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RESUMO

O processo de producdo de chumbo, a partir da reciclagem de baterias acido-chumbo,
gera uma grande quantidade de residuo solido durante a etapa de fundicéo, quando, entéo, o
chumbo é recuperado na sua forma metdlica. As impurezas presentes nas matérias-primas,
juntamente com outros materiais adicionados para promover as reagcfes necessarias ao
referido processo, formam a escoria proveniente de fornos de fundicdo de chumbo. Essa
escoria € um residuo de alta alcalinidade, sendo essencialmente constituida de ferro, e com
concentragdes menores de enxofre, sodio e chumbo. Outros metais, que estdo como impurezas
nas matérias-primas, também sdo encontrados em peguenas concentragdes. Por ser o residuo
de maior geracdo na industria de reciclagem de baterias, em torno de 15 a 30% em massa do
materia que entra no forno de reducdo forma a escéria, ter um alto custo econémico e
representar um grarde passivo ambiental relacionado a sua geracéo e disposicéo final, a
escoria € estudada neste trabalho. O objetivo geral desta pesquisa € o estudo da possibilidade
de minimizacdo do impacto ambiental ocasionado pela geracdo desta escoria, focando-se
tanto na minimizagdo da sua geracdo, quanto da sua periculosidade em relacdo a norma
brasileira NBR 10004 para a classificacdo de residuos solidos. A primeira etapa do trabalho
constituiu-se da caracterizacdo do residuo quanto a sua composi¢ao quimica, efeito ambiental,
composicdo mineraldgica e estrutural. A caracterizacdo quimica do residuo envolveu a sua
analise por espectrometria de emissdo atbmica; a caracterizagdo quanto ao efeito ambiental
envolveu ensaios de lixiviacdo e solubilizacdo e andlise do pH; a caracterizagdo mineral dgica
foi feita por meio da difragdo de raios X e a caracterizagdo estrutural foi realizada por
microscopia eletronica de varredura. Apds, foram verificadas as condi¢des operacionais do
processo com 0 proposito de identificar possiveis modificagbes no mesmo. Paralelamente,
partiu-se para a sua ssmulacéo no aplicativo FactSage versao 5.3.1, na qual foram modificadas
as condicdes operacionais do processo para um melhor entendimento do mesmo e verificagéo
do seu comportamento na busca dos dois objetivos principais do trabalho. Nesta etapa,
observou-se que a adicdo de ferro poderia ser minimizada para gerar menos residuo e as
adicOes de carbonato de sodio e carbono sblido poderiam ser otimizadas para melhorar as
caracteristicas do extrato lixiviado do residuo gerado. Finalmente, na etapa de melhoria do
processo, buscouse implementar novas condicbes operacionais nos fornos industriais e
verificar 0 seu efeito nas caracteristicas do residuo gerado. Os resultados mostraram que €
possivel uma reducdo da geracdo de residuo através da minimizagdo da adicéo de ferro a
carga do forno rotativo até um certo ponto, a partir do qual problemas operacionais comegam
aocorrer. A minimizagao da periculosidade do residuo também é possivel pela otimizagéo das
adicdes de carbonato de sodio e carbono solido a carga



ABSTRACT

The secondary lead refining process, through the lead-acid battery recycling, generates
a big amount of solid waste during its foundry stage, when the lead is recovered in its metalic
form. The impurities which are present in the raw material, together with other materials
added to promote the reactions of the process, form the slag originated in lead foundry overs.
This dag is a waste of high alcalinity, being constituted essentially by iron, and, in small
concentrations, by sulfur, sodium and lead. Other metals, which are found as impurities in the
raw materials, are also found in the slag but in even less concentrations. Due to the fact that
this is the waste of higher generation in the lead-acid battery recycling industry, it has a big
economic cost and represent a big environmental passive related to its generation and final
disposition, the dag is the subject of this research. The am of this work is to study the
possibility of minimization of the environmental impact caused by the slag generation,
focused on its generation minimization and on its environmental risky minimization according
to the Brazilian technica norm, ABNT NBR 10004, for solid waste classification. The first
step of the research was the characterization of the slag according to its chemical composition,
environmental effect, mineralogica and structural compositions. The waste chemical
characterization was made by atomic emission spectrometry; the environmental effect
analysis involved leaching and solubilization assays and pH determination; the mineralogical
characterization involved the analysis by X ray diffraction, and the structural characterization
involved scanning electron microscopy analysis with EDS coupled. After this, it was done the
verification of process operational conditions to identify some possible modifications. In
paralel, it has been done the process smulation using the FactSage version 5.3.1 software,
making some modifications in the process operational conditions to get a better understanding
and verify its behavior in the search of the two main objectives of this research. In this stage,
it was observed that the iron addition could be minimized to generate less waste and sodium
carbonate ard solid carbon additions could be optimized to improve the waste characteristics
in relation to the leaching tests. Finally, in the process optimization stage, it was implemented
in the industrial rotary furnaces new operational conditions and its effects on the waste
characteristics were verified. The results showed that it is possible a waste generation
reduction by the iron used quantity minimization until a certain point, but the subsequent
minimization after this point begins to cause operational problems. The waste periculosity
minimization is also possible by optimization of the sodium carbonate and solid carbon
additions to the feed.
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Capitulo 1
INTRODUCAO

Uma elevada quantidade de residuos decorrentes das atividades industriais vem sendo
gerada a uma taxa crescente no mundo. PreocupacOes na tentativa de aiar desenvolvimento e
meio ambiente que atendam ao apelo de desenvolvimento sustentavel surgem no contexto
mundial. Como a consciéncia ambiental da sociedade tem aumentado, novas leis e normas
tém surgido, refletindo o pensamento das pessoas e propiciando a criacdo de legislacoes
ambiental's cada vez mais exigentes.

O Decreto Estadual N.° 38356 de 1998, que aprova a Lei N.° 9921 de 1993, a qual
dispde sobre a gestdo dos residuos solidos no Estado de Rio Grande do Sul, tem jainserida no
seu artigo 1° uma prética mundial em relacdo a problematica da geracdo de residuos,
afirmando que “a gestdo dos residuos sdlidos €é responsabilidade de toda a sociedade e devera
ter como meta prioritaria a sua ndo-geracdo, devendo o sistema de gerenciamento destes
residuos buscar sua minimizacdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento ou destinacdo
adequada’.

Com iss0, atua-se de acordo com os principios da tecnologia limpa, prevenindo os
problemas ambientais, através do controle as suas causas, visando antecipar e prevenir o
problema previamente, diferentemente do que ocorre com a tecnologia de fim-de-tubo (end-
of-pipe technology), na qual h& a preocupacéo em tratar a emissdo dos residuos, limitando o
seu impacto no ambiente (MURPHY e GOULDSON, 2000).

As mudancas relacionadas com tecnologias mais limpas incluem: otimizacdo do
processo, uso mais eficiente de matériasprimas e energia, minimizagdo de custos e
administracdo de desperdicios. Assim, tecnologias mais limpas podem reduzir problemas
ambientais enquanto elevam a produtividade econdmica. Porém, alguns obstéculos na adogéo
do processo de tecnologias limpas podem ser citados, entre eles, vantagens relativas da
tecnologia de fim-de-tubo, cuja solucdo normamente estd relacionada com despesas
reduzidas a curto prazo. Investimentos inovadores, como no caso de tecnologias limpas,
costumam estar relacionados com longo prazo de retorno financeiro e falta de conhecimento
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dessas tecnologias, aém das empresas ignorarem, freqlientemente, os beneficios derivados da
reducdo no custo de poluicdo (HOOPER e JENKINS, 1995).

A reciclagem de chumbo, a partir de residuos de baterias acido-chumbo, gera elevadas
quantidades de residuo durante a etapa de fusdo e reducdo, na qual o chumbo € recuperado na
sua forma metdlica e as impurezas presentes na matéria-prima, juntamente com outros
materiais adicionados para promoverem as reagfes necessarias para o processo, formam a
escoria. N&o é disponivel o valor preciso da quantidade de escoria gerada, mas uma estimativa
indica a producdo de mais ou menos 3 milhdes e toneladas de escéria por ano em todo o
mundo, proveniente de metalUrgicas primérias (producéo de chumbo a partir do seu minério)
ou secundarias (aguelas que usam materia secund&rio — reciclagem) de chumbo
(RODRIGUEZ-LOPEZ, 1999).

No Brasil, a producdo de chumbo é toda oriunda de reciclagem (PAOLIELLO e
CHASIN, 2001), principamente dos residuos de baterias &cido-chumbo, sendo a escoria
resultante classificada como residuo perigoso, segundo a norma brasileira NBR 10004 da
Associacdo Brasileira de Normas e Técnicas (ABNT). Na falta de opcdes mais adequadas,
temse como destino final a disposicdo da escoria em aterros para residuos industriais
perigosos.

O objetivo deste trabalho foi, em um primeiro momento, a caracterizacdo da escoria
proveniente do processo de reciclagem de chumbo. Pela caracterizacdo do residuo, pode-se
fazer uma melhor andlise do processo, proporcionando um maior entendimento do mesmo.
Com isso, foi possivel, a partir da andlise das suas condi¢cdes operacionais, realizar uma
melhoria com o propdsito de minimizar o impacto ambiental relacionado a geracéo de escoria.
Essa minimizagdo do impacto ambiental constituiu a segunda etapa do trabalho, onde se
buscou tanto a minimizagdo da geracéo de residuo sdlido, quanto a minimizacdo da sua
periculosidade ambiental.

Foram estudadas as escérias provenientes de dois diferentes fornos industrias, de
distintas capacidades, localizados em duas unidades industriais diferentes. No primeiro forno,
com capacidade de 12 t, foram estudadas as escorias provenientes de dois tipos de cargas, e
no segundo forno, com capacidade de 20 t, foi estudada uma escéria proveniente de um tipo
de carga. Com a distingdo da escoria de acordo com o tipo de carga que a gera, foi possivel
associar as suas caracteristicas as cordicdes de operacéo.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, é feita uma revisdo bibliografica sobre o chumbo e suas aplicacdes e
caracteristicas e uma breve apresentacdo da bateria &cido-chumbo. Apds, sdo apresentados
alguns principios e definicbes do processo pirometalirgico de producdo de chumbo
secundario e, finalmente, foi feita uma revisdo bibliogréfica sobre escorias, definicdo e
caracteristicas, e sobre a escoria gerada no processo de obtencéo de chumbo secundario.

2.1 0O CHUMBO

O chumbo é um meta cinza-azulado, de ata resisténcia a corrosdo, denso, ductil e
maledvel, que vem sendo utilizado por pelo menos ha 5000 anos. Castelos e catedrais antigas
da Europa contém quantidades consideraveis de chumbo aplicadas em pegas decorativas, a
exemplo de tetos, tubulagOes e janelas (SMITH, 1998). Utilizacbes recentes do chumbo
incluem materiais de construcdo, aditivo em pigmentos para materiais ceramicos e dutos para
transporte de agua. Todavia, é nas baterias &cido-chumbo gue se concentra a maior utilizacgo
do chumbo, essa impulsionada pelo constante crescimento da industria automobilistica.

O chumbo é relativamente abundante na crosta terrestre, tendo uma concentracéo
média entre 10 e 20 mg.kg* de solo. As maiores fontes naturais de chumbo sio emissdes
vulcanicas, intemperismo geoquimico e névoas aquéticas (WHO, 1995).

Em &guas superficiais, a concentracéo natural de chumbo é estimada em cerca de 0,02
my.Lt. J& em oceanos, os niveis de chumbo s30 despreziveis, ndo sendo afetados por fontes
significativas de emissdo do metal. O chumbo também pode ocorrer naturalmente na flora,
resultando de processos de captacdo e incorporacdo (WHO, 1995).
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2.1.1 Compostos de chumbo

O chumbo pertence a0 grupo IVA da Tabela Periddica dos Elemertos Quimicos,
apresentando os estados de oxidagdo +2 e +4 em seus compostos inorganicos. Raramente
ocorre em sua forma elementar ou pura.

Na forma de compostos, € utilizado em processos de manufatura classificados em
guatro categorias gerais (EPA, 1998):

- compostos organi cos de chumbo;
- Oxidos de chumbo;

- sulfetos de chumbo;

- sais de chumbo.

Entre os compostos organicos de chumbo, apenas dois tém aplicacdo comercial de
maior escala: chumbotetrametila e chumbotetragtila, basicamente como aditivos em gasolinas
automotivas.

Os oxidos de chumbo, tais como: mondxido de chumbo, PbO; didxido de chumbo,
PbO;, e tetradxido de chumbo ou “chumbo vermelho”, PbzO4, possuem aplicagcbes mais
amplas.

O sulfeto de chumbo ou galena € o minera do chumbo mais comum, sendo a
principal matéria-prima em processos que produzem chumbo primério para diversas
aplicacoes.

Entre os sais de chumbo, 0os mais utilizados sdo o carbonato de chumbo, PbhCO3, em
tintas, e o sulfato de chumbo, PbSO,, nas baterias acido-chumbo.

2.1.2 Aplicagdes do chumbo e seus compostos

Algumas propriedades do chumbo determinam a sua importéncia comercial, tais
como: excepcional maleabilidade, baixo ponto de fusdo, ata resisténcia a corrosdo, alta
densidade, ata opacidade aos raios X e gama, reacdo eletroquimica com acido sulfarico e
estabilidade quimicano ar, solo e &gua (PAOLIELLO e CHASIN, 2001).

O chumbo metélico é utilizado na forma de l1aminas ou tubulacbes, uma vez que
flexibilidade e resisténcia a corrosdo sdo caracteristicas requeridas em industrias de
construc&o. E utilizado também para revestimentos de cabos, como um ingrediente na solda, e
em material de revestimento na industria automotiva. Os 6xidos de chumbo séo utilizados nas
placas de baterias el étricas e em acumuladores como agentes componentes na manufatura da
borracha, como ingredientes nas tintas e como constituintes de vitrificados, esmaltes e vidros.
Os sais de chumbo formam a base de muitas tintas e pigmentos. Carbonato e sulfato de
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chumbo fornecem pigmentos amarelos, laranjas, vermelhos e verdes. Porém, em funcdo da

periculosidade associada, muitos paises tém restringido o seu uso (PAOLIELLO e CHASIN,
2001).

A aplicacdo de compostos organicos de chumbo como aditivo na gasolina automotiva
também teve um declinio acentuado devido as restricOes impostas pelos 6rgaos ambientais,
como no caso do Brasil, devido a preocupactes rel acionadas a sua emissdo pelos veicul os.

A grande maioria da producdo de chumbo € destinada para a aplicagdo em baterias

acido-chumbo, como pode ser visto na Figura 1, que apresenta um gréfico das suas diversas
aplicagoes.

6%

3%

12% O Baterias

Pigmentos

O Extrusdo arolo
O Cabos
Municéo

Figura 1: Usos do chumbo

Fonte: Paoliello e Chasin, 2001

A utilizacdo do chumbo tem sido reduzida pela sua substituicdo por plasticos na
construgdo, cobertura de cabos elétricos, canos e contéineres. Aluminio e ferro substituem o
chumbo em outras coberturas protetoras e de embalagens, e o estanho tem substituido-o em
soldas (PAOLIELLO e CHASIN, 2001).

O aumento da quantidade e percentagem de chumbo produzido mundialmente,
destinado a producdo de baterias automotivas, teve um rapido crescimento em meados dos
anos 80 e, nos anos 90, continuou crescendo. A demanda de chumbo em baterias para
aplicagBes ndo-automotivas também cresceu. Essas aplicacdes incluem fontes de energia para
equipamentos terrestres de locomocdo em aeroportos, carregadeiras industriais, equipamentos
para mineracdo, isto €, uma variedade de veiculos de utilizagdo industrial e comercial, bem
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como fontes estaciondrias de energia em sistemas de energia elétrica ininterruptas para redes
de computadores, telecomunicagdes e hospitais (SMITH, 1998).

2.1.3 A producgao de chumbo secundario

Se 0 aumento continuo da exploracdo das reservas naturais de chumbo tivesse
continuado como em décadas passadas, €las ja teriam chegado ao seu esgotamento ha bastante
tempo. Para evitar isso, a demanda, basicamente formada por metais ndo-ferrosos, tem sido
atendida em todo o mundo, na sua grande maioria, pela utilizagdo de matéria-prima
secundaria, ou sgja, através da reciclagem (MORACHEVSKII, 1996). A reciclagem de
materiais se tornou um aspecto de extrema importancia ndo apenas pela quantidade finita de
matéria-prima e energia, mas também pelo aumento da poluicdo no ambiente, que forgou as
instituicOes a reverem as suas operacoes (KIRCHER, 1989).

No caso do chumbo, a demanda € satisfeita pelas producdes primérias e secundarias,
sendo que a producdo de chumbo secundario ultrapassou a producéo de chumbo primario a
partir de 1989 (SMITH, 1998), o que fez com que o chumbo fosse considerado o metal com
maior capacidade de reciclagem. Comparada a outros importantes produtos reciclados, em
1994, a bateria &cido-chumbo ja possuia a maior taxa de reciclagem, como mostra a Figura 2.

Bateria écido-chumbo—i

Papel

Vidro

Sucata de ferro

Latas de aluminio

o 4

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Figura 2: Taxa de reciclagem de aguns materiais em 1994
Fonte: Jolly e Rhin, 1994

O elevado crescimento da producdo de chumbo secundario pode ser atribuido a alguns
fatores (SUBRAMANIAM, 1997), listados a seguir:

a natureza indestrutivel do chumbo;
b. escassez de recursos das reservas naturais;

C. busca de um desenvolvi mento sustentavel;
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d.  crescente demanda por chumbo;
e. fécil erépidadisponibilidade de residuos de chumbo;
f. processo de reciclagem fécil e maduro;

propriedades do metal inalteradas mesmo com reciclagens repetidas;

2 @

menor custo do processo em relacdo a producdo primaria;

reciclagem de residuos contendo chumbo gjuda a diminuir o impacto ambiental
gerado.

A percentagem de produtos reciclados formulados a partir de chumbo era de 75% em
1996, enquanto hoje a expectativa é de que essa percentagem estgja proxima a 85%,
principalmente devido a continua expansdo do mercado de baterias. Por conseguinte, a
utilizacdo de chumbo em aplicacOes que ndo sgam em baterias fica indterada ou tende a
decair ao longo do tempo. Além disso, a utilizacdo de veiculos elétricos no futuro tende a
intensificar essas necessidades (AHMED, 1996).

2.1.4 Contaminacdo ambiental e humana

As fontes naturais de chumbo contribuem muito pouco com as concentragdes do metal
encontradas no ar, em alimentos, na agua e na poeira. A maior parte do chumbo encontrada
nesses meios é proveniente de emissdes veiculares (em locais onde o metal ainda é usado na
gasolina) e de fontes industriais (PAOLIELLO e CHASIN, 2001).

Em adultos e criancas mais velhas, a maioria do chumbo ingerido provém da agua e
dos aimentos, enquanto que, nas crian¢cas mais novas, a poeira, 0 solo e os alimentos
contribuem de maneira mais significativa. Varios estudos demonstram gque em areas préximas
a fundicdes, a ingestéo oral de chumbo, através de solo e da poeira contaminados, constitui
uma via importante de ingestdo para criancas. A sua absorcdo depende de sua forma quimica,
tipo de solo e tamanho da particula, os quais interferem na sua biodisponibilidade. Nos
pulmdes, o metal é absorvido em funcdo do tamanho da particula e deposicdo pulmonar.
Particulas pequenas (< 0,5 um de diametro), caracteristicas do ar ambiente, serdo depositadas
profundamente, com taxas de absor¢do de 90%. Particulas maiores, como aguelas encontradas
em exposi¢des ocupacionais, ficam retidas nas porgdes superiores dos pulmdes. A absor¢éo
dessas particulas se da em fungéo da dissolucédo no pulméo e da remocéo da particula para o
trato gastrintestinal (WHO, 1995).

As medidas restritivas em relacdo ao uso do chumbo na gasolina em alguns paises, a
partir da década de 90, diminuiram bastante a sua concentracdo na atmosfera. Embora, em
alguns paises, a combustéo da gasolina ainda seja uma importante fonte de liberacéo do metal
na atmosfera, liberacBes industriais no solo provenientes de fundicdes de metais, fabricas de
baterias e indUstrias quimicas, sdo hoje os maiores contribuintes para o total de chumbo
liberado no meio ambiente (PAOLIELLO e CHASIN, 2001).
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2.2 A BATERIA ACIDO-CHUMBO

Baterias de acido-chumbo sdo conjuntos de acumuladores elétricos recarregavels,
interligados convenientemente, construidos e utilizados para receber, armazenar e liberar
energia elétrica por meio de reacfes quimicas envolvendo chumbo e &cido sulfurico (ABNT,
1987).

Um acumulador elétrico nada mais é que uma célula galvanica, ou sgja, um conjunto
de eletrodos de carga oposta e uma solucdo carregadora de ions, o eletrdlito, que, a partir de
uma reacdo quimica, produz trabalho elétrico. Na bateria acido-chumbo, os eletrodos séo
arranjados um ao lado do outro, sendo alternados entre 0 positivo e 0 negativo e separados por
um material isolante que evita o contato entre eles e permite a passagem dos ions da solucéo.
O eletrodo é chamado de placa e formado por uma grade metélica que suporta uma pasta, o
material ativo. Este Ultimo € o material que fornece o trabalho elétrico por meio de suas
reacdes quimicas. As placas positivas estéo ligadas em série uma a outra e conectadas ao pélo
positivo, e as placas negativas também estdo dispostas da mesma maneira e conectadas ao
pdlo negativo. Um conjunto de placas positivas e negativas alternadas e conectadas aos seus
respectivos polos é chamado de elemento, como mostra a Figura 3.

Figura 3: Elemento de uma bateria &cido-chumbo

Fonte: Costa (http://www.oficinaecia.com.br/bibliadocarro/capa_biblia.asp)

Os elementos séo dispostos em diferentes compartimentos de uma caixa feita com
material isolante, normalmente de polipropileno, ficando isolados um do outro, conforme
mostra a Figura 4 Eles estdo ligados em série através de conectores de chumbo e estéo
submetidos a uma diferenca de potencial de aproximadamente 2,0 volts.
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Figura 4: Esguema de uma bateria écido-chumbo

Fonte: Costa (http://www.oficinaecia.com.br/bibliadocarro/capa _biblia.asp)

O materia ativo, isto é 0 material que proporciona as reacdes quimicas para a geracao
de energia, € o didxido de chumbo, PbO,, na placa positiva, e chumbo metédlico na daca
negativa. As grades e conexdes também so congtituidas de chumbo metalico. O eletrdlito é
constituido de uma solucéo de &cido sulfarico, os separadores sdo de polietileno, borracha e
outros materiais e as caixas sao de polipropileno. Na bateria, a0 ser descarregada, ha uma
transformacdo do material ativo a PbSO,. A composicdo aproximada de uma bateria &cido-
chumbo é dada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicéo tipica aproximada da bateria &cido-chumbo

Constituinte Material % em massa
Material ativo PbO,, Pb 33,7
Grade Pb 24,3
Conexdeseterminais Pb 59
Separ ador es Polietileno 2,5
Caixa Polipropileno 57
Eletrdlito H>SO4 27,9

Fonte: Morachevskii (1996)
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Dependendo da utilizacdo e do tipo da bateria, a média do seu ciclo de vida pode
variar de 3 a 10 anos. Essas baterias, quando inutilizadas ou descarregadas, tornam-se um
residuo perigoso e necessitam ser coletadas para posterior reciclagem. A Resolucéo
CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) N°. 257/99 no Art.1° estabelece que “as
baterias industriais constituidas de chumbo, cadmio e seus compostos, destinados a
telecomunicagdes, usinas elétricas, sistemas ininterruptos de fornecimento de energia, alarme,
seguranca, movimentacdo de cargas ou pessoas, partidas de motores diesel e uso geral
industrial, apGs seu esgotamento energético, deverdo ser entregues pelo usuério ao fabricante,
ao importador ou ao distribuidor da bateria, observando o0 mesmo sistema quimico, para 0s
procedimentos referidos no caput deste artigo”.

Nas empresas responsaveis pela sua reciclagem, o processo inicia pela trituracéo da
bateria, a partir da qual os diversos constituintes sdo separados, cada um seguindo para uma
destinacdo especifica a solucdo eletrolitica para neutralizacdo, o polipropileno para
reciclagem e o chumbo eseus compostos para 0 processo metallrgico de producédo de
chumbo secundério. Considerando que no Brasil o chumbo utilizado é proveniente de
reciclagem, tal procedimento deve ser aplicado na sua méxima extensao possivel.

2.2.1 Um breve histoérico

O italiano Alessandro Volta, em 1800, fez os primeiros relatos em relacéo ao sistema
eletroquimico com o descobrimento da pilha galvanica. A partir deste fato, comecaram a ser
realizados estudos com diferentes metais visando a obtengdo da interconversdo entre energia
guimica e energia elétrica de forma reversivel (SANTOS, 1989). Uma corrente contraria a
direcéo da carga foi observada por Gautherot, em 1802, quando ele estudava a decomposicéo
da &gua com fios de platina. Essa carga oposta a direcéo caracteriza uma corrente secundaria,
ou sgja, um sistema reversivel onde se tem uma reag@o de carga e outra de descarga. Em
1803, Ritter estende o estudo e publica resultados para placas de diferentes metais,
intercaladas com tecidos umedecidos (KUCERA, 2003).

Relatos em relacdo ao sistema chumbo-&cido sulfarico foram feitos por De La Rive,
entre 1836 e 1843, quando ele investigou o didxido de chumbo como eletrodo positivo em
células primérias. Em 1854, Sinsteden verificou que o sistema chumbo-écido sulfarico
fornecia grandes correntes secundarias.

Em 1860, o francés Gaston Planté, utilizando correntes bastante elevadas em relagdo
as células galvanicas existentes na época, armazenou energia el étrica durante a carga e liberou
durante a descarga em uma bateria secundéria desenvolvida por ele mesmo. Esta consistia de
[Gminas de chumbo enroladas e separadas por tiras de borracha em forma de espira,
mergulhadas em é&cido sulfarico diluido. A capacidade da bateria foi obtida através de varios
ciclos de carga, descarga e repouso, por meio dos quais era incrementada a corrosdo do
substrato de chumbo, aumentando a érea superficial e a quantidade de materia ativo. No
eletrodo positivo era produzido dioxido de chumbo e, no negativo, sulfato de chumbo. O
inconveniente do modelo de Planté era a exigéncia de um tempo muito elevado para a etapa
de formacéo dos eletrodos.
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Em continuidade a0 modelo de Plante, Fauré, em 1881, obteve uma diminuicdo no
tempo de formacéo dos eletrodos, desenvolvendo um processo de empastamento das [aminas
de chumbo com tetradxido de chumbo, PbzO4, € com isso também obteve baterias com maior
capacidade de armazenamento de carga.

A partir de 1900, baterias portateis e compactas comegaram a ser desenvolvidas para
aplicagdes estacionarias, propulsdo de veiculos e partida de motores (KUCERA 2003).
Durante a segunda guerra mundial, cresceu a demanda em relagdo a baterias menores, leves e
de maior rendimento em aplicagdes mais severas. Certos materiais comegaram a ficar
escassos, impulsionando o desenvolvimento de novos tipos de separadores e aditivos
organicos gue melhoraram as caracteristicas das placas negativas.

A década de 60 trouxe a automagao das plantas industriais e as primeiras baterias com
eletrdlito imobilizado, nas quais ndo ha possibilidade de haver gradiente de concentracéo no
mesmo (SANTOS, 1989). Iniciaram também aplicagdes de novas ligas metdlicas, separadores
mais sofisticados, grades expandidas, entre outros, proporcionados pelos avangos no
conhecimento dos mecanismos de funcionamento das baterias écido-chumbo.

