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Resumo

O objetivo deste trabalho vem a ser, a partir da simulagcdo computacional do
processo de producdo de chumbo por via secundaria com a utilizacdo de baterias
acido-chumbo, a verificagdo da possibilidade de otimizacdo da utilizacdo dos
materiais adicionados a matéria-prima, tendo-se como foco a analise do residuo
sobrenadante ao banho (escoéria) gerado no processo. Observou-se uma mesma
tendéncia de comportamento entre os pontos simulados e os experimentais, embora
os resultados experimentais estivessem sempre um pouco abaixo dos simulados.
Verificou-se também que a adicdo de ferro, formador de escéria, pode ser
minimizada para gerar menor quantidade de residuo.
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COMPUTACIONAL THERMODYNAMIC AND EXPERIMENTAL ANALISYS OF
THE INDUSTRIAL SECUNDARY LEAD PRODUCTION

Abstract

The aim of this paper is, using a computer simulation of secondary lead production
from lead-acid battery scrap recycling, to verify the possibility for optimization of the
materials added during the industrial process, in order to bring about a reduction in
the lead content, by focusing on the residue over the melt (slag) generated during the
process. The same tendency in behavior was also observed in both the simulated
and industrial processes, although the ratios of the latter were always lower than
those of the former. It was demonstrated that the addition of iron, the material which
forms the slag, can be reduced in order to generate less waste.
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1 INTRODUGAO

A produgao de chumbo secundario, a partir de residuos de baterias, gera uma
grande quantidade de material sobrenadante ao banho, escédria, durante a ‘etapa de
fundicdo’, quando o chumbo é recuperado na forma metalica. Ela € formada pelas
impurezas presentes na matéria-prima e por outros materiais adicionados para a
promogao das reacdes necessarias ao processo e € contaminada por Pb. Um valor
preciso da quantidade de escoria gerada ndo esta disponivel, mas uma estimativa")
indica que a produg¢ao mundial, proveniente tanto da metalurgia primaria (produgao
de chumbo a partir do seu minério) quanto da secundaria (produgdo a partir da
reciclagem de outros materiais) é de aproximadamente 3 x 10° de toneladas por ano.

A bateria acido-chumbo descarregada é a principal matéria-prima para a
industria de chumbo secundario. 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
da reciclagem consiste na trituragdo e separacao dos seus diferentes componentes.
Dessa etapa s&do obtidas trés tipos de matérias-primas para o processo de
reciclagem do chumbo:

(i) Pasta descarregada: massa ativa da bateria, contendo, como principal
composto, o sulfato de chumbo — muito embora também haja, 6xidos de
chumbo na pasta;

(i) Grade e conectores triturados: material constituido principalmente pelo
chumbo metalico da bateria;

(iii) Separadores: material constituido por polietileno, borracha, papel ou madeira,
(isolantes elétricos entre as placas positivas e negativas da bateria). Esse
material € combustivel e contribui na geragao de energia (calor latente)
durante o processo.

A pasta descarregada, a grade e conectores triturados, os separadores,
juntamente com o material particulado, coletado no sistema de despoeiramento dos
gases do forno, seguem para a etapa seguinte da recuperacdo do chumbo, a
redugdo em um forno rotativo. Como redutor da matéria-prima, que se encontra
principalmente sob as formas de PbSO,, PbO, e PbO, normalmente utiliza-se
carbono solido (coque).

Além da matéria-prima, alguns insumos também sao adicionados ao
processo. A escéria age principalmente como uma coletora do enxofre da matéria-
prima, fixando-o na forma de sulfeto de ferro, FeS (além de servir como uma
receptora das outras impurezas), por isso € o ferro o material adicionado que mais
contribui para a formacado da escéria. O material mais comumente utilizado como
fundente (com a func&o de abaixar o ponto de fusdo e diminuir a viscosidade da
escoria) € o carbonato de sddio, Na,COs. Este insumo — ao lado do coque — tem um
peso proporcionalmente muito elevado no custo de uma carga.

