vertical a 1600°C); e o refino (retirada das impurezas do concentrado) (BIGGELI,
2005). A extragao do chumbo a partir do concentrado também ¢ por via metalurgica. No entan-

to, dispensa as operacgdes de fragmentacao j4 mencionadas.

Em ambos os processos a escoria ¢ retirada do forno apds o chumbo metalico. Essa escoria
contém uma quantidade de chumbo viavel de ser recuperada. Para isso, o metal deve passar por
um novo processo de concentragdo. A flotagdo se apresenta como uma alternativa possivel,

considerando a sua utilizagdo e eficiéncia na concentragdo do chumbo primario.

2.6 Flotagdo

Patenteada em 1906, a flotacdo proporciona a producdo necessdria dos metais basicos, metais
nobres e fosfatos (WILLS, 1997). Segundo OLIVEIRA (2007), 95% da produ¢do mundial de
chumbo, cobre, niquel e zinco sdo obtidos através desse método. Originalmente desenvolvida
para a concentragdo de grafita, apresentou um grande desenvolvimento entre os anos de 1960 e
1970 (OLIVEIRA, 2007), devido a maiores investimentos em pesquisas. Desde entdo, as apli-
cacdes do processo de flotagdo vém se multiplicando, podendo ser usada ndo apenas na separa-
¢do de solidos, como também no tratamento de efluentes liquidos: separacdo de gordura, oleos,

fibras, entre outros (RAMALHO, 1983).

A flotagdo ¢ uma técnica de natureza fisico-quimica, considerada a mais eficiente entre as de-
mais (WILLS, 1997). A separacdo ¢ feita numa suspensdo em agua (polpa), onde as particulas
se movimentam devido a agitagdo da polpa, permanecendo em suspensao. Algumas particulas
possuem a capacidade de se prender a bolhas de ar (ou vice-versa) e se deslocar para a superfi-
cie. Esse transporte ocorre quando a densidade do conjunto particula-bolhas ¢ menor que a do
fluido. Ao chegar a superficie da célula, as particulas flotadas s3o retiradas numa espuma, en-

quanto as demais particulas se mantém na polpa.

2.6.1 Superficies Hidrofobicas e Hidrofilicas

O ar ¢ formado a base de elementos com moléculas simétricas (apolares). A molécula da dgua
apresenta um dipolo permanente (polar) que atrai superficies eletricamente carregadas. Particu-

las s6lidas que aderem a bolha de ar sdo chamadas de hidrofébicas. Em contrapartida, particu-
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las imersas em dgua tendem a molhar sua superficie devido a uma maior afinidade pela fase
liquida, caracterizando-as como hidrofilicas. Essa afinidade reflete o fato de que duas substan-
cias polares se atraem, da mesma forma ocorre com substincias apolares. Sendo assim, a fase
liquida (agua), que ¢ polar, atrai superficies polares, enquanto a fase gasosa, que ¢ apolar, atrai

superficies apolares.

A seletividade do processo de flotagcdo ¢ baseada no grau de hidrofobicidade do material, quer
dizer, na molhabilidade da particula pela 4gua. Para que haja a flotagdo se faz necessario, na
maioria dos sélidos, uma prévia transformagao de superficies hidrofilicas em hidrofébicas, uma
Vez que poucos sao 0s minerais que possuem naturalmente essa caracteristica. De acordo com
(CHAVES e FILHO, 2002), qualquer particula pode ser tornada hidrofobica pela adi¢do de
reagentes coletores a polpa, sendo também possivel a seletividade, ou seja, a hidrofobizagao de

uma soé espécie solida.

No processo de flotagdo da escoria de chumbo as espécies envolvidas sdo hidrofilicas, sendo
necessaria a utilizacdo de coletores i0nicos que irdo conceber a hidrofobicidade da particula de

chumbo de forma seletiva.

2.6.2 Fases do Processo

Trés fases fazem parte do processo, sdo elas: solida, liquida e gasosa. Na flotagao da escoria de
chumbo, a fase solida ¢ representada pela mistura de varios elementos, como: chumbo; ferro;
estanho, antimonio, bismuto, prata, entre outros, sendo os dois primeiros em maior quantidade.

As fases liquida e gasosa sdo representadas pela 4gua e pelo ar, respectivamente. A regido limi-
te entre duas fases, solido-liquido (SL), s6lido-gés (SG) ou liquido-gas (LG), chamada de inter-
face, ¢ onde ocorrem os fendmenos importantes para o processo que dao origem e modificam a

dupla camada elétrica.

2.6.3 Etapas da Flotacao

A probabilidade de uma particula sélida flotar ¢ dada pela expressdo: Pr= P, . P, . Py onde os
termos sdo respectivamente as probabilidades de flotagdo, colisdo, adesdo e transporte. Para

qualquer processo de flotacdo as trés etapas sdo essenciais.
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Para que a etapa de colisdo ocorra ¢ necessario que a particula e a bolha de ar se aproximem a
ponto de permitirem as interagdes fisico-quimicas entre as mesmas. Com isso, a colisdo ¢ favo-
recida por: (1) forte agitacdo do sistema; (2) maior didmetro e densidade das particulas e, (3)

menor tamanho das bolhas.

Para a escoria de chumbo, a agitacdo ¢ um fator importante uma vez que o chumbo possui uma
densidade elevada estando propenso a precipitar no fundo da célula de flotagdo. Uma agitagdo
forte mantém tanto as particulas mais finas de chumbo quanto as de maior granulometria em
suspensdo. Teoricamente, particulas de maior didmetro colidem mais facilmente com a bolha

de ar que as de menor diametro (BALTAR, 2008).

A adesdo de uma particula a uma bolha de ar ocorre apenas nas particulas hidrofobizadas, refle-
tindo diretamente na seletividade do processo. Para que esse fendmeno ocorra se faz necessario
o surgimento de uma nova interface (gas-s6lido) em substituicao as interfaces solido-liquido e
liquido-gas existentes anteriormente a colisdo particula-bolha (Figura 8). Essa nova interface
ocorre quando a pelicula de 4gua que se encontra entre a particula e a bolha ¢ drenada, chegan-
do a uma espessura critica que permita a ruptura espontinea da mesma (FUERSTENAU e

HAN, 2003).

Pelicula de agua

‘/'

Bolha de ar =g Balha de ar , — Balha de ar

<@

Figura 8: Representacdo da drenagem (afinamento e ruptura) da pelicula de 4gua para criagdo da nova

interface gas-solido. Fonte: Adaptado de BALTAR (2008).

] Particula Hidrofohica

Outra condicdo para o surgimento da interface gas-sélido é que ocorra uma diminui¢do na e-
nergia livre do sistema. Esse fendmeno pode ser verificado pela equagao de Yong-Dupré ex-

pressa abaixo:
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AG=Y1G(Cos O -1)
Onde:
AG= Variacdo da energia livre do sistema;
Y= Tensdo Superficial na interface liquido-sdlido (medida através de equipamento);

©= angulo de contato (determina o grau de hidrofobicidade da particula).

A adesdo particula-bolha ocorre espontaneamente quando a varia¢do de energia livre for menor
do que zero (AG<O0). Isso indica que se o angulo for nulo (©=0) ndo ocorrera a etapa de adesdo,
como também, se o angulo de contato for igual a 180° (6=180°), tem-se uma adesdo maxima
do conjunto, o que segundo BALTAR (2008) ndo ocorre em nenhuma supeficie mineral. A
adesdo das particulas de chumbo-bolhas de ar acontece devido a presenca de surfatantes que
recobrem a particula de chumbo tornando-as hidrofobizadas, ou seja, com elevado angulo de

contato.

Apo6s o processo de adesdo ¢ iniciado o transporte para a superficie. Para que essa etapa seja
concluida € necessario que ndo haja ruptura da particula-bolha, ou seja, a forca de adesdo tem
que ser suficientemente forte para ndo permitir que a turbuléncia da célula destrua o conjunto.
O transporte também depende diretamente do empuxo do conjunto, o0 mesmo deve exceder o

peso da particula sozinha. Dessa forma, a densidade da particula-bolha deve ser menor que a

densidade do fluido.

2.6.4 Potencial Zeta

A eficiéncia do processo de flotagcdo exige o entendimento e controle dos fendmenos que ocor-
rem na interface solido-liquido. Nessa interface ocorre a formacdo da dupla camada elétrica
(DCE) que ¢ resultante da interagdo energética entre as fases solida e liquida. Alguns estudio-
sos como HELMHOLTZ, GOUY, CHAPMAN e STERN conseguiram representar a dupla ca-

mada (Figura 9) demonstrando como ocorre essa interagao.

