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Resumo: O processo de produgdo de chumbo a partir da reciclagem de baterias dcido-chumbo gera uma alta
quantidade de residuo, durante a sua etapa de fundi¢do, quando o chumbo € recuperado na sua forma metalica.
As impurezas presentes na matéria-prima, juntamente com outros materiais adicionados para promover as
reagdes necessdrias para o processo, formam a escéria proveniente de fornos de fundicdo de chumbo. Essa
escoria € um residuo de alta basicidade, sendo essencialmente constituida de ferro, e com concentragcdes em
menor escala de enxofre, sédio e chumbo. Outros metais, que estdo como impurezas nas matérias-primas,
também sdo encontrados em pequenas concentracdes. Pelo fato de ser o residuo de maior gerag@o na inddstria de
reciclagem de baterias, ter um alto custo econdmico e representar um grande passivo ambiental relacionado a sua
geracdo e disposicdo final, a escéria vem a ser o principal foco de estudo deste trabalho. A partir da
caracterizagdo da escoéria, € possivel adquirir um maior conhecimento do processo e de suas possiveis
deficiéncias. Entdo, apds essa etapa de caracterizagdo, € feita uma andlise do processo, tendo como objetivo a sua
otimizacdo pela minimizagdo, tanto da geragdo de escéria quanto da sua periculosidade ambiental. A
caracterizagdo da escdria envolve a determinacdo da sua composi¢do quimica, a classificagdo do residuo de
acordo com a periculosidade em relacdo ao meio ambiente, a determinagdo da composicdo mineral e sua
caracterizagdo estrutural. Uma andlise do processo é realizada por simulagdo computacional no aplicativo
ChemSage versdo 4.1. A minimiza¢do da sua gerag@o parte da otimizacdo da utilizagdo do material, que é
adicionado a matéria-prima no forno rotativo para a formacdo da escdria, o ferro, buscando, paralelamente, a
obtengdo de um residuo de menor periculosidade, que € o principal objetivo a ser alcangado pelas modificacdes
introduzidas no processo.

1 INTRODUCAO

A producdo de chumbo secunddrio, a partir de
residuos de baterias acido-chumbo, gera uma alta
quantidade de residuo sélido durante a etapa de
fundi¢@o, quando o chumbo € recuperado na forma
metdlica. As impurezas presentes nas matérias-
primas, juntamente com outros materiais
adicionados para promover as reagdes necessdrias
para o processo, formam a escéria. Nido &
disponivel o valor preciso da quantidade de escéria
gerada, mas uma estimativa indica a produgdo de
mais ou menos 3 milhdes de toneladas de escéria
por ano em todo o mundo, proveniente de

metaldrgicas primdrias (producdo de chumbo a
partir do seu minério) ou secunddrias (aquelas que
usam material secunddrio — reciclagem) de chumbo
(RODRIGUEZ-LOPEZ, 1999).

No Brasil, a producdo de chumbo € toda
proveniente da sua reciclagem, principalmente dos
residuos de baterias dcido-chumbo. A escéria
produzida no forno de fundi¢do do chumbo ¢é
classificada como residuo perigoso, segundo a
norma brasileira NBR 10004 da Associacdo
Brasileira de Normas e Técnicas (ABNT), tendo



como destino final a disposi¢do em aterros para
residuos perigosos.

A escéria gerada nos fornos de fundi¢do de chumbo
tem o ferro como elemento principal. Os outros
elementos de maior concentragcdo sdo o enxofre, o
sédio e o chumbo em menores quantidades (LEWIS
e BEAUTEMENT, 2002). Logo apdés a sua
geragdo, a escoria possui uma coloragdo preta,
caracterizada pela presenca de 6xido de ferro, FeO,
e ¢ altamente bdsica. Apds um periodo de
armazenamento de mais ou menos 6 semanas, ela
passa a ter uma coloracdio marrom devido a
oxidacdo do ferro e a sua basicidade diminui
(COYA et al., 2000).

Este trabalho tem como primeiro objetivo a
caracterizacdo da escéria de duas unidades
industriais de reciclagem de chumbo de residuos de
baterias dcido-chumbo. Apds, faz-se uma simulacio
do processo para um maior entendimento do
mesmo e de suas deficiéncias. Aliando esta segunda
etapa a caracterizacdo inicial do residuo, pode-se
otimizar o processo, possibilitando a minimizagdo
do impacto ambiental associado a geragdo de
escoria. Essa minimizacdo do impacto ambiental
estd relacionada tanto com a minimiza¢do da sua
geracdo quanto a minimizacio da sua
periculosidade, que vém a ser o segundo objetivo
do trabalho.