2.2.2 Componentes da bateria acido-chumbo
A seguir, sdo descritos os diferentes componentes da bateria &cido-chumbo:

Grade

A grade é a estrutura fisica da placa, responsavel pela sustentacdo mecéanica do
material ativo e por conduzir a corrente elétrica da placa entre os polos. As principais
caracteristicas que a grade necessita sdo: boas propriedades mecénicas, alta condutividade e
resisténcia a corrosdo.

Para que sgjam obtidas as propriedades desgjadas, alguns elementos sdo adicionados
na formacéo da liga de chumbo, pois o chumbo puro forneceria uma grelha sem a resisténcia
mecénica adequada. O processo mais usual de fabricacdo das grelhas é através de moldagem
na forma desgjada em prensas a partir do chumbo no estado liquido, obtendo-se um formato
como o mostrado na Figura 5.

Figura 5: Grade fundida



REVISAO BIBLIOGRAFICA EFUNDAMENTOSTEORICOS 12

Uma liga de alta utilizacdo é a chumbo-antimbdnio, Pb-Sb, que produz grades que
seguram muito bem o material ativo e possuem elevado tempo de vida para baterias acionadas
a dtas temperaturas. A quantidade de antiménio na grade pode ir até 12%. As principais
razOes para a utilizagdo do antimonio na liga sdo: aumento da fluidez quando fundida (alguns
fabricantes também especificam uma pequena quantidade de estanho para esta funcéo), menos
suscetibilidade a formacéo eletroquimica, possibilidade de sustentacdo da pasta sem a perda
da suaresisténcia estrutural .

Outra liga de grande utilizagdo é a chumbo-célcio, Pb-Ca. As baterias compostas por
este tipo de liga apresentam pouca perda por gaseificacdo, o que pde ser traduzido em
pequena perda de agua por evaporacdo, resultando em baixa manutencdo. Ao contrario das
baterias com grelhas de Pb-Sb, as baterias com Pb-Ca tém um tempo reduzido de vida quando
operadas a altas temperaturas. Nessas ligas, o teor maximo de calcio € 0,10%.

Material ativo

Denominam-se materiais ativos 0s compostos cujas reacdes €l etroquimicas fornecem o
trabalho elétrico (KUCERA, 2003). O didxido de chumbo € o material ativo na placa positiva
e chumbo metélico é o material ativo na placa regativa.

A formulagéo do material ativo parte da producéo do pd de partida, que consiste de um
p6 de chumbo, formado a partir de chumbo puro que € oxidado, com uma composi¢ao
aproximada de 30% Pb e 70% PbO. Existem dois métodos para a producdo do p6é de chumbo:
método da moagem e método de Barton. O método da moagem utiliza cones de chumbo puro
em moinho de bolas, que, pelo atrito, produzem 6xido de chumbo pulverizado e deixam o
chumbo metdlico descoberto. O método de Barton inclui a dispersédo de chumbo na forma
liquida em uma cémara quente e a sua subseguiente oxidacdo (SANTOS, 1989).

A etapa seguinte € a producéo da pasta que da origem ao material ativo. A pasta é
obtida pela mistura do pé de chumbo parcialmente oxidado com agua e solucdo de &cido
sulfdrico. Alguns aditivos complementares séo adicionados a pasta que da origem as placas.
Na placa negativa, sdo adicionados aditivos organicos, conhecidos como expansores (agentes
ativadores da superficie de reacdo), sulfato de bario (nucleante dos cristais de sulfato de
chumbo) e negro-de-fumo (aumenta a condutividade el étrica da placa). Na placa positiva, sdo
adicionadas fibras de vidro e fibras de polimeros organicos, visando 0 aumento da sua
resisténcia mecanica.

Apés a preparacdo da pasta em misturadores, tem-se a etapa do seu empastamento na
grelha, originando a placa, a partir da qual inicia-se a etapa de cura, com as placas colocadas
em estufas para a oxidagdo do chumbo metdlico, secagem e recristalizacdo dos sulfatos
basi cos de chumbo.

A Ultima etapa € a formagdo das placas em tanques, onde as placas positivas e
negativas sdo ordenadas alternadamente, contendo uma solugdo de acido sulfurico, com as de
mesma polaridade conectadas em série e com uma corrente elétrica constante aplicada ao



REVISAO BIBLIOGRAFICA EFUNDAMENTOSTEORICOS 13

longo das multiplas placas. A formacdo também pode ser obtida a partir de blocos, com as
placas positivas e negativas juntamente com os separadores formando o elemento e, nessa
mesma disposicao, podem ser formadas na bateria ja montada. Na etapa de formacédo, pela
aplicacdo da corrente, sdo formados o Pb metdlico na placa negativa e o PbO, na placa
positiva. A Figura 6 mostra um fluxograma do processo até a formacéo em baterias.

Chumbo puro Chumbo liga

Producao de
Oxido de Grade
chumbo

H,S0,, agua, Produgéo da
aditivos pasta

Empastamento

Cura

Formacao de
baterias

Figura 6: Fluxograma do processo de producgéo de baterias acido-chumbo

Placa

A placa € o eletrodo da bateria, sendo constituida pelo materia ativo sustentado pela
grelha. Em cada elemento da bateria, ha um nimero constante de placas negativas e positivas
gue sdo conectadas na sua parte superior pelo borne de ligacdo, normamente também
composto de chumbo.

Separadores

O separador € um material poroso e isolante que separa as placas positivas e negativas,
evitando o contato entre elas e o conseguiente curto circuito, mas permitindo a passagem do
eletrdlito e dos ions.

O separador exerce uma dupla fungcdo. Ao mesmo tempo em que previne o fluxo de
corrente entre os eletrodos de polaridade oposta, permite o fluxo de ions. Devido a este fato,
apenas um material ndo-condutor e poroso pode solucionar essa duplicidade de uso
(BOHNSTEDT, 1996).

O materia que forma o separador deve ser resistente ao acido sulfarico diluido, a
evolucdo de oxigénio que ocorre ao longo da operacdo, a oxidagdo durante o periodo de
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estocagem e, ainda, suportar temperaturas entre — 40 e 100°C. Os poros devem ser do menor
tamanho possivel e de distribuicdo uniforme, de preferéncia com didmetro menor que 1nm
para barrar amigracéo de particulas de chumbo.

Os materiais comumente utilizados séo: polietileno, PVC, borracha, celulose e resinas
fendlicas impregnadas com celulose ou fibra de vidro.

Eletrolito

O dletrdlito € o meio condutor pelo qual a corrente elétrica passa carregando 0s ions
gue participam das reacdes quimicas. Na bateria acido-chumbo, o eletrélito € uma solucéo
diluida de acido sulfarico. A concentracdo da solucéo de acido sulfarico depende de alguns
fatores, como a resistividade da solugdo, a temperatura e as exigéncias de operagéo. Estas
Ultimas estéo relacionadas com o tipo da bateria.

Na maioria das baterias com eletrdlito liquido, sdo necessérias adi¢des periddicas de
agua. Essas adicdes devem ser realizadas com agua destilada ou desmineralizada, a fim de
evitar a contaminacao da bateria por impurezas que prejudicariam o seu desempenho.

2.2.3 Classificacao das baterias acido-chumbo quanto a aplicacéo
Baterias SLI

As baterias &cido-chumbo mais utilizadas sdo as baterias SLI (starting, lightning and
ignition) ou baterias de arranque, que sdo usadas para dar partida em motores a combust&o
interna e fornecer energia ao sistema elétrico do veiculo. Essas baterias costumam ser de 6 V
ou 12V, com trés ou seis el ementos em série (SANTOS, 1989).

As baterias SLI possuem as placas muito finas, fator que aumenta a érea da superficie
ativa da placa e, consequientemente, o niUmero de placas por célula, permitindo a aplicacdo de
grandes corrertes por curtos periodos de tempo e atendendo o objetivo de funcionamento de
grandes poténcias, como as solicitadas no arranque do motor.

Baterias tracionarias

S0 baterias utilizadas em sistemas el étricos onde € requerida poténcia, energia e longa
vida ciclica. A sua utilizagdo ocorre em condicfes bastante severas em sistemas el étricos.
Possuem menor nimero de placas por célula em relacdo as baterias SLI, pois as placas sdo
mais grossas e as grades mais robustas.

Baterias estacionarias
A sua utilizacdo se da nas fontes de alimentagdo ininterruptas para servirem como

fontes de reserva de energia e poténcia. Podem ser empregadas em centrais telefonicas,
centros de computacdo, centrais elétricas, subestacfes elétricas, entre outros. Elas fornecem
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energia em caso de interrupcdo da energia elétrica, acionam sistemas de seguranca e fornecem
iluminacdo. Por isso, s8o mantidas a plena carga, sdo de longa vida Util e baixa manutencéo
(SANTOS, 1989).

2.3 METALURGIA DO CHUMBO SECUNDARIO

A industria de producdo de chumbo secundario tem como principal matéria-prima os
residuos provenientes de produtos que contém este metal em sua formulagdo. Devido ao fato
de que grande parte da producdo de chumbo € destinada a fabricagdo de baterias écido-
chumbo, o proprio residuo gerado no fina do ciclo das mesmas é também a principal matéria-
prima para reciclagem, sendo que, em uma planta tipica de fundicdo de chumbo secundario,
representam cerca de 90% da matéria-prima utilizada (USEPA, 1998).

Considerando-se que o chumbo é um dos materiais mais reciclados no mundo e que o
dano ambiental gerado pelo mau gerenciamento dos residuos provenientes dos produtos
contendo este metal € de alto impacto, a industria do chumbo secundario possui um papel
extremamente importante na reciclagem do mesmo, pois é uma aternativa para a diminuicéo
da taxa de esgotamento de recursos naturais ao ndo utilizar o minério de chumbo como
matéria-prima.

A recuperagd0 do chumbo € usuamente redizada através de um processo
pirometaltrgico, o qual é baseado na aplicacdo de atas temperaturas para que ocorram
reacOes de oxirreducdo que transformam o metal da sua forma de éxidos, sulfeto ou sulfato a
sua forma metélica.

2.3.1 Processo pirometalurgico

A pirometalurgia tem como objetivo promover reagdes quimicas a atas temperaturas
para a fusdo/reducéo de metais. Para que haja uma maior ocorréncia dessas reactes, podem
ser adicionados outros materiais e, entre esses, 0s que mais se destacam sdo o0 carbono em
estado solido, e os gases gerados na combustdo entre o combustivel, o gés natura por
exemplo, e 0 oxigénio, sendo o carbono mais utilizado em funcdo do seu baixo custo e
facilidade de obtencdo (BODSWORTH, 1994).

O processo pirometal Urgico para fundicéo/reducéo dos residuos de chumbo é realizado
em um forno rotativo, onde o calor necessario para as reacfes € obtido através da combustéo
de um combustivel. Ap6s a fusdo dos residuos, ocorre a formacdo de duas camadas
perfeitamente identificadas em funcdo da diferenca de densidade entre as mesmas. uma
camada inferior formada pelo chumbo e uma camada superior formada pela escéria, como
pode ser visto no desenho esguematico do forno apresentado na Figura 7.

Em funcéo da presenca de sulfetos metdlicos, eventualmente pode surgir uma terceira
camada, intermediaria entre o chumbo liquido e a escéria, denominada de matte (QUENEAU
et d., 1989).
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Pode-se resumir 0 processo como sendo uma operacdo de separacéo controlada entre
dois materiais em estado liquido, com o objetivo de retirar as impurezas da matéria-prima
para a obtencdo do chumbo com o maior grau de pureza possivel. Alguns materiais podem ser
adicionados para auxiliar na separacdo, influenciando diretamente na basicidade e na fluidez
da escoria (MOORE, 1981).

— Saida de gases
e material

Wcuadﬂ
Escoria liquida

G \
\

e T S — - [ PRIt

2 1 Mecanismo
de rotacao

—|

Metal liquido

Figura 7: Representagdo das fases metal liquido e escoriaem um forno rotativo
Fonte: Moore, 1981

2.3.1.1 Reducéo carbotérmica com carbono solido

Idealmente, um agente redutor deve ser facilmente disponivel, com baixo custo e
maximo de pureza, devendo ser capaz de reduzir o metal em temperaturas de fécil obtencéo.
Tanto 0 agente redutor quanto seus produtos devem ser separados rapidamente sem se
dissolverem no metal. Entre os agentes redutores que podem ser utilizados, o carbono
praticamente atende a todos os requisitos anteriormente citados (BODSWORTH, 1994).

A reacdo de reducdo ocorre pela acdo da fase gasosa gerada nas condicdes do
processo. Se carbono sblido estiver presente na mistura de reacdo, duas reagdes ocorrem
simultaneamente:

CO,+C® 2CO (2.1)

MeO + CO® Me+ CO, (2.2
sendo que Me se refere ao metal que esta sendo reduzido.

A Figura 8 mostra as correspondentes curvas para a razéo das pressdes parciais
Pcoz2/peo relacionadas a reacdo 2.2 para alguns metais. Enquanto a estabilidade da maioria dos

Oxidos metélicos decresce com o0 aumento da temperatura, 0 CO se torna mais estavel com o
aumento da mesma. Sendo assim, 0 carbono reduz o 6xido de qualquer meta se uma
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temperatura suficiente for atingida. Também na Figura 8 € mostrada a razéo das pressoes
parciais pco2/pco para a reagdo 2.1, chamada de reacéo de Bourdouard. Nesse caso, a razéo
entre 0s gases € [ro2/Pco = pco/K, onde K é uma constante de equilibrio, e essa razéo é
funcéo de pco e conseqlientemente da pressdo total do sistema. A razéo peo2/peo esta plotada
para uma pressao total pco + peoz = 1 am. Um equilibrio simultédneo é estabelecido entre
MeO, Me e C e ocorre na temperatura onde as curvas das duas reagdes se interceptam
(ROSENQVIST, 1974).

Metais preciosos como Cu, Ni e Pb podem ser reduzidos com uma baixa conversao
do carbono a CO. Oxidos com estabilidade igual ou maior a0 ZnO sio reduzidos com carbono
apenas se 0 gas majoritdrio € o CO, porém, a minima temperatura de reagdo aumenta
rapidamente e se torna mais dificil de ser atingida a medida que a estabilidade do Oxido
aumenta (BODSWORTH, 1994).
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Figura 8: Diagrama de Bourdouard

Fonte: Rosengvist, 1974
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2.3.1.2 Condicdes para promocao das reacoes

O calor a ser fornecido para a ocorréncia das reaces desgjadas € obtido através da
combustédo de um combustivel solido, liquido ou gasoso. Em funcdo da disponibilidade e
adequabilidade, os principais combustiveis utilizados sdo 0 gés natural e o 6leo combustivel.
O gés natural é considerado, em funcdo de um adequado poder calorifico e facilidade de
combustéo, como ideal para a utilizacdo em fornos de reducao/oxidacéo.

Importante fator nas condi¢bes de combustédo é a possibilidade de obtencdo de
atmosferas redutoras ou oxidantes. Em funcdo da relacdo ar/combustivel maior do que a
estequiométrica, atmosferas oxidantes sdo formadas devido a presenca de oxigénio, e relactes
ar/combustivel menores que a estequiomeétrica formam atmosferas redutoras. Se 0 proposito
da combustdo é apenas fornecer caor, a relacdo ar/combustivel deve ser a mais proxima
possivel da estequiométrica, sendo funcdo do tipo de combustivel e processo de combust&o
utilizado (GARCIA, 2002).

Para que muitas reactes de reducdo de alguns metais ocorram, € necesséria a obtencdo
de temperaturas acima de 1000°C. Algumas alternativas para que se obtenha uma boa
conversdo sdo: pré-aguecimento do ar ou utilizacdo de ar enriquecido com a adicdo de
oxigénio puro (ROSENQVIST, 1974).

2.3.1.3 Adicao de fundentes

A operacdo a temperaturas elevadas € necess&ria para a promocgao da separacdo da
matéria-primaem dois liquidos imisciveis, 0 metal e a escoria. Alguns materiais, chamados de
fundentes, podem ser adicionados com o propésito de diminuir a temperatura de fusdo e a
viscosidade da escdria, €, por conseguinte, facilitar a separacéo metal-escoria.

Esses materiais também podem atuar nas reactes e contribuir para a reducéo do metal,
formando compostos que venham a fazer parte da composicdo da escoria. Um fundente so
pode ser adicionado se dissolver as impurezas formadas na superficie do metal fundido e
promover uma protecdo ou isolamento (MOORE, 1981).

2.3.2 Processo de producédo de chumbo a partir de residuos de baterias

O processo de producdo de chumbo a partir de residuos de baterias pode ser descrito
COmo uma sucessao de etapas, conforme apresentado no fluxograma da Figura 9.
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Figura 9: Fluxograma geral do processo de reciclagem de chumbo a partir de residuos de
baterias
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2.3.2.1 Trituracao das baterias e separacao dos seus constituintes

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 pléastico (carcaca e
separador), as partes contendo chumbo (grade triturada e pasta descarregada) e a solucéo
eletrolitica

Esse processamento, representado esquematicamente na Figura 10, inicia com a
triturac8o das baterias, a qual € feita, primeiramente, em um moinho de martelos (1). Apds, os
materiais triturados sdo carregados por um fluxo de &gua que os levam até uma peneira (2) onde
acontece a primeira etapa de separagdo: a pasta descarregada da bateria, de menor granulometria,
€ separada do resto. Na sequiéncia, a grade triturada € separada do material plastico devido a
diferenca de densidade em um separador hidréulico (3). A porcdo de plastico da bateria, carcaca
e separadores, segue para uma segunda peneira (4) onde é obtida a pasta descarregada que néo
foi separada na primeira peneira. Apds, em um segundo separador hidraulico (5), € obtido o
separador, de polietileno, e a carcaca, de polipropileno. As duas correntes contendo a pasta
descarregada sd0 misturadas em tanques com agitacao (6) e a corrente resultante passa por um
filtro-prensa (7), produzindo a pasta e um efluente liquido que vai para o tratamento.

Triturador de martelos

Balerias
descarregadas { !

Agua

Tangues com

' agitacdo

5 Filtro prensa

i.-u.
|
Polipropileno  Separadores l Bomba
Efluente p/
tratamento

Figura 10: Esquema do processamento de baterias &cido-chumbo

Fonte: Phillipse Lim, 1998
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2.3.2.2 Matérias-primas e materiais alimentados nos fornos de fundicéo
Materiais provenientes da reciclagem de baterias

A pasta descarregada consiste do material que compunha a pasta da bateria que estava
ligada a grade. Na sua composi¢do, 0 que predomina é o sulfato de chumbo, PbSO,4, porém
guantidades significantes de dioxido de chumbo, PbO,, e 6xido de chumbo, PbO, além de
alguma fracdo chumbo metdlico estéo presentes. As reacfes a seguir ilustram a producéo de
PbSO, na descarga das placas negativas e positivas juntamente com a reagdo global, sendo
gue as reacOes inversas caracterizam o processo de carregamento.

Pb + SO,% - 2e« PbSO, (2.3)
PbO, + 4H" + SO,% + 2e «  PbS0O, + 2H,0 (2.4)
PbO, + Pb + 2H,S0; «  2PbSOy + 2H,0 (2.5)

Chen et d. (1996) caracterizaram a pasta descarregada quanto a sua composicéo e
estrutura. A andlise por difracdo de raios X revelou quantidades em maior escala de PbSO, e
PbO; juntamente com menores quantidades de sulfato bésico de chumbo, Pb,O(SOs), €
chumbo metdlico. Foram detectadas duas formas cristalinas de PbO,, tetragonal e
ortorrombica. PbO, PpOs; e PbsOs em nenhum momento foram detectados. O materia
consistiu de particulas variando de pequenas a vérias centenas de microns. A maioria das
particulas formava uma compacta matriz de PbSO, contendo pequenas inclusbes de Pb
metalico ou PbO,. Em torno de 75% da area da pasta corresponde a PbSO,4 e 0,5-1% a Pb
metdlico, sendo que a maior ocorréncia deste Ultimo é como inclusdes no PbSO4. A maior
ocorréncia do PbO, acontece em intersticios e corresponde a 15% da area estudada. Os
referidos autores observaram que a ocorréncia de chumbo metdlico ndo pareceu ser
ocasionada pelo materia residual da grade das baterias. A sua morfologia sugere que o metal
€ formado pela reducdo el etroquimica do PbSO,.

A outra matéria-prima com chumbo obtida do processamento da bateria é a grade
triturada, que consiste de chumbo metalico em forma de liga, proveniente das grades que
sustentam a pasta. Existe ainda uma peguena quantidade de chumbo metdlico do material dos
polos e das conexBes da bateria. O material composto por chumbo liga pode ter uma
concentracdo de outros elementos até 12%. Alguns tipos de liga podem ser de Pb-Sb e Pb-Ca.
Outros elementos que fazem parte daligasdo As, 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
alimentado nos fornos de fundi¢cdo. Embora contenha alguma quantidade de chumbo em suas
cinzas, chumbo metdlico ndo-separado devidamente e de grade triturada, a sua principal
funcdo no forno de reducgdo é dar uma contribuicdo energética pela predominancia de carbono
em sua composi G&o.
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Redutor

Normalmente é utilizado carbono sblido como redutor carbotérmico. O carvdo tem a
funcéo de reduzir o chumbo presente naforma de PbSO,4, PbO, e PbO a Pb metalico.

Formador de escoria

O materia adicionado que proporciona a formacdo da escoria € o ferro. Ele age como
coletor do enxofre, fixando-o e formando sulfeto de ferro, FeS, além de servir como um
receptor das impurezas presentes nas matérias-primas.

Fundente

O material mais comumente utilizado como fundente é o carbonato de sodio, NgCOs.
Ele tem a funcdo de abaixar o ponto de fusdo e diminuir a viscosidade da escéria. Ainda
podem ser utilizados como fundente o calcério e asilica

2.3.2.3 Tipos de fornos de fundi¢éo de chumbo

Os fornos de fundicéo de chumbo sdo utilizados para a producdo do chumbo metélico.
Adicionalmente, ainda é gerada a escéria e gases de combustdo juntamente com material
particulado. O processo pirometalUrgico pode utilizar trés tipos de fornos. revérbero, vertical
e rotativo.

Os fornos revérberos e verticais sGo 0s mais tradicionais, porém o forno rotativo tem
sido mais utilizado nas plantas industriais mais novas. Este Ultimo € mais flexivel em relacéo
ao tipo de material a ser processado. Maiores taxas de producéo sdo atingidas juntamente com
um melhor desempenho do porto de vista ambiental (FORREST e WILSON, 1990).

Fornosrevérberos

Os fornos revérberos consistem de fornos retangulares com refratarios dispostos
alinhadamente e operam de modo continuo, sendo esquematizados na Figura 11. Gés natural
ou 6leo combustivel podem ser utilizados para o aquecimento do forno e do material da carga
aumatemperatura de operacdo entre 1200 e 1260°C (USEPA, 1998).

Primeiramente, a carga € seca a 200°C em um forno apropriado, que alimenta o forno
revérbero através de uma abertura no ®u topo. A reducdo do chumbo é promovida pelo
carbono adicionado:

PbSO,+C® Pb+ CO; + SO, (2.6)
O PbSO, e 0 PbO também reagem com 0s outros materiais adicionados a carga para

formar o chumbo liquido e a escoria. Chumbo e escoria sGo vazados continuamente. Esta
ultima é constituida basicamente pelos fundentes adicionados a carga, como ferro, silica e
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soda. A escoria de um forno revérbero normalmente possui uma alta quantidade de chumbo

(70% em massa) e é aimentada na seqiiéncia em um forno vertical ou mesmo retornada para
o forno revérbero (USEPA, 1998).
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Figura 11: Esquema de um forno revérbero

Fonte: Machado, 2002

Fornos verticais

Os fornos verticais consistem de cadinhos revestidos de refratéario com um cilindro
vertical de ago encamisado por &gua, como mostrado na Figura 12. A carga € 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 priméario, embora gés natural possa ser utilizado para dar inicio a combustdo, que
ocorre na parte de baixo do cilindro.

S80 projetados para produzir preferencialmente chumbo duro (liga) e atingem
condic¢des mais fortemente redutoras do que aguelas encontradas nos fornos revérberos. Pouca
guantidade de chumbo e outros metais de liga sdo oxidados e removidos na escoria. A
temperatura na &rea 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 injecdo de ar, os fornos verticais
operam com pressao positiva (USEPA, 1998).
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Figura 12: Esquema de um forno vertical
Fonte: Machado, 2002

Forno Rotativo

O forno rotativo possui basicamente duas vantagens em relagdo aos outros tipos de
fornos. a opcéo de gjuste dos fundentes devido a sua operacdo em batelada e uma melhor
mistura dos materiais da carga (USEPA, 1998). E um tipo de forno para o0 processo
pirometalUrgico 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 operacéo.

O forno consiste de um tambor revestido de refratarios e disposto sobre rolos com
velocidade de rotagdo variavel, conforme mostrado na Figura 13. A combust&o entre oxigénio
e gas natural ou 6leo combustivel aquece o material da carga e o refratario. O encontro entre
combustivel e comburente estd localizado em uma extremidade do forno. Na outra
extremidade, uma porta corredica permite a entrada do materia da carga. O chumbo e a
escoria sdo 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 pressdo levemente
negativa (USEPA, 1998).

A combustdo é realizada em uma extremidade do forno enquanto que o vazamento e 0
carregamento sdo feitos na outra para que os 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 operacdo (FORREST e WILSON, 1990).
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Figura 13: Esguema de um forno rotativo
Fonte: Machado, 2002

2.3.2.4 Fundigao do chumbo em forno rotativo

Na etapa de preparacdo de carga, nhormamente cada matéria-prima € pesada e
misturada antes de entrar no forno de fundigdo. Diferentes combinagdes de carga podem ser
feitas variando a quantidade das matérias-primas com chumbo. A grade triturada, por
exemplo, é um material que proporciona uma elevacdo do rendimento de uma corrida em
relacdo a pasta descarregada, pelo fato de ser constituida principalmente por chumbo
metalico. O fundente, o formador de escéria e o redutor sdo adicionados a carga de acordo
com a quantidade necesséria para que acontecam as reacdes de reducéo do chumbo.

A chama, que fornece o calor para o processo, é formada pela queima de gas natural
ou 6leo combustivel. A quantidade de calor adicionado ao forno rotativo pode ser diferente
em distintas etapas da corrida.

Diferentes autores tentaram descrever algumas das reagbes que ocorrem ao longo da
reducdo do chumbo. Queneau et al. (1989) mostraram a reagdo dos compostos de chumbo de
acordo com diferentes relacdes com os fundentes e a distribuicdo dos diferentes produtos
obtidos. Estes autores dividiram a carga fundida e reagida em 3 regifes. O chumbo bruto é a
primeira regido e consiste do chumbo na sua forma liquida. Logo acima é a regido do matte,
gue consiste de diferentes sulfetos metalicos. Na camada superior do material fundido se
encontra a escéria propriamente dita, onde estdo alojados os diferentes 6xidos. A reacdo
mostrada a seguir descreve a formagdo do chumbo metdlico a partir do PbSO,.

2PbSO, + NaoCOs + Fe+ 9C ® 2Pb + FeS.NaS + 9CO + CO» (2.7)
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O ferro e o carbonato de sodio capturam pelo menos 98% do enxofre presente na carga
e formam o matte, isto é, sulfetos de ferro e sddio. O chumbo pode reagir com o PbSO, e
gerar PbO e SO,. Esse SO, por sua vez, pode se reduzir a um sulfeto ou reagir com PbO e
formar novamente PbSO,, ou ainda sair do sistema em forma de materia particulado.
Também h& a formacdo de PbS como produto intermediario, o qual reage com ferro para
formar FeS e Pb. Apesar dos muitos mecanismos possiveis de reacdo, 0 que se espera é que 0
enxofre acabe em uma forma reduzida associada ao sodio e ao ferro.