Uma camada carregada na superficie da particula gera uma segunda camada de carga oposta na
interface. A unido das duas camadas forma a dupla camada elétrica. Nessa segunda camada
ocorre o fendmeno da adsor¢do. Fazem parte da DCE, a superficie mineral, a camada de Stern

(fixa) e a camada de Gouy (difusa), estando as duas ltimas na interface, onde sdo encontrados,
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além dos contra-ions, moléculas de agua, ions especificos, ions indiferentes, € os ions determi-

nantes de potencial (idp).

Os contra-ions (ions de carga contrdria a superficie da particula) estdo distribuidos em toda
DCE. No entanto, quanto mais afastados estiverem da superficie do sélido, menor o grau de
concentracdo dos mesmos. Os ions especificos sdo aqueles que formam compostos com os ions
presentes na superficie do solido por possuirem afinidade com os mesmos. De outra forma, os
ions indiferentes sdo atraidos apenas eletrostaticamente. Por isso, ndo sdo importantes em sis-
temas onde a adsor¢do do reagente ocorre quimicamente. O excesso de carga superficial ocorre
devido a atividade de ions determinantes de potencial (idp), pois os mesmos podem se movi-

mentar livremente entre a superficie sélida e a fase liquida.

Plano Externo de Helmholtz

Plano Interno de Helmholtz

Superficie i
\ 4

d
D . . < Co-ion

d
) @ ®—
. ©) ©

Plano Zeta

Contra-ion

'y

Adsorgio especifica
b Camada | Camada de Gouy

de Stern
® e

Molécula de agua

Figura 9: Representacdo Dupla Camada Elétrica (DCE). Fonte: Adaptado de BALTAR (2008).

A DCE pode ser caracterizada através dos valores do Potencial de Superficie e do Potencial
Zeta. O primeiro esta relacionado, como ja foi visto, com a densidade de carga superficial (idp).

Para os 6xidos os ions H e OH™ sdo ions determinantes de potencial (BALTAR, 2008).

O potencial zeta ¢ gerado pelo movimento relativo das particulas com o liquido. Ao se movi-

mentar, a particula traz consigo a camada mais proxima, deixando para tras a camada difusa. O
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potencial zeta, portanto, ¢ definido em um plano que separa as camadas de Stern e Gouy, cha-
mado de plano de cisalhamento ou plano zeta, e pode ter seu valor modificado dependendo da
quantidade de ions que sdo transferidos de camada de Gouy a camada de Stern (ions indiferen-
tes) ou pela concentragdo de idp. Ou seja, o seu valor depende da configuracdo da dupla cama-
da elétrica, sendo determinado, geralmente, por medi¢do eletroacustica. Para que o valor do
potencial zeta seja nulo € necessario que todos os contra-ions em excesso estejam comprimidos

na camada de Stern. Quando isso ocorre, evidencia-se o ponto isoelétrico.

2.6.,5 Adsorc¢ao

A adsor¢do ¢ um fendmeno de interfaces, em que uma determinada espécie ¢ acumulada de
forma espontanea. Na interface liquido-gés esse fendomeno ocorre pela interagdo da parte polar
da molécula com o dipolo permanente da dgua, enquanto a parte apolar da molécula (hidrofobi-
ca) permanece inalterada. A adsor¢ao de surfatantes nessa interface leva a diminuig¢ao da tensao

interfacial.

Na interface liquido-sdlido, essa adsor¢do afeta as propriedades elétricas da particula, modifi-
cando a dupla camada elétrica. Sao considerados dois tipos de adsor¢ao: a especifica que pode
ser quimica ou fisica e a eletrostatica que € apenas fisica. A adsorcao fisica depende do exces-
so de carga superficial do s6lido, enquanto na adsor¢do quimica, o ion especifico precisa ter
afinidade por ions da superficie (formar compostos). Logo, um reagente cationico serd adsorvi-
do fisicamente e/ou quimicamente a uma superficie com excesso de carga negativa, enquanto
que um coletor anidnico s6 poderd ser adsorvido, pela mesma superficie, apenas por adsor¢ao

quimica.

Em ambos os casos pode ocorrer a atuagdo de coletores e espumantes. Isso se deve a semelhan-
ca nas caracteristicas das moléculas. No entanto, os espumantes i0nicos, que possuem caracte-
risticas de coletor, dificultam o processo de flotacdo, pois a concentragao ideal do coletor difi-

cilmente coincide com a concentra¢do ideal para o espumante (BALTAR, 2008).

A adsorcao fisica de coletores anidnicos s6 ocorre em pH abaixo do ponto de carga zero (ponto
izoelétrico). Do contrario, para valores mais elevados ocorre a adsor¢do quimica de espécies

ionicas ou moleculares do coletor. De acordo com FUERSTENAU e HAN (2003) essa adsor-
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¢do quimica pode ocorrer diretamente nos sitios de cations metélicos na superficie do mineral

ou pela hidrolise dos cations que saem da superficie.

2.6.6

Influéncia do pH no Processo de Flotacéo

De acordo com BALTAR (2008), a variagao do pH pode influenciar o processo de diferentes

formas:

Mudanca da carga elétrica da superficie do sélido, ja que os ions H" e OH" sdo ions de-
terminantes de potencial para a maioria dos solidos. Esse fato resulta em um excesso de
carga na superficie que pode ser positiva ou negativa dependendo da espécie adicionada
(H', OH", Ca™", etc.). Em uma solugio 4cida a concentracdo de H' é maior e, portanto a
superficie do solido tende a se tornar positiva, enquanto uma grande concentracdo de
OH’ pode gerar nessa superficie um excesso de carga negativa. Essa modificacdo tem o

objetivo de preparar a superficie do sélido para a adsor¢do de um determinado reagente.

Pode interferir na ionizagdo dos reagentes, ou seja, o coletor podera voltar a forma mo-
lecular, perdendo a capacidade de recuperacdao na flotagcdo. O xantato, por exemplo, ¢
usado em meio levemente alcalino, pois do contrario, o0 mesmo hidrolisa e volta a forma
de 4cido xantico. A hidrdlise do aquil sulfato ocorre no pH abaixo de 3, demonstrando
que esse coletor deve ser usado em meio pouco acido ou alcalino. Para os carboxilatos a
hidrélise ocorre em meio acido, o ion coletor reage com o H' e volta a forma molecular,

impedindo a adsorcao fisica desse coletor na superficie do sélido;

Tem influéncia no estado de agregagdo das particulas. As superficies negativas das par-
ticulas, em meio acido, tendem a neutralidade de carga superficial, podendo resultar na
agregacao das mesmas. Do contrario, a repulsdo entre as superficies ocorre em meio al-

calino, uma vez que podem se tornar ainda mais negativas.

O chumbo contido na escdria metaltrgica na forma de metal (Pb) e 6xido (PbO) forma,
em contato com a agua, as espécies Pb>", PbOH" ¢ O". A Figura 10 mostra o diagrama
de solubilidade de hidroxidos metalicos em agua a 25°C demonstrando que o pH influ-

encia diretamente na precipitagdo dos hidroxidos. Observa-se que a precipitagdo do
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chumbo (formagio de PbOH") inicia-se em pH préximo a 7, tendo seu valor de precipi-
tacdo maxima em pH proximo a 10. A formagao desses precipitados sao parametros que

controlam o processo de flotacdo, portanto, sdo fundamentais para a remocao eficiente

do metal.

_I_

log (M*)

Figura 10: Diagrama de precipitacdo de hidroxidos metalicos. Fonte: SAWER et al., 1994.

A flotagdo seletiva de Ilmenita—hematita (FeTiO3) com sulfosuccinamato ocorre em pH bastan-
te acido (abaixo de 4), formando sal insolivel com o titanio da superficie. Ao contrario, surgem

precipitados insoliiveis com as espécies do ferro que se encontra na polpa (BALTAR, 2008).

2.6.7 Sistema de Reagentes

O sistema de reagentes da flotagdo é formado pelos coletores e espumantes, que sdo quimica-
mente classificados como surfatantes, e pelos chamados modificadores, onde fazem parte: os
depressores, ativadores, reguladores de pH, e os dispersantes. Cada qual possui uma fungdo
especifica e um grau de importancia. O coletor, contudo, € o reagente essencial dentro do pro-

cesso, podendo em muitos casos dispensar o uso do espumante ¢ de modificadores dependendo

das suas caracteristicas.
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Os surfatantes sdo compostos organicos ou organometalicos que possui uma parte organica
apolar e uma parte inorganica polar (molécula heteropolar) (Figura 13) que atuam na interface
solido-liquido transformando a superficie do sélido em hidrofébica. Atuam também na interfa-

ce liquido-gés, diminuindo a tensdo superficial do meio, resultando na formagao de espuma.