A combustdo de gas natural, ou 6leo combustivel, é utilizada para o
fornecimento da maior parte do calor necessario ao processo.

Queneau e col.”’?) estudaram a reducdo dos compostos de chumbo com
fundentes em diferentes propor¢cées e analisaram a distribuicdo dos diversos
produtos obtidos. Para eles, a reagao abaixo descreve a formagdao do chumbo
metalico a partir do PbSOy, :

2PbS0O,4 + Na;CO3 + Fe + 9C — 2Pb + FeS.Na,S + 9CO + CO, (1)

Ja para O’Connell e col.® a redugdo ocorre com uma reagao inicial entre o
PbSO, e o carbono:

PbSO4 + 2C —» PbS + 2CO,, . (2)
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Posteriormente, o ferro reduz o Pb, atuando como coletor do enxofre, segundo:

PbS + Fe > Pb + FeS . (3)

Comparando-se as reagdes propostas por Queneau e O’Connell, nota-se que
o carbonato de sodio ndo participa das reagbdes (2) e (3). Neste caso, ele é
entendido apenas como um material que confere maior fluidez a escoéria (fundente) —
diferentemente do comportamento proposto na reagéo (1). Além disso, vé-se que a
razao molar Fe:S na carga, para o primeiro mecanismo, € de 0,5:1, enquanto que,
para o segundo, a razdo muda para 1:1.

2 METODOLOGIA

A simulacdo do processo de reducado foi realizada através do aplicativo
FactSage™ versdo 5.3.1., desenvolvido pelos grupos Fact (CRCT - Centre de
Recherche en Calcul Thermochimique, Canada) e ChemSage (GTT - Technologies
GmbH, R.F. da Alemanha), em plataforma Windows.

Para a simulagdo do processo, foi utilizado o mdédulo ‘equilibrio’, que se
baseia na minimizagéo da energia livre de Gibbs com a restricdo da manutencao da
mateéria existente no sistema. N&o existe a necessidade de se descrever o processo
por meio de reacdes estequiométricas, apenas se deve escolher fases ‘candidatas’ a
participarem do estado de equilibrio. Uma vez especificadas as fases disponiveis, o
aplicativo determina quais sao, e em que quantidade elas estdo presentes no estado
de equilibrio termodinamico do sistema. A resposta inclui, também, a concentragao
dos constituintes nas fases do tipo solugdo (mistura).

Banco de Dados

Os bancos de dados disponibilizados para o calculo do equilibrio
termodinamico se dividem em ‘compostos’ e ‘solugdes’. O banco de dados utilizado
para os compostos foi o FactSage 5.0 Compound Database de margo de 2001, com
4429 compostos e ions disponiveis. O banco de dados utilizado para as solugdes foi
o FactSage 5.0 Solution Database, da mesma data.

Tabela 1. Fases formadas durante a simulagédo da operacgao do forno rotativo

Fase Denominacao Constituintes
Gas ‘gas_real’ CO, CO,, H,, Pb, PbO, PbS, SO, SO,
FeS (liquido) FACT-FeS Fe, FeS, Na,S, FeO
Sal (liquido) FACT-SALT Na,CO3;, NaOH, Na,SO,
Espinélio (sol.) FACT-SPIN Fes04%, Fe;0,", Fes0,4, Fe;0,', FeO,”, FeO,”
Mondxido (sol.) FACT-MeO FeO, Fe,0O;
Escoria* (lig.) FACT-SLAGA FeO, Na,O, FeS, Na,S, Fe(OH)3;, NaOH
Matte (liquido) FACT-MATT Pb, S (30-60% em mol), Na, Fe
Pb (liquido) FACT-PbLQ Pb, S, Fe, Na

- - Fe(s2), Fe;C(s), C(s)

* Trata-se, aqui, de uma fase liquida presente no material sobrenadante ao banho
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Fases Participantes do Equilibrio

Pelo fato de que o numero de fases que podem participar do equilibrio é
muito grande; na Tabela 1 foram apresentadas somente as que efetivamente
tomaram parte em ao menos um estado de equilibrio, durante as simulagoes.