Descri¢ao do processo

A principal matéria-prima para a inddstria de
chumbo secunddrio é a bateria dcido-chumbo
descarregada. Quando chega ao final do seu ciclo
de vida, esse tipo de bateria se torna um residuo
perigoso e deve ser reciclado. A primeira etapa € a
trituragdo das baterias dcido-chumbo e separagdo
dos seus diferentes componentes. Dessa primeira
etapa obtém-se:

® Pasta descarregada: massa ativa da bateria
que foi descarregada, contendo, como
composto principal sulfato de chumbo,
mas também contendo 6xidos de chumbo;

e Grade e conectores triturados: materiais
constituidos principalmente pelo chumbo
metalico da bateria;

e FEletrdlito: solucdo eletrolitica de 4cido
sulfdrico;

e Separadores: material constituido de
polietileno, borracha, papel ou madeira
que evita o contato entre as placas
positivas e negativas. Esse material
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compde a cargak do forno rotativo
contribuindo com valor energético na sua
operagdo;

e Polipropileno: material que forma a
carcaca da bateria, sendo vendido e
reciclado posteriormente.

A pasta descarregada, a grade e conectores
triturados e os separadores seguem para a etapa de
recuperagdo do chumbo, através da redu¢do em um
forno rotativo. Alguns materiais sdo adicionados
para compor a carga do forno e promover as
condicOes necessdrias para que ocorra a reducdo e
recuperacio do chumbo.

Normalmente, € utilizado carbono sélido (coque)
como redutor carbotérmico. O carbono tem a
funcdo de reduzir o chumbo presente na forma de
PbSO4, PbO, e PbO a Pb metalico. O material
adicionado que mais contribui para a formagdo da
escoria € o ferro. Ele age como coletor do enxofre,
fixando-o e formando sulfeto de ferro, FeS, além de
servir como um receptor das impurezas presentes
na matéria-prima. O material mais comumente
utilizado como fundente é o carbonato de sddio,
Na,CO;. Ele tem a funcdo de baixar o ponto de
fusdo e diminuir a viscosidade da escéria. A
combustdo entre oxigénio e gds natural, ou dleo
combustivel, é usualmente utilizada para fornecer o
calor necessario para o processo.

QUENEAU et al. (1989) descreveram a reagdo dos
compostos de chumbo de acordo com diferentes
relacdes com os fundentes e a distribuicio dos
diferentes produtos obtidos. A reacdo abaixo
descreve a formacdo do chumbo metélico a partir
do PbSO,.

2PbSO, + Na,COs + Fe + 9C — 2Pb + FeS.Na,S +
9CO + CO, (D

O’CONNELL et al. (1989) sugerem que a reacdo

inicial que ocorre com o PbSO, ao reagir com o
carbono é:

PbSO, + 2C — PbS + 2CO, 2)

Posteriormente, o ferro atua como coletor do
enxofre:

PbS + Fe — Pb + FeS 3)

Nota-se que o carbomato de sédio ndo participa das
reacdes 2 e 3 propostas. Nesse caso, ele é encarado



apenas como um material para conferir maior
fluidez a escdria, diferentemente do que ocorre na
reacdo 1 proposta.

Comparando as reagdes propostas por QUENEAU
et al. (1989) e O’CONNELL et al. (1989), a razdo
molar Fe:S na carga para o primeiro mecanismo é
0,5:1, enquanto que para o segundo mecanismo a
razdo sobe para 1:1.

2 MATERIAIS E METODOS

Partindo de trés diferentes cargas dos fornos
rotativos para recuperagdo do chumbo, foram
caracterizadas as respectivas escérias geradas. A
partir dessa caracterizagdo, e aliando a simulag@o
do processo para um melhor entendimento, foi feita
uma andlise do mesmo para verificacdo das suas
possiveis deficiéncias, com o objetivo de se
proporem mudangas, a fim de minimizar a geragdo
de escdria e a sua periculosidade.

As trés diferentes cargas sdo:

e Carga G: carga composta basicamente pela
grade triturada;

e Carga PG: carga composta bdsicamente
pela propor¢do entre a pasta descarregada
e a grade triturada encontrada em uma
bateria acido-chumbo;

e (arga P: carga composta basicamente pela
pasta descarregada.