2.6.8 Espuma

A espuma ¢ um fator importante no processo de flotacdo, uma vez que faz parte de uma das
etapas do processo (transporte), influenciando de forma direta na probabilidade de uma particu-
la sélida flotar. E formada a partir da unifio de bolhas de gés a partir da dissolugdo do tensoati-
vo ou surfatante. Quando essa substancia ¢ dissolvida, o trabalho necessario para transportar
para a superficie uma molécula de surfatante ¢ menor do que aquele relativo a uma molécula de

agua, diminuindo dessa forma a tensdo superficial no meio (MANIASSO, 2001).

A tensdo superficial (expressa em N.m™) ¢ explicada através da forcas intermoleculares. A au-
séncia de moléculas acima da superficie liquida resulta em uma maior atracio entre as molécu-
las vizinhas e nas regides inferiores, formando entre as moléculas da superficie uma pelicula
tensa — pelicula de tensdo superficial. A principal fun¢do do espumante ¢ a de reduzir essa ten-
sao superficial existente, para que a espuma seja formada e se mantenha estavel até a descarga

do material.

Na flotagdo deve-se evitar a coalescéncia, fenomeno que resulta no crescimento das bolhas a
partir da passagem de gas de bolhas menores para as maiores. A coalescéncia diminui a area
superficial total das bolhas e, conseqiientemente, a probabilidade da sua colisdo com a particu-
la. A formacao de espuma pouco estavel pode colapsar as bolhas mineralizadas antes que sejam
retiradas da superficie da célula. De outra forma, uma espuma muito estavel pode carregar mui-
tas particulas hidrofilicas ligadas a pelicula de liquido, acarretando, principalmente, na diminu-

icdo do teor do concentrado (BALTAR, 2008).

2.6.9 Concentracdo Micelar Critica (CMC)

A Concentracao Micelar Critica € o ponto que determina a diminui¢gdo maxima da tensdo super-

ficial devido a adicdo do surfatante. Apos esse valor, a tensdo superficial estabiliza e as molé-
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culas do reagente que estdo em excesso passam a formar micelas (Figuras 11 e 12). As micelas
sdao agregados moleculares formados espontaneamente acima da CMC. Em concentragdes a-
baixo da CMC pode ocorrer a formacdo de hemi-micelas. Essa forma¢do ocorre na interface
solido-liquido e depende diretamente da quantidade de sitios disponiveis para a adsor¢do. As
hemi-micelas neutralizam a ag¢do do coletor, tornando a particula novamente hidrofilica

(BALTAR,2008).

4 Adsorgio do coletor na superficie mineral

Excesso de coletor
(Formag@o de micelas)

Bolha de ar

Tensdo Superficial

000
o
0]

o0

0

[
v

CMC

Figura 11: Formagao de micelas. Figura 12: Formagao de micelas apds a CMC.
Fonte: Do proprio autor Fonte: Do proéprio autor

Em alguns casos, como na extragdo liquido-liquido, a formag¢do de micelas ajuda no processo
de purifica¢do e concentragdo de compostos (FISCHER, 2006). No entanto, na flotagdo a for-
macao de micelas é prejudicial ao processo, pois neutraliza a agdo coletora do reagente, cau-

sando o consumo desnecessario do mesmo.

2.6.10 Coletor

O coletor ¢ adsorvido na superficie da particula pela parte polar da molécula, a qual responde
pela seletividade pela forca da ligacdo ocorrida no processo. Essa parte da molécula, que € hi-
drofilica e solidofilica, geralmente, apresentam carga elétrica positiva ou negativa, sendo con-
seqiiéncia da ionizacdo da mesma. Em geral, os reagentes utilizados em flotagdo sdo soluveis.

Os hidrocarbonetos podem ser usados em alguns casos se estiverem na forma de emuls3o.
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A parte apolar da molécula, que possui afinidade pelo ar (aerofilica) e aversao a agua, ¢ forma-
da por uma cadeia hidrocarbdnica que confere a hidrofobizacao necessaria a flotagao (Figura
13). O grau de hidrofobicidade da particula estd diretamente ligado ao tamanho dessa cadeia.
Isso quer dizer que cadeias mais longas tornam a particula mais hidrofébica (BALTAR, 2008).
A necessidade de mudar a caracteristica superficial do mineral de hidrofilica para hidrofébica
torna o coletor indispensavel no processo. Portanto, a eficiéncia da flotacdo depende principal-

mente da escolha correta deste tipo de surfatante.

Alguns minerais, tais como: grafita, molibdenita, enxofre nativo, talco e carvdes betuminosos
possuem natureza hidrofobica, necessitando apenas de coletores auxiliares (6leos minerais e
derivados da destilacdo do carvao) ou de espumantes, na flotacdo. Esse primeiro ao ser adicio-
nado junto ao coletor idnico reforca a acdo do coletor podendo também aumentar a recuperacao

no processo (CHAVES e FILHO, 2002).

Inorganica
Polar

Cadeia orgénica

(R) Hidrofilica
Solidofilica
Hidrofébica
Aerofobica

Figura 13: Representacdo da molécula do coletor. Fonte: adaptado de BALTAR, 2008.

A caracteristica heteropolar da molécula do coletor faz com que o mesmo possa ser adsorvido
na interface liquido-gas resultando na diminuicdo da tensdo superficial e conseqiientemente na
formacao de espuma. Para coletores de cadeia orgéanica curta, a espumacao ¢ mais facilmente
controlada. No entanto, nos coletores de cadeia organica longa, ¢ comum o surgimento de pro-

blemas como: espumacao excessiva; formagao de micelas; e diminui¢ao da solubilidade.

Os coletores anidnicos podem ser oxidrilicos ou sulfidrilicos. Os oxidrilicos sdo representados

por: acidos carboxilicos, acidos aquilsulfatos e aquilsulfonatos organicos, os sulfosuccinatos,
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entre outros; dos sulfidrilicos fazem parte: os mercaptantes, tiocarboxilico, tiocarbonico, tio-

carbamico, tiofosforico, entre outros.

A adicdo de reagentes provoca um desequilibrio eletroquimico no sistema, resultando na altera-
¢do da dupla camada elétrica que é formada na interface solido-liquido. Para os coletores anio-
nicos, a adsor¢cdo pode ser de natureza fisica ou quimica, dependendo da carga em que se en-
contrar a superficie da particula. A Figura 14 apresenta o esquema da dupla camada elétrica
para coletores anidnicos, onde a interacdo eletrostatica estd sempre presente (atragdo ou repul-

s30), enquanto a especifica possui natureza seletiva.

o_
o_

Solido

©
&

Sélido
Sélde
Sdlido

060000

o —0
o @

pH<PZC pH~PZIC pH<PZC pH-PZC

(a) (b) (c) (d)

Figura 14: Ilustragdo da DCE para coletores anionicos. Fonte: Adaptado de FUERSTENAU e
FUERSTENAU, 1982.

A Figura 14(a) mostra os ions do coletor sendo atraidos pela superficie positiva caracterizando
a adsorcao fisica (atracdo de cargas opostas). De outra forma, em superficie negativa esses ions
sdo repelidos (Figura 14 b). A adsorcao fisica e quimica pode ocorrer em superficie positiva
(pH abaixo do ponto isoelétrico), como demonstrado na Figura 14 (c¢). Contudo, como foi visto
no item 2.6.6, nem todos os coletores anidnicos adsorvem fisicamente em superficie positivas,
em pH 4cido. A adsor¢do quimica ¢ demonstrada na Figura 14 (d), quando os ions do reagente

interagem especificamente na superficie do sélido formando compostos.
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2.6.10.1 Aquilsulfatos

Sao surfatantes que apresentam a formula: R-OSOs;M, onde M representa o metal, sendo o so-
dio (Na) o mais utilizado por ser bastante soluvel em agua. Os sulfatos orgéanicos, sendo sais,
liberam o soédio, deixando o radical i6nico (negativo) livre para se ligar a um céation.

(BALTAR, 2008).

O LSS, mais conhecido como SDS (sulfato dodecil de so6dio), ¢ um alquilsulfato extensivamen-
te utilizado em processos de flotacdo, onde as interacdes eletrostaticas sdo freqiientemente
mencionadas para explicar esses processos. Possui formula CH3;(CH;);0COOH-SO4Na, com 12
carbonos na cadeia hidrocarbénica e produto de solubilidade (Kp) de 1.2 x 10, na temperatura
de 20°C. Os valores da concentragdo micelar critica (CMC) desse reagente estdo presentes na
Tabela 2, de acordo com as experiéncias de cada autor, onde se obtém uma CMC para cada

temperatura estudada.

