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RESUMO

O processo padrédo de reciclagem de chumbo no Brasil € o que utiliza um forno
revérbero rotativo e o residuo mais critico da industria de chumbo secundario, a
escoria, € classificada como residuo perigoso segundo a norma brasileira NBR 10004
da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 2004). Na falta de op¢des mais
adequadas, ela tem como destino final a sua disposicdo em aterros para residuos
industriais perigosos. Através simulacdo sdo avaliado aspectos gerais da
termodinamica realacionado com as operacdes pirometalirgicas de reciclagem de
baterias chumbo-acido (ustulacao, reducédo e formacéo da escoria-matte), o processo
de reciclagem pode ser imaginado simplificadamente como sendo a ustulagdo do
sulfato em oxido, a reducdo dos 6xidos pelo carbono de redutores soélidos (de baixa
reatividade) e a captura do enxofre pelo ferro e pelo sddio (adicionados ao processo
na forma de sucata e de carbonato de sodio, respectivamente). A capacidade da
técnica proposta, bem como suas limita¢des ficam claramente demonstradas.

Palavras-chave: Baterias chumbo-acido; Termodindmica computacional,
Reciclagem do chumbo.
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ABSTRACT

The standard lead recycling process in Brazil makes use of a rotary kiln and the most
critical waste in the secondary lead refining is a slag classified as a hazardous waste
according to the Brazilian Standard NBR 10004 issued by the Brazilian Association of
Technical Standards (ABNT, 2004). Lacking more adequated options, it is ultimately
disposed in landfills for hazardous industrial waste. Through a thermodynamic-based
simulation, the general aspects undertaken within the pyrometallurgical lead-acid
battery recycling operations (roasting, reduction and mate-slag formation) were
analysed. In simple terms, the recycling process can be seen as the reduction of oxides
by (low reactivity) solid carbon while sulfur is captured by iron and sodium (added to
the process as scrap and sodium carbonate, respectively). The ability of the proposed
technique as well as its limitations are clearly demonstrated.

Keywords: Lead-acid batteries; Computational thermodynamics; Lead recycling
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1 INTRODUCAO

O chumbo, empregado pelo Homem ha pelo menos 5 000 anos,
continua sendo um metal muito utilizado até hoje: o seu consumo mundial situa-
se na sexta posicdo dentre os metais basicos (Fe > Al > Mn > Cu > Zn > Pb).
Esse consumo deve continuar aumentando, uma vez que o chumbo utilizado em
algumas aplicagbes como, por exemplo, baterias, sob o ponto de vista
econdbmico ainda ndo tem um substituto viavel — seja outro metal ou outra
tecnologia. As principais aplicacées do chumbo séo: baterias (71% do consumo
total), que continua a crescer devido ao aumento da producédo da frota de
veiculos automotores; pigmentos de tinta (12%); produtos extrudados (7%);
municdes (6%) e revestimento de cabos elétricos (3%).

No Brasil ndo existe mais producédo de chumbo priméario, sendo
todo ele oriundo da producéo de chumbo secundario a partir da reciclagem de
materiais residuais e sucatas, principalmente dos residuos das baterias chumbo-
acido. Além dos materiais poliméricos e da solucéo de &cido sulfurico, as baterias
sao constituidas por chumbo metalico, 6xido e sulfato de chumbo.

O processo padréo de reciclagem de chumbo no Brasil € o que
utiliza um forno revérbero rotativo e o residuo mais critico da industria de chumbo
secundario, a escoria, é classificada como residuo perigoso segundo a norma
brasileira NBR 10004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT,
2004). Na falta de opcdes mais adequadas ela tem como destino final a sua
disposicdo em aterros para residuos industriais perigosos.

Através simulacdo termodindmica computacional serdo
avaliados neste trabalho os aspectos gerais da termodinamica relacionados as
operacdes pirometallrgicas de reciclagem de baterias chumbo-acido (ustulacéo,
reducdo e formacéo da escoria-matte). O processo de reciclagem pode ser
imaginado simplificadamente como sendo constituido da ustulagdo do sulfato em
oxido de chumbo, da reducéo dos oxidos pelo carbono de redutores solidos (de
baixa reatividade) com a subsequente producdo de Pb liquido (objetivo) e da
paralela captura do enxofre pelo ferro e pelo sodio (adicionados ao processo na

forma de sucata e de carbonato de sodio, respectivamente).
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2 OBJETIVOS

Abordar o processo de producdo de chumbo secundario pela
reciclagem de baterias chumbo-acido.

Analisar (ou seja, decompor) 0 processo em etapas
fundamentais que, encadeadas, descrevam a sua operacao.

Simular, com o uso de uma ferramenta termodinamica
computacional adequada (software FactSage e seus bancos de dados), e avaliar
0s aspectos termodindmicos gerais relacionados as operacdes pirometallrgicas
da reciclagem de baterias chumbo-acido através de seus processos
fundamentais como: ustulacéo, reducéo, separacdo chumbo-matte e a formacao
da escéria para o melhor entendimento das suas condi¢des e produtos.

Apresentar formas de superar as dificuldades na simulacéo
dessas etapas.

Analisar o papel do ferro (Fe) e do sédio (Na) no processo de
eliminacao do enxofre (S).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 SIMULACAO TERMODINAMICA

Uma simulacao termodinamica aborda etapas de equilibrio de
um sistema que, nesse caso, consistem nas condi¢cdes operacionais existentes
em fornos rotativos de fundicdo de chumbo que processam carga em bateladas;
a rotacao tenta propiciar um melhor contato entre os reagentes e a transferéncia
de calor. Ao final da operacéo, escoria e Pb fundidos sdo separados.

Essa simulacao foi realizada através do software FactSage. A
partir da entrada de varias informacfes definidas pelo usuario, utilizando os
bancos de dados disponiveis (que permitem o acesso e a manipulacdo de
espécies quimicas adquadas, puras e na forma de solugbes), e com a escolha
dos diferentes moddulos, € possivel efetuar uma variedade de célculos
termoquimicos e gerar as tabelas, graficos ou figuras de interesse.

Para a simulacao do processo, utiliza-se o médulo de equilibrio
termodinamico, que se baseia na minimizacado da energia de Gibbs. Uma vez
especificadas, as espécies atbmicas de um sistema ‘reagem’ até alcancar um
estado de equilibrio quimico. O software determina quais sao as fases presentes
no estado de equilibrio (e em que quantidade) e calcula a concentracdo dos
constituintes nas fases do tipo solucéo (BALE et al., 2002).

O usuario necessita percorrer de trés passos:

I.  definir as espécies atbmicas (ou quimicas) reagentes;
Il. selecionar todas as possiveis fases, compostos e solugdes,
candidatas ao equilibrio termodinamico;

lll. determinar as condic¢@es finais (T, P ou outros).

As condi¢cdes de equilibrio devem satisfazem o balanco de
massa com respeito aos componentes do sistema e corresponder a menor
energia de Gibbs possivel na sele¢do de possiveis ‘produtos’.

Tratando-se de termodinamica, a simulacdo ndo tem previsao do
comportamento do sistema ao longo do tempo, sendo necessario para isso 0

conhecimento da cinética das diferentes etapas. A cinética, contudo, ndo se
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reduz a cinética quimica, mas deve incluir também as limitacbes

correspondentes a transferéncia de calor e de massa. Conclui-se que tal modelo,
por ser tecnicamente muito complexo, e ser valido apenas para um tipo de reator,
nao é uma solucao viavel para o presente estudo. Afortunadamente, por causa

da temperatura elevada, a previsdo termodinamica ‘pura’ tende a ser valida.

3.2 FUNCIONAMENTO ELETROQUIMICO DE BATERIAS

A eletroquimica estuda a relacdo entre as rea¢des quimicas e a
eletricidade. A base de seu processo € a transferéncia de elétrons de uma
substancia para outra; durante estes processos de transferéncia ocorre o que se
conhece como reacdes de oxirreducdo. Em nivel atbmico, todas as interacdes
quimicas sao elétricas. Contudo, podemos definir a eletroquimica como sendo o
ramo da quimica que estuda o fenbmeno da transferéncia de elétrons para a
transformacao de energia quimica em energia elétrica e vice-versa. Em outras
palavras, compreende-se como eletroquimica o estudo de sistemas capazes de
entregar trabalho elétrico Gtil a partir de reagc6es de oxirreducdo, sendo que
esses processos ocorrem nas chamadas células galvanicas (ou pilhas). Se o
processo de oxirreducao ocorre ao se receber trabalho elétrico util, o processo &
a eletrolise (e ocorre em células eletroliticas) (ANDRADE, 2011).

Convencionou-se dizer que uma espécie sofreu oxidacdo
guando esta doou ou perdeu elétrons para outra. Paralelamente, quando esta
espécie recebeu elétrons de outra, ela sofreu 0 que se chama de reducao. A
espécie que sofre oxidacdo € chamada de agente redutor e a espécie que sofre
reducdo é chamada de agente oxidante. Estas duas reacdes sao parciais, pois
nenhuma delas pode ocorrer sozinha, ou seja, as duas reac¢des precisam ocorrer
simultaneamente (BRETT, 1993).

No estado de equilibrio, os elétrons da superficie de um eletrodo
possuem energias distribuidas no nivel de Fermi. Quando € aplicada uma
diferenca de potencial, tem-se como resultado uma perturbagdo nos niveis de
energia que provocarao transi¢cao de elétrons de um estado para o outro.

O processo de geracdo de corrente elétrica de uma bateria
resulta diretamente destas transi¢des eletronicas, de um nivel mais alto para um

mais baixo de energia, onde a energia liberada nas reacdes € convertida em



20
eletricidade. Existem porém processos em que a eletricidade é usada para

promover reac¢des quimicas (PINTO, 2010).

Os metais possuem uma tendéncia termodinamica de se
converter espontaneamente em seus 0xidos. Ao fazer isso, um metal devolve a
natureza os elétrons que recebeu, surgindo assim uma diferenca de potencial e
uma corrente elétrica. Algumas baterias utilizam-se deste principio para a
geracdo de energia elétrica fazendo uso ndo apenas de materiais
monometalicos, mas, de compostos de diferentes metais (ligas). Numa bateria,
todos estes processos ocorrem no interior das células eletroquimicas, ou seja,
um conjunto de célula/eletrodo/eletrélito onde se realiza a oxirreducao.

Conforme visto, existem dois tipos de células eletroquimicas: a

galvanica e a eletrolitica, Figura 01.

Figura 01 — Esquema dos tipos de células eletroquimicas.

Células eletroqulmlcas

M * Eletroht-cas

”Produzem" energia * “Consomem” energia

Fonte: Carneiro et. al, 2017

Nas células galvanicas, a energia quimica produzida pelas
reacdes redox € convertida em energia elétrica. Os sitios de condutividade
elétrica onde a oxidacdo ou a reducdo acontecem sdo chamados de eletrodos;
a oxidagao ocorre no anodo e a reducgéo ocorre no catodo (BROWN, 2010).

Nas células eletroliticas a energia elétrica € usada para provocar
uma reacdo quimica, por um processo chamado eletrolise. Na eletrdlise a
corrente elétrica que passa atraves de um eletrolito promove uma reacao redox
nao espontanea. Nesta célula a oxidacao também ocorre no anodo e a reducao
no catodo, porém ha inversdo da polaridade dos eletrodos (REGER; GOOD;
BALL, 2009).