Para cada tipo de carga, foram coletadas 5 amostras
provenientes de 5 diferentes bateladas para
caracterizagdo. As cargas G e PG sdo processadas
em um forno rotativo com capacidade de 12 t de
tonelada, enquanto que a carga P € processada em
um forno rotativo com capacidade de 20 t
localizado, em outra unidade industrial.

2.1 Materiais utilizados

A seguir, sdo descritos os materiais utilizados.

2.1.1 Matérias-primas oriundas das baterias

Neste trabalho, as seguintes denominagdes sao
utilizadas para as matérias-primas:
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Pastelo - consiste do mat,eLriaT ativo, a pasta, do
residuo da Dbateria dcido-chumbo que foi
descarregada apd6s o seu ciclo de vida.

Grelha - €& a grade triturada obtida no
processamento dos residuos de bateria.

Po de filtro - material particulado gerado no forno
rotativo e que € arrastado pelos gases que saem do
forno.

Separador - material de polietileno obtido também
da trituracdo das baterias descarregadas. Apesar de
ser constuido de plastico, as suas cinzas contém
uma pequena concentracio de chumbo.

2.1.2 Outros materiais

Coque verde de petréleo calcinado - E o material
que contém carbono soélido para promogdo da
reducdo carbotérmica.

Ferro — na forma de cavacos de ferro. E o formador
de escéria do processo. Considera-se esse material
composto por 96 % de ferro.

Carbonato de sédio — E utilizado como fundente no
processo. Considera-se que é composto por 99 % de
Na2C03.

2.1.3 Escoria do forno de reducio de chumbo

Foram analisadas 10 amostras de escdrias
provenientes do forno rotativo de 12 t e 5 amostras
do forno rotativo de 20 t. Pelo fato de estarem
localizadas em diferentes unidades industriais, elas
possuem diferentes processos de resfriamento. A
escoria proveniente do forno de 12 t € resfriada
lentamente, através da circulacdo natural do ar
atmosférico, enquanto que a escdria do forno de 20
t sofre resfriamento rdpido, pois é vazada em uma
bacia de resfriamento com circulacdo externa de
dgua.

As escérias das cargas G e PG sdo provenientes do
forno de 12t, enquanto que as escorias das cargas P
sdo provenientes do forno de 20t.

2.1.4 Solucoes empregadas

Os padrdes dos elementos analisados por
espectrometria de emissdo atdomica sdo da marca
Merck.



2.2 Equipamentos empregados

Os equipamentos utilizados para a coleta, preparo e
andlise dos residuos e dos ensaios realizados sdo
listados a seguir:

e Spectrometro de Emissdo Atdmica (AES)
SPECTROFLAME MODULA, marca
Spectro.

®  Spectrometro de Emissdo Otica
SPECTROMAXx Modelo 117880, marca
Spectro.

e Difratdbmetro de Raio-X D5000, marca
Siemens.

®  Microscopio Eletronico de Varredura
XL20, marca Philips.
pHmetro portétil, marca Digimed.

Estufa, marca Biomatic.
Balanca Eletronica de Precisdo modeloAS
1000, marca Marte.

O equipamento utilizado para os ensaios de
lixiviagdo consiste de um agitador mecénico
rotativo, com velocidade de rotacdo de 32 rpm, e
capacidade para 8 frascos. Estes dultimos tém
capacidade para 2,5 L de solucdo, sendo feitos de
polipropileno.

As amostras de escéria foram trituradas aplicando-
se sucessivos impactos em um pildo, até passarem
por uma peneira de # Mesh.

2.3 Meétodos utilizados

Os seguintes métodos de coleta, caracterizagdo do
residuo e simulagdo foram realizados neste
trabalho.

2.3.1 Coleta das amostras

Matérias-primas compostas por chumbo

No armazenamento das matérias-primas compostas
por chumbo, normalmente diferentes tipos de
materiais sdo estocados em conjunto. Devido a este
fato, optou-se pela coleta do material nos seus
pontos de geracdo. Para isso, os materiais
provenientes dos residuos da bateria, isto é, o
pastelo, a grelha e o separador, foram coletados nos
seus respectivos pontos de geracdo ao longo do
sistema de trituragdo e separagdo dos componentes
da bateria dcido-chumbo.
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O p6 de filtro foi coletado nLo local onde o material
particulado € armazenado no sistema de filtraco,
antes de ser direcionado para o seu local de
estocagem.