Tabela 2: CMC do sulfato dodecil de sédio (SDS) em agua. Fonte: WATANABE et al, (2000).

\ Autor (data) Temperatura CMC (mmol/l) CMC (ppm) |
Flockhart (1961) 25°C 8.16 2350
18°C 8.32 2400
14.1°C 8.48 2440
10.5°C 8.64 2490
Rena et al., (2002) 25°C 8.00 2300
Zhong e Rogers (2000) 298K 2725
276-278K 242
Sun et al., (2004) 273.2K -500

HERNAINZ e CARO (2002) realizaram testes de tensdo superficial do SDS (0). A Figura 15,
mostra a variagdo da tensdo superficial em funcdo da concentragdo do SDS, na faixa de pH
entre 4 ¢ 11. Observa-se que o valor da CMC encontrada pelo autor (8,32 x 107) estd muito

préoximo do encontrado por Flochart em 1961.
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Figura 15: Representacdo da tensdo superficial do SDS em fun¢do do pH, na temperatura de
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HERNAINZ e CARO (2002), também estudaram a tensdo superficial do coletor em fungdo do

pH, para varias concentracdes do coletor.

60 -

o (mMN/m)

80.10*M
1,0.10°M
15.10°M

20 - 30.10°M

o= O e

ISODIUM DODECY], SULFATE]

q 4 b p

40.10°M ¢ 80.10°M
50.10°M ¢ 9,0.10°M
6,0.10°M o 1,0.102M
7.0.10°M

8 10 12

pH

Figura 16: Influéncia do pH na tensao superficial do SDS em varias concentragdes a temperatura de 293
K. Fonte: Adaptado de HERNAINZ ¢ CARO (2002).
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A Figura 16 mostra que os valores da tensdo variam muito pouco em fun¢do pH. Os menores
valores de tensdo superficial sdo geralmente encontrados em pH acido. HERNAINZ ¢ Caro
(2002) afirmam que o SDS hidrolisa em pH bastante acido (pH 4.0), em uma reagdo bastante
lenta. A uma concentrag¢do de 10°M, o SDS possui uma taxa de hidrodlise diaria de 1,3 x 10°®

mol 1'1, sendo considerada baixa.

Esses reagentes sdo utilizados na flotagdo de varios minerais, entre eles: calcio; barita; fluorita;
galena; minerais de estroncio; entre outros. A seletividade da flotagdo é alcancgada pela afinida-
de quimica (FUERSTENAU e PALMER, 1976), através do valor do pH e pela utilizagdo de
depressores (DUDENHOV et al., 1980). Os mesmos podem adsorver fisicamente (atragdo ele-
trostatica) em superficies abaixo do ponto de carga zero (pcz) ou por adsor¢ao quimica forman-
do sal hidrofobico na superficie do mineral. Os cétions capazes de formar esses sais insoluveis

sdo o Ca’", Mg™", Ba™", Fe’", AI’", Pb®" ¢ Sr*" (MISHRA, in BALTAR, 2008).

Também podem ser usados para flotar 6xidos metélicos e sulfetos, quando utilizados em quan-
tidades elevadas (SUTULOV, 1963). Contudo, altas concentra¢des desses coletores podem
levar a formagdo de micelas diminuindo a sua agdo coletora (DUDENHOV,1980) o que se po-
de concluir que alcancar a concentracao certa desse coletor ¢ essencial para uma flotacao efici-

ente.

Os sulfatos organicos apresentam propriedades espumantes. Esse fato pode ser favoravel em
outras aplicagcdes como, por exemplo, na pepetizacao de lamas finas (transformacao da fase gel
para a fase sol em um sistema coloidal). No entanto, no processo de flotacdo ¢ prejudicial, pois,
quando utilizado em altas concentragdes, produzem uma grande quantidade de espuma, aumen-
tando o arraste mecanico de particulas hidrofilicas de forma a diminuir a seletividade do pro-

CE€SSO0.

A solubilidade desses reagentes depende do numero de carbonos na cadeia e da temperatura.
Sendo assim, a solubilidade dos mesmos diminui a medida que a cadeia hidrocarbdnica aumen-
ta, enquanto que para cada temperatura ira se obter um valor de solubilidade. De acordo com
DUDENHOV (1980), a solubilidade do cetilsulfato de sodio em 4gua aumenta rapidamente ao

elevar a temperatura de 35 a 40°C.
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Estudos feitos com a barita (MITROFANOV e SOKOLOVA in DUDENHOV, 1980) demons-
tram que a maxima adsor¢ao do alquilsulfato C;s € C;g € observada em pH=7. Essa adsorcao se
da pela intera¢do do bario da superficie da barita com o anion do coletor, formando um com-
posto pouco solivel (Ba]CH3(CH;),SO4],. Esse composto possui produto de solubilidade igual
a 0,95x10™'%, menor que a do BaSOy que & igual de 1,08x107"°.

DUDENHOV (1980) observou uma redugdo dessa adsor¢do com a elevacdo da temperatura a
22°C, o que pode ter sido proveniente de dois fatores: (1) a adsor¢do ocorrida foi fisica, desfa-
zendo-se mais facilmente; (2) maior solubilidade do alquilsulfato de bario na referida tempera-
tura. O melhor resultado obtido da adsor¢do do alquilsulfato Ci na superficie da barita foi com
o tempo de condicionamento de 20 minutos, apos esse tempo, a curva de adsor¢do decresce. A
reutilizacdo da dgua da flotacdo com o alquilsulfato reduziu a flotabilidade do mineral. Apesar
disso, a extragdo da barita apds quatro lavagens apresentou valores elevados. A redugao foi de

78,5% (recuperagdo inicial) para 64,5% (recuperacao final)

ETAHIRI et al., (1997) Observaram que mesmo em pH alcalino favoravel a formagdo do
PbOH" ocorreu & adsorgdo do SDS na superficie da galena. A estabilidade entre o chumbo e o
coletor ¢ de fundamental importancia para uma flotagdo eficiente. A estabilidade dos compos-
tos envolvidas nas reagdes sdo mostradas na tabela 3 pelo estudo de vérios autores. Bernasconi
in ETHAIRI et al. (1997), demonstrou que o ion dodecil sulfato (SD") possui propriedades alca-
linas em 0,1 M de HNO; e H,SO4. O composto formado (HDS) ¢ estavel durante 2 h a 25°C. O
autor confirma que o SD™ na concentracdo de 10~ M nio precipita quando se eleva o pH para

11 ao se adicionar o hidroxido de calcio.

Tabela 3: Dados termodinamicos relativos ao SDS e hidroxidos. Fonte: Adaptada de ETAHIRI et al.,
1997.

Composto  Produto de Solubilidade (Kp) Autor (ano)
HDS <1.0 Bernasconi et al (1987)
Pb(DS)zs # 19,4 em pH 10.0 Bernasconi et al (1987)
Ca(DS)2s 8.8 Bernasconi et al (1987)
Pb(OH)+ 6.5 Charlote (1983)

Pb(OH)s 15.0 Charlote (1983)
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Se por um lado a concentracdo muito alta do coletor provoca o aparecimento de micelas na
interface liquido-gas, uma concentracdo muito baixa prejudica a formag¢ao do composto, pois,
faz com que ndo haja ions suficientes para interagir com a superficie sélida, comprometendo a

recuperagiao no processo.

ETHARI et al. (1997), realizaram testes de flotacdo, na galena, em varias concentragdes do
coletor, obtendo uma recuperagdo de 35% em concentragdes baixas do coletor (10°M), porém

chegou a 99% com 10™*M, como é mostrado na Tabela 4.

Tabela 4: Efeito do SDS na recuperagio da galena em pH 6.0. Fonte: Adaptado de ETHARI et al.
(1997).