No acumulador chumbo-acido, a reacdo de reducdo produz
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sulfato de chumbo a partir de diéxido de chumbo conforme apresenta a Reacao

01, por sua vez a reagéo de oxidacao que envolve a conversédo do chumbo em
sulfato de chumbo ocorre conforme a Reagéao 02.

Placa positiva (+): Pb0y g, + SOF™ .y + 4H* + 2e™ © PbSO45 + 2H,0 (1)  (01)

(aq)

Placa negativa (-): Pbs) + SOZ‘(aq) © PbS0y,,) + 2€7 (02)

A reacdo global, de descarga da célula, é chamada de reacdo

de duplo sulfato, apresentada na Reacéao 03.

Reacéo global: Pbs) + PbO, s + 2H;504(4,) © 2PbS04 sy + 2H,0( (03)

Os agentes oxidantes e redutores sdo ambos sélidos, assim nao
existe a necessidade de uma ponte salina para separar 0s agentes. Sem uma
ponte salina a resisténcia interna da célula é muito baixa, produzindo assim altas
correntes necessarias para serem usadas como fonte de energia (CARNEIRO
et al., 2017).

Apbs as placas positiva e negativa serem submergidas na
solucdo de acido sulftrico obtém-se como resultado a geracao de uma tensao
de aproximadamente 2,1 V. Ao conectar-se um circuito elétrico, surge uma
corrente elétrica e, ap0s a descarga, estes elementos podem retornar as
condi¢cBes iniciais mediante uma recarga, fazendo-se circular uma corrente
elétrica no sentido contrério ao da descarga (TICIANELLI, 2005).

No processo de descarga, o chumbo do material ativo das placas
positivas (Pb0,) se combina com os ions sulfato (S0;?) do acido sulfdrico,
formando nas placas positivas o sulfato de chumbo (PbS0,) (YANG et al., 2014).

Ao mesmo tempo, ocorre uma reacao nas placas negativas onde
o chumbo esponjoso (Ph) se combina com os ions S02~ do &cido, formando
também sulfato de chumbo. O esquema da bateria é apresentado na Figura 3.
Deste modo, ambas as reacGes consomem o sulfato (S0?7) do acido, fazendo
com que haja cada vez menos acido sulfurico na solucdo, portanto, quanto mais

descarregada estiver uma bateria menor serd a densidade da solucéo
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(CARNEIRO et al., 2017).

Como pode-se verificar na Figura 02, a medida que a energia
elétrica se esgota, a tensédo da célula diminui, pois o &cido sulfarico € consumido
para produzir o sulfato de chumbo (no processo de carga, ocorre a reacao
inversa) (REGER; GOOD; BALL, 2009).

Figura 02 — Modelo esquematico do processo de descarga de uma bateria
chumbo-4cido
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Fonte: Carneiro et al., 2017

3.3 BATERIAS

Bateria € a denominacé&o do conjunto de pilhas (ligadas em série
ou paralelo), que sao dispositivos eletroquimicos nos quais ocorrem reacdes de
oxidorreducao, produzindo uma corrente elétrica. Elas podem ser denominadas
pilhas primarias, que sao as chamadas pilhas comuns, ou seja, aquelas que nao
podem ser recarregadas, e pilhas secundérias, baterias secundarias ou
acumuladores, passiveis de serem recarregadas (ANDRADE, 2011).

As baterias, assim como as pilhas, apresentam um anodo e um
catodo em contato com um eletrélito na forma de solugdo ou em gel. Esse
conjunto de pilhas que formam a bateria pode ser ligado de forma seriada ou
paralela. Assim, tendo-se a associacdo de seis pilhas em série (cada uma delas
capaz de gerar uma voltagem de 2 V) formando uma bateria, ela tera capacidade
de fornecer uma corrente elétrica com 12 V e, se ligada em paralelo, 2 V.

A principal diferengca que uma bateria apresenta com relagéo a
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uma pilha comum (bateria primaria) é o fato de poder ser recarregada, ou seja,

voltar a sofrer o processo de oxidagao e reducdo que produz a corrente elétrica.
Como em qualquer pilha, na bateria ocorre a oxidacdo (perda de elétrons) em
um eletrodo e a reducdo (ganho de elétrons) em outro. Essa reacdo acaba
gquando nado existe mais o eletrodo de oxidacdo. Todavia, quando a bateria
recebe uma descarga elétrica externa, o eletrodo da oxidag&o é reconstituido,
proporcionando um novo ciclo de oxidacao e reducgéo (DIAS, 2019).

Existem alguns tipos de baterias, classificados de acordo com a

sua finalidade.

a) Bateria chumbo-acido

Trata-se de uma bateria que apresenta, no anodo, o metal
chumbo, e, no catodo, o diéxido de chumbo (Pbh0,), ambos imersos em uma
solucdo aquosa de SOz em agua formando &cido sulfarico (H,S0,).

- No anodo: o metal chumbo sofre oxidacédo (perde elétrons) e
interage com anions sulfato (S0, ?) oriundos do acido, formando o sal sulfato de
chumbo II:

Pb + SO;% - PbSO, + 2e~ (04)

- No catodo: o diéxido de chumbo sofre reducéo e interage com

os fons H* e SO; 2 do acido, formando agua e sulfato de chumbo II:

PbO, + 4H* 4+ S0;% - PbSO, + 2H,0 + 2e~ (05)

b) Bateria niquel/cadmio

Trata-se de uma bateria que apresenta um anodo formado por
uma liga metalica de ferro e cadmio e um catodo formado por hidroxido de niquel
[l (NiO)(OH)). Esses dois eletrodos ficam imersos em uma solugdo aquosa com
hidroxido de potassio (eletrolito):

No anodo: o cadmio presente na liga metélica sofre oxidacéo
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(perde elétrons) e interage com os anions hidroxila (OH ™) formando hidréxido de

Cd:

Cd + OH™ - Cd(OH), + 2e~ (06)

No catodo: o hidroxido de niquel Ill, em contato com a solucéo,
recebe os elétrons cedidos pelo cadmio e sofre reducédo formando hidroxido de

niquel Il hidratado e liberando &nions OH:

2NiOOH + 4H,0 + 2e~ > 2Ni(OH),.H,0 + 20H~ (07)

Quando todo o cadmio sofre oxidacédo, a bateria para de gerar
corrente elétrica. Porém, ao se fornecer energia elétrica do meio externo, como
€ comum em todas as baterias, as reacdes se invertem, restabelecendo os

eletrodos.

c) Bateria hidreto metélico/6xido de niquel

Trata-se de uma bateria com o mesmo principio da bateria
niquel/cadmio, mas, em vez de utilizar a liga de cadmio, utiliza um hidreto
metalico (composto em que o hidrogénio € o elemento mais eletronegativo,
acompanhado de um metal das familias IA ou IIA).

Nessa bateria, quem se oxida é o hidreto, que interage com ions

OH~ do meio formando 4gua e o metal do hidreto.

- No Catodo, ocorre a mesma reacao que na bateria de niquel
cadmio:
2NiOOH + 4H,0 + 2e~ — 2Ni(OH),.H,0 4+ 20H" (08)

Quando todo o hidrogénio do hidreto se oxida, a bateria para de
gerar corrente elétrica. De novo, fornecendo-se energia elétrica do meio externo,
ambas as reg¢Oes passam a ocorrer de forma inversa, restabelecendo os

eletrodos.
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d) Bateria de ions litio

Na bateria de ions litio tem-se um anodo formado pela
associacao de litio e grafite (carbono), enquanto que no catodo temos um oxido
formado por litio e cobalto:

- No anodo: o carbono sofre oxidacao e libera ions litio e elétrons

LiC) —» Cs) + Lit+e” (09)

- No catodo: os ions litio, juntamente com os elétrons, sao
incorporados ao oxido formado por litio e cobalto, aumentando a quantidade de

litio no 6xido:

LiCoO + Lit+e > Li;CoO) (20)

Mais uma vez, quando todo carbono oxida, a bateria para de
gerar corrente elétrica. Porém, ao se fornecer energia elétrica do meio externo,
ambas as reacdes passam a ocorrer de forma inversa, restabelecendo os dois
eletrodos (ANDRADE, 2011; DIAS, 2019).

3.3.1 O que é uma bateria chumbo-acido

Relembrando, baterias chumbo-acido sdo conjuntos de
acumuladores elétricos recarregaveis, interligados convenientemente,
construidos e utilizados para receber, armazenar energia (sob forma quimica) e
liberar energia elétrica por meio de reacdes quimicas envolvendo chumbo e
acido sulfurico (MACHADO, 2002).

Inventadas em 1859 pelo fisico francés Plante, elas estao entre
0S mais antigos tipos de baterias recarregaveis. No método de fabricacdo de
Planté, a bateria consistia de duas tiras longas de folhas de chumbo
intermediadas por camadas de tecido grosso, sendo 0 conjunto imerso em uma
solucdo de 10% de acido sulfurico. Uma série de melhorias técnicas feitas por
outros investigadores levou a producdo comercial de acumuladores chumbo-

acido, jA em 1889. O enorme crescimento na producgéo de baterias no século 20
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(consumindo cerca de 75 % da producédo de Pb do mundo) decorre da producao

7

de automodveis, onde ela € responsavel pela partida, iluminacdo e igni¢édo
(ANDRADE, 2011).

3.3.2 Componentes

A Figura 03 mostra os componentes presentes em uma bateria
chumbo-acido:

Figura 03 — Componentes basicos de uma bateria chumbo-acido

Grade

Placa negativa
Separador

Placa positiva
Célula ou Elemento
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13.Supressor de chamas e gases
14.Sobretampa

Fonte: Carneiro et al., 2017

3.4 PROCESSO DE RECICLAGEM DA BATERIA CHUMBO-ACIDO

Na sequéncia sera apresentado o processo de reciclagem da
bateria chumbo-acido da forma como é realizado na industria.

O fluxograma da Figura 04 mostra de maneira esquematica os
diversos grupos de processos numa sequéncia logica e a necessaria interacao
entre eles. Pode-se distinguir alguns setores, com finalidades especificas, que
sao:

- Setor de moagem da bateria;



Setor de fundicdo do chumbo;

Setor de refino;

Setor de tratamento de residuos aquosos;

Setor de extrusao.
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A seguir o procedimento interno de cada um deles sera descrito

brevemente.

3.4.1 Descrigéao e interagdo dos procedimentos utilizados na reciclagem

Figura 04 — Fluxograma industrial
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Andrade, 2011

Antes de as baterias serem processadas, alguns procedimentos

preliminares séo efetuados. Por exemplo: todo caminh&o que ingressa trazendo

a matéria-prima utilizada no processo de reciclagem das baterias é pesado para
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gue se tenha um controle de estoque; apds o descarregamento, 0 caminh&o

retorna a balanca de entrada para ser pesado novamente e liberado.

Nessa balangca também se faz o controle do peso de toda a
escoOria que ira para um aterro industrial controlado, quando houver essa
necessidade.

Apbs o descarregamento das baterias elas sdo armazenadas em
uma &rea protegida antes de irem para a moagem.

No setor de moagem acontecem quatro procedimentos distintos:
(i) a sucata de bateria e a sucata plastica sdo moidas, separadas, lavadas e
remoidas; (ii) a lama do processo (pasta da placa negativa, grade e o chumbo
metélico da placa negativa) € separada e encaminhada para o setor de fundigédo
em local apropriado; (iii) o polipropileno (PP) é moido, acondicionado em bags e
enviado para ao setor da extrusdo; (iv) o efluente acido gerado durante o
processo de moagem de sucata de bateria é bombeado para a Estacdo de
Tratamento de Efluentes.