Escoria

As amostras de escéria também foram coletadas no
momento de sua geragdo. Apds solidificagdo, as
escérias sdo enviadas para o seu local de
armazenamento, onde sdo quebradas em pedacos
menores e ficam estocadas até envio para aterro de
residuos sélidos industriais Classe I. Como escdrias
de diferentes tipos de cargas sdo armazenadas no
mesmo local, a amostragem do material neste ponto
ndo permitiria a posterior relagdo das suas
caracteristicas com o respectivo grupo de carga.
Sendo assim, a coleta da escéria foi realizada no
momento do vazamento do forno, estando ela ainda
na forma liquida. Para isso, barras de ferro sdo
mergulhadas e retiradas rapidamente do recipiente
(copo) que contém a escdria. No seu estado liquido,
a escoria se adere a barra e solidifica, constituindo
uma amostra. Apds solidificagdo, o material ¢é
retirado e triturado. Esta técnica de coleta também
foi empregada por LEWIS & BEAUTEMENT
(2002).

As escérias provenientes das cargas do tipo G e PG
sdo resfriadas lentamente apds o vazamento, que é
feito em vdrios copos e deixadas resfriar ao ar até
sua solidificacdo. A coleta da escodria através da
barra de ferro se dd em cada copo, com excecdo do
ultimo, pois este representa a fragdo de escoria em
contato com o chumbo liquido reduzido. A escéria
solidificada, aderida a barra de ferro, de cada copo
¢ triturada. O material dos vdrios copos é misturado
em quantidades proporcionais e € feito o
quarteamento até a obtencdo da quantidade
desejada para as andlises, em torno 400 g.

As escérias do tipo P sdo geradas em outra unidade
industrial de reciclagem de chumbo e sdo resfriadas
de modo rdpido. Ela é vazada totalmente em uma
grande bacia com dgua de resfriamento passando na
sua parte inferior. A coleta também € realizada
através de barras de ferro que sdo mergulhadas em
diferentes pontos quando ela ainda estd na forma

liquida.
2.4 Caracterizacao das escorias

A seguir, apresentam-se os métodos de
caracterizacio da escoria.



2.4.1 Caracterizacio quimica

As amostras soOlidas, submetidas a analise elementar
em via Umida por espectrometria de emissdo
atdmica em ICP-AES, sofreram digestdo dcida, de
acordo com o método SW 846 3050B publicado
pelo USEPA  (United States Evironmental
Protection Agency).

Uma amostra representativa de 1g (de amostra
seca) € digerida com adi¢des sucessivas de dcido
nitrico e perdxido de hidrogénio. Apds, acido
cloridrico ainda € adicionado ao digerido, o qual é
submetido a um aquecimento com refluxo por um
certo periodo de tempo.

2.4.2 Caracterizaciao sobre o efeito ambiental

Ensaio de lixiviagdo

Os ensaios de lixiviagdo para determinacdo da
toxicidade das escérias coletadas foram realizados
conforme descrito na norma brasileira ABNT NBR
10005. Foi submetido ao ensaio, material triturado
com granulometria menor que 9,5 mm. A escéria
foi pesada em trés aliquotas de 100g, colocadas em
2L da solugdo lixiviante previamente preparada. O
preparo dessa solucdo consistiu da adi¢do de 5,7mL
de dcido acético p.a. marca Nuclear em &dgua
destilada e deionisada e avolumada para 1L. O pH
da solugdo lixiviante deve ficar em 2,88 *+ 0,05. A
solugdo lixiviante com a amostra sélida é agitada a
30 + 2rpm em agitador tipo # durante 18 * 2 horas.
Ap6s esse tempo, a solucdo € filtrada com filtros de
poros de 8 um. A solucdo filtrada constitui o
extrato lixiviado e foi analisado por espectrometria
de emissdo atdomica em ICP-AES. Os resultados das
andlises foram comparados com os limites de
concentragdo para o extrato lixiviado, encontrado
no Anexo F da norma ABNT NBR 10004.

Determinacdo do pH das escorias

O pH das escérias é determinado na suspensdo
obtida apds a mistura do residuo e dgua destilada e
deionisada na propor¢do 1:1 em peso, conforme
item 4.2.1.2 da ABNT NBR 10004.