Carga

A simulacdo da operacdo do forno rotativo como um reator de um Unico
estagio foi realizada com uma carga do tipo ‘PG’ — nome que se da quando ela é
composta pela pasta descarregada mais a grade triturada, na mesma proporgao em
que elas se encontram em uma bateria acido-chumbo. Os principais compostos
portadores de Pb utilizados nas simulacdes e a sua massa e podem ser vistos na

Tabela 2.
Tabela 2. Massa e principais compostos contendo Pb na carga PG

Composto Massa [kg]
Pb 1238
PbSO, 5831
PbO, 1016
PbO 41
PbS 282

A partir desta carga foram realizadas simulagdes com distintas adi¢cdes de
ferro, carbonato de sddio e carbono sélido.

As quantidades destes reagentes (sob a forma de propor¢des) utilizadas nas
cargas das simulagdes serdao apresentadas a seguir. Para cada condi¢gdo, também
foram realizados experimentos na usina, nos quais foi avaliada a composicdo da
escoria gerada. Cada um dos experimentos foi realizado em duplicata e o ponto
experimental formou-se a partir da média entre eles.

- Adicao de ferro

Razao molar Fe:S: 1:1; 1,25:1; 1,45:1 e 1,84:1

- Adicdo de carbonato de sodio

Razao massica Na,COs/Fe: 0; 0,16 e 0,32
- Adigdo de carbono solido
Massa C [kg]: 220; 270; 320 e 420

A temperatura das simulacdes foi mantida sempre constante, em 1200°C —

que é a temperatura de operagao do forno industrial.

3 RESULTADOS
Efeito da Adigcao de Ferro

A razdo molar Fe:S utilizada na carga PG foi diminuida gradativamente, a
partir do valor utilizado no processo industrial, de 1,84:1, até a razdo molar tedrica
descrita por O’Connell e col.,*®) de 1:1. A proporgdo 0,5:1 foi considerada muito dificil
de ser executada — em face da experiéncia industrial — e foi descartada.

A Figura 1 mostra a massa das fases formadas em fungdo da razdo Fe:S.
Podemos distinguir a fase chumbo ‘bruto’ — Pb_Liquido — e o material sobrenadante,
denominado escéria — constituido por diferentes fases: a fase FeS_Liquido — que é
um material fundido composto principalmente por FeS e Na,S —; a fase Espinélio —
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que representa a magnetita —; a fase monoéxido — que € composta ppelos
constituintes FeO e Fe;O3 —, e a fase Sal _Liquido — que € uma mistura de trés
constituintes: NaOH, Na,CO3 e Na,SO,.

Observa-se que ao ser diminuir a massa de ferro adicionada a carga (isto €, a
razao molar Fe:S) diminuem também as quantidades de chumbo ‘bruto’ e de escéria
produzidas — sendo que a diminuicdo da massa de escoria € algo mais acentuada.
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Razao molar Fe:S

Figura 1. Massa das fases presentes em fungdo da razdo molar Fe:S; a escéria (material
sobrenadante) é a soma de todas, com excegéo da fase Pb_Liq.

Segundo a literatura,®® a funcdo do ferro é coletar o enxofre presente na
matéria-prima e formar FeS pela concomitante reducdo do chumbo. Além disso, ele
ainda assegura que haja uma concentragao minima de FeO na escoria, para conferir
uma certa fluidez a ela.?) Ao diminuir-se a massa de ferro adicionada, ha uma leve
diminuicdo da concentragdo de enxofre na escoéria, bem como de ferro — como
mostram as Figuras 2a e 2b, onde s&o apresentados dados experimentais junto com
os resultados da simulagéo.
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Figura 2. Concentragdo de S (a) e de Fe (b) na material sobrenadante versus razdo molar Fe:S
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Efeito da Adicao de Carbonato de Sédio