Concentragao de SDS(10'4) M 0,1 0,3 0,5 0,7 1 2

Recuperacao (%) 35 65 85 92 99 99

VALDIVIESO et al., (2000) também realizaram estudos com a concentragdo de 10™* M. Os resul-
tados confirmaram que a flotatabilidade da celestita aumenta com a concentra¢do do coletor,

sendo completa nessa concentragdo, na faixa de pH entre 3.0 e 11.0, como mostra a Figura 17.
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0.01 M NaNOQ3
23°C
80} i
O O
u] u] o g
£ 2x10°MRSO,Na
g 60F - ) ]
QD
[= N
o
=
3 40F : o i
= o
< ~H o 5
T 1x10°M RSO,Na
201 1
0 L 1 L L 1
0 2 4 6 8 10 12

pH

Figura 17: Flotabilidade da Celestita em fung¢do do pH, em diferentes concentragdes de SDS em solugdo
aquosa livre de espécies carbonatadas. Fonte: VALDIVIESO et al. (2000).
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ZHANG et al. (2007) realizaram um estudo referente a remogdo de chumbo do solo contami-
nado, utilizando os reagentes SDS e EDTA. Os autores verificaram que o SDS, sem a adi¢ao do
EDTA, ¢ capaz de remover o chumbo, e que a combinagdo dos dois reagentes, na solugdo, me-
lhora a eficacia em apenas 5%. No entanto, a utilizacdo do EDTA ¢ mais eficiente se utilizado

sozinho e em concentragdo mais elevada (Tabela 5).

Tabela 5: Efeito da presenga de SDS na solugdo para remogao do Pb. Fonte: ZHANG et al., (2006).

EDTA (mM) SDS (g/l) Remocéo de Pb (%0)
0 5 ~23
20 ~30
0,27 0 ~79
5 ~84
20 ~82
0,54 0 ~97
5 ~90
20 ~87

ETHARI et al., (1997) estudaram os mecanismos de adsor¢ao do SDS na superficie da galena.
De acordo com os autores, a adsor¢do na superficie do mineral ¢ de natureza quimica, sendo

resultado da agdo de espécies anidnicas sobre a superficie.

Os resultados experimentais realizados por ETAHIRI et al. (1997), mostraram que os valores
do potencial zeta da galena condicionada com o SDS a 10™* M, em varios pHs, sdo mais eleva-
dos que os da galena sozinha, indicando uma forte interagcdo entre a superficie e o coletor. O
mineral apresenta, para a faixa de pH entre 3.0 e 11.0, o potencial zeta sempre negativo (Figura

18). O mesmo ocorre ao se adicionar uma concentracio de 10*M de SDS.
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. galena alone

galena + (SDS) 10 4M

pH
Figura 18: Potencial zeta da galena sozinha e na presenga de 10* M de SDS em fungdo do pH. Fonte:

Adaptado de ETAHIRI, et al. 1997.

ZHANG et al., (2007) descrevem que a adsor¢do na superficie do chumbo ocorre, provavel-
mente, por troca idnica através da formacdo de composto, uma vez que foi observado que a
adsor¢ao do SDS na superficie do chumbo reduziu a capacidade de reutilizar os reagentes a

cada ciclo de reuso.

FUERSTENAU e PALMER (1976) usaram determinagdes de potencial zeta para identificar o
tipo de adsor¢do predominante na superficie do corindon. Os autores observaram que a rever-
sdo do sinal do potencial, em pH 6.5, ocorre por volta de 5 x 10* M de concentragio do SDS

(Figura 19).

Para a concentragio acima de 10™* molar a adsor¢do ¢ quimica, pois a superficie do corindon se
apresenta negativa, enquanto abaixo dessa concentracdo, a particula apresenta carga positiva

podendo adsorver o SDS quimica ou fisicamente.
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ANIONIC FLOTATION OF OXIDES AND SILICATES
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Figura 19: Potencial zeta do corindon em pH 6.5. Adaptado de Fuerstenau e Palmer, 1976.

A recupera¢dao do corindon em funcdo da concentracdo do SDS foi estudada por MODI e
FUERSTENAU (in FUERSTENAU e FUERSTENAU, 1982). A maxima recuperacao foi con-
seguida entre 10* M e 10° M em pH 4 ¢ 6 (Figura 20).
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Figura 20: Efeito da concentragdo do SDS na flotagdo do corindon em diferentes valores de pH. Fonte:
FUERSTENAU ¢ FUERSTENAU, 1982.
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Ao estudar a flotagdo de celestita com o SDS como reagente, VALDIVIESO et al. (2000) con-
firmaram que a adsor¢do presente ¢ de natureza quimica formando o composto dodecil sulfato

de estroncio na superficie da celestita (Figura 21).

Espécies carbonatadas presentes na dgua, em pH 10, afeta o processo devido a adsor¢do de es-
pécies HCO3; e COs3™ que inibem a adsor¢dao do sulfato dodecil na superficie carbonatada da
celestita. Observa-se que o ponto isoelétrico (pie) do mineral sem a presenca do reagente se
apresenta proximo ao pH 6, e que para todas as concentracdes do SDS estudadas, o potencial

zeta da superficie da celestita € negativo.
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Figura 21: Potencial Zeta da Celestita e do Estroncio Dodecil Sulfato em fung@o do pH em varias con-
centragdes de SDS, em solugdo aquosa livre de espécies carbonatadas. Fonte: VALDIVIESO et al.,
2000.

Segundo experimentos realizados por Sadowski e Polowezyk (2004), o potencial zeta do ZnO
tende a apresentar valores mais negativos com o aumento da concentragao do SDS, no pH pro-

ximo a 7.5 (figura 22).



38

40 —

20—
s
£
— I | I I | T | T I T |
'i;f' 010E 2064 404 so0E4  BOE4  10E-3
% 7 Concentration (moli )
=
£ 20—
@°
i~ Zn(

= pH=74 -7.6
40—
60—

Figura 22: Efeito da concentragdo do SDS no potencial zeta do ZnO, no pH proximo a 7.5. Onde E sig-
nifica a base 10 da exponencial. Fonte: Adaptado de SADOWSKI e POLOWEZYK, 2003.

SADOWSKI e POLOWEZYK (2003) estudaram também a adsor¢do do coletor na superficie
do solido, nas concentragdes entre 10 € 107 M, ¢ a estabilidade oxido-coletor. Verificaram que
a adsor¢do foi maior na concentragdo mais alta do coletor. Enquanto na estabilidade do com-
posto, que foi dado em percentual, o valor mais significativo foi na concentragio de 10™ M,

chegando a 70%.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este item apresenta um resumo geral dos materiais utilizados nessa pesquisa, bem como a me-

todologia aplicada na realizag¢do dos testes.

3.1 Materiais

Para a realizacdo dos ensaios e obten¢do dos resultados foram utilizados os equipamentos e

reagentes listados abaixo nos itens 3.1.1 e 3.1.2 respectivamente. Os equipamentos sdo apresen-

tados juntamente com suas caracteristicas.

3.11

Equipamentos

Célula Denver com agita¢dao de 1000 rpm (Figura 23);

Para a determinag@o do potencial zeta foi utilizada a técnica eletroactstica com Zeta
Meter system 3.0+, modelo ZM3-DG, com imagem direta de video, fabricado pela Ze-
ter Meter Inc., USA.

Lupa binocular (Leica EZ4D)

Microscopio Eletronico de varredura (MEV);

Tensiometro RSV, modelo Sigma-70 (Figura 24);

Agitador mecanico IKA-WERKE (Figura 25);

Moinho de bolas de porcelana (Figura 26).

Quarteador Jones (Figura 27);

Para a andlise quimica foi usado um espectometro de fluorescéncia de raios X Rigaku
modelo RIX 3000, equipado com tubo Rh.
Medidor de pH (Digimed).

Figura 24: Tensidometro RSV.
Fonte: Do proprio autor. Fonte: Do proprio autor.



Figura 25: Agitador Mecanico.
Fonte: Do proprio autor.

3.1.2

Reagentes

Coletor: Lauril Sulfato de Sodio (LSS);
Reguladores de pH: NaOH e HCI;
Sulfato de Chumbo;

Cloreto de Ferro.

Figura 26: Moinho de bolas.
Fonte: Do proprio autor.

Figura 27: Quarteador Jones.
Fonte: Do proprio autor.
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3.2 Meétodo

Estudou-se a recuperagdo do chumbo contido em escoria metalurgica, proveniente de uma in-
dustria de reciclagem, situada no interior do Estado de Pernambuco. Esse residuo ¢ gerado no
processo de reciclagem de baterias automotivas usadas, contendo um percentual do metal que

pode ser aproveitado.

A coleta da escoria utilizada nesta pesquisa foi feita de modo a permitir uma composigao repre-
sentativa daquela real. As amostras foram retiradas pela empresa e enviadas ao laboratorio da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) para serem estudadas. A procedéncia das amos-
tras e os procedimentos utilizados para a preparagdo do material para pesquisa sdo mostrados

nos itens que vao de 3.2.1 2 3.2.5.

3.2.1 Amostragem

Foram usadas duas amostras da escoéria fornecida pela empresa produtora de chumbo secunda-
rio: (1) Rejeito do jigue (método fisico de tratamento de minério), retirada de uma lagoa de

decantacdo; (2) concentrado do jigue, com alto teor de chumbo (65,8%).