2.4.3 Caracterizaciio mineralégica

A identificacdo dos compostos presentes no residuo
foi feito através da andlise por difracdo de raio-X
em um Difratobmetro de Raio-X D5000, marca
Siemens.
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2.4.4 Caracterizacao estru,thrﬁl

A caracterizacdo estrutural do residuo foi feita em
um Microscopio Eletronico de Varredura X120,
marca Philips. Para isso, a amostra moida, na
granulometria igual a utilizada para o ensaio de
lixiviagdo, foi coberta com uma fina camada de
carbono.

2.5 Simulacio do forno rotativo

A simulagdo do processo foi realizada através do
aplicativo ChemSage versdo 4.1. Consiste de um
software que realiza cdlculo de funcdes
termodindmicas, equilibrio de fases heterogéneas e
simulagdo de reator em condicdes de regime
permanente. Através do seu banco de dados
termodindmico, ele é capaz de prever as fases e os
compostos gerados no forno rotativo ao final da
operacdo, de acordo com a carga utilizada e
diferentes condic¢des do processo.

Neste trabalho, apenas a carga PG foi estudada,
uma vez que o objetivo é apenas promover um
melhor entendimento do processo. Como a
atmosfera do forno rotativo muda ao longo do seu
tempo de operacdo, devido ao desprendimento do
oxigénio contido na carga, verificou-se a influéncia
da disponibilidade de oxigénio na formagdo de
chumbo liquido e na concentragdo de enxofre neste
ultimo.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A caracterizag@o da escoria e a analise do processo
sdo dadas a seguir.

3.1 Caracterizacao das escérias

3.1.1 Caracterizacio quimica

A andlise elementar dos principais elementos das 5
amostras estudadas de cada tipo de escéria é
apresentada na Tabela 1, juntamente com o desvio
padrdo obtido. O elemento majoritirio é o ferro,
que compreende 40 a 60% das amostras estudadas.
O enxofre também estd presente com uma
concentragdo bastante considerdvel. A concentracio
de chumbo pode estar relacionada tanto a algum
composto ndo reduzido quanto a uma certa
quantidade de chumbo metdlico, que ficou na

escdria mecanicamente entranhado.



Tabela 1: Andlise elementar das escorias

Tipo G PG P
Flem % em | Desv. | % em | Desv. | % em | Desv.
" | massa | Pad. | massa | Pad. | massa | Pad.
Pb 1,28 0,42 1,68 0,74 9,26 3,79
Fe 57,76 3,32 50,84 4,40 42,40 2,99
S 7,09 1,29 6,90 1,05 7,63 2,12
Na 8,60 1,86 5,03 0,90 10,42 3,15

O alto valor de chumbo na carga P em relacdo as
cargas G e PG se deve, provavelmente, ao fato de
que o forno rotativo de 20 t é de uma unidade nova,
ainda em fase inicial de operag@o.

3.1.2 Caracterizacio quanto ao efeito ambiental

Ensaio de lixiviagao

Os resultados dos ensaios de lixiviacdo das
amostras de escéria das cargas G e PG estdo na
Tabela 2, juntamente com os valores mdaximos
permitidos (VMP), encontrados no anexo F da
norma ABNT NBR 10004, e com os valores do pH
das amostras.

Na Tabela 2, observa-se que a concentracdo de
todos os elementos, exceto o chumbo, estd dentro
dos limites estabelecidos na norma. Para este
dltimo, foram obtidas amostras com variados
comportamentos; algumas amostras se
enquadraram abaixo do VMP, outras ficaram no
limite, e outras muito acima do limite. O chumbo €
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classificagdo do residuo ,&orﬁo perigoso. Como
alguns valores da sua concentragdo no extrato
lixiviado se enquadram com tranqiiilidade abaixo
do VMP, deve-se concentrar os esfor¢cos na
minimizagao dos valores acima do VMP.

Determinagdo do pH

O valor do pH, apés um determinado periodo de
armazenamento do residuo, decai em relacdo aos
valores medidos até alguns dias apds a geracdo. O
valor do pH das escérias medido logo apés a sua
geragdo no processo ja seria suficiente para
classifica-las como corrosivas. Entretanto,
deixando-as ao ar por um tempo de no minimo 6
semanas, € possivel obter valores abaixo de 12,5. A
Tabela 2 mostra o valor do pH das amostras apos
sua geracdo, apés um tempo de envelhecimento
entre 45 e 60 dias e o valor obtido no extrato
lixiviado. Observou-se que ao decair o pH, o
residuo tende a mudar a sua coloragdo, do preto
para o marrom. Segundo COYA et al. (2000), essa
mudanca de coloracio se deve a oxidagdo do ferro
de +2 para +3.