Ja no setor de fundicéo, os residuos do processo da moagem:
pasta da placa negativa, grade e o chumbo metdlico da placa negativa sao
reduzidos quimicamente e fundidos. O produto obtido € o ‘chumbo bica’ que é
encaminhado para o refino e o residuo é a escoria, encaminhada para aterro
industrial. Além deles ainda se tem a poeira dos filtros, obtida da filtragem dos
gases provenientes do processo de reducdo. No caso do p6 dos filtros, ele pode
ser reintroduzido no processo de fundicao; se teor de chumbo na escéria for
muito alto, ela retornara ao processo de fundicéo.

O setor de refino é onde se realiza a purificacdo do ‘chumbo bica’
oriundo dos fornos e a adicdo de metais de liga, apresentados em forma de rogs
ou lingotes em conformidade com o padréo especificado pelo cliente. O ‘chumbo
bica’ também pode ser de origem externa, vindo diretamente para esse setor da
industria.

No setor de tratamento de residuos aquosos (Estacdo de
tratamento de Efluente) o efluente acido pode passar por duas formas de
tratamento:

- Filtragem: O efluente acido passa por filtragem e é
armazenado em reservatérios de grande capacidade

para posterior re-processamento.
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- Neutralizacéo: o efluente acido residual é neutralizado

através da adicdo de cal e a mistura é posteriormente
submetida a um processo de filtracdo. A 4gua € enviada
para as lagoas e reutilizada para limpeza dos pisos do
circuito fechado. O residuo resultante deste processo é
o lodo (borra) da cal, que é encaminhado para o aterro
de residuos industriais periogosos - ARIP.
Completando a reciclagem, esta o setor onde é feita a extrusao
e transformacéo do polipropileno (PP) (moido oriundo da moagem) em pellets e
seu acondicionamento em ‘bags’ para comercializacao.
A seguir serdo descritos com maior grau de detalhamento o

procedimento interno de alguns desses setores.

3.4.2 Moagem das baterias e materiais reciclaveis

A partir de um correto armazenamento, em areas cobertas com
solo impermeabilizado, as baterias sofrem um processamento a partir do qual
sdo obtidas as partes de plastico (carcaca e separador), as partes contendo
chumbo (grade triturada e pasta descarregada) e a solucéo eletrolitica.

Esse processamento, representado esquematicamente na
Figura 05, se inicia com a moagem das baterias. A moagem é feita em um
moinho de martelos (1). Apds, 0s materiais triturados sédo carregados por um
fluxo de agua que os levam até uma peneira (2) onde acontece a primeira etapa
de separacdo: a pasta descarregada da bateria, de menor granulometria, é
separada do resto. Na sequéncia, a grade triturada € separada do material
plastico, por meio da diferenca de densidade, em um separador hidraulico (3). A
porcao de plastico da bateria, carcaca e separadores segue para uma segunda
peneira (4) onde é obtida a pasta, que néo foi separada na primeira peneira, é
finalmente descarregada. Apds, em um segundo separador hidraulico (5),
obtém-se o separador de polietileno, e a carcaca de polipropileno. As duas
correntes contendo a pasta descarregada sdo misturadas em tanques com
agitacado (6) e a corrente resultante passa por um filtro-prensa (7), produzindo a

pasta e um efluente liquido que vai para o tratamento.
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Figura 05 — Esquema de processamento de baterias chumbo-acido
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Fonte: Gomes, 2006

- Abaixo, trata-se os materiais contendo chumbo:

A pasta descarregada consiste do material que compunha a
pasta da bateria que estava ligada a grade. Na sua composicdo, o que
predomina é o sulfato de chumbo, PbS0,, porém quantidades significantes de
diéxido de chumbo, Pb0O,, e 6xido de chumbo, Pb0O, além de alguma fracédo
chumbo metélico estdo presentes. As reacdes a seguir ilustram a producéo de
PbS0, na descarga das placas negativas e positivas juntamente com a reagao
global, sendo que as reacdes inversas caracterizam o0 processo de

carregamento.

Pb0, + 4H* 4+ S0z~ + 2e~ © PbS0, + 2H,0 (12)
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Uma caracterizagdo da pasta descarregada, por analise por
difracéo de raios X, revelou PbS0, e Pb0O,, em maiores quantias, juntamente com
menores quantidades de sulfato basico de chumbo, Pb,0(50,), e chumbo
metalico. Foram detectadas duas formas cristalinas de PbO,, tetragonal e
ortorrombica. Em nenhum momento foram detectados PbO, Pb,05; € Pb;0,. O
material se apresentou como particulas, variando de pequenas a varias centenas
de micrometros. A maioria das particulas formando uma matriz compacta de
PbS0, contendo pequenas inclusées de Pb metalico ou Pb0O,. Em torno de 75%
da &rea da pasta correspondeu a PbS0, e 0,5-1% a Pb metalico, sendo que a
maior ocorréncia do metal foi como inclusées no PbS0,. A maior ocorréncia do
Pb0O, aconteceu em intersticios e correspondeu a 15% da area estudada. A
ocorréncia de chumbo metalico ndo pareceu ser ocasionada pelo material
residual da grade das baterias, ao contrario, sua morfologia sugere que o metal
foi formado pela reducéo eletroquimica do PbS0O, (CHEN; DUTRIZAC, 1996).

A outra matéria-prima com chumbo obtida do processamento da
bateria é a grade triturada, que consiste de chumbo metélico em forma de liga,
proveniente das grades que sustentam a pasta. Existe ainda uma pequena
quantidade de chumbo metélico do material dos pélos e das conexdes da bateria.
O material composto por chumbo liga pode ter uma concentracdo de outros
elementos de até 12%. Alguns tipos de liga podem ser de Pb — Sb e Pb — Ca.
Outros elementos que fazem parte da liga sédo A4s,Sn,Se e Ag. Elementos como
Cu,Zn,Cd e S podem ser encontrados como impurezas.

O separador € o ultimo material obtido do processamento das
baterias descarregadas que é introduzido como matéria-prima nos fornos de
fundicdo. Embora possa conter alguma quantidade de chumbo em suas cinzas,
Pb metalico ndo-separado devidamente e de grade triturada, a sua principal
funcdo no forno de redugcdo € dar uma contribuicdo energética, pela

predominancia de carbono em sua composi¢do (GOMES, 2006).
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3.4.3 Metalurgia e Pirometalurgia do Chumbo de bica — Fundamentos

3.4.3.1 Introducéo

A reciclagem do chumbo da bateria chumbo-acido dentro do
setor de fundicdo do chumbo faz uso do material separado, descrito

anteriormente, e de alguns insumos, conforme sera visto na sequéncia.

a) Matéria-prima

Sucata especifica de bateria contendo pasta e grade, como ja foi
mencionado, composta majoritariamente por chumbo (Pb).

b) Redutor

s

Normalmente € utilizado carbono solido como redutor nas
formas de carvao antracitico e de coque de petréleo (carvdo vegetal ndo é
adequado). Ele tem a func&o de reduzir o chumbo presente na forma de 6xidos
Pb0O, e PbO a Pb metalico (o oxigénio elimina o enxofre do PbS0, transformando-

0 em Oxidos).

c) Formador de escoria

O material adicionado ao processo que proporciona a formacao
da escéria € o ferro. Ele age como um dos coletores de enxofre, fixando-o e
formando sulfeto de ferro, FeS, além de servir como um receptor das impurezas

presentes nas matérias-primas.

d) Fundente

O material mais comumente utilizado como fundente € o
carbonato de sodio, Na,C05. Ele tem a funcdo de abaixar o ponto de fuséo e
diminuir a viscosidade da escoria. Ainda podem ser utilizados como fundente o
calcario e a silica. Além dessa fun¢éo, o carbonato de sédio também é elemento

importante na fixagcao do enxofre.
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O processo de reciclagem em si pode ser imaginado

simplificadamente como sendo a reducao dos 6xidos de chumbo obtidos a partir
da ustulacéo do sulfato pelo carbono de redutores soélidos (de baixa reatividade)
e a captura do enxofre pelo sodio (adicionado ao processo na forma de

carbonato de sodio), de acordo com a Reacéo (14) descrita abaixo:

PbSOa ) + Na2COs3 sy + C (s) » Pb () + CO (g) + COz2 (g) + NazSOa4 (14)

Esta reacdo, embora simples, ja ressalta a inexisténcia de SO2
nas emissdes gasosas e a obtencdo de chumbo bruto no estado liquido — por
causa da temperatura elevada, por volta de 800°C a 1000°C. A carga do forno é
aquecida pela chama da combustdo de gas natural ou de outro combustivel
gasoso (diretamente e pela reverberacdo do calor nos refratarios do forno
rotativo).

Para melhor compreensao do processo, pode-se dividi-lo
em etapas que Ssao:
- Etapa de Ustulacao
- Etapa de Reducéo
- Etapa de Separacédo chumbo/matte
- Etapa de formacéo da escéria
Estas etapas seréo vistas detalhadamente na sequéncia.

3.4.3.2 Etapa de ustulacao

Este processo pode ser acompanhado por meio de um diagrama
de Kellogg (diagrama de areas de predominancia) simplificado, Figura 8, que
reproduz em esséncia a reacao (1). Observa-se que, partindo-se do sulfato de
chumbo (contido nas baterias), deve-se obter um estado de equilibrio
termodinamico tal que tanto a pressao parcial do oxigénio quanto a pressao
parcial de SO2 em equilibrio sejam baixas para se atingir a area onde o chumbo

liquido é estavel.



34

Figura 06 — Diagrama de areas de predominancia (diagrama de Kellogg) para o
chumbo (esquematico), 890°C
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Fonte: Commons, 2007

O sulfato de chumbo, dependendo da condicdo da atmosfera,
pode se transformar em oOxido (ustulacéo). O 6xido formado a partir do sulfato
pode ser reduzido a chumbo liquido juntamente com o material da carga que

entrou no processo sob esta forma quimica (oxidada).

3.4.3.3 Etapa de reducéo

A reducao dos 6xidos pelo carbono € chamada, na metalurgia,
de reducdo carbotérmica. O carbono utilizado como agente redutor nos
processos de reducao carbotérmica é obtido a partir da devolatilizacdo do carvao
mineral ou da madeira produzindo coque ou carvao vegetal, respectivamente. A

devolatilizacdo do carvao ou madeira ocorre por processo de pirélise através do

aquecimento em fornos especificos.
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O coque no interior do forno de reducéo reage com o CO:2

produzindo monéxido de carbono segundo a rea¢do Boudouard:

CO2(g) + C (coque) = 2CO (g) (15)

A equacédo de Boudouard permite a determinacéo das pressoes
parciais de CO2 e CO que estes gases atingem, no estado de equilibrio, ao redor
de uma particula de redutor.

A partir dessas pressdes pode-se calcular o quociente CO2/CO
para todas as temperaturas. Este quociente pode ser visto na Figura 7 em funcéo
de 1/T. Com a linha marcada pela reacdo de Boudouard. Pode se ver que em
temperaturas baixas as atmosferas geradas sao pouco redutoras, mas aumenta
0 seu poder redutor juntamente com a temperatura.

Por outro lado, uma reacédo de reducédo de um oxido genérico

pelo CO dando CO:2 e o metal pode ser representada:

MeO (s) + CO (gy— Me + COz2 (g (16)

e tem a sua constante de equilibrio dada pela equacéo:

K = (pCO2 / pCO) (01)

Se 0 quociente das pressfes para a reacdo de Boudouard for
menor que o quociente das pressdes para o equilibrio 6xido metal, o 6xido pode
ser reduzido carbotérmicamente.