O’ Connell et al. (1989) sugerem que areagdo preferencial que ocorre com o PbSO, é
PbSO, + 2C® PbS+ 2CO, (2.8)
Conseguientemente, o ferro deve agir como coletor do enxofre:

PbS+Fe® Pb+ FeS (2.9)

Comparando 0s mecanismos propostos por Queneau et a. (1989) e O’ Connell et al.
(1989), a razé molar Fe:S das quantidades dos mesmos presentes na carga para 0 primeiro
mecanismo € 0,5:1, enquanto que para 0 segundo mecanismo a razéo sobe para 1:1.

Forrest e Wilson (1990), ao descreverem a operacdo de um forno rotativo, também
tentaram explicar como se da o processo de reducdo do chumbo com carvéo e ferro. O
diéxido de enxofre gerado e o enxofre residual da escoria sdo aprisionados pela adicdo de
carbonato de sodio. As reactes de reducdo do chumbo sdo:

PbO, + C® Pb+ CO, (2.10)
PbO+C® Pb+CO (2.11)
PbSO, + 4C® PbS+4CO (2.12)
PbSO, + 2C® PbS+ 2CO; (2.13)
2PbO + PbS® 3Pb + SO, (2.14)
PbS+Fe® Pb+ FeS (2.15)

As reagOes para a recuperacdo do chumbo propostas por diferentes autores se
assemelham em relacdo a funcdo do redutor e formador de escoria que compdem a carga. O
redutor comumente utilizado € o carvéo, que resulta na evolugdo de gases como monoxido e
diéxido de carbono e enxofre. O ferro é utilizado como um formador de escoria e reage com o
sulfeto de chumbo para aprisionar o0 enxofre. O carbonato de sodio também aprisiona
gualquer enxofre residual e o sodio sai naforma de sulfeto na escéria.
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De acordo com o diagrama de fases N& 'S e FeS, mostrado na Figura 14, altos niveis
de ferro necessitam altas temperaturas de operacdo. Por exemplo, utilizando 80% em massa
de FeS, atemperatura necesséria para ocorrer afusdo é de pelo menos 975°C para o complexo
NaSXxFeS, e o FeS formados. Se a temperatura de operacdo ndo é suficientemente elevada,
um composto complexo formado por Na S-Fe comega a solidificar, aumentando a viscosidade
da escoria. Por outro lado, a 53% em massa de FeS, o complexo sdlido NaS.FeS funde a
apenas 650°C. Com isso, pode-se obter uma escdria menos viscosa, diminuindo possiveis
problemas de operacéo, obtendo-se um menor tempo de vazamento, e facilitando a separacéo
entre chumbo liquido e escdria, 0 que, conseqlientemente, proporciona uma menor perda do
metal (LEWIS e BEAUTEMENT, 2002).
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Figura 14: Diagrama de fases NaS e FeS

Fonte: Lewis e Beautement, 2002

A Figura 15 apresenta uma ilustracdo simplificada do processo de producéo de
chumbo secundario em fornos rotativos. Apés completada a reacdo, com o chumbo reduzido a
sua forma metdlica, tem-se a etapa de vazamento. Normamente, o chumbo liquido é vazado
em um primeiro momento e a escoria logo apos. O chumbo liquido é direcionado para a etapa
de refino, onde sdo produzidos chumbo puro e ligas de chumbo.
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Figura 15: Esquema do processo de producdo de chumbo secundario
Fonte: Jolly e Rhin, 1994

2.3.2.5 EmissOes gasosas e técnicas de tratamento

Durante a reducdo do chumbo, alguns gases sdo 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 emissdo de poluentes na forma de gas ou de material
particulado para o ar ambiente. Para isso, 0 efluente passa por conjunto de equipamentos
projetados paratal finalidade (MACHADO, 2002).

As maiores fontes de emissdo, principamente de materia particulado, ocorrem
durante o carregamento e vazamento do forno. O material particulado gerado contém chumbo,
€ a sua emissao para 0 ambiente € dependente do tipo de tratamento utilizado bem como da
sua capacidade.

Os equipamentos de controle podem incluir camaras de pds-combustdo e trocadores de
caor para os gases de combustdo e cAmaras de sedimentagdo e sistemas de filtragdo para o
material particulado (USEPA, 1998).

Lamm e Melin (1989) descrevermn um exemplo tipico de um sistema de tratamento para
o efluente gasoso gerado em um forno rotativo, o qual baseia-se no resfriamento dos gases e
na coleta de material particulado. Os gases deixam o forno pela sua extremidade oposta a
alimentac&o e passam por uma camara de pos-combustdo para perder um pouco de vel ocidade
e precipitar material particulado. Apds, sdo resfriados em um trocador de calor e entram em
um sistema de filtragdo para coleta de material particulado, enquanto os gases sdo liberados
para a atmosfera. A filtracdo normamente é feita com filtros de manga.
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2.4 A ESCORIA GERADA NA PRODUCAO DE CHUMBO SECUNDARIO

2.4.1 Escéria

Ao longo da etapa de fundicdo de um metal, é gerada uma outra fase fundida que,
guando resfriada, solidifica. Essa fase € chamada de escoria.

As escorias podem exercer uma série de funcbes. Nas operacdes de fundicdo, eas
servem primeiramente como um meio de remocgao das impurezas ndo desgjdveis, de Oxidos
ndo reduzidos e de cinzas geradas na combustdo do combustivel solido. A escoria também
isola 0 metal do contato com a atmosfera logo acima do banho metdlico e, deste modo,
previne ou retarda a transferéncia de espécies gasosas. Uma vez que um oxido fundido tem a
sua condutividade térmica muito menor do que o meta liquido, a escéria age como uma
barreira térmica que diminui a perda de calor na superficie do metal. Entretanto, a escéria
também retarda a transferéncia de calor para 0 metal quando o calor é fornecido pela
combustéo que ocorre logo acima do banho (BODSWORTH, 1994).

As escorias devem possuir certas propriedades fundamentais para o desempenho das
funcdes desgjadas (MOORE, 1981):

a. menor ponto de fusdo que o metal liquido para a manutencdo de uma escoria
liquida de ata fluidez, cobrindo a superficie metélica por completo e permitindo
um bom contato com o metal;

b. menor densidade e imiscibilidade em relacdo ao metal liquido, ficando logo
acima do fundido como uma camada liquida distinta e, conseqlientemente,
podendo aceitar impurezas que séo geralmente mais leves que 0 metal;

C. uUma composicao correta para poder aceitar e reagir com as impurezas e ficar
imiscivel em relacdo ao metal. Esta propriedade esta diretamente relacionada
com a adicdo de fundentes e materiais formadores de escéria na carga.

As escOrias s80 congtituidas, normalmente, de uma solucdo formada por diferentes
oOxidos e silicatos e sdo geradas por meio de reagdes endotérmicas. Sendo assim, quanto maior
0 volume de escéria, maior a quantidade de calor adicionado e maior 0 custo em relacéo aos
combustiveis. Aumentando o volume de escOria, aumenta o risco de isolamento do metal,
reduzindo o rendimento de metal formado e a taxa de transferéncia de calor do forno para o
fundido. A area da interface metal-escoria é importante em relacdo a velocidade da reacéo,
uma vez que a taxa de formacéo de produtos esta relacionada com a difusdo de espécies do
metal para a interface e a transferéncia de suas espécies através de interface. Devido a isso, a
viscosidade e a energia interfacial entre escoria e metal se tornam parametros de grande
importancia (MOORE, 1981).

2.4.1.1 Estrutura das escérias

Alguns compostos presentes na escoria liquida sdo i6nicos, geralmente estéo na forma
de Oxidos e, quando fundidos, est&o presentes como cations e anions.
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Em liquidos contendo 6xidos fundidos, elementos como Ca, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na,
Pb e Zn podem se ionizar, e funcionam como bases pela transferéncia de elétrons ao oxigénio
ou outros anions (BODSWORTH, 1994). As escorias podem ser basicas, acidas ou neutras.
Pelo fato de possuirem na maior parte da sua composicdo Oxidos basicos, as escoOrias
normal mente possuem um excesso de fons O, pois 0 metal que forma o 6xido se ioniza e doa
0 OXigénio & escoria. Ja as escorias &cidas contém um excesso de Oxidos écidos, como SO,
P,Os ou Al,O3, 0s quais normalmente produzem cétions complexos pela reacdo com anions
de oxigénio.

A escoria também pode ser oxidante ou redutora em relacdo ao metal fundido. Uma
escoria oxidante transfere oxigénio atémico ao fundido, promovendo uma oxidacdo
preferencial. Para isso, podem ser adicionados 6xidos metalicos que se dissociam nainterface
metal-escoria e liberam atomos de oxigénio ao fundido. Ja para a escéria redutora ndo se da
essa transferéncia de oxigénio. A condicéo redutora é satisfeita pela adicdo de carbono que
age como um agente redutor. Uma importante varidvel de controle do processo envolvendo
reacOes metal-escoria € o controle sobre a composi¢aéo da escoria gerada que, por sua vez, €
governada por uma série de fatores, como fundentes adicionados, redutor utilizado, gases de
combustdo e ainda outros. Partindo do principio de que a funcdo da escoOria € aceitar 0s
comporentes ndo-desgjaveis e deixar o metal fundido em seu estado mais puro, a atividade
desses componentes tratados como impurezas deve ser a menor possivel, o que os torna
melhor aceito pela fase escéria, evitando que a reacdo ocorra no sentido inverso (MOORE,
1981).

A escoria proveniente da obtencdo de chumbo por via secundaria possui,
normalmente, uma alta concentragcdo de enxofre. Esse enxofre presente pode se dissolver em
escorias fundidas tanto como um ion sulfeto quanto um sulfato. Sob condicdes redutoras, a
forma dominante é o sulfeto, enquanto que o sulfato possui mais chances de ser formado em
condicbes oxidantes. A capacidade de uma escOria de formar sulfetos aumenta
consideravelmente com a quantidade de Oxidos bésicos e é normamente ata em escorias
ferrosas (ROSENQVIST, 1994).

2.4.2 Residuo so6lido industrial

Segundo definicdo na norma brasileira de classificacdo de residuos solidos NBR
10004 da Associacdo Brasileira de Normas e Técnicas (ABNT), residuos solidos séo
“residuos nos estados sdlido e semi-solido que resultam da atividade da comunidade de
origem industrial, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varricao”.

A industria de producéo de chumbo secundario gera uma grande quantidade de escoria
na sua etapa de fundicdo. Essa escoria € um residuo sdlido industrial e necessita ter uma
gestéo adequada, a qual deve possuir um plangamento, com a adocdo e implementacéo de
medidas que tenham como objetivo a incorporagdo de solugbes de geracdo e reducéo de
volume, bem como a escolha e uso de matérias-primas e processos de fabricagdo que
proporcionam a geracdo de um residuo 0 menos danoso possivel a0 meio ambiente,
juntamente com um correto gerenciamento.
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2.4.2.1 Classificacéo de residuos solidos

As decisdes técnicas e econdémicas tomadas em todas as fases do trato dos residuos
solidos industriais (manuseio, acondicionamento, armazenagem, coleta, transporte e
destinacéo final) devem estar fundamentadas na classificacdo dos mesmos (CETESB, 1996).

A classificagdo de residuos sdlidos industriais, RSI, envolve a identificagcdo do
processo ou atividade que |hes deu origem e de seus constituintes e caracteristicas, e a
comparagdo destes constituintes com listagens de residuos e substancias cujo impacto a satide
e a0 meio ambiente € conhecido. A identificagcdo dos constituintes a serem avaliados na
caracterizacdo do residuo deve ser criteriosa e estabel ecida de acordo com as matérias-primas,
0S insumos e o processo que |he deu origem (ABNT NBR 10004, 2004).

No Brasil, a classificacdo dos residuos solidos industriais é feita com base na norma
técnica ABNT NBR 10004, segundo a qual se dividem os residuos em duas classes, sendo que
uma apresenta duas subclasses:

- residuos classe | — Perigosos;

- residuos classe || — Nao-perigosos;

- residuos classe Il A — N&o- inertes

- residuos classe Il B — Inertes

Um residuo é perigoso quando apresentar uma ou mais caracteristicas que, em fungdo
de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, tenham (ABNT, 2004):

- risco a salide publica, provocando mortalidade, incidéncia de doengas ou acentuando
seus indices,

- risco a0 meio ambiente, quando o residuo for gerenciado de forma inadequada.
O residuo também é perigoso se apresentar uma das caracteristicas descritas a seguir:

- inflamabilidade: residuos que podem inflamar-se sob certas condi¢cdes ou que séo
espontaneamente inflaméaveis,

- corrosividade: residuos corrosivos sdo acidos ou bases que sdo capazes de corroer
metais,
- reatividade: residuos reativos sdo instaveis sob condi¢des “normais’. Eles podem

causar explosdes, fumagas toxicas, gases ou vapores quando misturados com agua;

- toxicidade: residuos toxicos sdo prejudiciais ou fatais quando ingeridos ou
absorvidos. Quando residuos téxicos sdo dispostos no solo, pode ocorrer lixiviacdo e



REVISAO BIBLIOGRAFICA EFUNDAMENTOSTEORICOS 32

poluir o lencol freatico. Atoxicidade € definida através de ensaios em laboratorio
conforme a norma ABNT NBR 10005 de Lixiviagdo de Residuos. A partir dos
ensaios, sdo identificadas as concentracBes maximas dos contaminantes no lixiviado,
acima das quais 0 mesmo passa a ser prejudicia a satde humana e ao meio ambiente.
Um residuo também pode ser considerado toxico se possuir uma ou mais substancias
constantes no anexo C da norma ABNT NBR 10004, juntamente com avaliacdo de
aguns fatores (ABNT, 2004):

- natureza da toxicidade apresentada pelo residuo;
- concentracdo do constituinte no residuo;

- potencia que o constituinte, ou qualquer produto téxico de sua
degradacéo, tem para migrar do residuo para o ambiente, sob condicoes
improprias de manuseio;

- persisténcia do constituinte ou qualquer produto téxico de sua
degradacéo;

- potencia que o constituinte, ou qualquer produto téxico de sua
degradacdo, tem para degradar-se em constituintes nao-perigosos,
considerando a velocidade em que ocorre a degradacéo;

- extensdo em que O constituinte, ou qualquer produto téxico de sua
degradacéo, € capaz de bioacumulagdo nos ecossi stemas;

- efeito nocivo pela presenca de agente teratogénico, mutagénico,
carcinogénico ou ecotoxico, associados a substancias isoladamente ou
decorrentes do sinergismo entre as substancias constituintes do residuo;

- patogenicidade: residuos patogénicos contém substancias ou microorganismos que
causam doengas em homens, animais ou vegetais.

Um residuo solido ainda pode ser perigoso se constar nos anexos A ou B da ABNT
NBR 10004. Entretanto, existe a possibilidade de o gerador do residuo demonstrar que o
mesmo N&o apresenta as caracteristicas de pericul osidade descritas acima.

Os residuos classe Il A, ndo-inertes, sdo aqueles que ndo se enquadram como residuo
classe | nem como classe Il B e podem possuir certas propriedades como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em &gua. Esses residuos possuem concentragdes no extrato
lixiviado da norma ABNT NBR 10005 inferiores aos limites estabelecidos no anexo F da
ABNT NBR 10004 e concentracOes no extrato solubilizado da norma ABNT NBR 10006
superiores aos limites do anexo G da ABNT NBR 10004.
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Os residuos classe |1 B, inertes, sdo aqueles que ndo possuem 0s seus constituintes
solubilizados em concentragdes superiores ao estabelecido no anexo G da ABNT NBR 10004,
de acordo com os padrdes de potabilidade da dgua, com excecdo de aspecto, cor, turbidez,
dureza e sabor.

2.4.2.2 Ensaio de lixiviacéo

Ensaios de lixiviagdo simulam a situagdo de um residuo quando disposto no solo sob a
acao do tempo. Atraveés desse tipo de ensaio, é determinada a capacidade de transferéncia de
substéncias organicas e inorganicas que constituem o residuo. Essa transferéncia se da pela
sua dissolugdo em um meio extrator. O ensaio consiste, entdo, do contato do residuo com uma
solucgdo lixiviante, até que se atinja uma condicao de equilibrio, simulando a condi¢cdo na qual
0 mesmo se encontraria se acondicionado em células de residuos. Ap6s um certo tempo de
contato entre o residuo e a solugdo lixiviarte, a solucdo formada é filtrada e o liquido obtido &
analisado. Esse liquido obtido é chamado de extrato lixiviado.

A0 ser exposto ao contato por um certo periodo de tempo com o liquido lixiviante,
certos constituintes do residuo naturalmente se dissolvem. O ensaio de lixiviagdo simula
dissolucdo dos contaminantes que estdo presentes no residuo. Pela determinacdo da
concentragdo dos contaminantes que passam para o extrato lixiviado, é possivel determinar o
grau de periculosidade do residuo ao meio ambiente e ao organismo humano.

A remocdo de metais ou outras espécies de um solido envolve a combinagdo de
processos de reacdo ha interface solido-liquido e o subsequiente transporte na fase liquida e
para fora do solido. A Figura 16 apresenta uma representacéo simplificada do processo de
lixiviac8o e cada etapa é discutida a seguir (LEWIS, 1999):

|. reacdo: refere-se aos processos fisico-quimicos que ocasionam a remogdo de
soluto da fase solida para a fase liquida. Esses processos incluem a dissolucéo de
sais atamente solUvel's, solubilizac8o das fases solidas minerais controladas pelo
equilibrio e o pH, desprendimento da fase solida por meio de reagdes quimicas ou
de complexagdo com um reagente dissolvido, dessor¢éo das espécies adsorvidas
na superficie sdlida, entre outros.

I. difusdo no interior da particula: transporte ocasionado pela fase liquida das
espécies metdlicas solubilizadas do lugar onde esta contido, através dos poros, até
a superficie do solido.

[1l. transferéncia de massa externa: transporte da superficie solida para o meio
liquido.

IV. transporte na solucdo: movimento do soluto na solucdo liquida, podendo ser por
difusdo, no caso de um fluido estacionario, ou advectivo, no caso de um fluido em
movimento.
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Solucio
Lixiviante

-

Figura 16: Representacdo simplificada do mecanismo de lixiviagdo

Fonte: Lewis, 1999

O Toxicity Characteristic Leaching Procedure, TCLP, da USEPA (United Sates
Environmental Proteccion Agency) € o procedimento internacional de maior utilizagcdo para a
classificagdo de residuos como perigosos ou ndo-perigosos. Ele foi antecedido pelo EP
(Extraction Procedure) também do USEPA. O TCLP foi desenvolvido devido a inadequacdo
do EP para a caracterizacdo de certos componentes organicos toxicos e a percepcdo de que o
ambiente de lixiviagao criado no EP era insuficientemente agressivo.

O objetivo do procedimento € a classificagdo do residuo baseada em um teste de
laboratério simples, reprodutivel, rapido e de baixo custo. As piores condi¢des possiveis sao
criadas para assegurar que o residuo seja classificado adequadamente, de acordo com 0s
seguintes parametros (LEWIS, 1999):

a)

b)

solucdo &cida lixiviante: com a utilizacdo de uma solucdo é&cida lixiviante,
presume-se gue a solubilidade das fases minerais contidas no residuo € aumentada
(particularmente 6xidos metalicos e carbonatos), e que ha liberacdo das espécies
catibnicas sorvidas, quebra de matrizes quimicas e fisicas,

agitacdo: promogdo de um contato efetivo entre 0 solido e o liquido e, deste modo,
minimizando a resisténcia a transferéncia de massa externa entre a superficie da
particula e a solucéo lixiviante;

razdo solido/liquido: esta relacionada com a manutencdo de uma dissolucdo do
lixiviado que nd&o atinja uma concentragdo de saturagdo da solucdo e,
conseglientemente, aumente a resisténcia a transferéncia de massa;

granulometria do solido: esse paréametro se relaciona com o contato suficiente
entre o residuo e a solucdo lixiviante em termos de area superficial exposta;

tempo de ensaio: a escolha do tempo em que o residuo é exposto ao mecanismo de
lixiviagdo deve ser suficiente para acontecer a reac8o ou para que se atinja um
estado de equilibrio.
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A norma brasileira que padroniza o ensaio de lixiviacdo € a ABNT NBR 10005. Os
valores maximos permitidos dos inorganicos no extrato lixiviado para classificar o residuo
COMO perigoso ou nao-perigoso estdo no anexo F da ABNT NBR 10004. O ensaio para
residuo com teor de solidos 100% parte de uma amostra de 100g do material, com tamanho de
particula menor que 9,5 mm, a fim de promover uma boa area superficial para extracéo.
Dependendo do pH do residuo em agua, duas possiveis soluces de extracdo podem ser
utilizadas. Na primeira, adiciona-se hidroxido de sddio a uma solucéo de acido acético glacial,
gue possui 0 pH em torno de 4,93, enquanto que a segunda utiliza apenas uma solucéo de
acido acético com pH em torno de 2,88. Essas solugdes simulam o ambiente gue normal mente
€ encontrado em aterros. Tem-se proporcdo 1:20 entre sdlido e liquido suficiente para que se
evite a saturacdo da solucdo. A solucéo e o residuo sdo deixados sob agitacdo por um tempo
de mais ou menos 18 horas. A agitacdo promove um bom contato entre o residuo e a solucéo,
e 0 tempo pré-determinado é suficiente para se alcancar uma condicdo de equilibrio na

extragao.

2.4.2.3 Disposi¢ao final

Solucgdes consolidadas de utilizacdo ou reciclagem da escoria produzida nos fornos de
fundicdo de chumbo ainda inexistem. Os poucos estudos disponiveis na literatura ndo
apresentam alternativas concretas e viaveis. Sendo assim, a destinagéo final desse tipo de
residuo no Brasil tem sido a disposi¢cdo em aterros para residuos industriais perigosos, que € o
caso da empresa de que trata este trabal ho.

Disposicao em aterros de residuos industriais perigosos

Consiste de uma técnica de disposicéo de residuos industriais perigosos no solo, sem
causar danos ou riscos a salde publica e a sua seguranca, minimizando os impactos
ambientais, método este que utiliza principios de engenharia para confinar os residuos
industriais perigosos a menor area possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel,
cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdo de cada jornada de trabalho ou a
intervalos menores se necessario (ABNT, 1983).

Se um residuo € disposto indiscriminadamente no solo, pode ocasionar a poluicdo do
ar, pela exadagdo de odores, fumaga, gases toxicos, ou material particulado; poluicdo das
aguas superficiais pelo escoamento de liquidos percolados ou carreamento de residuos pela
acado das aguas de chuva e poluicdo do solo e das aguas subterréneas pela infiltracdo de
liquidos percolados (CETESB, 1996).

Cabe salientar que ndo sdo todos os tipos de residuos passiveis de disposicdo no solo.
Os poluentes contidos devem sofrer alguma forma de atenuagdo quando dispostos em aterros,
como a sua degradacdo, ou processos de retencdo, como filtracdo, adsor¢éo ou troca ionica.
Residuos que ndo devem ser dispostos em aterros sdo os inflaméveis, reativos, oleosos,
organi co-persistentes, ou que contenham liquidos livres.
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2.4.3 A escoria gerada nos fornos de fundicédo de chumbo

O processo de recuperacdo de chumbo a partir de residuos de bateria &cido-chumbo
em fornos rotativos gera uma quantidade de escéria que pode variar entre 15 e 30% em peso
do total de material que entra no forno, dependendo do tipo de carga utilizada.

Essa escoria normalmente é rica em ferro, na maioria das vezes na forma de oxidos,
porém sua composicdo pode sofrer variagdes de acordo com 0 processo e com o tipo de
matéria-prima empregada. A Tabela 2 apresenta dados de andlise elementar de uma escoria
produzida em um forno rotativo de produgéo de chumbo secundério.

Como foi mencionado anteriormente, dependendo do processo, a composicdo da
escoria pode sofrer altas variagdes. Ettler et al. (2004) relataram uma concentracdo de chumbo
de 1,12% em massa e 22,91% de FeO, mas apenas 1,11% de S, 0 que € um valor pequeno
para o enxofre, tratando-se de escorias de processos de chumbo secundério. JA De Angelis et
al. (2004) apresentaram uma concentracdo de 16,7% de Pb, 40,8% de Fe e 11,2% de S para a
escoria estudada, enquanto que RodriguezLépez (1999) estudou uma escOria com
concentracdo de Pb de 14,6%, 6,48% de S, 17,6% de N&:S e apenas 7,48% de FeO. Ja outra
amostra, de outra unidade industrial de chumbo secundério, mas ainda do mesmo trabalho,
apresentou 9,84% de Pb, 0,73% de S, 48,1% de N&O e 19,3% de FeO.
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Tabela 2: Andlise elementar de uma escoria produzida em forno rotativo

~ Elemento|  Médiaaritmética (% |  Faixa (% em massa)
em massa)

S 16,82 13,3-19,7
Na 22,39 16,5-25,7
Fe 19,96 16,8 — 25,7
Pb 2,55 0,66 — 7,53
Zn 0,64 0,01-1,22
Cd 0,05 0,01-0,08
Cu 0,70 0,37-1,06
Ni 0,03 0,01-0,10
Mn 0,16 0,14-0,24
Ca 1,20 0,78-1,67
Mg 0,15 0,05-0,25
Al 0,35 0,16 -0,58
Sn 0,78 0,44 -1,08

P 0,35 0,30-0,39
As 0,26 0,10-0,50
Sb 0,24 0,05-0,70
Si 2,41 1,89 -3,02
Cl 15 _

Total 70,54 65,28 — 74,46

Fonte: Barnes (1996)
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Coya et d. (2000) e Barnes (1995) relataram a composicdo aproximada de escorias
geradas em processos de producdo de chumbo secundario, de acordo com 0s compostos
formados, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Composicéo de duas diferentes escorias provenientes da producgdo de chumbo

secundério
Coya et al. (2000) Barnes (1995)
“Composto/Elemento| Faixa (% em massa) | Faixa (% em massa) |
FeS 40 - 50 26,30 — 40,30
NapxS - 7,03-18,41
Na,CO3 21,40 - 45,94 20-30
Pb 1-23 0,66 — 7,53
PbS - 1
C 10-20 -
SO, 1,77 -4,80 4

Fonte: Coyaet a. (2000) e Barnes (1995)

2.4.3.1 A escoria da fundicéo de chumbo secundario como um RS

RodriguezL6pez (1999), no trabalho anteriormente mencionado, pesquisou O
comportamento de 5 escorias diferentes provenientes de processos de obtencdo de chumbo
primario e secundario. Analisando a influéncia de parémetros como pH, tamanho de
particulas, e duracdo do teste, as escorias foram lixiviadas. Os resultados mostraram que as
escorias estudadas devem ser consideradas como residuos perigosos, especiamente aguelas
provenientes de processos utilizados na reciclagem de chumbo, de acordo com a Norma DIN
38414 A alema para ensaios de lixiviagao.