3.1.3 Caracterizacao mineraldgica

Nao foram encontradas diferencas significativas
entre os resultados para as escoérias tipo G e PG,
resfriadas lentamente. Em ambas, o maior pico € o
da wuestita, FeO, que é a forma predominante do
ferro na escéria. O chumbo foi encontrado na forma
metdlica e na forma de sulfato, a anglesita. O

o Unico elemento critico que delimita a
Tabela 2 : Anilise do extrato lixiviado das amostras tipo G e PG.
Amostra Ag As Ba Cd Cr Pb Se pH ap6s pH amostra | pH ext.
geragdo | envalhecida | lixiviado
Gl 0,020 0,050 29,52 0,031 0,45 9,15 <0,017 13,23 10,0 5,33
G2 0,016 0,030 0,46 0,020 0,59 0,21 <0,017 13,19 12,17 5,97
G3 0,015 0,036 22,62 0,010 0,10 0,59 <0,017 13,10 10,88 5,89
G4 <0,035 <0,001 11,78 <0,001 0,49 0,79 <0,029 13,31 12,49 5,47
G5 <0,011 0,017 9,35 0,006 0,082 0,021 0,064 13,41 10,28 6,92
PG1 0,013 0,035 2,86 0,030 0,38 1,12 <0,017 12,76 10,19 5,54
PG2 0,019 0,044 32,79 0,037 0,29 166,60 <0,017 12,63 11,48 4,42
PG3 0,019 0,041 11,61 0,024 0,37 1,08 <0,017 12,83 11,48 5,82
PG4 0,022 0,053 3,69 0,042 0,09 0,050 <0,017 12,73 11,83 6,49
PG5 0,018 0,042 1,03 0,018 0,08 0,90 <0,017 12,90 10,63 5,94
VMP 5,0 1,0 70,0 0,5 5,0 1,0 1,0 12,50 12,50 -




enxofre se encontra mais associado ao ferro e ao
s6dio na forma de sulfeto, como era esperado.

Ja a escéria tipo P, proveniente de outra unidade
industrial, onde € resfriada rapidamente em uma
bacia com fluxo de dgua para resfriamento,
encontrou-se como forma predominante a
magnetita, Fe;0,. O chumbo foi encontrado na
mesma forma que nas outras duas escérias,
anglesita e chumbo metdlico. A maior diferenca
desta escéria em relacdo as outras se deve a
presenca da erdita, NaFeS,.2H,0. Devido ao
resfriamento mais rdpido, ao invés de formar dois
cristais de sulfeto diferentes, o ferro e o sodio
acabaram por formar um sé composto, que é&,
possivelmente, a forma em que estes sulfetos se
encontram na escdria liquida.

3.1.4 Caracterizacio estrutural

A Figura 1 mostra uma foto que caracteriza o
estado amorfo do residuo. Ndo € possivel visualizar
diferencas na estrutura do residuo apesar das
diferencas encontradas nas andlises semi-
quantitativas de alguns pontos. Dependendo da
regido analisada, existe wuma variagdo de
concentrag@o de Fe e Na, juntamente com S e O, ou
seja, a concentracdo de 6xidos ou sulfetos de ferro e
sédio. A Figura 2 mostra alguns pontos brilhantes
onde foi encontrada a ocorréncia de chumbo,
provavelmente na forma de d6xido, como indicado
pela andlise de espectrometria de energia dispersiva
pela sonda acoplada ao microscépio (SED).

- £ Pt = 25um
Figura 1: Oxidos e sulfetos de ferro (zona escura) e
sédio (zona cinza).
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Figura 2: Oxido de chumbo (particulas brilhantes).
3.2 Analise do processo
3.2.1 Simulacio da operacio do forno rotativo

A composi¢cdo em massa de uma carga tipica tipo
PG, usada como base nas simulagdes, em relacio
aos seus principais elementos na matéria-prima,
redutor, fundente e formador de escéria, € dada na
Tabela 3. A temperatura nas simulagdes foi mantida
sempre constante, a 1200°C, que € a temperatura de
operacdo do processo, e os resultados sdo dados nas
Figuras 3 e 4.