Observando-se a Figura 07 pode-se ver que o 6xido de chumbo
sera facilmente reduzido pelo CO, tendo-se em vista que o chumbo € um metal
relativamente nobre (esta, juntamente com o cobre e o niquel, na parte superior
da Figura 7), ou seja, até atmosferas pouco ricas em CO conseguem reduzi-lo

facilmente.
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Figura 07 — Logaritmo do quociente CO2/CO da atmosfera, no estado de
equilibrio contendo gas, metal e 6xido, em funcéo do inverso da temperatura
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Fonte: Rosengvist, 2004

3.4.3.4 Etapa de separacdo chumbo/matte

O material proveniente da Etapa 1 se constitui basicamente de
chumbo liquido contendo um teor elevado de enxofre. A adicdo do ferro
proveniente da sucata produz uma liga triplice Pb-S-Fe; de acordo com as
informacdes obtidas com o auxilio da termodindmica, a 1200 °C, a adicdo de um
excesso de ferro ao sistema provoca uma separacao da fase original em duas
outras, isto €: constata-se a existéncia de uma ‘lacuna de miscibilidade’
(miscibility gap) no diagrama ternario, representado na Figura 08.

A existéncia desta lacuna é muito importante, pois contribui para

a metalurgia extrativa do chumbo secundario, ja que um dos liquidos se constitui
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no chumbo propriamente dito (com baixos teores de S e Fe, que o impurificam),

enguanto que o outro coleta estes elementos, e € chamado de matte (apesar do

nome, trata-se da mesma fase liquida, porém, com outra composi¢ao).

Figura 08 — Diagrama ternério Fe-S-Pb a 1200 °C mostrando a regido da
lacuna de solubilidade
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Fonte: Arnout et al., 2011

3.4.3.5 Etapa de formacéo da escoria

A matte recém-formada na etapa anterior, devido a elevada
densidade do chumbo liquido, flutua sobre ele. Nesta posicdo, com 0 movimento
rotativo do forno, aumenta a possibilidade de ela entrar em contado com o
oxigénio, que sera absorvido, vindo a constituir uma parcela importante da sua
composicdo (GOMES,2006).

A medida que mais oxigénio é ofertado atinge-se a saturacéo e
uma nova fase passa a existir no sistema — a escoria. As duas fases,
dependendo do teor de oxigénio, podem coexistir, mas, sob condicdes muito
oxidantes, a fase matte ira desaparecer completamente, deixando em seu lugar

a fase escoria.
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3.4.4 Metalurgia e Pirometalurgia do Chumbo de bica — Tecnologia

Para realizar as etapas de cunho cientifico descritas
anteriormente sdo necessarios equipamentos e reatores especiais para a
reciclagem do chumbo. A sua organizacdo e encadeamento especifico sera

tratada na sequéncia.

3.4.4.1 Fundicdo de chumbo

A sucata, composta de aproximadamente 40% de ligas de
chumbo e 60% de 6éxidos de chumbo, € levada ao forno juntamente com ferro e
carvao. Através da fundicdo, os compostos de chumbo sdo reduzidos a chumbo
elementar, em forno que requer alta temperatura (acima de 1000 °C) e atmosfera
redutora. A Figura 09 mostra a sequéncia normal da operacéo de reducao de
chumbo secundario.

Nos silos estdo armazenados a fracdo metalica, o ferro, o carvao
e demais reagentes. Estes componentes sdo levados ao forno através de uma
esteira. Do forno séo retirados o chumbo na forma liquida e o efluente gasoso.
O chumbo vai para a unidade de refino e desta para maquina de moldagem
sendo por fim estocado. A emissdo gasosa passa por um incinerador, em
seguida através de um trocador de calor, ap6s segue para uma unidade de
filtragem, sendo finalmente encaminhado para a chaminé onde é lancado na
atmosfera (JOLYY e RHIN, 1994).
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Figura 09 — Esquema de reduc¢édo de chumbo secundario

FILTROS DE MANGA

= QUEIMADOR
= GAS NATURAL
CHUMBO | Wi ww Wil W CHAMINE
METALICO FORNO ROTATIVC RESIDUO
PARTICULADO
1
™. H
b : ome aER
MAQUINA DE EMPILHAMENTO ESTOCAGEM

MOLDAGEM

REFING

Fonte: Gomes, 2006

A reciclagem utiliza forno rotativo de volume de trabalho igual a
8,5m3 e queimadores de 6leo. O sistema de alimentacdo € totalmente
automatico, com esteira retractil, e o trabalhador manipula a operagdo por
intermédio de um sistema de computacao. Neste forno a pasta e os metais sédo
carregados em batelada. A reducdo do metal ocorre a uma temperatura
aproximada de 1000 °C, na presenca de carvao em po. Fluxo de carbonato de
sodio e sucata de ferro sdo usados para fixar o enxofre na escéria. O chumbo
obtido segue para o refino e a escoria resultante € incorporada a um novo
carregamento do forno (GOMES, 2006).

A alimentacdo do forno rotativo € feita por intermédio de uma
esteira que corre dentro de um duto submetido a exaustéo dos gases, evitando
assim que o material particulado escape para o ambiente. A carga de um forno
€ composta pela fracdo apropriada da bateria, a qual adiciona-se mais 5% de

7

soda, 5% de redutor e 5% de aco. Como redutor normalmente é utilizado o
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antracito ou coque que produzira o CO e C0, a serem usados ou expelidos pela

exaustdo do forno. O aco acaba formando a escoOria sendo seu principal
componente a frio, FeS0,. Parte do enxofre forma SO, que reage com Na,CO4
ou NaOH e vai se juntar a escoria na forma de Na,S0, (JOLYY e RHIN, 1994).

O carregamento do forno rotativo é feito em duas etapas:
inicialmente 4 toneladas de metalicos sdo colocadas no forno, fundidas por 2
horas e o chumbo convertido é drenado. Na segunda etapa, mais 2 toneladas
sao carregadas e fundidas por 2 horas. Depois desse tempo o chumbo reduzido
e a escoria formada séo drenados. O chumbo recuperado vai para o refino e a
escéria, com aproximadamente 3% de chumbo, é enformada em cadinho com
capacidade para 3 toneladas (FORREST e WILSON, 1990).

Lamm (1998) descreve a reciclagem de chumbo utilizando dois
fornos diferentes. Numa primeira etapa a sucata metalica passa por processo de
reducdo em forno revérbero que produz chumbo leve e escéria rica em antiménio
e Oxido de chumbo ndo reduzido. Na segunda etapa, a escéria produzida no
forno revérbero € novamente reduzida em forno vertical ou rotativo. O enxofre
proveniente da pasta (PbS0O,) € removido em ambos os fornos, saindo
principalmente na forma de gas (50,).

A fundicdo de sucata de chumbo, composta por chumbo
metalico, 6xido de chumbo, sulfato de chumbo e componentes organicos pode
ser realizada em forno vertical. Na unidade de carregamento os componentes
necessarios ao processo sao misturados e alimentam o forno através de esteira.
O ar de combustdo pré-aquecido é injetado pelos bicos injetores, o estagio de
temperatura mais alto tem lugar na area do bico injetor, resultando da combustao
do coque e dos componentes organicos que por sua vez servem COMO
suprimento de energia para o processo de fundicdo. No forno de fundicdo o
sulfato de chumbo € convertido em 6xido de chumbo através da adicdo de ferro.
Em seguida o 6xido de chumbo é reduzido a chumbo metélico e para que ocorra
areacdao de reducao, o processo deve estar sob atmosfera redutora, que € obtida
pela adicao de coque, resultando em 3 a 5% em volume de monoxido de carbono
na saida dos gases. O mondxido de carbono final é convertido a diéxido de
carbono por adicéo de ar. O enxofre € convertido em sulfato de célcio pela adicdo
de CaC0O; (JOLYY e RHIN, 1994).
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2PbO + C - 2Pb + CO2 a7
PbO + C - Pb + COz2 (18)
PbSO4 + Fe - Fe + SO4+ Pb (19)
PbSO4 + Fe - PbO2 + PbO + FeS (20)
PbSO4 + C - PbS + 2CO2 (22)
PbS + PbO2 = Pb + SO2 (22)
SO2 + Naz2C0O3 —» Na2S04 + CO2 (23)

Os residuos metdlicos de baterias, compostos por
aproximadamente 66% Pb°, 14,7% PbO, 12,1% PbSO0,, quando submetidos ao
processo de fundicdo, se dividem em quatro fases que sdo identificadas como
metal liquido, sulfatos metalicos, escoria e fase gasosa.

O metal liquido € uma fase formada basicamente de chumbo
contendo alto grau de impurezas, especialmente o antimonio. E nessa etapa que
sera obtida a maior parte do produto final. O chumbo metalico, que é a fase mais
pesada dentro do reator, é retirado do forno e enviado para o refino, onde
resultard& em chumbo purificado ou numa liga de composicdo previamente
definida.

A escoria é constituida de FeS0,, PbS0O, nado convertido e PbO
ndo convertido. Ela retém ainda todo tipo de impurezas que tenham sido
introduzidas no forno juntamente com o material a ser reciclado e seus aditivos.
E a escoria que forma uma camada sobre o metal fundido, impedindo o contato
do chumbo reduzido com o oxigénio, evitando assim que ele se oxide novamente
formando PbO.

A interface das fases metal liquido e escoria € considerada uma
terceira fase que € composta por sulfato de ferro (FeS0,) e 6xido de chumbo nao
convertido (PbO). Essa fase ndo € separavel da escéria e por isso, quando
retiradas do forno, solidificam juntas. Posteriormente esse residuo, caracterizado
como perigoso, é disposto em locais especiais, tais como aterros de residuos
industriais perigosos — ARIP, pois ainda apresenta riscos ao ambiente. A Tabela

01 apresenta a caracterizacao de uma escaria tipica proveniente da fundi¢cao de
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chumbo secundario.

Tabela 01 — Composicéo quimica de escoria tipica do processo de reciclagem

de chumbo

Elementos e Compostos | Escéria 1 (m/m) | Escoria 2 (m/m)
FeO 19,3 7,5
Sio, 27,1 8,5
Ca0 9,7 3,2
MgO 1,1 37,5
Na,0 4,8 17,6
K>0 0,63 0,20
BaO 0,50 0,21
Al,04 5,4 6,63
Pb 10,0 14,6
Zn 0,90 3,50
Cu 0,10 0,13
Co 0,02 0,00
Ni 0,10 0,01
cd < 0,001 0,01
Cr 0,09 0,03
Sn 0,90 0,19
Sb 0,40 0,58
As 0,03 0,30
Mn 0,20 0,14
0,73 6,4
C < 0,001 6,1
Cl 0,75 0,86

Fonte: (Jolyy e Rrhin, 1994).

3.4.4.2 Fornos

Os fornos de fundi¢do de chumbo séo reatores utilizados para a

producéo do chumbo metalico. Adicionalmente, ainda é gerada a escoria e gases
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de combustéo juntamente com material particulado. O processo pirometalurgico

pode utilizar trés tipos de fornos: revérbero, vertical e rotativo.