Figura 28 (a): Lagoa de decantacao. Figura 28 (b): Lagoa de decantagao.

Depois da retirada da amostra no campo (Figuras 28 a e 28 b) a amostra 1 foi homogeneizada.
Foram feitas duas pilhas conicas (Figuras 28 ¢ e 28 d), em sequéncia. Em seguida foi feita a
pilha triangular (Figura 28 e) com a finalidade de se quartear o material, dando origem a 21

aliquotas de 14 Kg aproximadamente (Figura 28 f).
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Figura 28 (e): Pilha triangular Figura 28 (f): Amostras de escoria de chumbo

3.2.2 Peneiramento e Moagem

Inicialmente, o material foi passado em peneira de 60 malhas, para a retirada da fragdo mais
grosseira, 0 método utilizado foi o peneiramento a imido. O material passante foi peneirado
novamente, sendo retiradas amostras entre 150 e 400# para os testes de flotagdo. A moagem do

material foi executada na fracdo mais grossa, resultante do processo de peneiramento.

3.2.3 Caracterizagdo do Material

A escoria foi caracterizada de trés formas: (1) Através da Lupa binocular em amostra bruta, e
em amostra com granulometria entre 150 x 400#. Teste realizado no CETEM (Centro de Tec-
nologia Mineral), Rio de Janeiro. (2) MEV (Microscopio Eletronico de Varredura) foi realizado
no Laboratorio de Andlises e Sistemas do Departamento de Eletronica da UFPE. (3) Anélise

quimica da escoria.
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O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) foi realizado na amostra bruta, através de ima-
gem secundaria. O equipamento estava acoplado a um espectometro de dispersao de energia
(WDS) o que permitiu ndo s6 visualizar a forma da particula como também determinar os ele-

mentos quimicos em pontos com até 2 uy, de didmetro (Figuras 31 a; 31 b).

Foram realizadas duas andlises quimicas, em locais diferentes, para o material: (1) LABISE,
Laboratorio de Isotopos Estaveis da UFPE; (2) Laboratorio da empresa fornecedora da escoria.
A amostra 1 foi enviada para andlise em forma de pd. Uma por¢do da mesma foi colocada em
capsula de aluminio e prensada em prensa hidraulica com 25 t de forga. As pastilhas assim
formadas foram analisadas semi-quantitativamente para elementos pesados e alguns leves. To-
dos os elementos da tabela periddica podem ser detectados, com excecdo dos elementos leves
H, He, Li, Be, B,, C, N e O. Os elementos nao listados ndo foram detectados.

Potencial Zeta

3.2.4 Potencial Zeta

Os testes de Potencial Zeta foram realizados na Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG), na faixa de pH entre 3 e 11. Duas amostras foram estudadas: (1) chumbo da escoéria

sem a presenca de LSS e; (2) chumbo da escoria na presenga do LSS a uma concentragdo de

107*M.

3.2.5 Tenséao Superficial

Os ensaios de tensdo superficial foram realizados com o objetivo de se verificar quais as condi-
coes favoraveis a formagdo do composto lauril sulfato de chumbo (LS-Pb), assim como identi-

ficar as condi¢des de pH e tempo de condicionamento favoraveis a seletividade Pb x Fe.

A tensdo superficial do LSS foi estudada nas concentragdes 10 ¢ 10*M em uma faixa de pH
que variou de 3 a 10 (Figura 33). As amostras foram preparadas da seguinte forma: Adicionou-
se 10 ml de solucdo do LSS a 10”M em 90 ml de 4gua destilada com pH previamente ajustado,
somando dessa forma 100 ml de solu¢do de LSS a 10°M. Foram geradas oito amostras com
pHs diferentes. Cada amostra foi condicionada por 1 minuto no agitador mecénico e depois
levada ao equipamento para a realizagdo da leitura da referida tensdo. O equipamento registrou
uma temperatura média de 25°C. Foram utilizados os mesmos critérios para o estudo com a

solucdo de 10™*M.
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O segundo estudo da tensdo superficial foi realizado com os reagentes sulfato de chumbo e
cloreto de fero. A utilizagdo desses reagentes em substituicdo ao chumbo e ao ferro da escoria ocorreu
com a intenc¢do de se conseguir um maior controle no processo, uma vez que a escéria se encontra pos-
sivelmente contaminada por residuos de 6leo proveniente dos equipamentos de transporte. Essa conta-
minagdo pode modificar os resultados obtidos. Foram preparadas duas solu¢des, uma com 10*M de

sulfato de chumbo, e a outra com o cloreto de ferro em igual concentragao.

Esse estudo foi realizado em faixa de pH que variou de 3 a 10. Os testes ocorreram da seguinte
forma: Foram feitas as afericdes dos pHs na solu¢do de sulfato de chumbo, gerando oito amos-
tras. Em seguida foi colocado em um recipiente 99 ml da amostra e 1 ml de solucdo de LSS a
uma concentracdo de 10”M, resultando em uma solu¢do com 10™*M de LSS. Essa amostra re-
sultante de 100 ml de solugdo ¢ agitada no agitador mecanico inicialmente por 1 minuto. Apds
esse tempo, foi feita a primeira leitura no tensiometro. Essa mesma amostra voltou para o agi-
tador mecanico por mais 4 minutos, totalizando um tempo de 5 minutos de condicionamento,
fez-se a segunda leitura no equipamento. Da mesma forma realizou-se o teste com 15 minutos
de condicionamento, o material ¢ retirado do equipamento e condicionado no agitador mecani-
co por mais 10 minutos, segue-se, dessa forma, para os 20 minutos finais do estudo. Os testes

com sulfato de chumbo originaram 32 resultados (tabela 11). A mesma metodologia foi utilizada para a

solucdo de cloreto férrico (Tabela 12).

3.2.6 Testes de Flotacéo

Para cada teste de flotagdo utilizou-se uma aliquota do material homogeineizado, na fragdo gra-
nulométrica 150 a 400 malhas. Os testes foram realizados em cuba de 5 litros, com 10% de
solido, padronizando-se a agitacdo em 1000 rpm. Foram verificadas as influéncias da concen-
tracdo do coletor LSS e reguladores de pH. Seguindo uma programagao de testes previamente
elaborada. O reagente foi adicionado a polpa e condicionado por 5 minutos na célula de flota-
cdo em agitagdo. Esse tempo, denominado tempo de condicionamento (TC), foi adotado de
acordo com a revisdo bibliografica e com os resultados obtidos através dos testes de tensdo
superficial, tabelas 11 e 12. O tempo de flotacdo (TF) de 4 minutos foi alcangado através de
testes experimentais. Observou-se nesses testes que para um tempo maior que o adotado a es-
puma apresentava uma grande quantidade de impurezas (ganga) resultando em um teor mais

baixo de chumbo no material flotado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo da Amostra

A escoria estudada apresentou um pH médio em torno de 6. A sua caracterizacdo foi feita de
diversas formas: analise quimica do material bruto e também do material separado e classifica-
do nas peneiras 65, 100, 150 e 400 malhas; anélise granulométrica demonstrando o percentual
retido em cada faixa estudada; através da lupa binocular, que possibilitou visualizar a forma do
graos presentes na escoria; e do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). Os resultados

sdo mostrados nos itens 4.1.1; 4.1.2; 4.1.3; 4.1.4; 4.1.5.

4.1.1 Analise quimica

A andlise quimica da escoria, feita pelo LABISE (UFPE), ¢ expressa em peso% (Tabela 6). O
resultado procedente da empresa apresentou um teor de 8,2 % de chumbo (Tabela 7). O materi-
al restante que completa os 100% ¢ composto basicamente de silica. Observa-se valores proxi-

mos de teor de chumbo nas duas analises.

Tabela 6: Analise semi-quantitativa da amostra de escoria de chumbo realizada pelo LABISE.

Elemento Quantidade (%) Elemento Quantidade (%)|

Si0, 30,63 MnO 0,27
Fe,03 24,53 Sb,03 0,17
SO; 14,17 Cl 0,19
PbO 8,39 CuO 0,13
Al,O3 6,58 V,0s 0,07
Na,O 5,68 NiO 0,06
CaO 2,54 MoO; 0,01
KzO 2, 14 ASzO3 0,04
MgO 1,06 71O, 0,04
SnO, 0,45 Rb,O 0,01
P,0s 0,31 Nb,Os -
TiO, 0,24 CeO, 0,11
Cr,03 0,29 Br 0,01

Zn0O 2,01 - -
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Tabela 7: Analise quimica da escoria de chumbo realizada pela empresa fornecedora da escoria.