Com o objetivo de se verificar a influéncia do Na,CO3; na operagao do forno
rotativo, foram feitas simulagdes com uma carga tipo PG com uma razado molar Fe:S
fixa em 1,45:1 — uma vez que nesta propor¢cao a massa de Pb_Liquido formada (em
comparagao com as outras proporgdes utilizadas) ainda é consideravel e, a0 mesmo
tempo, esta razédo representa o ponto mais baixo de uma reta imaginaria, onde
variagdo da massa de escéria em fungdo da razdo molar Fe:S tem a maior
inclinagao.

Utilizou-se inicialmente a razdo massica Na,CO3;/ Fe de 0,32 e, apds, uma
razao de 0,16:1. Por ultimo, o processo foi simulado sem a adicdo de Na,COj;
(posteriormente, com o objetivo de completar o diagrama, algumas proporgdes
intermediarias foram utilizadas). As fases que tomam parte do equilibrio e sua
evolucao sdo mostradas na Figura 3.
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Figura 3. Massa das fases em fungéo da razdo massica Na,COj/Fe; razdo Fe:S de 1,45:1; a escéria
é o material sobrenadante ao banho de chumbo

Como pode ser visto na Figura 3, sem a adicdo de carbonato de sédio néo
existe a formacao de Pb_Liquido, mas sim da fase denominada matte. A fase matte
contém chumbo com alto teor de enxofre (resta ser comprovado se isto de fato
acontece!). Nesse ponto, a escéria é constituida apenas pela fase monoxido.

A medida que se aumenta a proporcdo de carbonato de sédio no sistema,
forma-se a fase FeS_Liquido, constituida, principalmente, por FeS e Na,S. A fungao
do sodio, de aprisionar o enxofre (ao modo do Fe) descrita por Lewis e
Beautement® e Queneau e col.,”) formando uma substancia liquida, FeS-Na,S,
pdde ser verificada.

A Figura 4a mostra a evolugao do enxofre e a Figura 4b a evolugao do sédio
na escoéria, de acordo com dados das simulagdes e dados experimentais.

Observando-se essas duas figuras, verifica-se que a medida que o sodio é
introduzido no sistema, sua concentragdo na escéria aumenta juntamente com a
concentragcao de enxofre — o que evidencia o aprisionamento do enxofre pelo sodio
na fase FeS_Liquido.
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Figura 4. Concentracdo de S (a) e Na (b) na escéria em fung¢ao da fragdo massica Na,COj/Fe
Efeito da Adicao de Carbono Sélido

Para se estudar o efeito da adicao de carbono sdélido a carga, a razao molar
Fe:S foi novamente fixada em 1,45:1. Também fixou-se a razdo Na,COs/Fe em 0,32.

Partindo-se da quantia usual de carbono sdlido adicionada na carga, de
220 kg, foi-se elevando gradativamente a massa de carbono do sistema, em um
passo de 50 kg.
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Figura 5. Massa das fases presentes em fungcdo da massa de carbono sélido; escéria € o material
sobrenadante ao banho de chumbo

A evolucdo das fases formadas, em funcdo da quantidade de carbono
adicionado, é mostrada na Figura 5 (aqui também, com o objetivo de completar o
diagrama, algumas quantidades extras de carbono foram utilizadas posteriormente
em certos pontos da simulagdo). Em um primeiro momento, verifica-se que o fato de
se elevar em 50 kg a massa de carbono sélido (e o custo do chumbo produzido) é
compensado com um aumento na massa da fase Pb_Liquido formada. Entretanto, a
subsequente elevacdo da massa de carbono ocasiona aumentos considerados
pouco significativos na massa da fase Pb_Liquido. Além disso, observou-se
experimentalmente que, para a massa de carbono soélido de 320 kg na carga, a
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escoria, ao ser vazada do forno rotativo, apresentava uma leve camada de carvao
nao-reagido sobrenadante ao material liquido. E, para a massa de 370 kg de
carbono solido, a camada de carvao no topo da escoéria teve uma espessura ainda
maior.