Os fornos revérberos e verticais sdo os mais tradicionais, porém
o forno rotativo tem sido mais utilizado nas plantas industriais mais novas. Este
altimo € mais flexivel em relacéo ao tipo de material a ser processado. Maiores
taxas de producgéo séo atingidas juntamente com um melhor desempenho do
ponto de vista ambiental (FORREST; WILSON, 1990).

a) Fornos revérberos

Os fornos revérberos sdo fornos retangulares com refratarios
dispostos alinhadamente e operam de modo continuo, sendo esquematizados
na Figura 10. Tanto gés natural ou 6leo combustivel podem ser utilizados para o
aguecimento do forno e do material da carga a uma temperatura de operacao
entre 1200 e 1260 °C (USEPA, 1998).

Primeiramente a carga é secada na temperatura de 200°C em
um forno apropriado, que alimenta o forno revérbero através de uma abertura no

seu topo. A reducdo do chumbo € promovida pelo carbono adicionado:

PbS04 + C — Pb + CO2 + SO2 (24)

Figura 10 — Esquema de um forno revérbero
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O PbSO4 e 0 PbO também reagem com o0s outros materiais

adicionados a carga para formar o chumbo liquido e a escéria. Chumbo e escéria
sdo vazados continuamente. Esta Ultima é constituida basicamente pelos
fundentes adicionados a carga, como ferro, silica e soda. A escéria de um forno
revérbero normalmente possui uma alta quantidade de chumbo (70% em massa)
e € alimentada na sequéncia em um forno vertical ou mesmo retornada para o

forno revérbero (USEPA, 1998).

b) Fornos verticais

Os fornos verticais consistem de cadinhos revestidos de
refratario com um cilindro vertical de aco encamisado por 4gua, como mostrado
na Figura 11. A carga é introduzida no topo do cilindro e preenche a maior parte
do seu volume. A matéria-prima é continuamente introduzida para manter um
nivel minimo de material. Coque é adicionado a carga como combustivel
primario, embora gas natural possa ser utilizado para dar inicio a combustéo,
gue ocorre na parte de baixo do cilindro.

Esses fornos sao projetados para produzir preferencialmente
chumbo duro (liga) e atingem condicbes mais fortemente redutoras do que
aquelas encontradas nos fornos revérberos. Pouca quantidade de chumbo e
outros metais de liga sdo oxidados e removidos na escoria. A temperatura na
area de combustdo da carga fica entre 1200 e 1400°C, enquanto que a
temperatura de saida dos gases € de 400 a 500°C. Devido a injecao de ar, 0s

fornos verticais operam com presséo positiva (MACHADO, 2002).
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Figura 11 — Esquema de um forno vertical.
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c) Forno rotativo

O forno rotativo possui basicamente duas vantagens em relacao
aos outros tipos de fornos: a opcdo de ajuste dos fundentes devido a sua
operagao em batelada e uma melhor mistura dos materiais da carga (USEPA,
1998). E o tipo de forno para o processo pirometalrgico do Pb de utilizagdo mais
recente em relacdo aos fornos vertical e revérbero. As plantas mais novas para
reciclagem de chumbo tém utilizado preferencialmente o forno rotativo pela sua
flexibilidade da operacéao.

O forno consiste de um tambor revestido de refratarios e
disposto sobre rolos com velocidade de rotagdo variavel, conforme mostrado na
Figura 12. A combustao entre oxigénio e gas natural ou 6leo combustivel aquece
0 material da carga e o refratario. O encontro entre combustivel e comburente
esta localizado em uma extremidade do forno. Na outra extremidade, uma porta

corredica permite a entrada do material da carga. O chumbo e a escoéria sédo



46
vazados no final do tempo de operacdo. Cada batelada pode durar de 5 a 12

horas, dependendo da capacidade do forno rotativo, e a operacdo ocorre a
presséo levemente negativa (GOMES, 2006).

A combustdo é realizada em uma extremidade do forno
enquanto que o vazamento e o carregamento sdo feitos na outra para que 0s
gases produzidos percorram a extensao do forno duas vezes, maximizando a
transferéncia de calor. Esse arranjo também permite o carregamento do forno
com a chama em operacao (FORREST e WILSON, 1990).

Figura 12 — Esquema de um forno rotativo
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3.4.5 Refino de chumbo bhica

O chumbo de bica é produzido em diferentes composicdes. Ele
pode ser requerido pela industria na forma pura ou elementar e também na forma
de ligas. Para que o chumbo recuperado (produzido na usina ou proveniente de
terceiros) atinja as especificagdes que 0s processos industriais necessitam, este
€ submetido a um processo de refino. O processo de refino envolve calor e
reagfes quimicas. O chumbo recuperado é transportado para um recipiente

chamado panela de refino. O chumbo € aquecido e mantido a temperatura entre
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400 e 500 °C. A escolha dos compostos quimicos a serem adicionados no

processo depende do elemento quimico que se pretende manipular. Duas
operacOes sao realizadas durante o refino: a extracao e a adicdo de elementos
(ANDRADE, 2011).

A extracao consiste em colocar um composto no chumbo impuro
gue reaja com o elemento a ser retirado. Essa reacdo pode ser a de formagéo
de gés, escoria, etc. O processo de extracao é utilizado na producéo de chumbo
puro e de ligas de chumbo.

Ja a adicao consiste em acrescentar ao chumbo metalico um
elemento igual ao contaminante existente, corrigindo o teor do mesmo. O

processo de adi¢do é usado apenas para a producao de ligas (GOMES, 2006).
3.4.6 Residuos
3.4.6.1 Efluente acido — borra de cal

O &cido sulfarico residual proveniente da moagem das baterias
é enviado até a estacdo de tratamento de efluentes, ETE, para ser neutralizado.

O acido é colocado em um tanque dotado de agitadores para
homogeneizar a mistura.

Logo ap6s o acido ser neutralizado com uma mistura de leite de
cal (2 partes de agua para 1 parte de cal), o pH da solucdo é medido e deve
atingir valores entre 6,5 e 8,5. Uma vez isso pronto, a mistura € bombeada até
os filtros-prensa para que a agua seja separada da cal. ApGs a separacao, a
agua é enviada para as lagoas de decantacao e reuso.

A borra de cal é secada através de ar comprimido e depois é

enviada para aterro de residuos industriais perigosos — ARIP (MACHADO, 2002).
3.4.6.2 Agua residual — Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais

As aguas pluviométricas da ETE e da lavagem dos patios e
caminhdes sdo direcionadas para as lagoas de decantacdo. Apos essas
utilizacbes as aguas sdo bombeadas para tanques de tratamento. Nesses

tanques de tratamento, a agua recebe sulfato de aluminio através de ar
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comprimido e fica em decantac&o por cerca de 4 horas; ap0s esse tempo dela é

retirada uma amostra que deve ser levada ao controle de qualidade para que
seja feito uma analise do teor de chumbo.

O teor de chumbo precisa estar abaixo de 0,5 ppm para que a
agua possa ser descartada ou reutilizada para a lavagem de patio. Se o teor de
chumbo estiver acima de 0,5 ppm, sera preciso fazer novamente o tratamento
para baixar o seu teor de Pb dissolvido (USEPA, 1998).

3.4.6.3 Emissbes gasosas e po dos filtros

Durante a reducdo do chumbo alguns gases sao formados
dentro do forno. Quando esses gases deixam o forno, arrastam com eles material
particulado. O objetivo do tratamento do efluente gasoso é diminuir a emissao
de poluentes na forma de gas ou de material particulado para o ar ambiente.
Para isso, o efluente passa por conjunto de equipamentos projetados para tal
finalidade (MACHADO, 2002).

Os momentos de maior emissao de material particulado ocorrem
durante o carregamento e o vazamento do forno. O material particulado gerado
contém chumbo e a sua emissado para o meio-ambiente vai depender tanto do
tipo de tratamento utilizado quanto da sua capacidade.

Os equipamentos de controle podem incluir camaras de poés-
combustdo e trocadores de calor para os gases de combustdo e camaras de
sedimentacao e sistemas de filtracdo para o material particulado (USEPA, 1998).

Um sistema tipico de tratamento para o efluente gasoso gerado
em um forno rotativo baseia-se no resfriamento dos gases e na coleta de material
particulado. Os gases deixam o forno pela extremidade oposta a de alimentacéo
e passam por uma camara de pos-combustdo para perder um pouco de
velocidade e precipitar material particulado. Apds, sao resfriados em um trocador
de calor e entram em um sistema de filtracdo para coleta de material particulado,
enquanto os gases sao liberados para a atmosfera. A filtracdo normalmente é
feita com filtros de manga e a poeira retorna novamente para os fornos (LAMM,
1998).
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3.4.6.4 Escoria

O processo de recuperacao de chumbo a partir de residuos de
bateria acido-chumbo em fornos rotativos gera uma quantidade de escoéria que
pode variar entre 15 e 30% em peso total de materiais que entram no forno, a
depender do tipo de carga utilizada. Essa escéria normalmente é rica em ferro,
na maioria das vezes na forma de Oxidos, porém, sua composi¢cao pode sofrer
variacdes de acordo com o processo e com o tipo de matéria-prima e ligas que
estdo sendo produzidas (GOMES, 2006).

A escoéria (contendo ferro, carbono nao utilizado, teores baixos
de outros metais, mais chumbo ndo convertido) € remetida para aterro industrial.
A escoria, além de liberar o sulfato de ferro (FeSOa4) e o 6xido de chumbo nao
convertido, retém ainda todo tipo de impureza que tenha sido introduzida no
forno juntamente com o material a ser reciclado e seus aditivos. A escéria se
solidifica em cadinhos a temperatura ambiente; parte dela retorna ao processo e
parte € destinada para aterros de residuos industriais perigosos - ARIP (USEPA,
1998).

Logo apés a sua geracao, a escoria possui uma coloracao preta,
caracterizada pela presenca de wustita (FeO), e é altamente basica. Apés um
periodo de armazenamento (algumas semanas), ela passa a ter uma coloracdo
marrom devido a oxidac¢ao do ferro e sua basicidade diminui (COYA et al., 2000).

As decisdes técnicas e econdmicas tomadas em todas as fases
do tratamento de residuos sdlidos industriais, incluindo manuseio,
acondicionamento, armazenamento, coleta, transporte e destinacao final devem
sempre estar fundamentados na sua classificacdo (CETESB, 1992).

A classificacdo envolve a identificacdo do processo ou atividade
que |Ihes deu origem e de seus constituintes e caracteristicas, e a comparacao
destes constituintes com listagens de residuos e substancias cujo impacto a
saude e ao meio ambiente € conhecido. A identificacdo dos constituintes a serem
avaliados na caracterizacdo do residuo deve ser criteriosa e estabelecida de
acordo com as matérias-primas, 0S insumos e o0 processo que lhe deu origem
(NBR 10.004 (ABNT, 2004).

Ressalta-se que se deve buscar alguma aplicacdo pratica e

ambientalmente aceitavel para a escéria, uma vez que o custo de envio para
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aterros industriais ndo é barato e ainda a empresa estara exposta a qualquer

infortdnio que venha ocorrer com o material disposto, podendo gerar passivo

ambiental em caso de contaminag&o.
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4 METODOLOGIA

4.1 INTRODUCAO

O pacote de computador FactSage consiste em uma série de
maodulos, dentre eles, de informacao, calculo e de manipulagdo que permitem o
acesso a bases de dados de compostos e de solugdo. Com os varios moédulos
pode-se realizar uma ampla variedade de célculos termoquimicos e gerar
tabelas, graficos e figuras de interesse para os metallrgicos, quimicos e fisicos,
engenheiros quimicos, engenheiros de corrosdo, quimicos inorganicos,
geoquimicos, ceramistas, eletroquimicos, ambientalistas, etc.