Elemento Quantidade (%)

Ag 0,0011%
Fe 11,13%
Cu 0,0840%
Pb 8,2%

7n 1,4%

Ni 0,0113%
Bi 0,0400%
Sb 0,0415%
Mn 0,1090%

4.1.2 Analise Granulométrica

As analises granulométricas foram feitas com as aliquotas 1, 11 e 21, retiradas da pilha de ho-
mogeneizagdo. As aliquotas com aproximadamente 14 Kg foram quarteadas resultando em a-
mostras de menor peso: a amostra 1 apresentou um peso inicial de 718,59 g; a amostra 11 ini-
ciou com o peso de 728,10 g; e a 21 com o peso de 688,45 g. De posse das amostras representa-
tivas de cada aliquota foi realizada a classificagdo da escéria de chumbo através do peneira-
mento a imido, tendo sido passado nas peneiras de 65, 100, 150 e 400 malhas. O material reti-
do acima da peneira foi levado ao forno para secagem em temperatura aproximada de 80°C e

posteriormente pesado em balanga.

Tabela 8: Média da analise granulométrica realizada nas aliquotas 1, 11, 21.

| faixa (#) mm retido (%) acumulado(%) passante(%)
+65 0,21 69,65 69,65 30,35
-65 +100 0,15 4,17 73,82 26,18
-100 +150 0,105 5,00 78,82 21,18
-150 +400 0,037 10,75 89,58 10,42
-400 10,43 100,00 0,00
Total 100,00

Observa-se que o material se apresenta em maior quantidade nas faixas abaixo de 65 malhas e

entre 150 e 400 malhas, de acordo com a tabela 8, que deu origem a Figura 29.
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Figura 29: Analise granulométrica da escoria de chumbo referente as aliquotas, 1, 11, 21.

4.1.3 Analise quimica por faixa granulométrica
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A escoria resultante da classificacdo granulométrica foi secada em baixa temperatura para evi-

tar a oxidagdo do chumbo. Apos secagem, o material foi novamente quarteado resultando em

amostras representativas de cada faixa granulométrica, seguindo para serem analisadas na em-

presa fornecedora da escoria. Os resultados dos teores de chumbo e de ferro apresentados pela

empresa, relacionados as amostras 1, 11, 21, estdo presentes na Tabela 9.

Tabela 9: Média da analise quimica do chumbo e do ferro nas aliquotas 1, 11, 21.

Fe (%) |

faixa (#) mm Pb (%)
+65 0,21 9,93 11,23
-65 +100 0,15 9,34 10,14
-100 +150 0,105 9,35 13,03
-150 +400 0,037 12,62 12,22
-400 14,44 15,23

Verifica-se que o chumbo encontra-se de forma mais significativa no material de granulometria

mais grossa (acima de 65 malhas), entre 150 e 400 malhas e abaixo de 400 malhas, segundo a

tabela 10 abaixo, que define o teor calculado e o balango metalurgico do chumbo:
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Tabela 10: Média do balango metalirgico das aliquotas 1, 11, 21. Onde TA = Teor da Alimentagdo; TC
= Teor do Concentrado; BM = Balango Metalurgico.

| faixa (#) peso (g) TA (%) TC (%) BM (%)
+65 416,8 10,36 7,41 69,68
-65 +100 20,96 10,36 0,44 4,16
-100 +150 31,25 10,36 0,53 4,99
-150 +400 56,23 10,36 1,14 10,72
-400 66,8 10,36 1,11 10,45
Total 10,63 100

4.1.4 Lupa Binocular

O material foi analisado e caracterizado através da lupa binocular (Leica EZ4D) utilizando

uma amostra bruta e na granulometria entre 150 e 400#;. Observou-se que a granulometria da

amostra bruta varia de média a grossa (Figuras 30 a, b, c¢), constituida por quartzo, caulinita,

oxidos e hidroxidos de ferro e fragmentos de material cinza escuro com brilho metélico

(chumbo). Além desses constituintes, ocorrem aglomerados de coloragdo marrom claro associ-

ado com material fino de cor branca, que ndo foi identificado no equipamento. Os graos de

quartzo sdo angulosos e de granulometria média a grossa. Também foi observada a presenca de

uma fase mineral metdlica fortemente atraida pelo ima de mao, pelo aspecto, trata-se de mag-

netita e/ou ilmenita. A caulinita ocorre na forma de aglomerados de colora¢do branca. A Figu-

ra 30(d) se refere ao material na faixa granulométrica entre 150 x 400# apresentando constitui-

¢do semelhante a amostra bruta.

Figura 30(a): Fragmentos de materiais metalicos (chumbo) e aglomerados cauliniticos (branco).




Figura 30 (c): Fragmento de material metalico (magnetita e/ou ilmenita).
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Figura 30 (d): Quartzo com minerais opacos metalicos. Fragdo (150 x 400#).

4.1.5 Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

As fotos obtidas no MEV (Figuras 31 a; 31 b) confirmam que os elementos que compdem o
material bruto estdo bastante agregados devido ao processo metalirgico. Apds o processo de

classificagdo do material, esses elementos se encontram mais liberados proporcionando uma

condicao melhor de flotabilidade.

Figura 31 (a)- Imagem do MEV aumentado 200x, escala grafica 100 p,,,n Composi¢ao:
M1- Pb, Fe, Si; e M2 — Pb, Zn, Fe, Si.
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Figura 31 (b) — Imagem do MEV aumentado 700x, escala grafica 20 u,, Composicao:
MI1- Bi, Pb, Zn, Fe, Si; M2 - Pb, Zn, Fe, Si; M3 — Pb, Zn, Fe, Mn, Si.

4.2 Ensaio de Determinacéo do Potencial Zeta

As particulas de chumbo contidas na escoria apresentam excesso de carga negativa na superfi-
cie, na faixa de pH entre 3.0 e 11.0, na concentragdo de 10 M. Os resultados da Figura 32 con-
firmam a adsor¢do quimica do reagente na superficie do solido. A adsor¢do diminui a negativi-
dade da particula do chumbo, indicando que hé interacdo entre o coletor e a superficie. Esses
resultados sdo contrarios aos obtidos por Etahiri et al., (1997) com relagdo ao potencial zeta da
galena, que mostram maior negatividade da galena condicionada com o SDS na mesma concen-

tragdo, como mostrado na Figura 18.

Potencial Zeta do Chumbo
T T T T T T T
0100 2,00 4,00 6,00 8.00 10,00 12,00
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g - 10,00
ﬁ & Chumbo
T - 15,00
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H - 20,00 LSS (1.E™7)
o

= 25,00
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Figura 32: Potencial zeta em fungdo do pH para o chumbo contido em escoria, sem € com a adigdo do
LSS na concentragdo de 10 M, na presenga de KNO;.



4.3 Determinagao da Tensao Superficial

Os resultados mostram que a tensao superficial do LSS diminui com o aumento da concentra-
¢do, e que a tensdo superficial se mantém praticamente constante independente do valor de pH

(Figura 33). A conclusdo coincide com a dos autores Hernainz e Caro (2002), que estudaram a

tensdo superficial em varias concentragdes do SDS.
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pH x Tensdo Superficial

—e— Tensdo superficial do SDS (1.E-4)
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Figura 33: Medidas de tensdes superficiais da agua e do LSS (concentragdes 10 ¢ 10~° M de LSS), em
funcdo do pH a uma temperatura média de 25°C. Tempo de condicionamento do reagente= 1 minuto.

Procurou-se identificar as condi¢des de pH e tempo de condicionamento favoraveis a seletivi-

dade Pb x Fe (Tabelas 11 e 12).

Tabela 11: Tempo de formagdo do composto LSS-Pb, utilizando o reagentes PbSO, e LSS (10™* M) .

TC=1; 5; 15 ¢ 20 minutos na presenca de HCl ou NaOH, a uma temperatura média de 25°C.

Tens3o Superficial do Sulfato de chumbo + LSS (10™M)

(mN/m)
pH 1 minuto 5 minutos 15 minutos 20 minutos
3 42,4 38,9 44,4 44,9
4 44,3 42,3 44,9 44,9
5 50,2 50,0 50,0 49,0
6 48,6 51,0 51,5 51,9
7 50,9 51,2 51,9 51,9
8 51,4 54,9 54,7 56,7
9 50,8 52,9 56,6 57,4
10 65,1 65,0 64,5 65,4

Verifica-se que os valores de tensdo superficial nos tempos de condicionamentos estudados apresen-

taram pouca varia¢do e que a formagao do composto lauril sulfato de chumbo ¢ favorecida com




o aumento do pH. A pequena variagdo ocorreu nos primeiros 5 minutos, apresentando para
alguns valores de pH, um leve aumento. A partir desse tempo, os valores obtidos se apresen-
tam muito proximos, demonstrando que para o regente interagir com a superficie do chumbo
e formar o composto, podem ser utilizados os tempos de 1 ou 5 minutos para o condiciona-
mento do LSS. Verifica-se também que tempo o de condicionamento tem influéncia em meio

bastante acido (Figura 34).