Coya et a. (2000) avaliaram a toxicidade do extrato lixiviado da escéria. As amostras
foram coletadas no local onde o residuo fica depositado, sendo adquiridas trés amostras com
tempo de armazenamento de 6 meses, 1 amostra com tempo de 5 meses e 1 amostra recém:
depositada. O ensaio de lixiviacdo foi efetuado de acordo com o descrito pelo método na
TCLP. A toxicidade do extrato lixiviado foi determinada pelo ensaio de bioluminescéncia
com a bactéria Photobacterium phosphoreum, o qual considera um residuo toxico se a sua
concentragdo média efetiva, ECso, € menor ou igual a 3000 mg.L™. O parametro ECsp é
estimado pela concentracdo da substancia na agua que causa o decréscimo de 50% da luz
emitida pela bactéria exposta. A grandeza TU (Toxicity Units) € calculada pelo inverso do
ECso e é expressa em percentagem. Os resultados mostraram gue os residuos dispostos por um
periodo de 6 meses poderiam ser classificados como ndo-tdxicos. A amostras dispostas por 5
meses tiveram variacfes pouco acima do valor limite de toxicidade, enquanto que a amostra
gue tinha sido recém-disposta foi classificada como téxica. A relagdo do pH com atoxicidade
também foi verificada e foi observado que atos valores de pH, acima de 12,0, estéo
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relacionados com altos valores de TU. Para o residuo ser classificado como nédo-téxico, um
periodo minimo de armazenamento € necess&rio, no qual 0s componentes sollUveis sao
perdidos, o valor do pH decresce e o ferro na forma Fe?* é oxidado a Fe®*.

2.4.3.2 Estabilizacao/solidificacdo da escéria gerada no forno de fundicéo de chumbo
secundério

Uma vez gerada a escdria, €la se torna um RS e deve ter um correto gerenciamento a
fim de ndo causar danos ao meio ambiente. A performance da estabilizagéo/solidificacdo da
escoria, proveniente da reciclagem de baterias &cido-chumbo em matrizes de cimento e
concreto, tem sido avaliada por alguns pesquisadores na tentativa da obtencdo de um residuo
nao-perigoso e de um material que possa ser reutilizado, acarretando em ganhos econdémicos e
ambientais, de acordo com 0s principios das tecnologias ambientais.

Atzeni et d. (1996) avaliaram a possibilidade de utilizagdo de escéria natotal e parcia
substituicdo de areia em massa e volume em concretos e argamassa. As propriedades
mecénicas dos materiais obtidos foram verificadas. Os resultados para a sbstituicdo da areia
em massa foram satisfatorios em relagéo a tensdo aplicada no material obtido, se comparado
aos blocos com apenas areia como agregado. Entretanto, quando esses materiais sdo dispostos
apos demoligdes, tornamse um residuo perigoso, uma ez que quantidades significativas de
chumbo foram liberadas no extrato lixiviado quando submetidos aos ensaios de lixiviagéo.

Os parametros relacionados ao processo de cementagdo foram avaliados por De
Angelis et a. (2002), juntamente com testes mecanicos e ensaios de lixiviagdo. A quantidade
de chumbo presente na escéria (16,7% em massa) teve uma grande influéncia nas
propriedades mecanicas do material obtido. A consegiiéncia mais direta foi o retardo do
tempo de endurecimento do cimento. Além disso, provavelmente devido a alta acalinidade do
cimento Portland, a concentracéo de chumbo lixiviado nos materiais obtidos foi muito maior
do que a sua concentragdo no ensaio de lixiviagdo apenas com a escoria

Penpolcharoen (2005) relata a obtencdo de uma mistura com um vaor da tensdo de
compressao de 259% em relacdo ao material padrdo sem escéria. Essa mistura tinha 20% de
escOria como substituinte do cimento e 100% como substituinte de agregado. Os ensaios de
lixiviagdo também revelaram excelente performance dos materiais obtidos; os resultados para
alixiviagdo de chumbo ficaram em torno de 0,06 ppm contra 5 ppm de valor limite.

2.5 MODELOS TERMODINAMICOS UTILIZADOS NA SIMULACAO DO
PROCESSO

Neste trabalho, a operacdo do forno rotativo foi simulada através do aplicativo
FactSage versdo 5.3.1, e amesmafoi considerada como um estagio de equilibrio. O aplicativo
utilizado se baseia na minimizag&o da energia livre de Gibbs para calcular o equilibrio de um
sistema.

A seguir, € feita uma breve revisdo sobre o equilibrio termodindmico e, apds, sdo
apresentados os model os termodinamicos utilizados pelo aplicativo.
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2.5.1 Equilibrio termodinamico

Diz-se gque um sistema esta em equilibrio termodindmico se estiver isolado de suas
vizinhancas e ndo houver variacBes observaveis macroscopi camente. Um requisito importante
para o equilibrio é que atemperatura seja uniforme em todo o sistema em contato térmico. Se
essa condicdo ndo for atendida, podera ocorrer transferéncia de calor espontanea de um local
para outro quando o sisterma estiver isolado (MORAN e SHAPIRO, 2002).

O estado de equilibrio é aguele que tem o valor minimo da fungdo de Gibbs:
(4G'),» =0 (2.16)
onde G é afuncdo de Gibbs de um sistemaa T e P constantes,

Este critério pode ser aplicado em problemas que envolvem equilibrio de fases, de
reacoes quimicas ou de fases e reagdes quimicas combinadas. No equilibrio multifasico, como
mostra a Figura 17, numa determinada composicéo, na regido A + B, o valor da funcdo de
Gibbs € minimo quando o sistema € hifasico e consiste na média ponderada entre os valores
de X correspondentes a curva tangente que passa pelas duas fases.

b

Figura 17: Minimizacdo da energialivre de Gibbs
Fonte: Assmow (http://expet.gps.caltech.edu/~asimow/tutorial 1.html)

GMX) e GB(X) representam a variagdo da energia de Gibbs molar das fases A e B,
respectivamente.

2.5.2 Modelo termodinamico de Redlich-Kister-Maggianu e de sub-redes

Como o aplicativo utilizado emprega os modelos de Redlich-Kister-Maggianu e de
sub-redes para representar 0 comportamento termodindmico das fases geradas, sdo
apresentados a seguir, de forma smplificada, tais modelos.
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Conforme Hillert (1998), a primeira aproximagao para a representacéo de G molar de
uma solucdo binéria é aquela da média ponderada dos valores dos seus componentes A e B.

G, =x°G, +x3G, ouG_=Qq x°G, (2.17)

onde ¥; representa fracdo molar do componente i no estado padréo, G é a energia livre de
Gibbs do componente i e Gy, € aenergialivre de Gibbs da mistura

Isso pode ser entendido como G para a formagao de uma mistura mecanica entre A e
B. A transformacéo de mistura em “solugdo” — em gue pesa a manutencdo do nome mistura—
€ baseada na hipétese da mistura randémica, sem nenhuma interagdo especia entre 0s seus
constituintes. No caso de solucfes solidas, é lembrado o conceito da solugdo substitucional:

G,=a X'G, - TM g (2.18)

sendo que ™ representa a temperatura da mistura e Sy'%

idedl.

a entropia da mistura no estado

Para a mistura ideal, tem-se a entropia da mistura definida por:

Mgt = RQ X In X (2.19)

Por causa do cancelamento que se d& quando a fragdo molar € zero, ele confere ao
grafico de G aimagem caracteristica de uma corda pendurada entre dois pontos. A equacdo
completa do modelo ideal é a seguinte:

G, =a x°G, +RT.g x Inx (2.20)

As solugdes reais se desviam do modelo ideal e induzem ao uso de outras quantidades,
gue representam esse desvio em relagdo a solucdo ideal, que sdo denominadas quantidades de
excesso (FGn),

G,.=a x°G +RT.§ x Inx+5G,, (2.21)

Para uma solucéo substitucional, o excesso deve ser nulo em cada um dos extremos da
Ccomposi¢ao, portanto, a energia livre de excesso deve ter essaforma gerd:

FG,, = X Xzl (2.22)
Uma aproximacao empirica para |, representada por uma série de poténcias, sugerida

por Redlich e Kister e assim denominada, € capaz de representar essa quartidade
adequadamente:

1 =L+ (x, - Xg)+... OU | =én “L(x, - Xg)" (2.23)

k=0
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onde L sdo os coeficientes de interacdo binarios (ou de segunda ordem), mas ndo
necessariamente de uma solucdo binéria. Freglientemente, trabalha-se apenas com o primeiro
termo (caso da solucdo regular), mas admite-se a sua dependéncia com a temperatura,
normalmente segundo uma dependéncia linear.

Coeficientes que levam em consideracdo interacOes ternarias (necessariamente em
soluches ternarias ou de mais ata ordem) fazem parte de um formalismo matemético
conhecido pelo nome de Maggianu, em homenagem ao seu autor (COSTA e SILVA, 1999).

Costa e Silva (1999) apresentaram 0s termos da equacdo genérica da energia livre de
excesso de uma solugdo tern&ria modelada segundo o modelo Redlich-Kister utilizando o
formalismo de Maggianu:

2 3 n 3
G, = é é XX, é kL(xi - X, )k +x1x2x35 X, (2.24)
i=1 j=i+ k=0 iz

A descricdo acima pode ser aplicada para a fase gasosa, para liquidos e solidos
simples (solucdes substitucionais). O FactSage ainda utiliza 0 modelo denominado de sub-
redes para a representagcdo de fases solidas complexas e liquidos e solidos i6nicos, o qua
admite que a mistura se da somente entre os componentes de cada sub-rede, ao invés de
permitir a completa mistura entre todos os componentes, e é proveniente da teoria CEF
(Compound Energy Formalism). Entretanto, ele ndo sera descrito devido a sua extrema
complexidade. Sua descricdo iria além do objetivo desta secéo, que € o0 de apenas apresentar,
de modo simplificado, os modelos e principios termodinamicos utilizados pelo aplicativo na
descricdo do equilibrio termodinamico.



Capitulo 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A escéria gerada no forno rotativo do processo de reciclagem de chumbo é
considerada o residuo mais critico da industria de chumbo secundério. O inicio deste trabalho
se deu a partir da caracterizacdo das escérias geradas em duas unidades industriais de
reciclagem de chumbo, localizadas nos municipios de Cachoeirinha/RS e Arroio dos
RatogRS, através da sua caracterizacdo quimica, ambiental, mineral0gica e estrutural. Essas
caracterizagdes, aliadas a simulacdo computacional e andlise das condi¢Bes operacionais,
proporcionaram melhor entendimento do processo, facilitando a definicdo de mudancas nas
condi¢bes de operagdo, com o intuito de minimizar o impacto ambiental relacionado a
geracdo da escoria. Buscou-se basicamente, com atuacdo direta no processo, a reducéo da
guantidade de escoria gerada e a diminuicdo da sua periculosidade. Um fluxograma das etapas
do trabalho pode ser visto na Figura 18.

Foram caracterizadas escorias provenientes de trés distintas composi¢des de cargas
alimentadas nos fornos rotativos:

- Carga G: composta pela grade triturada da bateria acido-chumbo;

- Carga PG: composta pela proporcdo entre a pasta descarregada e a grade triturada
normalmente encontrada nas baterias &cido-chumbo;

- Carga P: composta pela pasta descarregada.

Todas as cargas tém adicionados o separador, proveniente da trituracdo das baterias, e
o material particulado coletado nos filtros de mangas. As cargas G e PG sdo provenientes do
forno rotativo de 12 t, localizado na unidade industrial de Cachoeirinha, e a carga P é
proveniente do forno rotativo de 20 t, localizado na unidade industrial de Arroio dos Ratos.

O tempo de uma batelada para o forno rotativo de 12 t varia entre 4 e 6 horas,
dependendo do tipo de carga, e para o forno rotativo de 20 t chega a 8 horas.
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Caracterizacao
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Minimizacdo do
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Figura 18: Fluxograma das etapas do trabalho

3.1 MATERIAIS

A seguir, sdo descritos os diferentes materiais utilizados. matérias-primas dos fornos
rotativos compostas por chumbo, outros materiais adicionados nos fornos rotativos, as
escorias e as solugdes utilizadas.

3.1.1 Matérias-primas dos fornos rotativos compostas por chumbo
Foram utilizadas as seguintes matérias-primas compostas por chumbo:

- pasta descarregada: consiste do material ativo, a pasta, do residuo da bateria acido-
chumbo que foi descarregada apds o seu ciclo de vida. Neste material, o chumbo esta como
oxido e sulfato (O'CONNELL et al., 1989).
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- grade triturada: material obtido a partir da grade, que sustenta o material ativo,
triturada e separada dos residuos de bateria, constituida de chumbo metdlico.

- material particulado: material na forma de p6 gerado na operacéo do forno rotativo e

coletado nos filtros de manga. O chumbo encontra-se como sulfeto e éxido (LEWIS e
BEAUTEMENT, 2002).

A partir do processamento das baterias, € obtido o separador. A Tabela 4 apresenta
uma andlise imediata deste material e a Tabela 5 uma andlise de suas cinzas.

Tabela 4: Caracterizacdo de um separador tipico usado

Anélise %

Materiais voléate's, b.s. 4,24

Carbono fixo, b.s. 48,81
Cinzas, b.s. 46,95
Umidade, b.s. 1,91

Fonte: Machado (2002)

Tabela 5: Composicdo elementar das cinzas do separador

E I

lemento | Concentragdo( mg.kg ™)

Fe 907
Pb 26500
Si 84

Fonte: Machado (2002)

3.1.2 Outros materiais adicionados nos fornos rotativos

A seguir, temse uma descricdo dos materiais adicionados no forno rotativo
juntamente com a matéria-prima com chumbo:

- cogue verde de petroleo calcinado: € o materia que contém carbono solido para
promocado da reducdo carbotérmica. A Tabela 6 mostra a sua caracterizacao.
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Tabela 6: Caracterizacdo do coque verde de petroleo

Analise Valor
Granulometria 3—-6mm
Carbono fixo 97%
Cinzas 0,4%
Materiais volétels 0,5%
Enxofre 0,4% méaximo

Fonte: IndUstria Carbonifera Rio Deserto LTDA

- ferro: na forma cavaco de ferro proveniente de processos de moldagem e usinagem.
Considera-se que 0 mesmo € composto por 96% de ferro.

- carbonato de sodio: utilizado como fundente, composto por 99% de NgCOs.

3.1.3 Materiais utilizados para geragcédo do calor necessario ao processo

A temperatura necessaria para que ocorra a reducdo do chumbo no forno rotativo é
atingida mediante a geracéo de calor pela combustdo de um combustivel e um comburente
(Oy). Para o forno de 12t, o combustivel utilizado € o gés natural e, para o forno de 20t, o
combustivel utilizado € o éleo petroquimico. A Tabela 7 mostra a composicdo do gas natural
e a Tabela 8 uma caracterizago do 6leo petroquimico.

A razdo combustivel/comburente utilizada em todas as cargas € a mais proxima
possivel da razdo estequiométrica, uma vez que o objetivo da combustdo € gerar o calor
necessario para que a carga adicionada ao forno rotativo atinja a temperatura necesséria para
gue ocorram as reagdes, que é de 1200°C.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Tabela 7: Composicao do gas natural

Composicao Volume (%)
Metano 91,80
Etano 5,58
Propano 0,97
| sobutano 0,03
n-Butano 0,02
Pentano 0,10
Nitrogénio 1,42
Dioxido de carbono 0,08

Fonte: Sulgés

Tabela 8: Caracterizacédo do 6leo petrogquimico

Analise Valor
Densidade a 20/4°C 1,009
Enxofre 0,8 % em massa
Ponto de Fulgor 108 °C
Vanédio 44 mg.kg*
Viscosidade Cinemética 588 mnt.st
Agua e Sedimentos 0,1 % em volume

Fonte: Petrobras
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3.1.4 Escoérias provenientes dos fornos rotativos

Foram caracterizadas 10 amostras de escorias provenientes de un forno rotativo de
12t, de dois diferentes tipos de carga, e 5 amostras de um forno rotativo de 20t, de um tipo de
carga. As escorias desses fornos provém de diferentes unidades industriais e possuem
distintos processos de resfriamento. A escéria proveniente do forno de 12t é resfriada
lentamente, sob acdo natural do ar ambiente, enquanto que a escéria do forno de 20t é
resfriada de modo répido, através de um fluxo de &gua sob uma bacia de resfriamento.

3.1.5 Padrdes e produtos quimicos

Os padrdes para os elementos analisados por espectrometria de emissao atdbmica foram
da marca Merck.

Os ensaios de lixiviagéo foram realizados com solugdo de &cido acético 0,5 N, sendo a
agua utilizada previamente destilada e deionizada. Utilizouse écido acético p.a., marca
Nuclear, para o preparo dessa solucéo.

3.1.6 Equipamentos empregados

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

a  Espectrébmetro de Emissdo Atdmica SPECTROFLAME MODULA marca
Spectro, do Laboratério Quimico da Sulina de Metais SA.

b.  Difratdbmetro de Raio-X D5000 marca Siemens, do Laboratério de Difracdo de
Rao-X do Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul.

c.  Microscopio Eletronico de Varredura marca JEOL com EDS acoplado modelo
JSM 5800, do Centro de Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

d. pHmetro portétil Digimed, do Laboratério Quimico da Sulina de Metais SA.
e. EstufaBiomatic, do Laboratério Quimico da Sulina de Metais S A.

f. Bdanca Eletronica de Precisdo AS 1000 marca Marte, do Laboratorio Quimico
da Sulinade Metais SA.

Bomba de vacuo Prismatec, do Laboratorio Quimico da Sulinade Metais S.A.
Agitador rotativo, do Laboratorio Quimico da Sulina de Metais S.A.
I. Gral e pistilo, do Laboratério Quimico da Sulina de Metais SA.

O equipamento utilizado para os ensaios de lixiviagdo, mostrado na Figura 19,
consiste de um agitador mecénico, com velocidade de rotacdo de 32 rpm, e capacidade para 8
frascos, conforme descrito na Norma ABNT NBR 10005. Estes ultimos tém capacidade para
2,5 litros de solugéo e sdo feitos de polipropileno.
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Os fornos rotativos onde 0 chumbo € recuperado e € gerada a escoria fazem parte de
duas unidades industriais distintas de producdo de chumbo secundario. A Figura 20 mostra o
forno rotativo com capacidade de 12 t.

Figura 19: Agitador rotativo utilizado para os ensaios de lixiviagdo

Figura 20: Forno rotativo com capacidade para 12 t
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3.2 METODOS

A metodologia utilizada foi dividida em coleta de amostras, métodos de caracterizacéo
e simulagdo computacional.

3.2.1 Coleta das amostras

A metodologia para coleta das amostras a serem submetidas aos ensaios e analises €
descrita a seguir.

3.2.1.1 Matérias-primas compostas por chumbo

Durante 0 armazenamento das matérias-primas compostas por chumbo, normalmente
diferentes tipos de materiais sGo0 estocados em conjunto. Logo, optouse pela coleta do
material Nos seus pontos de geracéo.

Assim, os materiais provenientes dos residuos da bateria foram coletados nos seus
respectivos pontos de geragao ao longo do sistema de trituragdo e separagcao dos componentes
da bateria &cido-chumbo, conforme indicado na Figura 10.

O material particulado foi igualmente coletado no local onde 0 mesmo é gerado, ou
sgja, no sistema de filtragdo, mais especificamente na &rea de coleta dos filtros de manga.

A metodologia de coleta esta de acordo com o descrito na norma NBR ABNT 10007
item 4.2.6 — Amostragem em montes ou pilhas de residuos, sendo 0s pontos de amostragem
determinados conforme Tabela A.4 da mesma norma.

3.2.1.2 Escéria

As amostras de escéria também foram coletadas no momento de sua geracdo. Apos
serem solidificadas, as escorias so enviadas para o seu local de armazenamento, mostrado na
Figura 21, onde sdo quebradas em pedacos menores e ficam dispostas até o envio para aterro
de residuos sdlidos industriais Classe |. Como escérias de diferentes grupos de cargas séo
armazenadas no mesmo local, a amostragem do material neste ponto ndo permitiria o
posterior relacionamento da sua caracterizagdo com o respectivo tipo de carga.

Sendo assim, a coleta da escéria foi realizada no momento do vazamento do forno,
estando ela ainda no estado liquido. Para isso, barras de ferro, com comprimento de
aproximadamente 50 cm e 5,0 cm de didmetro, sGo mergulhadas e retiradas rapidamente da
escoria liquida. Quando a escoria ainda esté na sua forma liquida, a mesma se adere a barra e
solidifica, constituindo uma amostra. Apés solidificagdo, o material é retirado e triturado, até
passar por uma peneira de 28 mesh Tyler, usando gral e pigtilo.
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Figura 21: Local de armazenamento da escoria

As escorias provenientes das cargas do tipo G e PG, ou simplesmente, as escorias tipo
G e PG, sdo resfriadas lentamente ap0s 0 vazamento, sendo vazadas em sucessivos copos, que
podem variar entre 4 e 7 dependendo do tipo de carga, e deixadas resfriar a0 ar até sua
solidificacdo. A coleta da escéria através da barra de ferro se da em cada copo, com excegao
do ultimo, pois este representa a fragdo de escoria em contato com o chumbo bruto. A escoria
solidificada aderida as barras de ferro de cada copo é triturada, misturada em quantidade
equivalente, aproximadamente 300 g por copo, e sdo feitas sucessivas etapas de quarteamento
até a obtencdo da quantidade necessaria para realizagdo dos ensaios.

A escoriado tipo P é gerada em outra unidade industrial de reciclagem de chumbo e é
resfriada de modo répido. Ela € vazada totamente em uma grande bacia, onde &gua de
resfriamento escoa na sua parte inferior. A sua coleta também é realizada através de barras de
ferro que sdo mergulhadas em diferentes pontos quando ela ainda esta na forma liquida.

A forma em que se encontra a escéria apos trituragdo para ser submetida as andlises
pode ser vista na Figura 22. Constitui-se de um po preto de baixa granulometria e denso.
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Figura 22: Escoria apds trituracéo

3.2.2 Caracterizagdo quimica

As amostras sdlidas submetidas a andlise elementar em via Umida por espectrometria
de emissdo atbmica em um Espectrometro de Emissdo Atdmica (ICP-AES) sofreram uma
digestéo &cida, de acordo com o método SW 846 3050B publicado pelo USEPA (1996).

Nesse método, descrito de forma sucinta, uma amostra representativa de 1 g (amostra
seca) é digerida com adi¢es sucessivas de acido nitrico e peroxido de hidrogénio. Apds,
acido cloridrico ainda é adicionado ao digerido, o qua é submetido a um aguecimento com
refluxo por 15 min. A solugdo é resfriada e filtrada. O liquido filtrado é analisado.

3.2.3 Caracterizacéo relativa ao impacto ambiental
Ensaio de lixiviagdo

Os ensaios de lixiviagdo para determinacdo da toxicidade das escérias foram
realizados conforme descrito nanorma brasileira ABNT NBR 10005.

Foi submetido ao ensaio materia triturado com granulometria abaixo de 0,595 mm (28
mesh Tyler). Segundo a norma, uma granulometria de 9,5 mm ja seria suficiente, porém o
residuo, apos a trituracdo, ja fica naturamente na granulometria utilizada. A escoria foi
pesada em trés aliquotas de 100 g, colocadas em 2 L da solucdo lixiviante previamente
preparada. O preparo dessa solugdo consistiu da adicdo de 5,7 mL de &cido acético p.a. em
agua destilada e deionizada, avolumadapara 1l L, com pH entre 2,88 + 0,05.

A solucdo lixiviante com a amostra solida € agitada a 30 + 2 rpm em agitador rotativo,
mostrado na Figura 19, durante 18 + 2 horas. Ap0s esse periodo, a solucéo foi filtrada com
filtros de porosidade de 8 m, embora pela norma seja requerido um filtro com porosidade de
0,45 mm. Este procedimento foi utilizado porque a filtragdo com o filtro definido na norma
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demandariaum tempo extremamente longo. A solugéo filtrada constitui o extrato lixiviado e
foi analisada por espectrometria de emissdo atbmica em |CP-AES.

Os resultados das andlises foram comparados com os limites de concentracdo para o
extrato lixiviado encontrados no Anexo F danorma ABNT NBR 10004.

Determinacéo do pH

O pH das escérias é determinado na solucéo obtida apds a mistura do residuo e &gua
destilada e deionizada na propor¢cdo 1:1 em massa, conforme item 4.2.1.2 da ABNT NBR
10004.

Ensaio de solubilizacdo

Neste ensaio, também é utilizado material com granulometria abaixo de 0,595 mm. A
escoria foi pesada em duas aiquotas de 250 g, colocada em frascos de 1500 mL onde foram
adicionados 1000 mL de é&gua destilada e deionizada. A solucdo € agitada em baixa
velocidade de rotag@o durante 5 minutos. Apos, os frascos sdo cobertos com filme de PVC e
deixados em repouso por 7 dias.

Passado o periodo de repouso, a solucéo € filtrada com filtros de porosidade de 8 nm.
A solucéo filtrada constitui o extrato solubilizado e foi analisada por espectrometria de
emissdo atdmica em |CP-AES.

Os resultados das andlises foram comparados com os limites de concentracéo para o
extrato solubilizado encontrado no Anexo G danorma ABNT NBR 10004.

3.2.4 Caracterizacao mineraldgica

Uma parte da escoria triturada para a caracterizacdo quimica e relativa ao impacto
ambiental passa para uma segunda etapa de trituragdo com gral e pistilo. O material que passa
por uma peneira de 250 mesh Tyler (abertura de 0,063 mm) € destinado para as andlises de
difracdo de Raios X para sua caracterizagdo mineraldgica, sendo identificados compostos na
forma de sulfetos, sulfatos e Oxidos associados ao chumbo, ferro e sodio.

3.2.5 Caracterizacgéo estrutural

As amostras de escéria foram previamente preparadas para arélise em microscopia
eletrénica de varredura. Na face superior de um pequeno cilindro macico de aluminio foi
passada uma cola de carbono para fixacéo do residuo triturado. ApOs a secagem da cola e a
fixacdo do residuo, é feita uma cobertura de carbono para andlise em microscopia el etrénica
de varredura (MEV) com Electron Diffraction Spectrometry (EDS) acoplado.
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3.2.6 Simulacéo da operacéao do forno rotativo

O processo foi andlisado através da simulacdo de um estagio de equilibrio de um
sistema que, no caso, consistiu das condicdes operacionais do forno rotativo. Observa-se,
agui, que os fornos rotativos de fundicdo de chumbo empregados processam bateladas de
carga, e arotagcdo dos fornos propicia um melhor contato entre os reagentes e transferéncia de
calor. Ao final da operacdo, escoria e metal fundidos sdo separados.

3.2.6.1 Software utilizado

A simulacéo do processo foi redlizada através do aplicativo FactSage versdo 5.3.1, do
Departamento de Metalurgia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, desenvolvido
pelos grupos Fact (CRCT - Centre de Recherche en Calcul Thermochimique, Canada) e
ChemSage (GTT - Technologies GmbH, R.F. da Alemanha) em plataforma Windows.

A partir da leitura de uma série de informacdes definidas pelo usuario, utilizando os
bancos de dados disponiveis e as diferentes opgdes de modulos, o aplicativo permite 0 acesso
e mani pul agbes de espécies quimicas puras e na forma de solucdes. Com as opcdes de escolha
dos diferentes médulos, € possivel efetuar uma variedade de célculos termoquimicos e gerar
as tabelas, gréficos ou figuras de interesse.

Para a simulacdo do processo, foi utilizado o médulo de equilibrio termodinamico,
baseado na minimizacdo da energia livre de Gibbs. Uma vez especificadas as espécies
guimicas de um sistema que reagem até alcancar um estado de equilibrio quimico, ele
determina quais sdo as fases presentes (e em gue quantidade) e calcula a concentracéo dos
constituintes nas fases do tipo solucdo (Eriksson et al., 2002).

O usuério necessita de trés passos.

l. definir as espécies quimicas reagentes;

. selecionar as possivels fases, compostos e solugfes, candidatas ao equilibrio
termodinamico;

I"r. determinar as condicdes finais (T, P ou outros).

As condic¢des de equilibrio geradas satisfazem o balango de massa com respeito aos
componentes do sistema e correspondem a menor energia livre de Gibbs possivel para a
selecdo de possiveis produtos.