Para a realizagdo da analise termodindmica do processo de
reciclagem do chumbo das baterias chumbo-acido foram usadas bases de dados
contendo as fases da matéria pertinentes; nas simulacbes das etapas da

reciclagem das baterias chumbo-acido as empregadas foram:

. FactPS;
. FToxid; e,
. FTmisc,

todas do grupo canadense Thermfact (que atende também por FACT e CRCT).

Algumas limitacdes da simulacdo termodinamica, contudo,
existiram, motivadas basicamente por deficiéncias nos modelos matematicos
das fases (constantes nas bases de dados utilizadas no trabalho). Elas seré&o
comentadas nas consideragoes finais.

O FactSage iniciou em 1976 como FACT - Instalacdo para a
Andlise da Termodinamica Quimica — um projeto de pesquisa conjunta entre a
Universidade McGill e Ecole Polytechnique de Montréal (Université de Montréal
Campus). Em 1984, o CRCT — Centro de Investigagdo em Computational
Termoquimica / Centro de Recherche en Calcul thermochimique — foi fundado
na Ecole Polytechnique de Montréal. A atividade principal do CRCT foi, e
continua a ser, a promocao e desenvolvimento do FACT incluindo o software e
as bases de dados (ERIKSSON et al., 1990).

Durante a década de 1990 o FACT migra para computadores
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pessoais que o0 executam em um ambiente Windows. Em 2001, ha a fusédo entre

FACT-Win e o ChemSage (do grupo alem&o GTT) resultando no FactSage.
Desde entdo o FactSage expandiu-se em um pacote de software e banco de
dados termoquimicos totalmente integrado que é usado em todo o mundo, em
mais de 800 locais, em universidades, laboratorios governamentais e nao-

governamentais de investigacdo e também na industria (BALE et al., 2016).

4.2 DESCRICAO DO SOFTWARE

O pacote FACT original foi concebido para simular a
termoquimica de processos pirometallrgicos e tracar diagramas de fase binarios
classicos e ternarios. Hoje, as aplicacdes do FactSage incluem hidrometalurgia,
eletrometalurgia, a corrosdo, a tecnologia de vidro, de combustdo, ceramica,
geologia, estudos ambientais, etc., e ele pode calcular e tracar diagramas de
fase binéarios, ternérios e multicomponentes com uma ampla variedade de eixos.
Quarenta anos atras, o tempo de resposta usando um computador mainframe
para calcular e imprimir resultados termoquimicos era medido em horas. Hoje,
usando computadores pessoais, pode-se calcular e(ou) tracar diagramas de fase
em questdo de segundos. Embora uma compreenséo da termodindmica quimica
seja util para executar os modulos, ndo € essencial, para se tornar um usuario,
ser um especialista em termodinamica (BALE et al., 2002).

Com prética e a assisténcia de extensa documentacao, pode-se
adquirir uma compreensdo pratica dos principios da termoquimica,
especialmente como estes se relacionam com equilibrio de fases complexas. Os
artigos ‘FactSage Thermochemical Software e Banco de Dados’ (2002) e
‘FactSage Thermochemical Software e Banco de Dados - Desenvolvimentos
recentes’ (2009) foram publicados no Jornal CALPHAD (BALE et al., 2009). O
leitor que n&o esta familiarizado com o FactSage € encorajado a consultar estas
publicacdes originais para ganhar uma visdo mais profundada.

O menu principal do FactSage 7.0 (Figura 13) oferece acesso
aos diversos modulos do pacote. Os médulos sdo agrupados em quatro
categorias: 1. InformacOes, 2. Bases de dados, 3. Calcular e 4. Manipular
(resultados) (ERIKSSON et al., 1990).
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Figura 13 — FactSage 7.0 - Janela principal (menu inicial)

Slide Show Programs Tools About

CRCT - ThermFact Inc.
& GTT-Technologies

Manipulate

Fact-XML

© 19762015 Www.factsagecom

Thermfact and Gl T-Technhologies

FactSage(TM) 7.0

Fonte: Bale et al., 2016

O modulo ‘Geral d& ao wusuério acesso as Ultimas
‘apresentacoes’ de slides (manual), documentacdo sobre FactSage,
Processamento Macro, FactSageTeach, o que ha de novo no FactSage 7.0, FAQ
— Perguntas frequentes, informacdes, lista de referéncias, familia FactSage de
produtos e servicos, etc. Estes tdpicos sao atualizados a cada langcamento de
FactSage (BALE et al., 2016).

4.3 INFORMACOES SOBRE BASES DE DADOS

Mais importante, o FactSage fornece o acesso as bases de
dados de solucdes (misturas) e bases de dados de compostos ou ‘substancias
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puras’. As primeiras contém os valores dos parametros otimizados para as fases

tipo solugdo (ou seja, para 0os seus modelos matematicos) enquanto que as
dltimas contém as propriedades dos compostos estequiométricos obtidos
experimentalmente ou de otimizacdes de diagramas. Elas formam o maior
conjunto de dados termodinamicos para sistemas inorganicos do mundo.
Durante os ultimos anos, a maioria dos bancos de dados foram
revisados e atualizados e também foram adicionados alguns novos. Essas

modificacdes de bases de dados serdo descritas abaixo.

4.3.1 Bases de dados FACT - FactPS, FToxid, FTsalt, FTmisc

As bases de dados FACT (FT) séo o resultado de avaliacbes /
otimizacdes efetuadas pelos grupos FACT / CRCT em Montreal, Canada.

FactPS - contém dados de 4777 substancias puras ou
compostos (eram 4538 em 2009). Ela contém dados de compilagbes padréo,
bem como a maior parte dos dados para os compostos que foram avaliados /
otimizados para ser termodinamicamente consistentes com as bases de dados
de solugdes do FACT: FToxid, FTsalt, etc. (BALE et al., 2016).

FToxid - € a base de dados de o6xidos FACT para escorias,
vidros, minerais, ceramicas, refractarios, etc. Tem sido extensivamente
atualizada e contém atualmente dados para 374 6xidos estequiométricos (eram
264) e 87 solucdes de 6xidos (eram 46). Os dados valem para todos os oxidos
puros e solucdes de oxido (sélidas e liquidas) formadas entre Al203, CaO, FeO,
Fe203, MgO, SiO:2 e inclui varias combinacdes dos O6xidos acima com As20s,
B203, BaO, CoO, CrO, Cr203, Cu20, GeOz2, K20, Na20, MnO, Mn203, NiO, P20s,
PbO, SnO, TiOz2, Ti203, ZnO e ZrO2. O banco de dados também inclui dados para
o sistema Al203 - Re203, onde Re = La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb e Lu. A fase solucéo liquido / vidro € chamada FToxid-Slag e inclui
solucdes diluidas de S, SO4, H2O / OH, COs, F, Cl e | (BALE et al., 2016).

Para sistemas contendo Ca, Mn, Fe, Mg, Al e Si a fase FToxid-
Slag cobre toda a extensao do ‘Oxido-sulfeto’, desde o 6xido puro até o sulfeto
puro. Um desses é o sistema CaO — Al2Os — CaS (—Al2S3), que é um sistema
basico de inclusdes em um ago acalmado ao Al seguido por injecgéo de Ca.

FTmisc - € o banco de dados ‘miscelaneo’ do FACT para ligas,
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etc. Todos os compostos e as solu¢des da ex-subsecédo ‘metais leves’ do FTmisc

foram removidos e algumas pequenas alteracdes foram realizadas. A base de
dados inclui as seguintes sistemas: S - Cu - Fe - Mn - Ni - Co - Cr; o sistema de
fundicdo de mate S- Cu - Fe - Mn - Ni - Co - Pb - Zn - As; Fe liquido com solutos
diluidos Al, B, Bi, C, Ca, Ce, Co, Cr, Mg, Mn, Mo, N, Nb, Ni, O, P, Pb, S, Sb, Si,
Te, Ti, V, W, Zn e Zr; Sn liquido com solutos diluidos Al, Ca, Ce, Co, Cr, Cu, Fe,
H, Mg, Mo, Na, Ni, O, P, S, Se, Si e Ti; Pb liquido com solutos diluidos Ag, As,
Au, Bi, Cu, Fe, Na, S, O, Sh, Sn, Zn; o sistema Hg - Cd - Zn - Te; solucbes
limitadas: ZnLQ, - CdLQ, - TeLQ, - SbLQ, - SeLQ, etc. (BALE et al., 2016).

4.3.2 Documentacao dos bancos de dados

A Documentacdo abre o navegador FactSage e permite uma
manipulacdo de informacdes da base de dados, afim de exibir as pré-
visualizacBes de diagrama de fases. A Lista de diagramas de fase armazenados
postadas no FactSage foi atualizada e, como exemplo, a Figura 14 lista os
diagramas de fase calculados no banco de dados SGTE 2014 e mostra a
projeccdo da superficie liquidus calculada para o sistema: Al - Ca - Si (BALE et
al., 2016).
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Figura 14 — FactSage 7.0 — Médulo do navegador - lista de diagramas de fase
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Database documentation ~
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[ELEM] - FactSage elements database
[FTdemo] - demonstraton database for side :
Faces]-FACTowesbmances wsnus. || FACT Databases Lnct
m—— FToxid FACT oxide data (307) FTsalt salt data (284) ‘f—;’)ﬂ* sulfide, alloy, micellaneous data
) [FToxid] - FACT oxide datsbase
3 [FTsal] - FACT salt database EThall data for Hall aluminum process (14) FTpulp pulp and paper data (22) FThelg aqueous (Helgeson) data (0)
3 [FTmisc] - FACT sulfide, aloy, micelaneous d ETi high-tem, tus
e T o e FTlite light metal alloy data (733) ﬁcﬂoﬂlﬁuu i ETirz fertilizer (210)
[FTrtz] - FACT fertiizer database:
[FThal] - FACT database for Hal aluminum pr e
FM].::gmnmw;mm FactSage Databases &“SJZ!
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i PN - Factings srapms siicon dalebes SGTE2007 2007 alloy data (340) SGTE2011 2011 alloy data (535) | SGTE2014 2014 alloy data (970) |
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A

Fonte: Bale et al., 2016

4.4 USO E INTERACAO

O FactSage oferece uma variedade de métodos que podem

interagir com os médulos durante os calculos (processamento de macro), e ap0s
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os calculos feitos, através de pds-processamento das tabelas e graficos

resultados dos calculos de equilibrio complexos em ‘Equilib’ e ‘Diagrama de
Fase’ (streams, modulo resultados, Fact-XML).

4.5 CALCULO DE DIAGRAMAS DE FASE

Os diagramas sao calculadas no médulo ‘Diagrama de Fase’ e
os limites das fases sdo marcado automaticamente (pode-se adicionar tie-lines
manualmente — recurso muito usado nesta dissertacdo). Em alguns casos, o
texto pode ser editado e adicionar simbolos usando as caracteristicas de edi¢ao
do mdédulo ‘Figura’ também é possivel.

Tratando-se agora especificamente do caso do chumbo e do seu
processo de reciclagem a partir das baterias chumbo-acido, pode-se dizer que
ele apresenta dificuldades intrinsecas, pois 0 processo se da por batelada e num
forno rotativo. Portanto, (i) ndo se pode associar uma determinada etapa do
processo com um determinado local do reator (como seria o caso de um reator
continuo como o alto-forno, onde as reacbes quimicas se ddo em pontos
conhecidos no forno), e (ii) o tempo também é uma variavel. Mesmo assim, a
grosso modo, existem regides onde certas etapas podem ser localizadas — como,
por exemplo, a oxidacdo dos sulfetos se da na parte superior da carga e a
reducdo dos Oxidos na parte inferior. Assim, as figuras da dissertacédo
representam apropriadamente 0s processos quimicos, mantendo uma certa
independéncia das regifes onde eles ocorrem.