Através de dados da simulagcdo e dados experimentais, notou-se que existe
uma tendéncia de aumento na concentracdo de enxofre e sédio na escoéria com o
aumento da massa de carbono sélido adicionado a carga — como mostram as
Figuras 6a e 6b. Isto possivelmente se deve a evolugdo da fase FeS_Liquido —
conforme se pode deduzir dos resultados da simulacgéao.
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Figura 6. Concentragdo de S (a) e Na (b) na escoéria versus massa de carbono sélido
Modificagao no Processo

A partir da observagao dos resultados, foi possivel projetar uma modificagao
nas condigdes operacionais da carga estudada, com o objetivo de se alcangar uma
redugcao na quantidade de residuo gerado no processo.

Ha uma relacdo bastante linear, do tipo ‘causa e efeito’, na idéia de se reduzir
a geracao de residuo na operagao do forno rotativo através da minimizagdo da
utilizacdo de ferro no processo — uma vez que este vem a ser o material formador de
escoria e, consequentemente, seu principal constituinte. A dificuldade maior para a
sua implementacgao reside na incerteza quanto ao comportamento geral do processo
— preocupagao que justamente se procurou sanar com a ajuda da termodinamica.

Assim, a modificagdo consistiu em se utilizar uma razdo molar Fe:S menor
que a razao molar normalmente praticada no processo industrial, de 1,84:1. Pelos
motivos apresentados anteriormente, a razao escolhida foi 1,45:1.

Uma vez implementada a modificacdo na usina, verificou-se uma redugao na
massa da escoéria em torno de 20%. Além disso, fato muito importante, ndo foram
encontrados problemas praticos em relagao as condicdes operacionais.

Em relagdo a concentragdo de chumbo na escoria — aspecto ndo investigado
pela termodindmica no presente trabalho —, pode-se dizer que — mantida uma
mesma concentragdo de Pb — uma menor massa de escéria certamente representa
uma menor quantidade de chumbo residual desperdicado no processo e langado ao
meio ambiente.
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4 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

Diminuindo-se a quantia de Fe adicionado a carga verifica-se, também, uma
diminuicao na quantidade de material sobrenadante ao banho (escéria) gerada — em
que pese a diminuicdo paralela na massa de Pb_Liquido produzido. Assim sendo,
deve-se buscar uma solugdo de compromisso, onde a meta de se obter uma menor
quantidade de escoéria seja compativel com a massa de chumbo liquido produzido.

A adicdo de Na,COj; a carga provocou um aumento na concentracao de
enxofre na escoéria, pois ele vai sendo aprisionado pelo sédio enquanto vai sendo
liberado da fase matte pela produgdo de chumbo liquido. A formagao das fases
FeS_Liquido e Sal_Liquido decorre disso.

O aumento da quantidade de carbono sélido adicionado a carga pouco
modificou a quantidade de Pb_Liquido ou escéria formados no processo. A adicéo
de 100 kg de carbono solido extra, contudo, saturou o processo industrial,
ocasionando uma sobra de carbono que sobrenada a escoria liquida apos o
vazamento. Mesmo assim, com a adigdo de carbono sélido ha um aumento da
massa de FeS_Liquido, o que implica num aumento da concentracdo de enxofre e
de sddio na escbria.

Na comparagdo entre os resultados das simulagbes (concentragdo dos
elementos na escodria) e os resultados experimentais, observou-se que todos os
resultados experimentais apresentaram valores algo menores que os resultados
calculados, muito embora a ordem de grandeza seja normalmente similar. A
explicagdo para o afastamento talvez esteja no fato de a simulagcéo representa a
condicdo de equilibrio termodinamico do sistema — o que dificilmente ocorre na
pratica. A tendéncia geral das simulagbes, contudo, pode-se concluir, foi
comprovada pelos resultados experimentais.
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