3.2.6.2 Banco de dados

No estudo e previsdo do comportamento de sistemas e processos através da
termodindmica, € necessario conhecer as propriedades dos materiais envolvidos e como elas
esté@o relacionadas. Para tanto, € de extrema importancia a experimentagdo para que, a partir
da observacdo, sga construido um banco de dados capaz de fornecer as propriedades
desgadas para a descricdo de sistemas e processos de acordo com 0s principios da
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termodindmica. Devido a necessidade de um trabalho empirico, a aquisicdo dos bancos de
dados tem um custo associado.

Os banco de dados disponibilizados para o calculo do equilibrio termodinamico se
dividem em compostos e solucbes. O banco de dados para os compostos utilizados foi o
FactSage 5.0 Compound Database FS50BASE.CDB de marco de 2001, com 4429 compostos
e ions disponiveis. O banco de dados para solucfes foi 0 FactSage 5.0 Solution Database
FS50SOLN.DAS de marco de 2001.

3.2.6.3 Fases consideradas

As possiveis fases selecionadas que podem ser geradas no processo sao apresentados
na Tabela 9. Pelo fato de que a possibilidade de formagdo de solidos € muito vasta, nesta
tabela s foram descritos os compostos ilidos que efetivamente se formaram sob condicoes
operacionais pertinentes. Todos os compostos solidos possiveis de serem gerados estdo
descritos no Apéndice B.

Tabela 9: Possivels fases formadas na simulacéo da operacao do forno rotativo

Fase Constituintes
Gas CO, CO3, Hy, Ph, PbO, PbS, SO, SO,
FeS liquido Fe, FeS, NaS, FeO
Sal_liquido NaCO3, NaOH, N&SO,
Espindlio | FesOs7, Fes04-, FesOs, FesO4 ', FEOs”, FeO 4™
Mondoxido FeO, Fe;03
Escéria FeO, N&O, FeS, NaS, Fo(OH)s, NaOH
Matte Pb, S (30-60% em moal), Na, Fe
Pb liquido Pb, S, Fe, Na
Sélidos Fe, FesC, C

As fases Espinélio e Mondxido sdo consideradas como estando no estado sdlido, como
mostra o diagrama de fases dos componentes Fe-O na Figura 23, no qual temperatura em que
foi redlizada a simulagdo, 1200°C, mostra que as espécies quimicas FeO, Fe;0O3 e FesOq
possuem uma temperatura de fusdo acima da temperatura do processo.

Deve-se sdientar que na fase Sdlidos da Tabela 9, foram agrupadas as fases solidas
isoladas daqueles compostos.



PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 56

2000 4—1—t it
1800 - Lels
|
o | =
1800 -
ok . beo
= 1400 1291
£ T 3
S 1200- 1368 el
E‘ bie = oo f %4
- i | |
= LS a1z I
800 - -
(PR . -
600 - 556 - =
400 + T

. T | T Y
0 5 10 15 20 25 30 35 40

%o emmassa O

Figura 23: Diagrama de fases Fe-O
Fonte: SGTE Binary Phase Diagram Collection (http://web.met.kth.se/dct/pd)

3.2.6.4 Model os ter modinamicos utilizados

Neste estudo, utilizou-se 0 modelo de Redlich-Kister-Maggianu para a representacéo
da fase gasosa, de liquidos e de sdlidos ssimples e 0 modelo de sub-redes para fases solidas
complexas e liquidos e solidos iénicos, conforme descrito na se¢éo 2.5.

3.2.6.5 Carga simulada

A ssimulac&o da operagdo do forno rotativo como um estagio de equilibrio foi realizada
em uma carga do tipo PG, pois esta foi a que apresentou pior desempenho na caracterizacéo
guanto ao efeito ambiental. A partir da composicdo desta Ultima em relagdo aos compostos
presentes na matéria-prima composta por chumbo, foram simuladas condi¢des distintas das
adicOes de ferro, carbonato de sddio e carbono solido.

Primeiramente, foram simuladas distintas condi¢des da adicéo de ferro de acordo com
a razéo molar FeS. Partindo-se da razdo usuamente utilizada, foise diminuindo
gradativamente a mesma até umarazéo 1:1. Uma vez determinada a melhor razdo molar Fe:S,
foi variada a adicdo de carbonato de sodio de acordo com a razéo massica Na,COs/Fe, com o
objetivo de avaliar a sua influéncia no comportamento das fases estudadas. Finalmente,
utilizando-se uma razdo molar Fe:S e uma razéo massica Na,COs/Fe otimizadas, foi variada a
adicdo de carbono solido a partir da quantidade utilizada usualmente na prética industrial.
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A seguir, sdo descritas as razbes e quantidades utilizadas nas cargas simuladas. Para
cada condicéo, foram feitos experimentos nos quais foi avaliada a composicdo da escoria
gerada, comparando a mesma com os resultados ssimulados. Cada experimento foi realizado
em duplicata e o ponto experimental formou a média dos experimentos.

- Adicdo deferro

- Razéo molar Fe:S: 1:1, 1,25:1, 1,451, 1,84:1
- Adicao de carbonato de sodio

- Razdo massica NaCOs/Fe: 0, 0,16, 0,32
- Adicao de carbono sdlido

- Massade C (kg): 220, 270, 320, 420



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados, primeiramente, os resultados relativos a
caracterizacdo quimica das diferentes matérias-primas compostas por chumbo. Apés, €
apresentada a caracterizacdo da escoria, envolvendo a determinacdo da sua composicao
quimica, a sua classificagdo ambiental e determinagdo da sua composi¢cdo mineralégica e
estrutural. Na sequéncia, € feita uma verificacdo das condicdes operacionais das cargas
estudadas, uma simulagdo da operagdo do forno rotativo em relagdo a carga PG e uma
melhoria da mesma carga, a fim de verificar os efeitos de algumas modificacdes ocorridas no
processo.

Entdo, parte-se para uma discussdo dos resultados apresentados para andisar as
caracteristicas do residuo gerado e os efeitos da otimizacéo do processo.

4.1 RESULTADOS

Os resultados apresentados a seguir tém o objetivo de vincular a caracterizacéo dos
materiais utilizados, principamente da escoria, objeto de andlise deste trabaho, com a
operacdo do forno rotativo e determinar a influéncia da mesma no residuo gerado com o
intuito de otimizar 0 processo.

4.1.1 Caracterizagdo das matérias-primas contendo chumbo

A Tabela 10 mostra a composi¢éo das matérias-primas dos fornos rotativos compostas
por chumbo. De cada um desses trés materiais foram coletadas 5 amostras, que foram
submetidas a andlise elementar. A diferenca para fechar 100 % é provavelmente devida a
presenca de oxigénio.

Pode-se observar que o enxofre é o elemento mais encontrado na matéria-prima, apds
o chumbo. Uma série de outros metais, que constituem impurezas das matérias-primas, ou
metais de liga, sGo encontrados em concentragdes menores. A baixa concentracéo de chumbo
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e adta concentracéo de enxofre na grade sdo provenientes da pasta descarregada, que néo foi
devidamente separada.

Tabela 10: Composicéo massica em base seca da pasta descarregada, gradetrituradae
material particulado (MP)

"Elemento| Pasta (%) Desv. Pad.; Grade (%) | Desv.Pad. | MP (%) | Desv. Pad.
Pb 732 6,7 82,0 16,3 62,6 5,0
So 0,3 01 0,7 0,6 12 08
Sn 01 0,03 01 0,08 08 0.2
As 0,02 0,005 0,03 0,04 0,08 01
Cu 0,006 0,002 0,01 0,01 0,05 0,04
Cd 0,001 0,002 0,0009 0,002 0,03 0,03
Zn 0,003 0,0002 0,003 0,0008 08 0,01
S 93 15 52 16 8,4 10
Fe 0,05 0,02 0,02 0,01 08 05

4.1.2 Caracterizacao da escoéria

4.1.2.1 Caracterizacdo quimica

A composicdo da escéria provenierte dos dois fornos rotativos € apresentada na
Tabela 11. As escérias G e PG foram geradas no forno rotativo com capacidade para 12 t,
engquanto que a escoria do tipo P foi gerada no forno rotativo com capacidade para 20 t de
material. Os resultados a seguir apresentados para a caracterizagdo quimica do residuo sdo a
média e o desvio padréo de 5 amostras estudadas para cada tipo de escoria, e foram analisadas
conforme descrito na se¢éo 3.2.2.

Conforme os dados da Tabela 11, o elemento majoritario é o ferro, cujo valor médio
das cargas estudadas esta entre 40 e 60% em massa das amostras estudadas. O enxofre e o
sodio também estdo presentes com concentracBes bastante consideraveis no residuo. As
médias no caso do enxofre ficaram em torno de 7,0% e para 0 sodio tiveram uma variagdo
entre 5,0 e 10,0%. A média do chumbo para as cargas G e PG ficaram consideravel mente
abaixo da média obtida para a carga P. As analises referentes a cada amostra das cargas
estudadas podem ser vistas no Apéndice C. As concentragdes de chumbo encontradas podem
estar relacionadas tanto a algum composto ndo reduzido quanto a uma certa quantidade de
chumbo metdlico que ficou na escoria mecanicamente entranhado. Ainda foi encontrada uma
série de metais na composicdo do residuo que foram analisados por fazerem parte da
composicdo dos congtituintes da bateria acido-chumbo e do materia refratario do forno
rotativo. A grande parte da diferenca para fechar os 100 % se deve, possivelmente, a presenca
de oxigénio.
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Tabela 11: Caracterizacdo quimica das escorias estudadas

Carga G PG P
Elemento | % massica | Desv. Pad. | % méassica | Desv. Pad. | % massica | Desv. Pad.
Pb 1,3 04 1,7 0,7 31 2,7
Fe 57,8 3,2 50,8 54 42,4 30
S 7,1 1,0 6,9 0,3 7,6 2,1
Na 8,6 1,6 50 1,0 10,4 31
Si 2,8 0,8 1,8 0,7 10,6 6,1
Sb 0,1 0,04 0,093 0,03 0,2 0,2
Sn 0,1 0,05 0,2 0,04 0,8 0,1
Cu 0,1 0,03 0,2 0,03 0,2 0,05
Zn 0,07 0,03 0,08 0,03 0,3 0,03
Cd 0,0007 0,0003 0,001 0,001 0,003 0,002
As 0,02 0,02 0,2 0,08 0,03 0,07
Al 0,6 01 0,3 0,02 0,2 0,2
Cr 0,1 0,06 0,1 0,09 0,04 0,01
Ag 0,0003 0,0003 0,0005 0,0005 0,0005 0,001
Mg 0,4 0,2 0,3 0,2 0,3 01
Se 0,03 0,001 0,05 0,08 0,06 0,03
Ca 0,5 0,08 0,3 0,1 1,6 0,7
Ba 0,2 0,04 01 0,01 0,1 0,01

Segundo dados da literatura, os elementos principais na composicdo da escéria
proveniente de processos de producdo de chumbo secundario sdo, também, o ferro, o enxofre
e 0 sodio. Normamente, porém, a concentracdo de ferro € menor e a concentracdo de sodio é
maior, a exemplo dos resultados obtidos por Coya et a. (2000), Barnes (1996), conforme
Tabela 2, Lewis e Hugo (2000) e RodriguezLdpez (1999). Penpolcharoen (2005) e De
Angelis (2002) encontraram resultados similares & concentracdo de ferro, mas em
contrapartida a concentracdo do sodio foi muito baixa.

A concentragdo de silicio, em teores bastante consideraveis, est4 relacionada,
provavelmente, a presenca de impurezas nas matérias primas.
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4.1.2.2 Caracterizacao relativa a classificagdo do residuo

A caracterizacdo relativa a classificagdo do residuo envolveu ensaios de lixiviacdo,
determinacdo do pH e ensaios de solubilizacdo. Também foram verificadas algumas relacdes
entre o pH do residuo e do extrato lixiviado com a capacidade de lixiviacdo de chumbo.

Ensaio de lixiviagdo

Os resultados dos ensaios de lixiviacgo das amostras de escoria provenientes dos trés
tipos de cargas estdo na Tabela 12, juntamente com os valores maximos permitidos (VMP)
encontrados no anexo F da Norma ABNT NBR 10004 e o pH do extrato lixiviado. As 5
amostras estudadas para cada tipo de escoria foram submetidas separadamente aos ensaios de
lixiviac8o e os resultados sdo apresentados em separado.

Quando a concentragdo determinada no extrato lixiviado de algum elemento se
encontra acima do VMP, o residuo é classificado como Classe | — perigoso, caso contrério, ele
é classificado como Classe |1 — ndo perigoso. Outro parémetro importante na classificagdo do
residuo quanto a sua periculosidade é o pH; um valor acimade 12,5 classifica o residuo como
Corrosivo e, conseqiientemente, como perigoso.

Pela Tabela 12, observa-se que em todas as amostras a concentracdo de todos os
elementos, exceto o chumbo, esté abaixo dos limites estabel ecidos na norma. Para este Ultimo,
foram obtidas amostras com variados comportamentos, principalmente para as escorias tipo
PG; algumas amostras se enquadraram abaixo do VMP, outras ficaram préximas do limite, e
outras muito acima do limite, sendo destacado em vermelho na tabela quando excedem o
VMP. O chumbo vem a ser o Unico elemento critico que define a classificagdo do residuo
como perigoso. Embora alguns valores da sua concentragcéo no extrato lixiviado se enquadrem
com tranquilidade abaixo do VMP, deve-se buscar a minimizagdo das grandes variagOes
verificadas nos ensaios.

O melhor desempenho em relacdo ao chumbo nos ensaios de lixiviacéo foi encontrado
como sendo das escorias tipo P, embora as mesmas tenham apresentado uma concentragéo de
chumbo muito maior do que as escorias tipo G e PG na caracterizacdo quimica

Deve-se salientar os altos val ores encontrados para escorias G1 e PG2, principalmente
esta Ultima. Coya et a. (2000) também encontraram uma ata variagdo semelhante em uma
amostra analisada, a qual foi justificada devido a heterogeneidade da amostra, uma vez que o
resultado ocorreu em apenas um ensaio de trés para uma mesma amostra. Entretanto, essa
justificativa ndo se aplica as amostras G1 e PG2, uma vez que o resultado apresentado forma a
média de trés ensaios de uma mesma amostra.

O elemento Hg e o ion F, que estdo no Anexo F da norma NBR ABNT 10004, ndo
foram analisados, pois rnéo foi considerada a possibilidade de estarem presentes no residuo.
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Tabela 12: Analise do extrato lixiviado dostréstipos de escéria envelhecida

Concentracsio em mg.L™*

AMOSIa ——————————————————————————————————————————————————

Ag As Ba Cd Cr Pb Se p'?i th'
G1 0,02 0,05 29,5 0,03 0,4 9,1 n.d. 53
G2 0,01 0,03 04 0,02 0,6 0,2 n.d. 6,0
G3 0,01 0,03 22,6 0,01 0,1 0,6 n.d. 59
G4 n.d. n.d. 11,8 n.d. 0,5 0,8 n.d. 55
G5 n.d. 0,02 9,3 0,006 0,08 0,02 0,06 6,9
PG1 0,01 0,03 2,8 0,03 0,4 11 n.d. 55
PG2 0,02 0,04 32,8 0,04 0,3 166,6 n.d. 4.4
PG3 0,02 0,04 11,6 0,02 0,4 11 n.d. 58
PG4 0,02 0,05 3,7 0,04 0,09 0,05 n.d. 6,5
PG5 0,02 0,04 1,0 0,02 0,08 0,09 n.d. 55
P1 n.d. 0,05 0,9 0,04 0,08 0,2 0,07 7,1
P2 n.d. n.d. 12 0,005 0,02 0,09 0,2 7,6
P3 n.d. n.d. 50 0,008 0,09 0,2 0,3 6,3
P4 0,04 n.d. 0,1 0,008 0,3 0,2 0,2 6,4
P5 0,01 n.d. 18 0,006 0,05 0,08 0,2 7,1

VMP | 50 | 10 | 700 | 05 | 50 10 | 10 | -

* n.d.; ndo-detectado
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Determinacéo do pH

A Figura 24 mostra o valor do pH das amostras ap0s sua geragdo e apos um tempo de
envelhecimento entre 42 e 60 dias. Isto porque se observou que o valor do pH, passado um
determinado periodo de armazenamento do residuo, decai em relagdo aos valores medidos até
alguns dias apos a geracdo. O pH das escorias, determinado logo apds a sua geragdo no
processo, as classificaria como corrosivas, entretanto, deixando-as em contato com a
atmosfera por, no minimo, 6 semanas, € possivel obter valores abaixo de 12,5. Ao decair 0
pH, o residuo tende a mudar a sua colorag&o, do preto para o0 marrom. Segundo Coya et al.
(2000), essa mudanca de coloracdo se deve a oxidagéo do ferro presente no residuo. As
escorias tipo G e P apresentam sempre um pH apds a geragcdo maior que 13,0, enquanto que as
escorias tipo PG apresentaram pH ap0s a geracéo entre 12,5 e 13,0.

=== pH apds geracdo

=== pH escdria envelhecida
VMP

14
131
12 1

11 1

=
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Gl G2 G3 G4 G5 PGl PG2 PG3 PG4 PG5 P1 P2 P3 P4 P5

Figura 24: Efeito do envelhecimento no pH das escérias estudadas

Pelo fato de o chumbo ser o metal limitante na classificacdo das escorias como residuo
néo-perigoso e ser o principal elemento que confere toxicidade as mesmas, as anadises a
seguir limitam-se a0 comportamento deste metal. Algumas relacdes entre a concentracéo de
chumbo no extrato lixiviado e o efeito do pH podem ser obtidas. Observa-se que quanto maior
0 pH das escérias apds a geracdo e das respectivas amostras envelhecidas, menor € a
tendéncia de extracdo de chumbo nos ensaios de lixiviagdo, sendo que para as escorias apds a
geracdo esta tendéncia € mais forte do que para as escérias envelhecidas. A Figura 25 mostra,
em cada ponto, a média do valor do pH das escorias apds a geracdo e envelhecidas com a
média, para cada tipo de escoria, da concentracdo de chumbo no extrato lixiviado. Os dados
das escorias G1 e PG2 foram suprimidas do calculo da média do pH e da concentracéo de
chumbo no extrato lixiviado. Isto foi feito porque a concentragdo de chumbo no extrato
lixiviado dessas escOrias se desviou muito do comportamento das outras amostras e
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comprometeriam a analise das relagdes obtidas. Pode-se notar que existe uma relacéo linear
inversa entre o valor do pH da escéria medido apds a geracdo no forno rotativo e a capacidade
de extracdo de chumbo no ensaio de lixiviacdo. Também existe uma tendéncia de uma relacéo
linear inversa entre o valor do pH da escéria envelhecida e a capacidade de extracdo de
chumbo no extrato lixiviado.

& escoria apls geracgéo

m escoéria envelhecida

0,6 1

] / MédiaG \

Pb (mg/L) no extrato lixiviado

0,4 A
0,2 _ - / |\/|édIaP \»
0 T T T T T T
10,5 11 11,5 12 12,5 13 13,5 14

pH escdria

Figura 25: Concentracdo de Pb no extrato lixiviado versus média do pH de cadatipo de
escoria apds a geracdo e envelhecida

Os valores do pH dos extratos lixiviados também mostraram uma relagdo com a
concentracéo de chumbo no mesmo. A Figura 26 mostra a concentragdo de chumbo no extrato
lixiviado de cada escéria estudada para 0s seus respectivos valores do pH também no extrato
lixiviado. As escorias G1 e PG2 também foram suprimidas, pois dificultaria a visuaizagdo
das relacbes mostradas. Pode-se notar uma tendéncia de uma relacdo linear inversa entre a
concentragdo de chumbo no extrato lixiviado e o pH do mesmo.
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Figura 26: Concentracdo de Pb no extrato lixiviado versus pH do extrato lixiviado para cada
amostra

Ensaio de solubilizacdo

As amostras G2, PG4 e P1 obtiveram resultados abaixo dos valores estabelecidos no
Anexo F daNorma NBR ABNT 10004 nos ensaios de lixiviagao.

Essas amostras foram submetidas ao ensaio de solubilizacdo conforme a Norma NBR
ABNT 10006. Alguns resultados obtidos ficaram acima dos valores maximos estabelecidos
no Anexo G da Norma NBR ABNT 10004, conforme pode-se verificar na Tabela 13, onde
estdo assinalados em vermel ho.
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Tabela 13: Analise do extrato solubilizado de algumas amostras

Wl—
G2 PG4 P1 VMP
Ag n.d. n.d. n.d. 0,05
Al 4,9 3,7 n.d. 0,20
As 0,4 0,4 0,1 0,01
Ba n.d. n.d. n.d. 0,70
Cd 0,02 0,02 0,01 0,005
Cianeto 0,001 n.d. n.d. 0,07
Cr 340 2,3 6,6 250
Cu 0,02 4,3 0,01 2,0
Cr 0,04 n.d. n.d. 0,05
Fenol nd. n.d. n.d. 0,01
Fe 3,3 0,4 0,1 0,30
F n.d. n.d. n.d. 1,50
Hg n.d. n.d. n.d. 0,001
Na 2,6 5,0 930,4 200
Mn n.d. n.d. 0,04 0,10
NO3’ 0,5 0,07 0,04 10,0
Pb 0,6 0,1 04 0,01
Se 0,04 n.d. n.d. 0,01
S04~ 39 4,7 2,9 250
Surfactantes n.d. n.d. 0,2 0,50
Zn 0,02 0,07 0,1 5,0

* n.d.; ndo-detectado

4.1.2.3 Caracterizagdo mineral gica

Duas amostras provenientes de cada tipo das escérias estudadas (G2 e G3; PG4 e PG
5; P1 e P2) foram submetidas a andlise por difracdo de raios X para identificacdo dos
compostos presentes e para avaliagdo das possiveis diferencas em relagdo ao tipo de carga ou
mesmo ao de resfriamento. Houve a repeticdo dos resultados para um mesmo tipo de escoria,
porém com amostras diferentes. A Figura 27 se refere auma escoriatipo G, a Figura 28 a uma
escoriatipo PG e a Figura 29 a uma escoriatipo P.



RESULTADOSE DISCUSSAO

67

Chumbo hletalico

-2 533

-

Figura 27: Difratograma de uma tipica escériatipo G
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Figura 28: Difratograma de uma tipica escoriatipo PG
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Figura 29: Difratograma de uma tipica escoriatipo P

Na Tabela 14, estdo os compostos majoritarios e 0s minoritarios de acordo com
andlise semiquantitativa. Os compostos de ferro, com concentragdes acima de 30%, sempre
estiveram presentes como majoritarios nas escorias. Os outros compostos detectados tinham
concentragoes abaixo de 15%.

Tabela 14: Resultados das andlises por difracdo de Raios X das escorias

Nome Formula Escoria G Escoria PG Escoria P
Wouestita FeO majoritario majoritério n.d.
Magnetita FesOy majoritario majoritario majoritario

Troilita FeS majoritario majoritario n.d.
Chumbo Pb minoritario minoritario minoritario
Anglesita PbSO4 minoritario minoritério minoritario

Sulfeto de sodio NaS minoritério minoritario n.d.
Erdita NaFeS,.2H,0O n.d. n.d. minoritario

* n.d.; ndo-detectado

De acordo com os resultados da Tabela 14, ndo foram encontradas diferencas
significantes entre os resultados para as escorias tipo G e PG, resfriadas lentamente. Em
ambas, 0 maior pico € o da wuestita, FeO, que € a forma predominante do ferro nessas
escorias. O chumbo foi encontrado na sua forma metalica e na forma de sulfato, aanglesita. O
enxofre também se encontra associado ao ferro e ao sddio na forma de sulfeto, como era
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esperado. JA na escoria tipo P, resfriada rapidamente em uma bacia com fluxo de agua para
refrigeragdo, foi encontrada como forma predominante a magnetita, FesO4. O chumbo
apresentou-se na mesma forma que nas outras duas escérias, anglesita e chumbo metdlico. A
maior diferenca desta escOoria em relagdo as outras deve-se a presenca da erdita,
NaFeS,.2H,0. Com o resfriamento mais rdpido, ao invés de formarem dois cristais de sulfeto
diferentes, formou-se um sb composto, que €, provavelmente, a forma em que se encontram
na escoria liquida.

De Angelis et al. (2002) encontraram o ferro como FeS e Fe;Os, porém o chumbo se
apresentou como PbS e CuPbAsO,4.OH. Todavia, Lewis e Hugo (2000) encontraram o
chumbo na forma de PbSO,. De acordo com os autores, a presenca de chumbo na forma
oxidada indica uma reducéo incompleta da matéria-prima.

4.1.2.4 Caracterizacao estrutural

Para a caracterizac8o estrutural, as amostras foram preparadas utilizando-se uma
cobertura de carbono para possibilitar uma melhor andlise semiquantitativa através da sonda,
EDS, acoplada ao microscopio, que determina a composicéo do residuo por espectrometria de
energia dispersiva. Esse tipo de preparacdo da amostra € mais indicado para determinacéo da
composicdo dos pontos de interesse da amostra, porém ndo apresenta uma resolugdo muito
boa em maiores aproximagdes. Foram analisadas duas diferentes amostras de escoria; uma
proveniente do processo de resfriamento lento e outra proveniente do processo de
resfriamento rapido.

As Figuras 30 e 31 mostram fotomicrografias que caracterizam o estado em que se
encontram as duas amostras. A amostra PG4 da Figura 30 € a escéria que foi resfriada
lentamente e a amostra P1 da Figura 31 foi resfriada rapidamente. N&o foi possivel visualizar
diferenca na estrutura das escérias resfriadas lenta e rapidamente. Dependendo da regido
analisada com EDS, existe uma variagcdo de concentracdo de Fe e Na, juntamente com S e O,
ou sgja, a concentracdo de oxidos ou sulfetos de ferro e sodio. Normamente, as regifes mais
escuras sdo caracterizadas pela presenca de sodio e as regifes mais claras pela presenca de
ferro.
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Figura 31: Aspecto da escoéria do tipo P1 resfriada rapidamente (aumento: 2500x)

As Figuras 32 e 33 mostram alguns pontos onde foi encontrada a ocorréncia de
chumbo. Na Figura 32, a andlise por EDS identificou o chumbo como PbSO, e, na Figura 33,
como PbO, os quais sdo os pontos mais brilhantes dessas duas figuras.
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Figura 32: Ocorréncia de chumbo na escoriatipo PG4 como PbSO, (aumento: 3700x)

Figura 33: Ocorréncia de chumbo na escériatipo P1 como PbO (aumento: 3700x)

Penpolcharoen (2005) apresenta uma escéria também proveniente de fornos de
fundicdo de chumbo com uma estrutura semelhante a encontrada na Figura 30. Lewis e Hugo
(2000) mostram particulas brilhantes semelhantes as encontradas na Figura 31, mas eles
associam o chumbo ocorrido nas andlises por EDS a ocorréncia de PbS.