A massa inicial de oxigénio, usada nas simulagdes,
se refere a sua ocorréncia como PbSO, ¢ PbO, na
pasta da bateria descarregada. Entretanto, ao longo
do tempo de operagdo do forno rotativo em uma
batelada, o oxigénio reage com o carbono e &
liberado na forma de CO, e CO, de acordo com as
reacdes (1) e (2) e (3).

Foi verificada a influéncia da quantidade de
oxigénio disponivel na formac¢do do chumbo
liquido reduzido e na solubilidade do enxofre no
mesmo.

Tabela 3: Quantidades dos principais elementos da
carga PG.

Elemento Massa (kg)
Pb 6384
N 653
Na 199
Fe 1257
C 223
O 1370




A formagdo de uma fase fundida, composta por FeS
e Na,S, descrita por QUENEAU et al. (1989), ¢
confirmada pelas andlises por difracdo de raio-X.
Na simulagdo realizada, foi considerada como
sendo a principal fase da escéria, chamada de FeS
liquido.

6500
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4500 -

# Razédo molar Fe:S 1,84:1

M Razéo molar Fe:S 1:1
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Figura 3: Massa de Pb liquido formado em fungao
da massa de oxigénio.
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Figura 4: Massa de S no Pb liquido em funcdo da
massa de oxigénio.

Na Figura 3, apresentam-se os resultados da
simulacdo onde se buscou avaliar o efeito da
quantidade de oxigénio na quantidade de chumbo
liquido formado, para duas diferentes razdes
molares Fe:S. Uma delas ¢ o valor médio de 10
cargas tipicas PG e a outra é razdo tedrica das
reacdes (2) e (3). Como pode ser visto, a massa de
Pb liquido formado aumenta a medida que o
oxigénio se torna menos disponivel. Esse
comportamento ocorre, possivelmente, porque o
enxofre, que estd inicialmente na fase composta
pelo Pb liquido, perde a sua solubilidade no
mesmo, Figura 4. O ferro, que devido a alta
disponibilidade de oxigénio, em um primeiro estd
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mais ligado a este ultimo, fg%mé\ndo FeO, é liberado
para fixar o enxofre, formando FeS.

3.2.2 Verificac¢ao das condicoes de operacao

A situagdo de 10 cargas tipicas tipo G e PG foi
verificada em relacdo aos pardmetros que sdo
descritos a seguir.

Adigdo de ferro

Teoricamente, a fungdo do ferro é fixar o enxofre
presente na carga, formando FeS pela concomitante
reducdo do PbSO, a Pb. Ainda deve haver a
formagdo de uma certa quantidade de FeO para
conferir uma maior fluidez a escéria. Qualquer
enxofre em excesso é coletado pelo carbonato de
sédio, formando sulfeto de sédio, Na,S. A reagdo
(1), proposta por QUENEAU et al (1989), e (2) e
(3), por O’CONNELL (1989) et al., requerem,
respectivamente, razdo molar Fe:S 0,5:1 e 1:1, para
a reducdo de chumbo e fixagdo do enxofre. A
Figura 5 mostra a situacdo da adi¢do de ferro de
acordo com a razdo molar Fe:S para as cargas G e
PG em comparagdo com essas quantidades tedricas.
Estdo representados os valores pontuais para estas
razdes e a média para cada tipo de carga. Pode-se
verificar que a adicdo de ferro estd bem acima das
duas razdes molares estequiométricas para a fixagdo
do enxofre. Obteve-se uma média inferior para a
razdo molar Fe:S na carga G, 1,47, contra 1,84 para
a carga PG. A adicdo de ferro em excesso, além de
levar a um maior consumo do material, acarreta
uma maior geracdo de residuo.

Adigdo de coque

O coque ¢ um material que é possivelmente usado
em propor¢do menor do que a requerida, o que
pode ser evidenciado através da presenga na escéria
de anglesita, PbSO,, pelos resultados das andlises
por difracdo de raio-X, e pela ocorréncia de 6xido
de chumbo, PbO, conforme a andlise por
espectrometria de energia dispersiva no MEV. Isso
indica que o chumbo ndo foi suficientemente
reduzido.