Tabela 12: Tempo de formagio do composto LSS-Fe, utilizando os reagentes FeCl; ¢ LSS (10 M) .
TC=1;5; 15 e 20 minutos. Na presenca de HC] ou NaOH, a uma temperatura média de 25°C.

Tens3o Superficial do Cloreto de Ferro + LSS (10™*M)
(mN/m)
pH 1 minuto 5 minutos 15 minutos 20 minutos
3 53,0 51,3 54,3 54,2
4 51,9 53,4 57,0 58,1
5 50,9 56,2 59,0 57,9
6 52,0 58,5 59,9 60,5
7 59,9 59,5 60,6 61,1
8 51,4 55,9 56,2 54,7
9 62,5 59,7 58,4 60,1
10 67,0 63,8 62,5 63,7

Observa-se, segundo a figura 34, que no pH basico a reacdo ¢ mais rapida e que as condigdes
mais favoraveis a seletividade sdo encontradas em pH acido.

Tensiao Superficial X Tempo de condicionamento
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cloreto de ferro + LSS (pH=3) ——cloreto de ferro + LS5 (pH=10)

Figura 34: Formagdo de compostos LSS-Pb e LSS-Fe, em pH:3 ¢ pH 10, nos tempos de 1; 5; 10; 15
e 20 minutos, a uma temperatura média de 25°C.

53



54

4.4  Ensaios de Flotacéo

Foram realizados testes de flotagdo nas concentragdes de 10*M de LSS em material concentra-
do. O percentual de recuperagao do chumbo foi analisado através do peso, em grama, do mate-
rial flotado, uma vez que essa escoria possui alto teor de chumbo, sendo considerado como
material “puro”. Os resultados comprovaram que a adsor¢do do LSS a superficie das particulas
de chumbo aumenta com a elevaciao do pH (Tabela 13 ). O tempo de condicionamento (TC) foi
definido através da revisdo bibliografica e dos resultados da tensdo superficial. Como neste
ultimo, os valores apresentaram pouca variagdo, principalmente apds os 5 minutos, e, teorica-
mente, para que ocorra a adsor¢cdo quimica, ¢ necessario um tempo minimo de condicionamen-
to, adotou-se 5 minutos para o referido tempo. O tempo de flotagdo (TF) como ja foi visto na

metodologia, foi alcancado através de testes experimentais.

pH x Recuperacao (%)

20—

Recuperagdo (%)

2 4 2 ol 8 10

Figura 35: Recuperagdo do chumbo (material concentrado) na concentragio de 10*M de LSS
em funcao do pH. TC=5 minutos ¢ TF=4 minutos.

Utilizando-se diferentes concentragdes do LSS, em pH 10, verificou-se que a maxima recupe-

racdo foi na concentracio de 10° M do reagente, como mostrado na Figura 35.
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Figura 36: Resultado da recuperagdo do chumbo, em material concentrado, em fungdo da con-

centragdo do LSS, em pH 10, TC=5 minutos ¢ TF=4 minutos.

As Tabelas 13 e 14 mostram os testes realizados em material contendo ferro e silica (rejeito do

jigue), utilizando concentragdes de LSS de 10 e 10°M, respectivamente. Verifica-se teores

mais elevados de chumbo no pH &cido, para as concentra¢des estudadas, confirmando os resul-

tados da Figura 34. Os testes também mostram que a recuperagao ¢ maior no pH basico, como

demonstrado na Figura 35.

Tabela 13: Teor e Recuperagdo de chumbo e ferro em fungio do pH, na presenga de 10*M de LSS, em

cuba de 5 litros TC=5 minutos; TF=4 minutos.

pH Teor (%) Recuperacao (%)
Pb Fe Pb Fe
4.0 17,7 13,1 2,4 1,4
6.0 22,5 9,9 15,0 33,8
10.0 5,7 8,2 16,2 32,1

Tabela 14: Teor e Recuperagio de chumbo e ferro em funcio do pH, na presenca de 10°M de

LSS, em cuba de 5 litros. TC=5 minutos; TF=4 minutos.

pH Teor (%) Recuperagao (%)
Pb Fe Pb Fe
4.0 29,2 13,9 29,7 12,8
6.0 26,5 13,9 33,7 16,9
10.0 8,9 9,9 51,8 56,3
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5 CONCLUSAO

e As particulas de chumbo contidas na escoria apresentam excesso de carga superficial
negativa em toda a faixa de pH estudada. Isso significa que a adsor¢do do LSS na super-

ficie das particulas tem natureza quimica;

e Os resultados de tensdo superficial indicaram que a formagao do composto lauril sulfato
de chumbo ¢ favorecida com o aumento do pH. No entanto, 0 mesmo ocorre com o fer-

10;

e Esses dados foram confirmados nos testes de flotacao: (1) maior recuperagdo foi obser-
vada em pH=10, conseguindo 79% com apenas 10~ M do coletor; (2) ndo se conseguiu

concentrado com teor elevado de chumbo;
e A recuperacdo aumenta com a concentragcdo do coletor (até 107 M);

¢ O tempo de condicionamento s6 tem influéncia em pH acido, onde podem ocorrer con-
di¢des mais favoraveis a seletividade. Em pH=3, a formacao do lauril sulfato de ferro ¢

mais favoravel se comparado ao composto de chumbo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Utilizagdo de depressor para o ferro em pH alcalino, com o objetivo de se aumentar o

teor de chumbo nos resultados, ja que, nessa faixa de pH, o chumbo flota com mais fa-

cilidade;

e Utilizagdo de ativador para o chumbo em pH acido, onde as condigdes de seletividade

sdo mais favoraveis;

e Realizagdo de testes de flotagdo com um maior tempo de flotagdo, visando uma maior

recuperagao do chumbo.
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RESUMO

O processo de reciclagem de baterias automotivas usadas para obtencdo do chumbo
secundario é realizado tradicionalmente através de processo metallrgico que gera uma
escéria composta basicamente por uma mistura de ferro e chumbo. A recuperagdo do
chumbo dessa escoria é importante tanto do ponto de vista ambiental como econémico.
O aspecto ambiental esta relacionado a possivel contaminacdo da agua, do solo e do ar
pelos residuos do metal, desencadeando sérios riscos a salude humana. No aspecto
econdémico a recuperacdo do metal representa uma diminuicdo na dependéncia do
material importado, considerando-se que o Brasil ndo produz chumbo suficiente para a
sua demanda. A técnica de flotacdo parece ser a mais adequada para a concentracdo das
particulas de chumbo. No entanto, a origem comum das particulas de chumbo e de ferro
(formadas a partir da solidificacdo da escoria fundida) dificulta bastante a seletividade
do processo de flotacdo com 0 uso de coletores tradicionais. O presente trabalho tem
como objetivo contribuir para o desenvolvimento de um processo de recuperacdo do
chumbo baseado no uso do coletor alternativo lauril sulfato de sédio (LSS). Observou-
se que a formacdo do composto com o chumbo é favorecida pelo aumento do pH e do
tempo de condicionamento. No entanto, as condi¢fes mais favoraveis a seletividade

foram observadas em meio acido.

Palavras-chave: Recuperacdo do chumbo, escoria de chumbo, flotacdo de chumbo,

lauril sulfato de sodium.
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ABSTRACT

The recycling approach to obtain secondary lead from the uses automotive batteries is
based on the traditional metallurgic process that result in iron-lead slag. The lead
recovery is an important environmental process with economical consequences. Lead-
enriched slag promotes contamination of ground water, soil and air with high risks to
human health. From economical point of view, lead recovery may represent the
decrease of the Brazilian dependence of this imported, since the internal production
does not attend the present industrial demand. Flotation stills the most efficient
approach to recover particulates lead. However, the similar structure of lead and iron
(formed starting from the solidification of the melted slag) impairs the selectivity of the
flotation process that uses traditional collector. The present work aimed to develop a
procedure to recover lead based on the use of alternative collector sodium lauryl sulfate
(SLS). It was observed that the formation of the composed lead is better produced upon
pH increase and by extending retention time. Nevertheless, the higher selectivity was

obtained at acidic pH.

Keyword: Recovery of the lead, Lead slag, Lead Flotation, sodium lauryl sulfate.