4.1.3 Verificacdo das condi¢cdes operacionais

Antes de ser realizada a simulagdo do processo e sua otimizagdo, visando minimizar a
geracdo da escoria e a periculosidade da mesma, foram verificadas as condigdes operacionais
em que se encontravam 10 bateladas tipicas de cada tipo de carga. Nessa verificagdo das
condi¢des operacionais do processo, foi analisada a situacdo em relacdo a adicéo de ferro,
carbonato de sddio e carbono & matéria-prima que contém chumbo em sua composi G&o.
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4.1.3.1 Adicdo deferro

Teoricamente, a funcdo do ferro é fixar o enxofre presente na carga, formando FeS
pela concomitante reducéo do PbSO, e PbS a Pb. Ainda deve haver a formacdo de uma certa
guantidade de FeO para conferir uma maior fluidez a escoria, e qualquer enxofre em excesso
€ coletado pelo carbonato de sodio, formando sulfeto de sodio, NaS (QUENEAU et al., 1989;
LEWIS e BEAUTEMENT, 2002). A reacdo 2.7, proposta por Queneau et al. (1989), e 2.8 e
2.9, propostas por O'Connell et al. (1989), requerem uma razéo molar Fe:S 0,5:1 e 1:1,
respectivamente, para a reducdo de chumbo e fixagcdo do enxofre. A Figura 34 mostra a
situacéo da adicéo de ferro de acordo com a razdo molar Fe:S para as cargas G, PG e P em
comparacao com as razoes tedricas.
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Figura 34: Razéo molar Fe:S utilizada nas cargas tipo G, PG e P

Pode-se verificar, a partir do levantamento das cargas, que a adicdo de ferro esta acima
do que é requerido teoricamente para a fixacdo do enxofre para a carga tipo G e,
principalmente, para a carga tipo PG. Entretanto, para a carga tipo P, pode-se verificar uma
adicdo de ferro inferior a do modelo descrito por O'Connell et a. (1989). Obteve-se uma
média para arazéo molar Fe:S na carga P de 0,80, contra 1,47 paraacargatipo G e 1,84 para
a carga PG. Esta adicdo em excesso de ferro, aém de proporcionar um maior consumo do
material, e, como 0 mesmo tem a funcdo de formar a escoria, acarreta em uma maior geracéo
de residuo.

Pela caracterizacdo quimica das escorias, sabe-se que praticamente metade da sua
massa é ferro. A Figura 34 evidencia a possibilidade de avaliar a minimizacéo da geracéo de
escoria para as cargas G e PG através da minimizagéo da razéo molar Fe:S.
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4.1.4.2 Adicéo de carbonato de sodio

Pela Figura 25, verificouse que existe uma relagdo linear inversa entre a capacidade
de extracdo de chumbo nos ensaios de lixiviacdo e o valor do pH das escérias logo apds sua
geracao no forno rotativo; quanto maior o pH, menor a concentragdo de chumbo no extrato
lixiviado. Consequientemente, menor € a periculosidade do residuo. Acredita-se que o ato pH
das escorias estgja diretamente relacionado a adicdo de carbonato de sodio, em funcdo do
elevado poder alcalino do sodio.

Segundo Queneau et al. (1989), Forrest e Wilson (1989) e Lewis e Beautement (2002),
o carbonato de sodio age como um fundente do processo, com a fungdo de diminuir o ponto
de fusdo da escoria e sua viscosidade e, ainda, fixar o enxofre, formando NaS. A
caracterizagdo mineralogica do residuo evidenciou que o sddio esta na forma de N&S na
escoria. Queneau et al. (1989) relataram que, para que se forme uma escOria com a menor
temperatura de fusdo e viscosidade possiveis, conforme mostra o diagrama de fases da Figura
14, é necessario gque se utilize umarazéo massica NaCOs/Fe proxima de 2,0, de acordo com a
reagao 2.7.

Para cada batelada tipica dos 3 tipos de cargas estudadas, foi verificada a situagdo em
gue se encontrava a razéo méssica NaCOs/Fe. A Figura 35 mostra os resultados encontrados.
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Figura 35: Razdo massica Na,COs/Fe utilizada nas cargas tipo G, PG e P

Pode-se fazer uma relacdo da razdo massica Na,COs/Fe com o pH logo apos a geracéo
das respectivas escérias geradas, a carga P, com uma média da razédo méssica de Na,COs/Fe
de 0,52, gera a escoria com o maior pH, a carga PG, que possui uma raz8o massica
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NaCOs/Fe de 0,21, gera a escoria com o menor pH, e a carga G, com uma razdo massica
Na,COs/Fe de 0,32, tem a sua respectiva escoria com o pH entre os dois outros tipos de carga.

Pelos valores levantados, € plausivel verificar a possibilidade de aumentar a razéo
massica Na,COs/Fe na carga PG, que possui a escoria de menor pH e o pior desempenho nos
ensaios de lixiviacéo.

4.1.3.3 Adicao de carbono solido

A massa tedrica de carbono solido requerido foi calculada com base nas reacoes 2.8,
2.10 e 2.11 paraareducéo do PbSO,4, PbO, e PbO para Ph. A descricéo dos passos realizados
para a obtencdo da quantidade tedrica de carbono se encontrano Apéndice A.

Uma comparacdo entre a massa de carbono solido requerida para que ocorra a reducéo
do chumbo presente na forma de compostos nas 10 bateladas nas cargas G, PG e P em relagéo
amassa utilizada pode ser feita a partir dos dados mostrados, respectivamente, nas Figuras 36,
37 e 38. Pode-se observar que a adicdo de carbono sdlido esta bem abaixo da quantidade
requerida nos 3 tipos de carga estudadas. A carga tipo PG tem uma massa de carbono
adicionado de 43% em relacdo a requerida, a carga tipo G tem 48% e a carga tipo P tem 72%
da massa de carbono em comparacéo a requerida.
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Figura 36: Massa de carbono solido requerido e utilizado nas cargas G
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Figura 37: Massa de carbono sdlido requerido e utilizado nas cargas PG
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Figura 38: Massa de carbono solido requerido e utilizado nas cargas P

Na caracterizagdo mineraldgica do residuo, pode ser evidenciada adicdo insuficiente
de carbono pela presenca de PbSO, na escéria, que ocorreu nos 3 diferentes tipos. Outra
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evidéncia da adicdo insuficiente de carbono é a presenca de PbO através da caracterizacéo
estrutural do residuo. Estes compostos acima mencionados estéo presentes nas matérias-
primas compostas por chumbo e, durante o tempo de operagéo do forno rotativo, deveriam ser
reduzidos a Pb metélico. O carbono, presente no coque adicionado no forno, € o principal
responsavel pela criacdo das condi¢bes necessarias para que ocorram as reagoes de reducéo.

Teoricamente, quanto menor a massa de carbono, menos chumbo é reduzido, isto &,
mais chumbo fica presente na forma de compostos na escoria, uma vez que o chumbo
metalico forma uma fase mais densa (GUERRERO et a., 1997). Com isso, maior € a
facilidade de extracdo de chumbo no ensaio de lixiviagdo. A escoria tipo P, de melhor
performance nos ensaios de lixiviagdo, é a que tem na sua carga maior massa de carbono
solido adicionado em comparagdo com a massa requerida; a escoria tipo PG, de pior
performance nos resultados obtidos dos ensaios de lixiviagdo, possui a menor adicdo de
carbono solido em comparagéo com a tedrica.

4.1.4 Simulacéo do processo e comparacao com dados experimentais

A finalidade da simulacéo da operacéo do forno rotativo €, a partir da situacéo normal
de operacdo e das oportunidades de melhoria verificadas na caracterizagdo do residuo e na
verificac8o das condicBes operacionais, proporcionar um melhor entendimento do processo
para otimizar a utilizac&o de ferro, carbonato de sddio e carbono sélido, a fim de possibilitar a
minimizacdo da geracdo de residuo e de sua periculosidade. Como a escoria € o objeto de
estudo deste trabalho, a ssimulagéo se limitou a andlise da mesma, focando-se na sua geracéo e
COMposi Gao.

Partit-se da composicéo em massa de uma tipica carga tipo PG em relacdo aos seus
principais compostos nas matérias-primas compostas por chumbo, apresentada na Tabela 15.
O processo foi, primeiramente, simulado no aplicativo FactSage versdo 5.3.1 e, apds, foram
feitas algumas modificactes na adicdo de ferro, carbonato de sddio e carbono e foi avaliada a
influéncia dessas variaveis na geracdo e composicao da escoria. A temperatura das simulactes
se manteve sempre constante, a 1200°C, que € a temperatura de operacdo do forno. O
procedimento de calculo para determinacdo da composicdo da matéria-prima se encontra no
Apéndice A.

Tabela 15: Principais compostos da carga PG

- Composto |  Masa(kg)
P ] 1288
PbSO4 5831
PbO; 1016
PbO 41
PbS 282
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4.1.4.1 Efeito da adicéo de ferro

A razédo molar Fe:S utilizada na carga PG foi diminuida gradativamente, a partir do
seu valor utilizado no processo, até a razédo molar tedrica descrita por O’ Connell et a. (1989)
de 1:1. Foram verificadas as fases formadas ao longo da minimizacdo da adicdo de ferro,
como mostra a Figura 39. Como pode ser visto nessa figura, existe a formagdo de uma fase
Pb_Liquido, que é composta pelo chumbo bruto, juntamente com uma escoria constituida de
diferentes fases. a fase FeS_Liquido, que é um fundido composto principalmente por FeS e
Na:S; afase Espinélio, que € a magnetita; a fase monoxido, que é composta por FeO e Fe,Os,
e afase Sal_Liquido, que é uma mistura de NaOH, NaCO3 e NgSO;.
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Figura 39: Evolucéo das fases formadas versus razé molar FeS

Observa-se que, minimizando a massa de ferro adicionada a matéria-prima com
chumbo, isto é, arazéo molar Fe:S, diminui-se a quantidade de chumbo bruto formado e de
escoria, sendo que a diminuicdo da massa de escoria € mais acentuada.

A funcdo do ferro é coletar 0 enxofre presente na matéria-prima e formar FeS pela
concomitante reducéo do chumbo (LEWIS e BEAUTEMENT, 2002). Além disso, ainda deve
haver uma minima concentracdo de FeO na escoOria para conferir uma certa fluidez a mesma
(QUENEAU et al., 1989). Diminuindo a massa de ferro adicionado, existe uma diminuicéo da
concentracéo de enxofre na escoria bem como de ferro, como mostram as Figuras 40 e 41,
onde sd0 apresentados dados experimentais juntos aos da simulagéo.
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Figura 40: Concentragéo de S na escoria versus razdo molar Fe:S

Tanto a concentracdo de enxofre quanto a concentragdo de ferro obtidas
experimentalmente tiveram valores abaixo dos valores obtidos pela simulagdo, mas
apresentaram 0 mesmo comportamento. O aplicativo FactSage simula as condi¢Oes de
equilibrio do sistema, onde ndo existem interferéncias relacionadas a transferéncia de calor e
massa ou mesmo de colisdo entre as moléculas. Essa pode ser uma explicacdo para a
diferenca entre os valores experimentais e smulados, além do fato da composicdo da carga
simulada diferir dareal, por exemplo.
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Figura 41: Concentragdo de Fe na escoria versus razdo molar Fe:S
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Na Figura 42, € mostrada a distribuicdo do enxofre nas fases formadas, de acordo com
as razbes molares Fe:S fixadas na smulacdo. Para a maior razéo, igual a 1,84, o enxofre esta
presente apenas na fase FeS Liquido, como FeS e NaS. A medida que razéo diminui,
aumenta a proporcao dafase Sal_Liquido, onde ele aparece como NaSO,.
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Figura 42: Distribui¢do do enxofre nas fases formadas

Na Figura 43, tem-se a distribuicdo do ferro nas fases formadas. Na razdo molar Fe:S
de 1,84 o ferro esta distribuido em trés fases: Mondxido, Espinélio e FeS _Liquido. Apenas na
fase FeS Liquido ele estd associado ao enxofre, como FeS, sendo que nas outras duas fase ele
esta na forma de 6xidos. Diminuindo a razéo molar Fe:S, observa-se que a fase Mondxido
desaparece e a fase Espinélio passa a predominar. Considerando que, segundo a literatura, a
funcéo do ferro € coletar o enxofre e formar FeS além de formar uma minima quantidade de
FeO, através da Figura 43 pode-se observar que existe uma adi¢do de ferro em excesso em
comparacdo com a adicdo teorica.
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Figura 43: Distribuicdo do ferro nas fases formadas

4.1.4.2 Efeito da adicdo de carbonato de sddio

Para avaliar o efeito da adicéo de carbonato de sddio no processo, foi analisada uma
carga tipo PG inicialmente com razéo massica NgCOs/Fe de 0,32 e foi fixada a razdo molar
Fe:S em 1,45:1. Essa razéo é a média dos valores determinados na verificagdo das condicfes
operacionais para a carga G. Esse tipo de carga, na qual se empregava uma maior razéo
massica Na,COs/Fe do que nas cargas tipo PG, teve um desempenho melhor nos ensaios de
lixiviagdo em comparacdo com esta uUltima. Utilizouse, apds, uma razdo molar 0,16:1 e,
finalmente, simulouse o processo sem adi¢cdo de carbonato de sbdio, com o0 objetivo de
verificar a influéncia do NaCOs3 na operacéo do forno rotativo. As fases formadas e sua
evolugdo sd0 mostradas na Figura 44.
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Figura 44: Evolucao das fases formadas versus razéo méssica Ng,COs/Fe

Como pode ser visto na Figura 44, iniciamente, sem adicéo de carbonato de sodio,
ndo existe a formacdo de Pb_Liquido, mas sm de uma fase chamada matte, constituida
principamente pelo chumbo, mas rica em enxofre. Nesse momento, a escoria € constituida
apenas pela fase Mondxido. Na verdade a fase matte € uma fase de chumbo com alto teor de
enxofre.

A medida que aumenta a propor¢ao de carbonato de sodio no sistema, forma-se a fase
FeS Liquido, constituida, principamente, por FeS e NaS. A funcéo do sodio de aprisionar 0
enxofre, assim como o ferro, descrita por Lewis e Beautement (2002) e Queneau et al. (1989),
formando um fundido FeS.N& S, pode ser verificada.

Existe um aumento da massa de Pb_Liquido formado porque o enxofre presente nesta
fase é aprisionado pelo sddio com a introdu¢do do mesmo no sistema e vai para a fase
FeS Liquido na escoria. A Figura 45 mostra a evolucdo do enxofre na escoria e a Figura 46
mostra a evolucdo do sodio, de acordo com os dados da simulagéo e experimentais.

Observando essas duas figuras, verifica-se que a medida que o sodio € introduzido no
sistema, sua concentracdo na escéria aumenta junto com a concentragdo de enxofre, o que
evidencia o aprisionamento do enxofre pelo sadio.
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Figura 45: Concentragdo de S na escoria versus razéo méassica NaCOs/Fe
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Figura 46: Concentragdo de Na na escoria versus razdo massica NepCOs/Fe

De acordo com os dados da simulagdo, a Figura 47 mostra a distribui¢do do enxofre
nas fases formadas, que esta preferenciamente na fase FeS Liquido. Ele aparece na fase
Sa_Liquido apenas na maior razdo méassica NaCOs/Fe. Comportamento semel hante pode ser
verificado para o sodio, como mostram os resultados da simulacdo dados na Figura 48.
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Figura 47: Distribuicdo do enxofre nas fases formadas em fungdo da razéo massica
Na,COs/Fe
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Figura 48: Distribuicdo do sodio nas fases formadas em funcéo da razéo méssica Na,COs/Fe

4.1.4.3 Efeito da adicao de carbono sblido

Ao estudar o efeito da adicdo de ferro, como pode ser visto na Figura 39, verificouse
gue, diminuindo a utilizacdo do mesmo, existe uma tendéncia de diminuicdo da massa de
Pb_Liquido formado. Por outro lado, existe também uma diminuicdo da massa de escoria
formada. Para estudar o efeito da adicdo de carbono solido, a razéo molar Fe:S foi fixada em
1,45:1, uma vez que ndo houve uma diminui¢do téo grande da massa de Pb_Liquido formada
em comparagdo com as outras razdes utilizadas e que, a0 mesmo tempo, apresentou uma
consideravel diminuicdo da massa de escoria gerada. Também foi fixada a razdo Na,COs/Fe
em 0,32. Partindo da adicdo usual de carbono sblido na carga PG simulada, de 220 kg,
elevourse em 50 kg a massa de carbono sdlido adicionado, na tentativa de compensar a
diminuicdo de massa de Pb_Liquido. Apos, foi-se elevando gradativamente em 50 kg a massa
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de carbono. A evolugéo das fases formadas de acordo com a quantidade de carbono

adicionado é mostrada na Figura 49.
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Figura 49: Evolucao das fases formadas versus massa de carbono solido

Em um primeiro momento, \erifica-se que, ao elevar em 50 kg a massa de carbono
solido, houve uma certa compensacéo desgjada para a massa da fase Pb_Liquido formada.
Entretanto, a subsequiente elevacdo da massa de carbono ocasionou uma elevacédo da massa da
fase Pb_Liquido muito pequena. Além disso, foi observado experimentalmente que para a
massa de carbono solido de 320 kg na carga tipo PG, a escéria, 1ogo apds 0 vazamento no
forno rotativo, ainda na forma liquida, apresentou uma leve camada de carvéo ndo reagido
sobrenadante. Para a massa de 370 kg de carbono solido, a camada do mesmo no topo da

escoria liquida teve uma espessura maior.

Observouse, através de dados da simulacdo e experimentais, que existe umatendéncia
de aumento da concentracdo de enxofre e soddio na escoria com o aumento da massa de
carbono sblido adicionado a carga PG, como mostram as Figuras 50 e 51, devido
possivelmente a evolucdo da fase FeS_Liquido, conforme a evolucdo das fases da simulacéo.
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Figura 50: Concentracdo de S na escoria versus massa de carbono sdlido
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Figura 51: Concentragdo de Na na escoria versus massa de carbono solido

As Figuras 52 e 53 mostram a distribuicdo do enxofre e do sodio nas fases presentes
na escoria, quando se varia as massas de carbono solido. Inicialmente, existe a presenca da
fase Sal_Liquido, que desaparece a medida que aumenta a massa de carbono, isto €, o sistema
fica em condi¢des mais redutoras.
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Figura 52: Distribuic&o do enxofre nas fases formadas ver sus massa de carbono solido
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Figura 53: Distribuicéo do sodio nas fases formadas ver sus massa de carbono sdlido

4.1.5 Melhorias do processo

A partir dos resultados obtidos, buscouse fazer algumas modificagdes nas condigcdes
operacionais da carga PG, de pior desempenho entre as estudadas, com o objetivo de se
alcancar uma reducdo de quantidade de residuo gerado bem como uma reducdo da sua
periculosidade de acordo com a Norma ABNT NBR 10004. A carga G também foi
modificada para procurar reduzir a quantidade de residuo gerado.

4.1.5.1 Minimizacdo da geracédo de residuo

A reducdo da geracdo de residuo na operacdo do forno rotativo pode ser buscada
através da minimizacdo da utilizacdo de ferro no processo, uma vez que este vem a ser 0
material formador de escoria e seu principal constituinte, compreendendo entre 40 e 60% da
sua composicdo, conforme visto na Tabela 11. A reducdo da geracdo de residuo através da
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minimizacdo da adicdo de ferro foi redlizada para as cargas G e PG, gue apresentaram uma
utilizacdo do mesmo maior do que a tedrica, de acordo com a literatura consultada. Para a
carga tipo P, entretanto, ndo foi verificada a necessidade de minimizacéo da utilizacdo de
ferro pelo fato de a mesma utilizar uma razdo molar Fe:S j& considerada baixa.

Para as cargas PG utilizadas para verificacdo das condicOes operacionais, obteve-se
uma média da razéo molar Fe:S de 1,84:1. Para a carga G, a média da mesma razdo foi de
147:1.

O procedimento de minimizacdo da adicdo de ferro iniciou, em ambas as cargas, na
tentativa de utilizagdo de uma razéo molar Fe:S 1:1, conforme descrita por O’ Connell et al.
(1989). A razdo molar 0,5:1, descrita por Queneau et al. (1989), seria muito baixa e
provavelmente acarretaria em problemas operacionais, pois sabe-se, por experiéncia, que o
sistema formado ao longo do tempo de operacéo no forno rotativo de 12 t para uma batelada
n&o consegue operar com massa de ferro téo baixa

Os testes experimentais com cada raz&o molar utilizada foram realizados em duplicata.
Nas cargas realizadas, foi verificada a concentracdo de chumbo na escéria com o objetivo de
comparar com 0s resultados da caracterizacdo quimica do residuo, a fim de ndo gerar um
residuo com maior concentracdo do metal. No caso da carga PG, apartir das condicdes da
escoria gerada e das condicdes operacionais do processo, foi determinada a necessidade de se
partir para razéo molar Fe:S maiores. Os resultados para cada razéo se encontram na Tabela
16. Também consta nesta tabela, a massa de escéria que deixou de ser gerada em cada teste e
amassa de chumbo que deixa de ser disposta no meio ambiente.

Na Tabela 16, a raz8o molar Fe:S requerida se refere a razéo tedrica, enquanto que a
razdo molar utilizada se refere a razdo molar real que foi utilizada na batelada do forno
rotativo. Esta Ultima apresentou algumas diferencas quando comparada a requerida pelo fato
de que, na pesagem da carga que entra no forno rotativo, existe uma fixagdo da percentagem
de ferro desgjada para uma certa quantidade de matéria-prima composta por chumbo. Sabe-se
gue o enxofre esta presente nesta Ultima, mas em concentragoes distintas (pasta, grade, MP), e
alguns desvios ocorrem nas quantidades dos diferentes tipos de matéria-prima, ocasionando
estas variacOes.

Por outro lado, na carga PG, a adicdo de ferro em uma razdo molar 1:1 apresentou
problemas operacionais. Ao longo da batelada do forno rotativo, a carga comegou a necessitar
de ferro e utilizou o ferro presente na bica de vazamento. Entéo, foi necess&rio a adicéo de
mais ferro ao longo da batelada. Devido a isto, ndo foi registrada a concentracéo de chumbo
na escoria na Tabela 16. Sendo assim, partiu-se para utilizacgo de ferro com uma razéo molar
Fe:S de 1,25:1. Com esta razdo, enquanto uma batelada ndo apresentou problemas, a outra ja
apresentou algumas deficiéncias ao longo do vazamento do chumbo liquido e da escéria.
Tanto o chumbo liquido quanto a escéria ficaram muito viscosos, retardando o tempo de
vazamento e houve a geracdo de muita fumaca. Além disso, a concentracdo de chumbo na
escoria foi considerada muito ata. Finamente, foi utilizada uma razéo molar de 1,45:1, na
gual ndo foram encontrados problemas tanto em relacdo as condic¢des operacionais quanto em



RESULTADOSE DISCUSSAO 88

relacdo a concentracdo de chumbo na escéria. Considerando que a razdo molar normalmente
praticada é de 1,84:1, foi possivel diminuir amesma em torno de 20%.

Tabela 16: Minimizagdo da geracéo de escoria nas cargastipo G e PG

. Reducdo | Reducéo
Razao molar
_ Razao molar % Pb namassa | hamassa
Carga | Tipo Fe:S . L.
_ Fe:Sutilizada | escoria | deescéria| dePbna
requerida
(kg) escoria
Média G - 1471 1,28 - -
Testel| @ 11 0,95:1 1,23 500 6,1
Teste2| @ ' 0,91:1 0,98 500 49
Média | PG - 1,84:1 1,68 - -
Testel| pg 1 1,07:1 - 930 -
Teste2| pG ' 1171 - 930 -
Teste3| pg 1,251 4,80 650 31,2
1,251
Tested| pg 1,24:1 1,17 650 11,0
Teste5| pg 1,44:1 1,09 500 54
1451
Teste6| pg 1,481 0,89 500 4,4

4.1.5.2 Minimizagdo da periculosidade do residuo

A carga PG foi a que apresentou pior desempenho nos ensaios de lixiviagao.
Entretanto, os resultados obtidos em tais ensaios tiveram, com excegdo do chumbo, todos os
elementos abaixo do VMP. Os resultados para este dltimo ficaram, em algumas amostras
dentro do VMP, em outras no limite e em outra muito acima do limite. Para a minimizacéo da
periculosidade do residuo, deve-se diminuir a capacidade de extracdo de chumbo do residuo
durante o0 ensaio de lixiviagdo. Essa etapa foi realizada apenas para a carga PG, uma vez que,
desconsiderando a amostra G1, a escoria tipo G apresentou bons resultados nos ensaios de
lixiviac8o, bem como aescoriatipo P, conforme dados da Tabela 12.

Para a minimizagdo da pericul osidade da escéria tipo PG, foram variadas as adi¢des de
carbono sblido e carbonato de sodio. Foram feitas 5 bateladas da @rga para avaliar a
diminuicdo da periculosidade, através de uma nova caracterizagdo quanto ao efeito ambiental
pela comparacdo com os resultados anteriormente obtidos nas escorias tipo PG (Tabela 12).

Quanto a otimizagdo da adicdo de carbono solido, de acordo com o que foi
mencionado anteriormente, no item 4.1.4.3, foram adicionados sucessivamente 50 kg de
carbono sdlido a mais do que a massa usualmente utilizada na carga PG. O sistema consumiu
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todo o carbono adicionado na primeira adicdo, mas, apds a segunda adicdo, a escoria, quando
ainda no estado liquido apds o vazamento, ja comegou a apresentar uma crosta de carvao nao-
reagido sobrenadando. Sendo assim, a massa de carbono solido utilizado foi fixada em 50 kg
amais do que amassa usua de carbono da carga PG, 270 kg.

Quanto a adicdo de carbonato de sodio, foi utilizada uma razédo méssica Na,COs/Fe,
semelhante a utilizada nas cargas G, de 0,32, com 0 objetivo de aumentar o pH da escéria e,
consequentemente, diminuir a lixiviaggo do chumbo. Os resultados para os ensaios de
lixiviagdo sdo dados na Tabela 17. Nas andlises, apenas o chumbo foi considerado pelo fato
de este metal ser o limitador da classificagdo da escoria tipo PG como Residuo Classe Il.
Obsarva-se que, nestas 5 bateladas, redlizadas nas mesmas condigcbes operacionais,
diferentemente do que havia ocorrido, n& houve nenhum resultado que se desviou muito das
demais amostras, como ocorreu na amostra PG2, da Tabela 12. Mesmo assim, em uma
amostra, a concentragdo de chumbo no extrato lixiviado esteve um pouco acima do VMP.
Assim como nos ensaios de lixiviagdo anteriores, os resultados da Tabela 17 sdo da lixiviagdo
da escoria apés o tempo de envelhecimento, quando ha uma queda do pH.

Tabela 17: Andlise do extrato lixiviado das escorias PG otimizadas

~ Amosra | Pb(mgL?l)
PG2.1 1,11
PG2.2 0,45
PG2.3 0,22
PG2.4 0,08
PG25 017
VMP 10

A Figura 54 mostra a média da concentracdo de chumbo no extrato lixiviado das
escérias tipo PG, proveniente das novas bateladas, em comparacdo com a média da escéria
tipo PG caracterizada anteriormente. Pode-se observar que houve uma queda bastante
consideravel.
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Anterior

14 Otimizada

Pb (mg/L) no extrato lixiviado

Escéria tipo PG

Figura 54: Concentracdo de chumbo no extrato lixiviado para as escorias tipo PG anterior e
otimizada

Os vaores do pH das escérias logo apds a geracdo e do extrato lixiviado também
apresentaram mudangas em comparagdo com as escorias tipo PG anteriormente analisadas,
como mostram as Figuras 55 e 56.

Anterior

147 Otimizada

13,87

13,67

pH apés geracac

Escoéria tipo PG

Figura 55: Comparacéo entre o pH logo apos a geracdo das escorias tipo PG anterior e
otimizada
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Anterior
O Otimizada

pH extrato lixiviado

Escéria tipo PG

Figura 56: Comparacéo entre o pH do extrato lixiviado das escorias tipo PG anterior e
otimizada

Observa-se que novamente se confirma a relagéo entre o pH da escoria e a capacidade
de extracdo de chumbo, isto &, quanto maior o pH da escoria apls a sua geracdo, menor € a
tendéncia de extracdo de chumbo durante o ensaio de lixiviagéo.