Relembrando, a carga do forno se constitui basicamente de
chumbo metalico, 6xidos e sulfato de chumbo. Adiciona-se & matéria-prima um
redutor solido (carvdo antracitico ou coque de petréleo) e ferro metalico (sucata
de aco, tipicamente na forma de cavacos). O sodio é adicionado na forma de
carbonato de sodio por razdes quimicas (para se minimizar a geracao de SO2) e
de custo.

Os resultados obtidos no presente trabalho serdo analisados

segundo as etapas ja mencionadas no item 3.4.4).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ETAPA DE USTULACAO

A etapa de ustulagdo foi descrita de forma simplificada na
revisdo da literatura com o uso de um diagrama genérico, onde a temperatura
ndo estava definida. Para uma melhor compreensdo desta etapa foram
calculadas trés novas versdes daquele diagrama.

O primeiro dos gréficos produzidos com o FactSage mostra a
situacdo do diagrama de areas de predominancia (diagrama de Kellogg) para a
temperatura de 890°C. Ela corresponde aproximadamente a figura apresentada
no diagrama genérico. A mesma logica é encontrada aqui; pode-se ver que o
sulfato proveniente da bateria sucateada, ao perder gradualmente o enxofre
(pela oferta de oxigénio, ou seja, pela ustulacéo), torna-se gradativamente um
oxido. O processo pode ser acompanhado no diagrama como um composto
(PbO)x(PbS0O4), no qual a propor¢cao de PbO para PbSO4, representada pela
letra X, aumenta significamente em direcéo ao PbO.

Pode-se ver também que € possivel reduzir o PbO a chumbo
pela eliminacéo do oxigénio (processo de reducado do 6xido).

A ustulacdo se da numa atmosfera que teoricamente
contém os gases Oz, SOz, SO3 e S2. O acompanhamento do processo, no caso
da Figura 15, foi feito de modo tradicional, usando-se as pressdes parciais de
SO:2 e O2. Mas também pode-se usar as pressdes parciais dos gases Sz e Oa.
Neste caso, onde o oxigénio se reduz a apenas um dos eixos, Figura 16, fica
mais facil acompanhar a questdo de eliminacdo do enxofre e do oxigénio. As
fases no diagrama sdo as mesmas, pois trata-se apenas de uma representacéo

em funcéo de novos eixos.
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Figura 15 — Diagrama de areas de predominancia, sistema Pb-O-S, em fungéo

das pressoes parciais de SOz e O2, 890 °C
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Fonte: O autor,2019
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Figura 16 — Diagrama de areas de predominancia, sistema Pb-O-S, em fungéo
das pressoes paricias de Sz e Oz, 890 °C
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Fonte: O autor, 2019

Como a ustulacdo (dentro do forno rotativo) se da em
temperaturas mais elevadas, um terceiro diagrama descrevendo o processo foi
feito, desta vez na temperatura de 1100 °C, Figura 17. Observa-se que a situacao

geral € basicamente a mesma. Em comparacdo com o caso da temperatura a
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890 °C, as pressOes parciais de enxofre e de oxigénio sGo um pouco mais

elevadas para a estabilizacdo da fase 6xido de chumbo liquido (PbO(l)), o que
indica um aspecto positivo, pois a manutencdo de um nivel de oxigénio muito
baixo nao é tao facil e também a remocéao profunda do enxofre no gas (de modo
a dar atmosferas com pressdes muito baixas de enxofre) ndo é necessaria. Uma

vez o oxido formado, pode-se iniciar a etapa de reducao.

Figura 17 — Diagrama de areas de predominancia, sistema Pb-O-S, em funcao
das pressoes parciais de Sz e Oz, 1100 °C
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Fonte: O autor, 2019



62
5.2 ETAPA DE REDUCAO

7

A reducdo dos Oxidos na metalurgia € comumente feita
utilizando-se o carbono solido; a este tipo de reducdo da-se o nome de reducgéo
carbotérmica. A ideia basica, conforme citado anteriormente, é gerar o gas
redutor CO a partir do carbono sélido (presente dentro do forno) e CO2 por meio
da reacdo de Boudouard (o gas CO2 provém da combustdo do mesmo carbono).

Na industria da reciclagem do chumbo, o carbono sélido utilizado
apresenta-se sob a forma de antracito, coque de petrdleo ou até carvao vegetal.

Redutores muito reativos (como o carvdo vegetal) séo
consumidos rapidamente e ndo resistem o suficiente para alcancar as regioes
mais profundas do forno, onde sé&o necessarios para a reacdo de reducao. Por
isso, na industria, a preferéncia € por redutores de baixa reatividade. Por ser
mais caro, o antracito pode ser trocado pelo coque de petrdleo.

Para esta andlise termodindmica foram determinados os
guocientes CO2/CO em funcdo do inverso da temperatura para a reacao de

Boudouard, linha com pontos negros, Figura 18.
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Figura 18 — Logaritmo do quociente pCO2/pCO na atmosfera, em equilibrio com

o chumbo e o seu 6xido; mesmo quociente, em equilibrio com o redutor sélido,
em funcdo da temperatura reciproca
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Fonte: O autor, 2019

Pode-se observar, assim, que a composi¢do da atmosfera se
enriguece em CO na medida em que a temperatura aumenta (a temperatura
reciproca diminui).

Quanto ao chumbo, sabe-se que o seu Oxido é reduzido pelo CO
para chumbo metalico e COo..

PbO )+ CO (g — Pb o)+ CO2(g) (25)

verifica-se que a constante de equilibrio é dada pela equacao:

K = (pCO2 / pCO) (02)

Desse modo, a linha dos quocientes CO2/CO para o estado de
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equilibrio, em funcéo do inverso da temperatura (para a reacdo de reducéo

carbotérmica do PbO), pode ser calculada foi representada na Figura 18.
Analisando-se cientificamente esta linha pode-se verificar que acima dela o 6xido
(além dos gases) é estavel, abaixo o chumbo (e gases) é estavel. Por fim, sobre
a linha as trés fases: chumbo, 6xido e gases sdo estaveis. Portanto, as
atmosferas que sdo geradas pela reacao de Boudouard (em ultima analise, pelo
carbono solido) sdo todas redutoras para o 6xido de chumbo. Isso se deve ao
fato que o chumbo é um metal relativamente ‘nobre’, facilmente redutivel.

A equacao de Van't Hoff

din(K) _ —-AH°
al/y =~ R

(03)

também pode ser lida nesse grafico (para a reducédo do PbO), pois ele mostra o
logaritmo da constante de equilibrio K, em funcéo da temperatura reciproca (uma
pequena diferenca entre os logaritmos decimal e neperiano existe e sera
negligenciada aqui). A aplicacéo desta equacao nos diz que a inclinacéo positiva
da linha (de equilibrio CO2/CO na reducéo do oxido de chumbo) implica huma
variacao de entalpia negativa; resumindo, a reacao de reducao do PbO, além de
ser muito favorecida pela nobreza do chumbo, também é exotérmica e contribui

para o aguecimento da carga, em ultima analise, para a reducédo de combustivel.
5.3 ETAPA DE SEPARACAO CHUMBO/MATTE

O material proveniente da etapa de reducdo — pelas condicdes
reinantes na parte inferior do forno rotativo — se constitui basicamente de chumbo
liquido (alta densidade) contendo dissolvido enxofre num teor elevado.

A eliminagédo do enxofre contido no metal se deve a existéncia
de uma ‘lacuna de miscibilidade’ (miscibility gap) no diagrama ternario Pb-S-Fe.
A existéncia desta lacuna, embora fortuita, € muito oportuna, pois sem ela a
metalurgia extrativa do chumbo secundario teria que buscar outra forma de
eliminacdo do S. Na metalurgia priméaria é utilizado um cadinho de fundo
resfriado para a descarga do material fundido.

Para se analisar a lacuna de miscibilidade foi tragado o diagrama
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isotérmico de fases (corte no sistema Fe-Pb-S) a temperatura de 1200 °C, Figura

19.

Figura 19 — Diagrama de fases Pb — S — Fe, canto rico em Pb, 1200°C; tie-
lines, conectam as “duas” fases liquidas em equilibro (chumbo liquido e matte).
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Fonte: O autor, 2019

A partir dessa figura pode-se verificar que a adicdo de um pouco
de ferro (proveniente da sucata) ao sistema Pb-S produz uma liga triplice liquida
Pb-S-Fe, porém, se mais ferro for adicionado ao sistema ele provoca uma
separacdo da fase liquida original em outras duas, isto €: um dos liquidos se
constitui no ‘chumbo’ (na verdade € uma solu¢cdo muito rica em chumbo) com

baixos teores de S e Fe, que o impurificam, enquanto que o outro coleta estes
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elementos, e ¢é chamado de matte. Apesar dos nomes, trata-se

termodinamicamente da mesma fase liquida, porém, com composicdes distintas.

As linhas tracejadas que conectam as composi¢cdes dos dois liquidos em

equilibrio (linhas de conex&o, ou tie-lines) sdo muito importantes neste caso.
Pela sua relevancia, esta situacao foi recalculada para o ‘canto

do Pb’, na mesma temperatura de 1200 °C, Figura 20.

Figura 20 — Diagrama de fases Pb-S-Fe, canto do Pb, 1200 °C, mostrando as
linhas de conexao (tie-lines) que conectam os dois liquidos em equilibrio
(chumbo liquido e matte) para diferentes composicées; para explicacées dos
pontos A e B ver texto

0s gl
04
2 Pb + Fe(s) + Matte
Pb + Fe(s)
0 . , . |
0 02 04 0.6 0.8

Teor de Fe(s) [%]

Fonte: O autor, 2019

Para se verificar o efeito do teor e do aumento do teor do
reagente Fe no sistema, mantendo-se um teor de S constante, foram feitas
simulagfes termodinamicas considerando-se duas composi¢des globais: ‘caso
A’: 0,2% Fe, 0,6% S; ‘Caso B’: 0,8% Fe, 0,6% S, restante Pb, ver Figura 22.
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Os resultados dessas duas simulacbes podem ser vistos na

Tabela 02.

Tabela 02 — Composicfes das fases em equilibrio: chumbo liquido e matte,
sistema Pb-S-Fe

Casos Fase %Fe %S %Pb
Caso A Chumbo liquido 0,01 0,5 99,5
Matte 31,0 21,0 48,1
Chumbo liquido 0,02 0,2 99,8
Matte 450 24,0 31,4

Caso B

Fonte: O autor, 2019

Constata-se com a simulacao o efeito benéfico de Fe no sistema.
Conforme os resultados, a presenca desse metal tem a capacidade de abaixar
o teor de S presente no chumbo bruto, de 0,6% (sem Fe) para 0,5% (com 0,2%
de Fe no sistema, ponto A). Aumentando-se o teor de ferro, de 0,2% para 0,8%
de Fe (ponto B), o teor de enxofre cai de 0,5% para 0,2% (uma diminuicéo de
mais da metade no teor de S inicial).

O teor de Fe dissolvido no chumbo liquido, por outro lado,
aumenta em 100%, de 0,01% para 0,02%, contudo, os valores absolutos desse
elemento dissolvido no Pb liquido sdo infimos, tornando esse fato menos
preocupante.