3.2 Otimizacao do processo

Comparando a simulacdo com o processo real,
pode-se verificar que, embora a utilizagdo de ferro
esteja acima da estequiométrica, de acordo com a
razdo molar Fe:S, a reducdo da sua quantidade
adicionada a carga pode ser prejudicial para a
geracdo de chumbo liquido. Sendo assim, deve ser
determinada uma quantidade que atenda de forma

satisfatéria ambos os requisitos mencionados



acima.
3.2.1 Minimizacao da geracao de residuo

A minimizagdo da geracdo de residuo na operagdo
do forno rotativo parte da minimizagdo da
utilizacdo de ferro no processo, uma vez que este
vem a ser o material formador de escéria e seu
principal constituinte, compreendendo entre 40 e
60% da sua composigao.

Para as cargas PG utilizadas para verificar as
condi¢cdes em que se operava o processo, obteve-se
uma média para a razio molar Fe:S de 1,84. Isto
equivale a uma adi¢do de ferro de 2155 Kg em cada
carga PG. Sabe-se, pela experiéncia, que a
quantidade minima que o processo aceita para uma
boa reacdo de reducdo do chumbo fica em torno de
1200 kg de ferro. Abaixo desse valor, normalmente
ocorrem problemas no processo, como trancamento

da bica de vazamento do forno ou formagdo de uma
escoria muito viscosa. Sendo assim, foram
realizadas cargas utilizando, primeiramente, a razdo
minima aceita e aumentando-a gradativamente,
como mostra a Tabela 4. A variagdo encontrada na
razdo molar Fe:S, para uma mesma percentagem de
ferro adicionado em relagdo a matéria-prima com
chumbo, deve-se a pequenas diferencas da massa de
pastelo, grelha e p6 de filtro adicionados no forno
rotativo para um mesmo tipo de carga. As cargas 1
e 2 estdo de acordo com a razdo molar tedrica Fe:S
1:1, que é a minima aceita pelo processo. Ap0s,
foram feitas duas cargas, 3 e 4, com uma razao
molar um pouco acima e mais duas, 5 e 6,
aumentando um pouco mais a razdo molar. As
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AK:

q

p
cargas 1 e 2 da Tabela 4 ,a&)résentaram problemas
operacionais. A escéria ficou demasiadamente
viscosa devido a baixa quantidade de ferro
adicionado. Para a segunda razdo verificada, cargas
3 e 4, uma ainda apresentou problemas
operacionais, enquanto que a outra nio teve
problemas, o que pode ser evidenciado pela
concentra¢do de chumbo na escéria. As cargas 5 e 6
ndo apresentaram nenhum problema operacional.

Tabela 4: Minimizacdo da utiliza¢do de ferro na
carga PG

Razao | pazio Fe Pb (%)
molar L.
Carga molar adicionad na
Fe:$ Fe:S o (kg) escéria
requerida : g
1 1,00 1,07 1260 -
2 1,00 1,17 1280 -
3 1,25 1,25 1470 4,80
4 1,25 1,24 1460 1,17
5 1,45 1,44 1620 0,89
6 1,45 1,48 1700 1,09
Meédia - 1,84 2155 1,68

4 CONCLUSOES

Pela caracterizagdo das diferentes escorias foi
possivel verificar que ocorre uma reducdo
incompleta do chumbo no forno rotativo.

As escérias tipo P possuem uma concentragdo de
chumbo muito maior do que as escérias tipo G e
PG. Porém, pela caracterizagdo mineraldgica, em
todas as escérias hd ocorréncia de sulfato de
chumbo. As andlises por microscopia eletronica
indicaram a presenga de 6xido de chumbo nido
reduzido nas escérias G e PG.
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3 Média PG
2,8 4 —e—Carga G
2,6 1 Média G
2,4 1 = = =(QO'Connell et al
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Figura 5: Verificagdo da utiliza¢do de ferro nas cargas G e PG.



Os resultados da caracterizagdo sobre o efeito
ambiental mostraram que existe a possibilidade de
se obter um residuo classificado como nio perigoso
se as variacdes do processo forem minimizadas.
Além disso, deve-se manter o residuo armazenado
sob acdo da atmosfera por um tempo minimo de 45
dias para que haja uma redugdo do pH para valores
menores que 12,5.

Pela simulag@o do processo, observa-se que, apesar
da alta utilizagdo de ferro no processo, a redugdo de
sua quantidade pode ser prejudicial, abaixo de uma
certa razdo molar Fe:S. Entretanto, verificou-se que
¢ possivel diminuir a utilizagdo do mesmo entre
450 e 700 kg nas cargas tipo PG.
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