4.2 AVALIACAO DO IMPACTO AMBIENTAL DAS ESCORIAS E COMPARACAO
COM AS MUDANCAS NA COMPOSICAO DAS CARGAS

hY

O objetivo desta secdo vem ser a discussdo dos resultados obtidos quanto a
possibilidade de minimizacdo do impacto ambiental proveniente da geracdo da escoria em
fornos rotativos de reciclagem de residuos de baterias écido-chumbo.

Como foi redizada uma andlise da escéria tanto na sua forma solida, ja estando
caracterizada como um residuo solido industrial, quanto na sua forma liquida, ainda no forno
rotativo e, assm, como uma fase gerada no processo, torna-se necessaria a distingdo da
discussdo entre essas duas formas, que possuem propriedades e caracteristicas diferentes.

Em uma batelada do forno rotativo, existe a formagdo do chumbo bruto reduzido, e,
sobrenadando no mesmo, a escoria, um liquido dotado de espécies ibnicas e complexas que
desempenha um importante papel na formacéo e protecdo do metal. Através do gjuste das
condicdes operacionais, € possivel mudar algumas propriedades e, por conseguinte, otimizar o
processo. Apoés se ter alcancado a condicdo mais proxima possivel do equilibrio, a escoria €
vazada e solidificada. Nesse segundo estado, ela ja possui diferentes caracteristicas; as
espécies ionicas presentes ja formaram compostos cristalinos ou fases amorfas e ja € o residuo
solido gerado no processo. Mesmo assim, € possivel estabelecer algumas relacdes entre as
condi¢des operacionais do processo e a caracterizacdo das escorias sob 0 aspecto ambiental.
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4.2.1 Caracterizacao do residuo quanto ao efeito ambiental

Ao longo das Ultimas décadas, as preocupacfes quanto a disposicdo de residuos
solidos industriais no solo ficaram intimamente associadas com o potencial dos mesmos em
contribuir com concentracfes inaceitdveis de metais pesados e compostos organicos toxicos
dos seus lixiviados nas células de disposicdo. Legislacbes ambientais tém surgido com o
propésito de manter um controle sobre os métodos de disposicéo através da padronizacdo de
ensaios de lixiviagdo. Estes estabelecem procedimentos para determinar o potencial de
geracdo de liquidos lixiviados de diferentes residuos por meio da criacdo dos cenérios
encontrados pel os mesmos quanto dispostos no solo (LEWIS et al., 1999).

Em outras palavras, pode-se dizer que os ensaios de lixiviacdo avaliam o impacto
ambiental causado pela disposicdo no solo de residuos solidos, através da passagem dos
componentes toxicos do residuo para a fase liquida, formando o extrato lixiviado. No presente
trabalho, foi analisado o impacto ambiental do residuo de acordo com o ensaio de lixiviagdo
padronizado naNorma ABNT NBR 10005.

Quando se redlizam ensaios de lixiviagdo, uma distingdo precisa ser feita entre a
concentragdo de um componente e a maxima concentracdo obtida em ensaios de lixiviagéo,
sendo que essas duas caracteristicas sdo determinadas separadamente. A concentracdo total é
determinada apds a destruicdo do material, quando é mensurada a quantidade de um
componente presente em uma fase. A concentracdo maxima obtida em ensaios de lixiviacdo
tem afinalidade de verificar qual a quantidade de componentes que seriam transferidos para o
meio ambiente e, com base nisso, classificar o material. Para a verificacdo desses dados, sdo
simuladas nos ensaios as piores condigdes para que a extragdo do material sgja maxima. O
objetivo é verificar a concentracdo de elementos no extrato lixiviado, que nem sempre esta
associada com a concentragdo total do elemento no residuo (ROSA, 2001). O que se verifica
normalmente é uma concentragdo do metal no residuo solido muito maior do que a
concentracd no lixiviado. Ainda mais, fatores como pH da solugdo e capacidade de
neutralizacdo do residuo desempenham um importante papel na concentracéo do metal obtida
no extrato lixiviado. Na Tabela 18, pode-se verificar que ndo houve uma relagdo proporcional
entre a concentracdo de chumbo no residuo e a concentragcdo do metal no extrato lixiviado,
sendo tomadas as médias para cada tipo de carga.

Tabela 18: Concentracdo de chumbo no residuo e no extrato lixiviado para cada tipo de
escoria

Escoria G PG P

% em massa no residuo 1,28 1,68 3,12

Concentracéo Pb no
extrato lixiviado (mg.L™})
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A escoria do tipo P, com maior concentracdo de chumbo, proporcionou o extrato
lixiviado de menor concentracdo do metal, enquanto que a escdria tipo PG, que obteve um
extrato lixiviado de maior concentracéo entre os trés tipos de escoria, apresentou uma escoria
com o valor da concentracdo de chumbo um pouco maior que a metade do valor para a escoria
tipo P. Deve-se lembrar que, para a determinacdo das médias, foram desconsideradas as
amostras G1 e PG2, que apresentaram val ores completamente discrepantes e conprometeriam
a andlise dos resultados obtidos. Embora Coya et al. (2000) tenham obtido uma discrepancia
semelhante nas suas andlises, a mesma foi obtida para uma triplicata dentro de uma mesma
amostra. A triplicata para as escorias G1 e PG2 se manteve com os resultados constantes,
evidenciando alguma instabilidade relacionada ao processo.

Além de apresentar a maior concentracdo de chumbo, a escoria tipo P também
apresentou 0 maior desvio padréo, conforme Tabela 11. A metodologia de amostragem das
mesmas pode ser uma explicacdo para esses resultados. As escoriastipo G e PG, provenientes
do forno rotativo de 12 t, sdo vazadas em sucessivos copos, formando uma atura da camada
de escoria muito maior do que a encontrada na bacia onde € vazada a escoria tipo P,
proveniente do forno rotativo de 20 t. Na bacia de escoria, pela formagdo de uma escoria
liquida de espessura menor, fica mais facil a coleta do chumbo metdlico que ficou
mecanicamente entranhado. Os difratogramas de Raios X do residuo mostram que realmente
existe a presenca de chumbo naforma metédlica, o qual foi detectado nos trés tipos de escéria.

No entanto, o fator acima mencionado apenas explica a maior concentracdo de
chumbo obtido no residuo sélido da escoria tipo P em comparagcdo com as escorias tipo G e
PG. Acredita-se que o pH dos residuos foi um fator que desempenhou um papel decisivo na
lixiviagdo do chumbo. A escériatipo P apresentou o maior pH medido ap6s a geracéo seguido
pela escoria tipo G e PG. O mesmo comportamento foi verificado para o pH do extrato
lixiviado. J& a concentracdo de chumbo no extrato lixiviado apresentou um comportamento
inverso: a menor concentracdo obtida foi para a escériatipo P, seguida pela G e PG. A partir
disso, pode-se dizer que a capacidade de lixiviacdo de chumbo € inibida pelo aumento do pH
do residuo apds a geracdo. Isso ocorre, possivelmente, porque, ao longo dos ensaios de
lixiviagdo, sendo o chumbo anfétero, o pH bésico do residuo, combinado com a solucéo
lixiviante, deixa a solucdo em um valor do pH localizado na zona de menor solubilidade,
como mostra a Figura 57. Segundo Lewis e Hugo (2000), a quantidade de chumbo extraida €
uma funcdo tanto do tipo de solucdo lixiviante, quanto da capacidade de neutralizacdo acida
residual do residuo ao longo do tempo. Alémdisso, o valor do pH medido ap6s o tempo de
envelhecimento ndo mostrou influéncia na capacidade de extracdo de chumbo, mas sim o pH
medido logo ap0s a geracao.



RESULTADOSE DISCUSSAO 94

3.pH enira na regiiio de alia 1.pH inicial do lixiriante
sohub ilidade do chumho

X v

Solubilidade (mg/TL)

2. Capacidade de Neutralizagio
Acia do residuo é consumida ao
bngo do tempo

pH

Figura 57: Comportamento anfétero do chumbo

Fonte: Lewis e Hugo (2000)

Bernd (2005) fez a avaliagdo do comportamento termodindmico do chumbo na
lixiviacdo de um outro tipo de residuo. Foi encontrado um comportamento pouco uniforme do
mesmo devido ao seu caréter anfotero. Com o aumento do pH do extrato lixiviado a partir de
2, existe um aumento gradativo da concentracdo do composto molecular Po(CH;COOH)-, que
estabiliza em 7 e, por ndo estar dissociado no meio, ndo contribui para o comportamento de
lixiviacgo do Pb. Em extratos &cidos lixiviados, a presenca do ion Pb*? aumenta & medida que
diminui o pH. Também sdo formados os compostos i6nicos Po(CHz;COO)*, Pb(CHsCOO)s e
PbOH" nessas condicdes mais &cidas.

E importante ressaltar que, ém um primeiro momento, os ensaios foram realizados no
residuo logo apos a geracdo no forno rotativo. Esses ensaios, nos quais o pH das escorias
esteve sempre acima de 12,5, apresentaram algumas dificuldades relacionadas a filtracgo; o
extrato lixiviado obtido apresentava em alguns ensaios uma coloragéo esverdeada e a filtracéo
era lenta e dificil, uma vez que se formava uma suspensdo preta-esverdeada constituida de
uma fase apenas.

Entretanto, observou se que, depois de um tempo de armazenamento em torno de 45a
60 dias, sob acdo da atmosfera, as escorias mudaram de coloragdo, do preto para 0 marrom,
como mostra a Figura 58. Coya et al. (2000) trabalharam com 5 diferentes amostras geradas
em um processo de producdo de chumbo secundério, com tempo de geracdo variando entre O
e 6 meses. Essa diminuicdo do pH com o tempo também foi verificada, além da sua mudanca
de coloracdio. A mudanca de coloraczo foi explicada porque o Fe** oxida facilmente para Fe**
guando a escéria € armazenada sob acdo da atmosfera, formando Fe(OH)s. No presente
trabalho, algumas escorias analisadas |0go ap0is a geracdo apresentaram um pH acima de 13,0.
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Durante os ensaios de lixiviagdo dessas amostras, o pH da solugdo sO decaiu até o valor de
10,7. Com as amostras envelhecidas, ja foi possivel abaixar mais o pH do extrato lixiviado
paravaoresde5a?.

Antes

Depois

Figura 58: Aspecto das escorias envelhecidas

Segundo Bernd (2005), existe uma baixa concentracdo de compostos idnicos de Pb em
pH na faixa de 6,5 a 12,5, assim como a auséncia do fon Pb?* nesse meio. Os compostos
formados nos extratos lixiviados basicos contribuem para valores menores de concentragéo de
Pb nesses meios. O composto cristalino Pb(OH), € o que apresenta maior concentracéo nos
extratos lixiviados bésicos, evitando, assim, pela sua condicéo solida, solubilizacdo no meio e
baixa concentracdo de Pb em pH acalino, uma vez que ele pode ficar retido na filtracdo. Sua
constante de formac&o, mais ata que a dos demais compostos, indica a tendéncia dele se
formar mais facilmente.

Os ensaios de lixiviagdo redlizados no residuo na sua forma envelhecida ja
apresentaram caracteristicas bem mais favoraveis; afiltragdo ficou mais facilitada e observou
Se sempre a presenca de duas fases, uma solida e uma liquida. Além disso, a concentracéo de
chumbo no extrato lixiviado apresentou, em duas amostras (G1 e PG2), valores maiores do
gue os obtidos nos ensaios quando foi utilizada a escéria com o pH logo apos a geracéo.
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Os valores do pH dessas escorias envelhecidas mostraram, também, uma tendéncia de
umarelacéo linear inversa como a concentragdo de chumbo no extrato lixiviado.

4.2.2 Influéncia das condi¢cGes operacionais do processo no residuo gerado

As caracteristicas da escoria gerada no processo estdo diretamente relacionadas a
adicdo de redutor, do formador de escéria e do fundente a matéria-prima composta por
chumbo que forma a carga de uma batelada do forno rotativo. O fundente, que no caso € o
carbonato de sodio, € o responsavel pelo elevado pH da escoéria e, como foi discutido, esse pH
influencia a capacidade de lixiviacdo de chumbo. O redutor, que é o carbono sdlido contido
no coque, € o responsavel pela criagdo das condic¢Bes redutoras para que ocorra a redugdo do
chumbo, da forma de compostos, para chumbo metalico. O ferro, que € o formador de escdria,
aém de contribuir juntamente com o carbono solido para a redugdo do chumbo, € o
responsavel pela formagcdo de uma fase acima do chumbo liquido para a contencéo das
impurezas contidas na matéria-prima, estando a sua quantidade adicionada diretamente
relacionada a massa de residuo formado.

Apesar de o ferro ser um agente que eleva a viscosidade da escOria em comparagao
com o carbonato de sddio, uma adi¢do insuficiente do mesmo pode acarretar na geracéo de
uma escoria com maior concentracao de chumbo e, também, na formacdo de chumbo liquido
bastante viscoso e com mais impurezas presentes. Como foi observado, na tentativa de
minimizacdo da razdo molar Fe'S, ao ser utilizada uma razdo de 1.1, alguns problemas
operacionais ocorreram no caso da escoria PG. A escOria gerada ao longo da batelada
apresentouse muito viscosa, gerando muita fumaca no momento do vazamento e com
concentracdo de chumbo bastante elevada. Além disso, o chumbo liquido formado também
ficou muito viscoso, 0 que na prética esta associado a presenca de impurezas.

O carbonato de sbédio adicionado a carga como fundente desempenha um papel
determinante no pH do residuo gerado. Na Tabela 19, pode-se observar a relacéo entre arazéo
massica Na,COs/Fe e o pH da escéria medido apds a geracéo, sendo dadas as médias de tais
valores para cadatipo de carga.

Tabela 19: Influéncia da razdo massica Na,COs/Fe no pH da escéria

Carga G PG P

Na,COs/Fe 0,32 0,21 0,52

pH apdésgeracdo | 13,25 12,77 13,53

A elevacdo da razdo méssica NaCOs/Fe da carga PG, ja comentada no item 4.1.4.2,
elevou o pH da escéria apds a geracdo para 13,25 e, conseqlientemente, também elevou o pH
do extrato lixiviado obtido e diminuiu a concentragdo de chumbo no lixiviado. Mesmo assim,
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ainda foi obtida uma amostra que apresentou concentracdo de chumbo acima do VMP. Dessa
forma, seria aconselhdvel aumentar ainda mais o pH medido logo apds a geracdo para que
houvesse uma maior minimizacdo da concentracao de chumbo no extrato lixiviado.

Além daforte influéncia do pH, alixiviagdo do chumbo também ocorre porque alguns
de seus compostos sofreram reducdo incompleta durante a operacéo do forno rotativo. Esses
compostos sdo extraidos do residuo pela acdo do éacido acético. Os resultados da
caracterizacdo mineraldgica e estrutural do residuo indicaram a presenca de sulfato de
chumbo e éxido de chumbo n&o reduzidos na escéria. A ocorréncia destes compostos esta
relacionada a uma reducéo incompleta dos mesmos durante a operacéo do forno rotativo. Este
fato se deve a insuficiente condicdo redutora proporcionada pela baixa adicdo de carbono. A
carga P, por exemplo, de maior utilizacdo de carbono solido em relagdo a tedrica, foi a que
apresentou a respectiva escoria com os melhores resultados nos ensaios de lixiviagao.

A partir da verificagdo das condi¢cbes operacionais, foi observada uma adicéo de
carbono sdlido bem abaixo da quantidade requerida pelo célculo das suas reacGes com 0s
compostos de chumbo presentes na matéria-prima: PbSO4, PbO, e PbO. Também foi
observada uma certa tendéncia entre a percentagem da massa de carbono solido adicionado
em comparagdo com a requerida e a concentragéo de Pb dos extratos lixiviados de cada tipo
de carga, como mostra a Tabela 20.

Tabela 20: Influéncia da per centagem de carbono solido adicionado requerido em
relacéo a lixiviagdo de Pb

Carga G PG P

% massica C adicionado 48 43 72

Concentracéo Pb no

extrato lixiviado (mg.L ) | 02 0,78 0,18

Comparando as cargas G e PG, gque apresentaram a percentagem massica de carbono
em relacdo a requerida adicionada muito proxima, a concentracdo de Pb lixiviado ja se
mostrou bastante distinta, mais do que o dobro para a carga PG. Este fato ressalta o
determinante papel do pH da escoria na lixiviacdo de Pb, que, por sua vez, esta relacionado a
adicéo de Na,COs.
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4.2.3 Influéncia das condi¢cGes operacionais na formacéo das fases

Assim como a adi¢do de carbono sdlido, carbonato de sodio e ferro a matéria-prima
composta por chumbo atua nas caracteristicas do residuo formado, papel ainda mais
determinante essas adicdes tém durante o processo, influenciando diretamente na formacéo
das fases ao longo do tempo de operacdo do forno rotativo.

Nesse estado, normalmente se tem a formagdo de uma fase composta pelo chumbo
bruto e, sobrenadando na mesma, uma escéria composta por diferentes fases, que podem ser
solidas ou liquidas, sendo constituidas por compostos ou espécies iOnicas. Ainda pode
ocorrer, ocasionalmente, dependendo das condic¢bes operacionais, a formagdo de uma fase
chamada de matte, entre o chumbo bruto e a escoria, caracterizada pela formacéo de sulfetos e
rica em chumbo. A partir da verificacdo das condi¢des operacionais do processo, foi possivel
identificar algumas possibilidades de otimizacdo e, pela simulagdo no aplicativo FactSage,
pode-se verificar o comportamento do processo na modificagdo de algumas de suas condicoes
operacionais e ter um melhor entendimento do mesmo.

Como na verificagdo das condicbes operacionais foi evidenciada uma utilizagcdo em
excesso do ferro em comparagéo aos valores recomendados na literatura, em um primeiro
momento, foi analisada a influéncia da minimizacdo da adicdo do mesmo na simulacdo do
processo. Como esperado, verificorse uma minimizacdo da geracdo de escoOria, porém,
percebeu-se também a queda da massa de chumbo bruto formado.

Segundo Queneau et a. (1989), tanto o carbono quanto o ferro sdo redutores e, sob
certas circunstancias, podem ser intercambidveis. A diferenca € que quase todo o ferro
adicionado a carga ainda esta presente no final e quase todo o carbono é consumido. Se
carbono € adicionado em excesso, uma porcdo do ferro que formaria FeS e FeO é
carbotermicamente reduzido a forma metalica. Com muito pouco carbono forma-se uma
escoria com mais chumbo e ainda encurta-se a vida do material refratario. Uma deficiéncia da
adicdo de redutor resulta em uma escoria com a presenca de uma fase com Sal_Liquido além
daformagdo de Magnetita, FesO,.

Pela simulagéo do processo, essa afirmagdo foi confirmada devido a presenca inicial
das fases Sal_Liquido e Espindlio. Aumentando a massa de carbono, a presenca dessas fases
tende a diminuir.

Apesar disso, 0 processo indicou uma adicdo ideal de carbono sdlido de 50 kg a mais
do que a massa usuamente utilizada na carga PG. Adicionando 100 kg a mais, ja foi
observada uma camada de cogue ndo utilizado flutuando na escoria liquida, e a adicdo de 150
kg a mais de carbono ja formou uma camada de maior espessura ainda. Devido a isso, na
melhoria do processo visando a minimizagdo da periculosidade do residuo, foi acrescentada
uma massa de 50 kg carbono sdlido a usualmente utilizada (de 270 kg).

O fato de a carga PG necessitar de uma maior quantidade de ferro pode ser explicada,
entdo, pela adicdo insuficiente de carbono, umavez que o ferro passa a atuar mais fortemente
como redutor. A carga P, que teve uma maior adi¢éo de carbono, ja aceitou uma razéo molar
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FeS menor. De acordo com O'Connell et a. (1989), a medida que mas carbono €&
adicionado, a reacdo 2.8 passa a ocorrer preferencialmente para a reducdo do PbSO; e,
consequentemente, menos ferro precisa ser adicionado.

Observando o efeito da adicdo de carbonato de sodio, através da simulagéo realizada,
verifica-se um papel de extrema importancia do mesmo na geracdo das fases. Sem adicéo de
carbonato de sodio, houve a formacdo da fase matte ao invés da formacéo de Pb_Liquido.
Essa fase denominada de matte é predominantemente congtituida pelo chumbo, mas contém
uma concentracdo bastante consideravel de enxofre. Além disso, na escOria gerada na
simulag&o ndo houve a presenca de enxofre. A medida que carbonato de sodio é adicionado, a
fase matte da lugar a fase Pb_Liquido e o enxofre comeca a aparecer na escoria, na fase
FeS_Liguido, onde se formam preferencialmente os constituintes FeS e NaS.

Quando foi realizada uma batelada no forno rotativo para a carga PG, sem a adicéo de
carbonato de sodio, observou-se, no vazamento, que o chumbo bruto formado se mostrou
mais viscoso do que o normal e a geracdo de bastante fumaca. Essa ata viscosidade do
chumbo indica que 0 mesmo estava cheio de impurezas. Adicionando-se carbonato de sodio e
mantendo-se a mesma razdo molar Fe:S, observouse maior facilidade no vazamento tanto do
chumbo liquido quanto da escoria, que se mostraram menos Viscosos.

Considerando que as fases Espinélio e Mondxido estdo na forma sdlida, como mostra
o diagrama de fases Fe-O da Figura 23, essa diminuicdo da viscosidade pode ser explicada
pelo fato de que a razéo méassica entre as fases liquidas e solidas da escéria, L/S, aumenta com
0 aumento da adicdo de carbonato de sodio, como mostram os resultados da simulacdo na
Figura 59. Com uma razéo massica NaCOs/Fe de zero, a escoria é formada apenas pela fase
Monéxido, mas estando os sdlidos finamente divididos, o que se forma € uma escéria de dta
viscosidade e que gera muita fumaga, como verificado experimentalmente. Essa fumaca
ocorre provavelmente porgue a temperatura necessaria para fusdo da escoria fica mais
elevada

Comparando os resultados experimentais com os resultados da smulagdo da
concentracdo de Fe, S e Na na escdria e analisando os diferentes efeitos na mudanga das
condigcdes operacionais, foi possivel verificar uma concordancia em relacéo a tendéncia de
comportamento. O objetivo dessa comparagdo teve mais enfoque na busca de resultados
gualitativos do que quantitativos, embora se tenha verificado uma boa aproximagdo na ordem
de grandeza em aguns pontos experimentais, que ficaram mais proximos dos resultados
simulados. Uma possivel explicacdo é que, nesses pontos, obteve-se experimentalmente uma
maior aproximagdo do equilibrio termodindmico do que nos outros pontos, jA que 0s
resultados simulados consideram que o sistema tenha atingido tal condicéo.
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Figura 59: Razdo Massica L/S na escoria versus Razdo Massica Na,COs/Fe

Observando a distribuicdo dos elementos na escoria, conforme dados da simulacéo,
observa-se gque o enxofre esta preferencialmente concentrado na fase FeS_Liquido, onde ha a
formacdo do fundido FeS.N&S. Ele estd em outra fase apenas quando existe a formacéo de
Sal_Liguido em determinadas condi¢fes do processo. O mesmo comportamento ocorre para o
sodio, que esta sempre associado ao enxofre em um constituinte formado ou como NaCO3
gue ndo reagiu nafase Sal_Liquido. O ferro ja esta preferencialmente na fase Espinélio, como
magnetita, mas também esta consideravelmente distribuido na fase FeS Liquido e na fase
Monoxido, quando esta Ultima € formada.

4.2.4 Minimizacédo da geracao de residuo

O ferro € o chamado formador de escéria, sendo que a sua concentragdo na mesma
fica na faixa de 40 a 60%. Diminuindo a utilizacéo de ferro, além de economizar na utilizagdo
do material como matéria-prima, menos residuo é gerado, uma vez gque o ferro é praticamente
insoltvel no chumbo liquido e quase todo ferro adicionado esta presente na escoria.

A Equacéo 4.1 ilustra o papel do ferro no estabelecimento de um equilibrio entre o
PbS na escéria e do Pb no chumbo bruto. A 1000°C, por exemplo, a constante de equilibrio,
aredapps, ficaem torno de 13,3 (QUENEAU et al., 1989).

{PbSiq} + Fes. = [FeSiq] + [Phirg] (4.1)

Pela verificagdo das condigdes operacionais do processo, observouse que uma razéo
molar Fe:S de 1,84 é utilizada na carga PG, 1,47 na carga G e 0,80 na carga P. Para esta
ultima, ndo foi identificada possibilidade alguma de reducéo da utilizac&o de ferro, entretanto,
para as outras duas cargas, a alta utilizacéo de ferro evidenciou possibilidade.
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Pela smulagdo do processo, na Figura 39, verificourse uma relacdo direta entre a
massa de ferro adicionada na carga do forno rotativo e a massa de escoria gerada. Entretanto,
também foi verificado que, apesar de haver uma utilizacdo de ferro maior do que a requerida,
uma adicdo de ferro muito baixa pode acarretar em uma menor formacao de chumbo liquido,
jaque o ferro também desempenha o papel de redutor.

Diminuindo a razédo molar Fe:S, a concentracdo de ferro na escoria também tende a
diminuir. Comparando os resultados experimentais com os resultados da simulagéo, verificou
se uma boa concordancia, tanto qualitativa quanto quantitativa (Figura 41). Além disso, com
menos ferro disponivel, menos enxofre é coletado e menor € a concentragdo do mesmo na
escoria, como mostra a Figura 40. O que acontece é gque o equilibrio descrito pela Equacdo 4.1
fica deslocado para a esquerda.

Na otimizacdo do processo, pela minimizacdo da geracdo de residuo, verificou-se que
existe a possibilidade de diminuicdo da razéo molar Fe:S paraacarga G de 1,47:1 para 1.1, e
na carga PG de 1,84:1 para 1,45:1. Em ambos os casos, houve uma diminui¢cdo da razéo molar
Fe:S em torno de 20%. Com isso, em ambas as cargas, essa diminuic¢éo da utilizagdo de ferro
acarretou em uma diminuicdo da geracdo de escéria de aproximadamente 500 kg, quase
equivalente a um copo de vazamento, no caso do forno rotativo de 12 t. A Figura 60 mostra o
aspecto de dois copos de escoria solidificada.

A explicagdo da carga G aceitar uma menor razéo molar Fe:S do que a carga PG se
deve, possivelmente, ao fato de que a razédo massica NaCOs/Fe da carga G é maior, de 0,32
contra 0,21 para a carga PG. Com isso, existe uma maior disponibilidade de sbdio para
capturar o enxofre e formar N&S, deixando uma maior quantidade de ferro livre para a
formacéo de FeO, o qual confere fluidez a escoria.

Figura 60: Copos de escoria solidificada apés a etapa de vazamento

4.2.5 Avaliacdo da periculosidade do residuo segundo a Norma ABNT NBR
10004

Através da submissdo do residuo ao ensaio de lixiviagdo conforme descrito na Norma
NBR 10005 e posterior comparacdo com os limites estabelecidos no Anexo F da Norma



RESULTADOSE DISCUSSAO 102

ABNT NBR 10004, é possivel classificar o residuo como perigoso, Classe |, ou ndo-perigoso,
Classe Il. Pelos resultados encontrados na Tabela 12, que mostra a concentragdo dos
elementos inorganicos medidos no extrato lixiviado, o chumbo vem a ser o Unico parametro
limitador, em algumas amostras, da classificagdo do residuo como ndo- perigoso.

As amostras do extrato lixiviado das escorias dos diversos tipos de carga que
apresentaram concentragao de chumbo superior ao estabelecido no Anexo F da NBR 10004,
de 1 mg/L, e suas respectivas concentracoes sao:

- G1: 9,15 mg.L?t

- PG1: 1,12 mg.L?!