No processo, a matte sera descartada (veja etapa da formacéao
da escoria). No caso A da Figura 20, embora o teor de Pb na matte seja alto, de
aproximadamente 50% (grande desperdicio de Pb), a propor¢cédo desse liquido
para o Pb liquido (conforme se pode verificar pela composi¢cdo do ponto), é
pequena (ou seja, a regra da alavanca, aplicada na tie-line especifica, mostra
gue a massa de matte é diminuta, ou desprezivel). Para o ponto B aumenta um
pouco a propor¢ao de matte, em compensacéao, o teor de Pb ‘perdido’ diminui
para aproximadamente 30%.

O menor teor de S é obtido com a saturacdo do banho em
Fe. Nesse caso o0 sistema encontra-se no campo trifasico contendo Fe solido,

matte e chumbo liquido.
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5.4 ETAPA DE FORMACAO DA ESCORIA

A matte recém-formada na etapa anterior, por causa da elevada
densidade do chumbo liquido, flutua sobre ele. Nesta posicdo, com 0 movimento
rotativo do forno, aumenta a possibilidade dela ficar exposta e entrar em contato
com o oxigénio, que sera absorvido, vindo a constituir uma parcela importante
da sua composicao.

A medida que mais oxigénio é ofertado ao sistema atinge-se a
saturacao de oxigénio na matte e uma nova fase passa a existir no sistema — a
escoria. As duas fases, portanto, a depender do teor de oxigénio, podem
coexistir. Com a passagem do tempo, com o consumo do redutor solido (que
deixa de ser fornecido ao sistema) as condi¢des dentro do forno vao se tornando
oxidantes. No caso limite, sob condicdes muito oxidantes, a fase matte
desaparece, deixando em seu lugar apenas a fase escoria.

O processo de oxidacdo da matte, com a sua transformacéo em
escoéria, foi objeto de uma simulagéo termodinamica e os resultados podem ser
acompanhados no grafico apresentado na Figura 21 (calculada para temperatura
de 1200 °C). Para facilitar o seu entendimento, esta figura apresenta o sistema
pseudoternario FeS-Fe-Fes304, (canto do FeS) localizado dentro do sistema
(verdadeiramente) ternario S-Fe-O, Figura 22.

O ponto inicial do processo foi escolhido como sendo a
composicao ternaria 70,1 %Fe, 29,9 %S e 0 % de oxigénio — que corresponde a
18 %Fe e 0 %Fes04 (ponto A na Figura 21). Adicionando-se um pouco de
oxigénio ao sistema, até o nivel de 2,15% (Fe e S recuam aos niveis de 68,6 %
e 29,3 % respectivamente), atinge-se o ponto B (12 %Fe e 7,8 %Fe30a4) —
totalmente dentro do campo da fase matte. Continuando-se 0 processo, até o
nivel de 3,94 %0, chega-se ao ponto C (7,0 %Fe e 14,3 % Fes304). Esse ponto
localiza-se sobre uma regido binaria do diagrama de fases, ou seja, mostra a
transformacao de parte da matte em escéria. Ha um equilibrio entre as fases
matte e escoria; as composicdes de cada uma delas sdo definidas pelas tie-lines
mostradas na Figura 22.

O final do processo pode se dar nesse ponto, onde a matte e a
escoria se encontram em equilibrio. Se este material for descartado como

contendo uma ou duas fases ndo sera tdo importante tecnicamente.



Teor de Fe [%]

20

18

16

14

12

10

69
Figura 21 — Diagrama ternario FeS-Fe-Fe30a, canto rico em FeS, 1200 °C
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Figura 22 — Diagrama esquematico do ternario Fe-S-O mostrando a localizacdo
da regido mostrada no diagrama da Figura 21

Fonte: O autor, 2019

5.5 CONSIDERACOES SOBRE O CHUMBO E O SODIO NA SIMULACAO
TERMODINAMICA

Na simulagéo do processo de producéo de reciclagem do Pb de
baterias chumbo-4cido, a maior deficiéncia termodindmica encontra-se na
descricdo da fase matte, que, no mundo fisico, possui quatro elementos, Fe-Pb-
S-0O, na sua composicgéo.

Nas bases de dados disponiveis no FactSage, contudo, ndo ha

fases no sistema quaternario Fe-Pb-S-O mas apenas nos ternarios Fe-S-Pb e S-
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Fe-0O, ver Figura 23. Assim, a ‘verdadeira’ fase matte localiza-se no ‘interior’ do

sistema quaternario (interior do tetraedro) — e ndo apenas sobre as suas paredes
(sistemas ternéarios), como se vé na Figura 23: FTmisc-MATT e FTmisc-FeS
(nomes técnicos usados no FactSage). Os sistemas ternarios usados no seu
lugar impdem algumas restricées, como sera visto a sequir.

No primeiro sistema ternario, Fe-S-Pb, a matte, representada
pela fase MATT dentro da base de dados FTmisc (portanto FTmisc-MATT), n&o
contempla a presenca do elemento oxigénio, esse desvio, em parte, pode ser
classificado como de menor intensidade, uma vez que as condi¢cdes reinantes
no reator tendem a ser fortemente redutoras durante a separacao da fase liquida
(Pb-S) em dois liquidos: Pb liquido e matte. J& para o chumbo liquido, a falta do
elemento oxigénio provavelmente nunca sera um grande problema; para a liga
gue coleta o Fe e 0 S (matte), contudo a situagao € outra, uma vez que, conforme
ja foi visto, com a passagem do tempo ela passa a absorver oxigénio provindo

da parte superior do forno, resultando na sua transformacéo em escoria.
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Figura 23 — Os dois sistemas ternérios usados na simulagéo e a posicao das
fases representativas da matte

O

FTmisc-FeS

FTmisc-MATT

Fe Pb

Fonte: O autor, 2019

Para superar essa dificuldade (de oxidag&o), passou-se para o
sistema S-Fe-O. Nesse sistema, a fase matte passa a ser representada pela
fase, FeS, da base de dados FTmisc (FTmisc-FeS). Este sistema ternario, por
sua vez, também apresenta uma limitacdo importante: ndo contém o Pb. Perde-
se deste modo a preciosa oportunidade de acompanhar o destino do chumbo
que estava contido na matte ‘anterior (FTmisc-MATT). O Pb, ao longo do
processo, termina por acompanhar a escéria (na transformacédo da matte em
escoria) dando-lhe o carater de residuo perigoso. Afora esse aspecto, a questéo

fundamental — que € a dissolucdo do oxigénio necessario para a transformacéo
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— esta plenamente contemplada e foi apresentada na respectiva etapa.

Voltando ao chumbo que estaria contido na matte, pode-se dizer
que, com a oxidagao da matte no interior e com o posterior resfriamento fora do
forno, é presumivel supor que parte desse elemento passe a forma quimica de
oxido. Também é possivel que ele ainda possa ser encontrado na escéria na
forma metélica — pela estabilidade assegurada pela elevada nobreza do metal
(j& salientada anteriormente). Nesse caso, a sua presen¢a na escoéria seria
devida a questdes meramente mecanicas: ele pode ficar entranhado na escoéria,
ou na matte que Ihe deu origem, pela questdo do movimento do forno rotativo.

Muito interessante é a possibilidade de se usar uma das fases
‘escoria’ (FToxid-SlagA) do banco de dados FToxid para representar a matte
com um grau baixo de oxidacédo; isto € possivel tendo-se em vista que o seu
modelamento admite uma boa quantidade de enxofre — além do chumbo, ferro,
oxigénio, e, também, do sédio. A importancia disso sera vista a seguir.

O importante papel que o sbdio representa na eliminagdo do
enxofre ficou a margem na parte inicial deste trabalho por causa das limitacdes
impostas pelos sistemas ternarios; com base nas disposices recém
apresentadas, contudo, este papel podera ser analisado a seguir.

Conforme foi visto, durante a etapa de reducdo do 6xido de
chumbo, o enxofre acaba por se dissolver no metal liquido (tanto o recém
formado quanto o decorrente da fusdo do metal jA presente na sucata)
impurificando-o. A presenca de Fe provoca, conforme também ja visto, a
separacédo do banho liquido em matte e chumbo bruto. A maior parte do enxofre
tende a se concentrar na matte, deixando, contudo, um teor ndo-desprezivel de
S no chumbo liquido.

Usando-se a fase FToxid-SlagA para representar a matte com
composi¢cdo mais complexa pode-se verificar a influéncia do Na no processo.

A simulacéo termodinamica feita para analisar este caso mostra
que, partindo-se de uma quantidade estabelecida de substancias representativa
da carga de um forno rotativo (500 kg Pb, 150 kg PbO2, 350 kg PbSO4, 50 kg Fe
e 60 kg de C) — ainda sem a presenca do sddio — a temperatura de 950 °C,
restam no Pb liquido, ap0s a simulacdo das reacdes, aproximadamente 6 % do
S presente no sistema (o que d&a um teor de 0,3 % S no Pb liquido).

O papel do sadio fica claro quando os resultados apés a adigéo
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de (50 kg) Na2CO3 ao sistema sao analisados.

Verifica-se, por meio da simulacdo, que, dentre outros
fatores positivos, o teor de enxofre no chumbo cai para um valor de apenas 0,04
% (Tabela 03). Resta portanto constatado, pela simulacéo, o efeito (positivo) ja

aguardado da eliminacdo do enxofre no chumbo bruto pelo sodio.

Tabela 03 — A¢éo do sédio na reciclagem do chumbo de baterias tendo em
vista a distribuigéo do S nas diferentes fases: matte, Pb e atmosfera e seu teor
na matte e Pb

Enxofre Fase Sem Na Com Na
Distribuicdo do Gés 1,3 0,2
enxofre no Matte 92,2 99,0
sistema [%] Chumbo 6,5 0,8
Teor de enxofre No Pb liquido 0,3 0,04
[%] Na matte 27,0 30,5

Fonte: Presente trabalho

Outro fator interessante € constatar que a fracao de S contida na
fase gasosa € reduzida, de 1,3 a 0,2 % — o que significa que o enxofre presente
originalmente no FeSO4 foi transferido para a matte e ndo para a atmosfera do

forno.
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6 CONCLUSOES

Analisando-se o presente trabalho pode-se concluir que:

As questdes fundamentais da simulagdo termodinamica do
processo de producdo de chumbo secundéario pela reciclagem de baterias
chumbo-acido propostas nesta analise — sem paralelo na literatura — foram
resolvidas com sucesso.

O uso de diferentes etapas tornou possivel a simulacdo de cada
uma delas levando-se em conta as suas condi¢cdes e particularidades como, por
exemplo, o papel do ferro na eliminacéo primaria do enxofre no chumbo liquido.

Pela simulagdo foi possivel salientar, também, o importante
papel do sddio na reciclagem do chumbo das baterias: para o caso simulado no
presente trabalho, este metal ndo sé foi capaz de reduzir o teor de enxofre no
chumbo liquido a cerca de 1/10 do seu teor inicial, como também proporcionou
a sua transferéncia para a fase matte — ao invés de elimina-lo como SO.. Isto é
um fator muito importante quando se analisa o processo da reciclagem do
chumbo das baterias, ndo s6 sob o ponto da metalurgia extrativa, mas também

sob o ponto de vista da protecdo do meio ambiente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Refazer simulagdes do processo usando bancos de dados do sistema
quaternario Pb-Fe-O-S;

- Refazer simula¢des usando um programa de simulacéo capaz de encadear
as distintas etapas do processo de reciclagem como por exemplo: SimuSage,;
- Realizar simula¢des com a finalidade de estudar a etapa final de refino do
chumbo de bica.
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