- PG2: 166,60 mg.L?
- PG3: 1,08 mg.L*

Nenhuma das amostras da escéria da carga do tipo P apresentou valor acima do VMP.
As amostras G1 e PG2 apresentaram valores que se desviaram muito do comportamento das
outras amostras, principalmente esta Ultima. O mesmo fato foi descrito por Coya et al. (2000),
porém, o valor distinto esteve contido em apenas um ensaio de uma triplicata de uma mesma
amostra e foi explicada pela heterogeneidade do residuo. Neste caso, entretanto, essa
justificativa ndo € possivel pois as trés amostras das duas triplicatas apresentaram resultados
parecidos, mesmo com a repeticdo dos experimentos. Este fato leva a crer que ta
comportamento é proveniente de instabilidades inerentes ao processo, nas quais 0s compostos
de chumbo da matéria-prima ndo foram suficientemente reduzidos.

Outro parametro que, inicialmente, ja poderia ser suficiente para classificar o residuo
como perigoso € o pH. Logo apds ser gerado no vazamento do forno rotativo, o valor do pH
das 15 amostras estudadas se encontrou acima de 12,5, valor que classifica o residuo como
corrosivo e, consequientemente, cono perigoso. Entretanto, deixando o residuo armazenado,
sob acéo da atmosfera por um periodo que varia entre mais ou menos 45 e 60 dias, o pH decai
para valores abaixo do VMP de 12,5. Sendo assim, o Unico fator limitante para classificar o
residuo como Classe 11, segundo a Norma ABNT NBR 10004, é a concentragdo de chumbo
no extrato lixiviado de uma amostra da escoriatipo G e trés amostras da escéria tipo PG.

Coya et a. (2000) também observaram mudancas nas caracteristicas das escorias com
0 tempo. Eles determinaram a ecotoxicidade das escOrias provenientes da producdo de
chumbo secundério, avaliando diferentes amostras armazenadas por periodos que variaram
entre 0 e 6 meses. Os resultados indicaram que as amostras armazenadas por um periodo de 5
meses mostraram valores que se Stuaram no limite do parédmetro que determina a
ecotoxicidade e amostras armazenadas por um periodo de 6 meses ja mostraram valores muito
abaixo de tal par@metro. Eles concluiram que a diminui¢do do pH do residuo e a diminuigdo
do pH do extrato lixiviado para valores abaixo de 8,0 indica a ndo-ecotoxicidade do mesmo.
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Uma amostra de cada escoria que apresentou resultados da lixiviagdo abaixo do VMP
para classificagcdo como ndo-perigoso foi submetida ao ensaio de solubilizagcdo, segundo a
Norma ABNT NBR 10006. Através da submissdo do residuo ao ensaio de solubilizacdo e
posterior comparacdo com os limites estabelecidos no Anexo G da Norma NBR 10004, é
possivel classificar o residuo como: ndo perigoso e ndo inerte, Classe Il A, ou ndo-perigoso e
inerte, Classe 11 B.

Os valores encontrados na Tabela 13 mostram que esses residuos poderiam apenas ser
classificados como Classe Il A. Os parametros que ficaram acima do VMP do Anexo G da
NBR 10004, baseado nos limites de potabilidade da &gua séo: Al, As, Cd, CI, Cu, Fe, Na, Pb
ese

4.2.6 Minimizacdo da periculosidade do residuo

A carga PG, que gerou o residuo com pior desempenho na caracterizagdo quanto ao
efeito ambiental, foi apontada como a carga que mais necessitava de uma otimizacdo para
geracdo de um residuo menos perigoso, embora as cargas G e P também tenham apresentado
possibilidades de otimizac&o, principalmente a primeira.

Otimizando a carga PG em relacdo a adicdo de fundente e redutor, houve uma boa
melhora dos resultados da lixiviagdo do chumbo. Apenas uma amostra, dentre cinco,
apresentou valor acima do VMP, com 1,11 mg/L, como mostra a Tabela 17. A média das
amostras também caiu bastante, como mostra a Figura 54. Mesmo assim, ainda € possivel
otimizar um pouco mais a carga para corrigir algum valor que, eventuamente, possa ficar
acimado VMP.

Cabe salientar que o carbonato de sodio e o coque possuem um alto custo por tonelada
de chumbo produzido, e que a elevacdo da sua utilizacdo acarreta em aumentar os custos
econdmicos do processo.

Para se ter uma melhor avaliagcdo da periculosidade do residuo ao longo do tempo,
seria necessario estudar a lixiviagdo em testes de coluna. Tais testes, por serem dinamicos, sdo
apontados como os melhores simuladores, a longo tempo, das lixiviactes desses materiais nas
condigdes de campo.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e das discussdes realizadas, pode-se concluir que,
guanto a caracterizagao do residuo:

- A escoria € essencialmente congtituida por ferro, na forma de éxidos ou sulfeto,
seguida pelo sodio, na forma de sulfeto. A concentragdo de chumbo varia até um valor
em torno de 3 % em massa. Este valor se refere tanto ao chumbo metalico que ficou
mecanicamente entranhado, quanto a algum Oxido ou sulfato desse metal.

- A concentragdo de chumbo no residuo sdlido ndo esta diretamente relacionada a
concentracdo de chumbo no extrato lixiviado. A ata concentracdo de chumbo
encontrada na escoria tipo P pode ser decorrente do método de amostragem, levemente
diferente da metodol ogia adotada para as escorias tipo G e PG.

- O pH do residuo medido logo apds a sua geracdo no forno rotativo tem um papel
determinante na lixiviagdo de chumbo; quanto maior o pH, menos chumbo € lixiviado.

- Observou-se que, apos um periodo de tempo de 45 a 60 dias, o pH do residuo decai
para valores abaixo de 12,5, assim como a sua coloragéo passa do preto para o marrom
devido a oxidacéo do ferro.

- O ensaio de lixiviacdo para caracterizacéo do residuo deve ser realizado apds o tempo
de armazenamento necess&rio para diminuicdo do pH, pois quando 0 mesmo possuli
um pH acima de 13,0 dificilmente acontece alixiviacdo do chumbo.

- Pelos resultados obtidos, uma vez corrigidas as variacbes encontradas, o residuo
poderd vir a ser classificado como ndo-perigoso e ndo-inerte.

- O modo de resfriamento do residuo também exerce papel determinante na sua
formag@o mineralgica; enquanto no resfriamento lento ha a formacdo de FeS e NaS
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como diferentes cristais, no resfriamento rapido existe a formacdo de FES.N&S como
um Unico cristal.

guanto a verificagdo das condices operacionais:

- Existe uma adicéo de ferro em excesso nas cargas tipo G e PG. Isto além de consumir
mais insumo, gera mais residuo.

- A razdo NaCOs/Fe utilizada por tipo de carga estd muito abaixo da razéo ideal
descrita na literatura.

- A adicdo de carbono sdlido a matéria-prima com chumbo est4 abaixo da quantidade
requerida para a reducéo do sulfato e éxidos de chumbo contidos na carga.

guanto a simulacéo do processo:

- Diminuindo a adicdo de ferro, existe também uma diminuicdo da quantidade de
escoria gerada, mas a0 mesmo tempo existe uma diminuicéo na massa de Pb_Liquido
formado. Sendo assim, deve-se buscar um ponto onde nd hga uma queda muito
grande na massa de Pb_Liquido gerado, mas que também minimize a quantidade de
escoria gerada.

- A adicdo de NgCO3 a carga provoca um aumento da concentracdo de enxofre na
escoria pois 0 mesmo vai sendo aprisionado pelo sddio adicionado e € liberado dafase
matte para a formagédo de Pb_L iquido. Isto ocorre porque passa a haver aformagéo das
fases FeS Liquido e Sal_Liquido.

- O aumento da quantidade de carbono sdlido adicionado a carga pouco contribui paraa
quantidade de Pb_Liquido ou escéria formados na carga PG. A adicéo de 100 kg a
mais de carbono sblido, continuando abaixo da quantidade requerida, ja satura o
sistema, ocasionando uma sobra de carbono n&o reduzido sobrenadando na escéria
liquida ap0s 0 vazamento. Mesmo assim, existe um aumento da massa de FeS _Liquido
com a adi¢do de carbono solido que implica no aumento da concentragcdo de enxofree
sodio na escoria

- Comparando os resultados simulados para a concentracdo dos elementos na escoéria
com os resultados experimentais, observouse que todos os resultados experimentais
apresentaram valores abaixo dos resultados simulados, embora a ordem de gandeza
sgja similar em alguns casos, 0 que é explicado pelo fato de a simulagdo assumir uma
condicdo de equilibrio termodinamico do sistema, o que dificilmente ocorre na pratica.

- A tendéncia da simulagdo foi comprovada pel os resultados experimentais embora estes
ultimos tenham ficado abaixo dos resultados simulados.

guanto a melhoria do processo:
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Tanto a carga G gquanto a carga PG apresentaram a possibilidade de minimizacdo da
geracdo de residuo através da diminuicdo razédo molar Fe:S utilizada, sendo que a
carga G mostrou uma possibilidade de utilizacdo de um valor menor de tal razéo
molar.

A otimizacéo da adicdo de NaCOs e carbono na carga PG gerou um residuo com
propriedades que minimizaram a lixiviagdo do chumbo, obtendo-se um residuo de
menor pericul osidade.

Os dois objetivos especificos do trabalho foram satisfeitos, possibilitando a
minimizacdo do impacto ambiental associado a geracdo de escoria em fornos de
fundicdo de chumbo. Mesmo assim, ainda ha a possibilidade de uma melhor
otimizacdo das propriedades da escoria para que se obtenha um residuo ndo-perigoso e
néo- inerte.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir, sdo apresentadas algumas sugestdes de trabal hos para dar continuidade a esta
pesquisa:

1. Estudar a possibilidade de reutilizac&o do residuo como agregado em concreto e
argamassa.

2. Estudar a possibilidade de remocdo do enxofre a fim de melhorar o seu
desempenho quando reutilizado como agregado.

3. Estudar possiveis métodos de tratamento do residuo: formas de eliminacdo do
enxofre presente, recuperacdo de ferro ou chumbo, inertizac&o do residuo.

4.  Estudar o comportamento do residuo em outros ensaios de lixiviagdo como, por
exemplo, testes em coluna, a fim de verificar o efeito do tempo no residuo.

5.  Estudar ainfluéncia da utilizagdo de outros tipos de fundentes (calcéreo e silica)
combinados ao carbonato de sodio nas propriedades do residuo gerado.

6. Comparar a performance da reutilizacdo da escéria como agregado com a
escoria gerada quando sdo utilizados outros tipos de fundentes no processo.

7. Simular o processo com diferentes tipos de fundentes.

8.  Estudar a evolucéo e influéncia dos gases gerados durante a operacdo do forno
rotativo.

9. Estudo aprofundado da termodinamica do processo de reducéo do chumbo,
visando a otimizacdo do consumo de energia.
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10. Estudar acinética do processo de reducdo do chumbo.

11. Estudar a possibilidade de reutilizagdo do calor gerado na combustéo do forno
rotativo que é perdido na saida do sistema de filtracéo.
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APENDICES



APENDICE A

Calculo da composicéao da carga



Composi¢cdo de uma certa carga:

Tabela A.1: Composicao de uma carga PG

Grade (kg) Pasta (kQ) MP (kg)

1000 1500 300

Pela Tabela 10:

Tabela A.2: Concentracéo de Pb e S em base seca na matéria-prima

P i

Pb (%) 82,1 73,2 62,6
S(%) 52 93 8.4

Umidade pasta descarregada: 10%
Umidade grade triturada: 5%

Tabela A.3: Concentracéo de Pb e S em base Umida na matéria-prima

Pb (%) 78,2 66,5 62,6
S (%) 50 8,4 84
Para 100 g de pasta:

Tabela A.4: Concentracdo de PbSO, e PbO, na pasta descarregada

PbSO4 | 54,5 | 8,4 16,8 73,8

PbO, 12,0 - 1,8 13,9

A mesma propor¢do Pbpysos/Pbpnoz € encontrada na grade triturada devido a presenca de uma
certa quantidade de pasta descarregada.

Pbposoa/ Pbryoz = 54,5/12,0 = 4,5

Para 100 g de grade:



Tabela A.5: Concentracéo de PbSO4 e PbO, nagradetriturada

B O N I NI

PbSO4 32,3 10,0 47,3
PbO, 7,1* - 11 8,2

* 32,33/452=7,14
Para 100 g de MP:
Tabela A.6: Concentracéo de PbS e PbO na grade triturada

PbS 54,2 8,3 - 62,6
PbO 84 - 0,6 9,0
Na carga:

% Pb = (78,2 — 32,3 — 7,1)/100)* 1000 = 387 Kg

% PbSO, = 0,738* 1500 + 0,4732* 1000 = 1580,2 Kg
% PbO, = 0,139* 1500 + 0,0824* 1000 = 290,9 Kg
% PbS = 0,6257*300 = 187,7 Kg

% PbO = 0,0006*300 = 27,2 Kg

Célculo darazéo molar FeS

Massa Fe adicionado: 500

Massa S na carga acima = 0,0842* 1500 + 0,0499* 1000 + 0,0837*300 = 201,3 Kg
N° mols Fe = 500/58,5 = 8,5

N°mols S=201,3/32, = 6,3

Raz&o molar FeS=8,5/6,3=1,3

Célculo da quantidade de C requerida

PbSO4 +2C? PbS+2CO; (1 mol PbSO4 ? 2 molsC)
PbO, +C? Pb+CO, (2 mol PbO, ? 1 mal C)
PbO+C? Pb+CO (1mol PbO? 1 mol C)



N° mols PbSO, = 1580,2/303,2 = 5,2

N° mols PbO; = 290,9/239,2 = 1,2

N° mols PbO = 27,2/223,2 = 0,12

N°molsC requerido=5,2*2+1,2*1+0,2*1=11,8
Massa C requerida=11,84*1 = 142,1 Kg



APENDICE B

Possiveis fases formadas de acordo com o
FactSage



T =1200.00C
P = 1.00000E+00 atm
V = 4.33481E+03 dm3

STREAM CONSTITUENTS  AMOUNT/gram TEMPERATURE/C PRESSURE/atm

Phb(s) 1.2380E+03 25.00 1.0000E+00

PbSO4 anglesite(s) 5.8317E+03 25.00 1.0000E+00

PbO2(s) 1.0162E+03 25.00 1.0000E+00

PbO _litharge (red)(s) 4.0800E+01 25.00 1.0000E+00

PbS(s) 2.8160E+02 25.00 1.0000E+00

Fe _bcc(s) 9.8220E+02 25.00 1.0000E+00

Fe3C(s) 1.2278E+03 25.00 1.0000E+00

C_graphite(s) 2.2000E+02 25.00 1.0000E+00

Na2CO3(s) 4.6000E+02 25.00 1.0000E+00
EQUIL AMOUNT MOLE FRACTION FUGACITY

PHASE: gas rea mol am

CO2 2.7085E+01 7.5549E-01 7.5568E-01

PbS 4.4805E+00 1.2498E-01 1.2500E-01

CcO 2.4016E+00 6.6991E-02 6.7013E-02

SO2 1.1972E+00 3.3393E-02 3.3401E-02

Pb 6.0583E-01 1.6899E-02 1.6902E-02

PbO 3.2934E-02 9.1864E-04 9.1881E-04

S2 2.2829E-02 6.3677E-04 6.3689E-04

COs 8.4954E-03 2.3697E-04 2.3703E-04

SO 7.5073E-03 2.0941E-04 2.0944E-04

Na 7.1288E-03 1.9885E-04 1.9888E-04

SSO 1.3469E-03 3.7571E-05 3.7578E-05

Na2S0O4 2.1440E-04 5.9804E-06 5.9815E-06

Pb2 1.9364E-04 5.4012E-06 5.4022E-06

S 2.6897E-05 7.5026E-07 7.5040E-07

S3 6.5404E-06 1.8244E-07 1.8247E-07

SO3 1.8545E-06 5.1730E-08 5.1744E-08

Cs2 6.7749E-07 1.8898E-08 1.8900E-08

NaO 6.8835E-08 1.9201E-09 1.9204E-09



Fe 5.9985E-08
02 4.5826E-08
Na2 3.7270E-08
FeS 3.5645E-08
A 5.8512E-09
CS 5.4659E-09
FeO 5.2594E-09
O 3.5624E-09
S5 8.8246E-13
S6 3.6649E-15
C302 1.3903E-17
S7 8.2618E-18
C20 5.5060E-18
03 3.7342E-21
S8 3.5518E-21
C 1.1200E-21
Cc2 2.5408E-29
Fe(CO)5 6.8250E-30
C3 7.2805E-33
c4 7.0970E-44
C5 5.5023E-49
TOTAL: 3.5850E+01
PHASE: FeS-liq gram

Fe 1.5866E+00
FeS 6.4792E+02
FeO 9.2958E+01
Na2S 3.3818E+02
TOTAL: 1.0806E+03
PHASE: BSlag-liquid gram

FeO 0.0000E+00
FeS 0.0000E+00
Fe203 0.0000E+00
PbO 0.0000E+00
PbS 0.0000E+00
TOTAL: 0.0000E+00

1.6732E-09
1.2783E-09
1.0396E-09
9.9426E-10
1.6321E-10
1.5246E-10
1.4670E-10
9.9369E-11
2.4615E-14
1.0223E-16
3.8781E-19
2.3045E-19
1.5358E-19
1.0416E-22
9.9072E-23
3.1241E-23
7.0873E-31
1.9037E-31
2.0308E-34
1.9796E-45
1.5348E-50
1.0000E+00

MASS FRACTION

1.4682E-03
5.9957E-01
8.6022E-02
3.1294E-01
1.0000E+00

MASS FRACTION

5.7806E-01
9.2890E-02
2.5797E-01
6.2310E-02
8.7719E-03
1.0000E+00

1.6735E-09
1.2786E-09
1.0398E-09
9.9444E-10
1.6324E-10
1.5249E-10
1.4673E-10
9.9387E-11
2.4620E-14
1.0225E-16
3.8788E-19
2.3050E-19
1.5361E-19
1.0421E-22
9.9090E-23
3.1246E-23
7.0886E-31
1.9041E-31
2.0312E-34
1.9800E-45
1.5351E-50
1.0000E+00
ACTIVITY
1.4818E-02
1.4481E-01
4.9057E-01
4.4184E-03
1.0000E+00
ACTIVITY
4.9064E-01
1.2144E-01
2.6665E-02
2.4057E-02
4.4800E-01
8.0831E-01



PHASE: Spinel gram

Fe304[2-] 1.9396E+02
Fe304[1-] 4.4412E+02
Fe304 3.6340E+02
Fe304[ 1+] 8.3207E+02
FelO4[6-] 9.1389E-04
FelO4[5-] 2.0925E-03
TOTAL: 1.8336E+03
PHASE: Monoxide gram
FeO 2.6941E+02
Fe203 1.5183E+02
TOTAL: 4.2124E+02
PHASE: Salt-liquid gram
Na2S04 0.0000E+00
Na2CO3 0.0000E+00
TOTAL.: 0.0000E+00
PHASE: Pb-liq gram
Pb 5.3236E+03
Na 1.4949E-01
Fe 6.0560E-02
S 9.4961E+01
O 4.8695E-01
TOTAL.: 5.4193E+03
PHASE: Matte gram
S C 0.0000E+00
Fe 0.0000E+00
Pb 0.0000E+00
TOTAL: 0.0000E+00
gram

Fe304_magnetite(s2)0.0000E+00
Fe304_magnetite(s) 0.0000E+00

MASSFRACTION ACTIVITY

FeO_wustite(s) 0.0000E+00
Pb(s) T 0.0000E+00
PbS(s) 0.0000E+00
Na2S04(s2) 0.0000E+00

1.0579E-01 1.9280E-02
2.4222E-01 1.0497E-01
1.9819E-01 1.7655E-01
4.5380E-01 2.6223E-01
4.9842E-07 1.9335E-12
1.1412E-06 1.0524E-11
1.0000E+00 1.0000E+00
MASSFRACTION ACTIVITY
6.3956E-01 6.0913E-01
3.6044E-01 1.7011E-03
1.0000E+00 1.0000E+00
MASS FRACTION ACTIVITY
8.6385E-01 2.6042E-01
1.3615E-01 5.5008E-02
1.0000E+00 6.8072E-01
MASSFRACTION ACTIVITY
9.8235E-01 8.9556E-01
2.7586E-05 2.5802E-05
1.1175E-05 1.4817E-02
1.7523E02 1.7069E-03
8.9855E-05 3.5635E-05
1.0000E+00 1.0000E+00
MASSFRACTION ACTIVITY
3.6600E-02 1.6957E-03
6.3830E-03 1.4437E-02
9.5702E-01 8.9770E-01
1.0000E+00 9.9929E-01
ACTIVITY
9.2659E-01
8.4330E-01
6.3941E-01
5.3007E-01
3.6112E-01
1.5586E01



FeS(s3) 0.0000E+00
FeS(s2) T 0.0000E+00
Fe203_hematite(s) 0.0000E+00
FeS(s) T 0.0000E+00
Na2S04(s) 0.0000E+00
Na2CO3(s3) 0.0000E+00
Na2CO3(s2) 0.0000E+00
Na2CO3(s) 0.0000E+00
Fe fcc(s2) 0.0000E+00
Fe _bcc(s) 0.0000E+00
Na2S(s) 0.0000E+00
PbO_massicot 0.0000E+00

PbO_litharge (red) 0.0000E+00
Pb2S2(s) T 0.0000E+00
Na2S2(s) I'T 0.0000E+00
(Na20)(Fe203)(s) 0.0000E+00
S monoclinic(s2) T 0.0000E+00
S orthorhombic(s T 0.0000E+00

Na2S03(s) T 0.0000E+00
PbFe407(s) 0.0000E+00
Fe203_(s3) 0.0000E+00
Pb2Fe205(s) T 0.0000E+00
Fe304_(+4) 0.0000E+00
Fe304 (s3) 0.0000E+00
FeS2 pyrite(s) T 0.0000E+00
FeS2 marcasite T 0.0000E+00
Na(s) T 0.0000E+00
C_graphite(s) 0.0000E+00
C_diamond(s2) 0.0000E+00
Na20(s3) 0.0000E+00
NaS2(s) T 0.0000E+00
Na20(s2) 0.0000E+00
Na20(s) 0.0000E+00

FeCO3_siderite(s) 0.0000E+00
PbCO3_cerussite T 0.0000E+00

1.1930E01
1.1377E-01
9.9980E-02
8.0069E-02
3.3828E-02
2.6438E-02
2.1746E-02
2.0894E-02
1.7786E-02
1.7687E-02
1.5245E-02
1.3676E-02
1.3513E-02
1.2821E-02
1.3111E03
7.7980E-04
7.4443E04
6.6024E-04
6.3038E 04
3.5038E-04
1.8667E04
5.8037E05
3.0819E-05
2.8051E05
2.1958E-05
1.8080E-05
1.6350E-05
5.1881E06
2.6975E-06
1.8236E-06
1.5305E-06
1.5228E-06
1.4297E-06
1.2464E-06
1.1047E06



PbFel0016 0.0000E+00
O3PbS(s) 0.0000E+00
PbSO4(s2) T 0.0000E+00
Na202Pb(s) T 0.0000E+00
PbSO4 anglesite T 0.0000E+00
FeSO4(s) 0.0000E+00
PbOPbSO4 T 0.0000E+00
Na2S3(s) T 0.0000E+00
PbO2(s) T 0.0000E+00
(PbO)2(PbSO4) T 0.0000E+00
Fe3C(s) T 0.0000E+00
Fe3C(s2) 0.0000E+00
Na202(s2) 0.0000E+00
NaO2(s) 0.0000E+00
Na202(s) T 0.0000E+00
(PbO)(PbCO3)(s) T 0.0000E+00
Fe7S3(s) T 0.0000E+00
(PbO)3(PbSO4)(s) T 0.0000E+00
Na2S4(s) T 0.0000E+00
Pb304(s) 0.0000E+00
(PbO)4(PbSO4)(s) T 0.0000E+00
SO3(s) T 0.0000E+00
PbC204(s) T 0.0000E+00
C2Na2(s) T 0.0000E+00

1.0657E-06
1.9353E-07
1.5841E-07
1.3644E-07
1.0929&-07
2.0125E-08
5.4541E-09
5.6475E10
4.7350E-10
1.2108E-10
3.8569E-11
3.4152E-11
1.4893E11
1.2235E11
1.0204E11
5.6319E-12
2.1155E-12
1.5174E12
9.7575E-13
6.0431E13
2.0487E13
3.2939E-15
1.1169E17
2.6564E-21



APENDICE C

Composicao elementar e pH das escarias
estudadas



A composicdo elementar de cada amostra de escéria estudada em relacdo aos seus
principais elementos bem como o seu pH logo apds a sua geracdo e quando envelhecidas
seguem nas TabelasC.1 e C.2

Tabela C.1: Composicdo elementar de cada escoria estudada

Amostra| Pb (Y%emmassa) | Fe(%emmassa) | S (% em massa) | Na (% em massa)
Gl 11 59,9 6,3 7,3
G2 1,0 54,2 8,3 11,2
G3 1,9 54,9 8,0 7,3
G4 1,2 58,1 6,6 8,4
G5 1,0 61,8 6,1 8,9
PG1 1,3 54,1 7,1 3,6
PG2 24 56,7 7,1 6,1
PG3 1,1 53,0 6,4 4,5
PG4 25 45,6 6,7 59
PG5 1,0 445 7,1 49

P1 0,8 38,9 7,0 9,6
P2 6,7 449 9,7 14,7
P3 5,3 444 4,3 59
PA 1,7 39,7 8,8 111
P5 1,0 444 8,3 10,7




Tabela C.2: Variacado do pH das escorias estudadas com o tempo

amostal P | wenesica

Gl 13,2 10,0
G2 13,2 12,2
G3 131 10,9
G4 13,3 12,5
G5 134 10,3
PG1 12,7 10,2
PG2 12,6 11,5
PG3 12,8 11,5
PG4 12,7 11,8
PG5 12,9 10,6
P1 13,4 12,3
13,7 11,7

P3 13,6 10,8
PA 13,2 10,7
P5 13,7 11,9




Segue nas Tabelas C.3, C4 e C5 as escoérias que formaram a média de cada ponto
experimental para comparacdo com as escorias obtidas pela simulacdo das variacdes das
adicoes de ferro, carbonato de sodio e carbono.

Tabela C.3: Composi¢ao das escorias provenientes da variagdo das adigdes de ferro

S Fe
Razao
Molar Fe S m————————————————————————————————————————————————————
Exp. 01 Exp. 02 Média Exp. 01 Exp. 02 Média
1,25:1 7,0 4.8 5,9 51,6 46,5 49,0
1,45:1 7,2 8,1 7,6 49,7 52,9 51,3
1,84:1 6,3 7,4 7,0 55,8 534 54,6

Tabela C.4: Composicao das escorias provenientes da variacao das adicbes de car bonato
de sddio

Razéo
Méssica
NaxCOs/Fel Exp 01 | Exp.02 | Media | Exp.O1 | Exp.02 | Média

n
Z
Q

0,13 7,6 4,7 6,2 2,01 4,79 3,40

0,26 6,5 9,2 7,8 7,2 6,3 6,7




Tabela C.5: Composicao das escorias provenientes da variacao das adi¢des de carbono

solido
Massa C S Na
Exp. 01 Exp. 02 Media Exp. 01 Exp. 02 Media
220 6,3 7,4 6,9 39 4,1 4,0
270 6,3 5,2 5,8 59 4,0 50
320 10,3 114 10,9 8,0 8,5 8,3
370 10,3 6,5 8,4 8,9 6,7 7,8




