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RESUMO

A maior parcela do chumbo atualmente consumido no mundo destina-se a
fabricacdo de baterias ou acumuladores chumbo-acido para diferentes fins. Quando essas
baterias chegam ao final de sua vida util devem ser coletadas e enviadas para unidades de
recuperacdo e reciclagem N&o ha um substituto economicamente interessante para o
chumbo, das baterias automotivas chumbo-acido. Estima-se que das 5,5 milhdes de
toneladas do metal produzido anualmente no mundo, cerca de 50 % sdo devidas a producao

secundaria, ou seja, devidas a reciclagem propriamente dita. (www.cempre.org.br).

Normalmente, no processo de reciclagem é utilizado carbono sélido (coque de petr6leo)
como redutor carbotérmico. O carbono tem a fungdo de reduzir o chumbo presente na
forma de sulfatos e Oxidos em chumbo metalico. Logo se avaliou a viabilidade da
substituicdo parcial do coque (combustivel derivado de petroleo) por finos de carvao, co-
produto das caldeiras da refinaria da Alumar, que faz parte do consorcio de aluminio do
Maranhdo, um dos maiores complexos de producdo de aluminio (Reducdo) e alumina
(Refinaria) do mundo. Testes em laboratdrio foram realizados com o intuito de determinar a
melhor propor¢do do “blend” e os melhores resultados foram o da proporgdo 75% coque

de petréleo x 25% finos de carvéo.

Palavras-chave: Reciclagem, , Baterias ou acumuladores , co-produto , redutor

carbotérmico, chumbo.

1- Blend = Mistura / combinagao / mistura de diversas coisas


http://www.cempre.org.br/
http://www.alumar.com.br/empresa.asp##

ABSTRACT

Most part of lead consumed in the world nowadays is for the manufacturing of
batteries or acid-lead accumulators used for different purposes. When the shelf life of those
batteries expires, they must be discarded in recovery or recycling units. There is no
substitute for lead being used in acid-lead batteries that could be interesting from the
economic perspective. Today, 50% of the 5.5 million tons of metal yearly produced in the
world is estimated to result from secondary production, i.e., they derive from the recycling
process itself. (www.cempre.org.br). Usually, solid carbon (petroleum coke) is used in the

recycling process as a carbothermal reductor. Carbon serves to reduce lead in the form of
sulphate and oxide into metalic lead. Soon, ideas emerged as to the feasibility to partially
substitute coke (a petroleum byproduct) for coal fines, a co-product from the boilers at
Alumar refinery, which is a member of the aluminum consortium in the state of Maranhao,
one of the largest aluminum (Smelting) and alumina (Refinery) production complexes in
the world. Laboratory tests were conducted aiming at determining the best blend ratio and

the best results were 75% petroleum coke x 25% coal fines.

Key words: Recycling, Batteries or accumulators, co-product, carbothermal reductor, lead.
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1. INTRODUCAO

A principal matéria-prima para a industria de chumbo secundario é a bateria acido-
chumbo descarregada (Figura 1). Quando chega ao final do seu ciclo de vida, esse tipo de
bateria se torna um residuo perigoso e deve ser reciclado. A primeira etapa € a trituracao
das baterias acido-chumbo e separacdo dos seus diferentes componentes. Dessa primeira
etapa obtém-se:

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

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

 Eletr6lito: solugdo eletrolitica de acido sulfirico que € estocada e neutralizada
(mistura de cal para iniciar processo de destilacdo), filtrado para recuperacdo dos 6xidos e a
solucéo retorna para reutilizacao;

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

* Polipropileno: material que forma a carcaga da bateria, sendo vendido, reciclado e
posteriormente reutilizado na producéo de caixas e tampa de novas baterias.

A pasta descarregada, a grade e conectores triturados e 0s separadores seguem para
a etapa de recuperacdo do chumbo, através da reducdo em um forno rotativo. O chumbo
segue 0 processo de: separacdo, fundicdo, refino, lingotamento até a fabricacdo de novas
baterias. Alguns materiais sdo adicionados para compor a carga do forno e promover as
condicBes necessarias para gque ocorra a reducdo e recuperacdo do chumbo.

Normalmente, € utilizado carbono soélido (coque) como redutor carbotérmico. O
carbono tem a funcdo de reduzir o chumbo presente na forma de sulfato de chumbo(PbSO,)
dioxido de chumbo (PbO,) e mondxido de chumbo (PbO) a chumbo metélico (Pb). O
material adicionado que mais contribui para a formacao da escéria é o ferro. Ele age como
coletor do enxofre, fixando-o e formando sulfeto de ferro (FeS), além de servir como um
receptor das impurezas presentes na matéria-prima. O material mais comumente utilizado

como fundente € o carbonato de so6dio, Na,COs. Ele tem a funcdo de baixar o ponto de
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fusdo e diminuir a viscosidade da escoria. A combustdo entre oxigénio e gas natural, ou
6leo combustivel, é usualmente utilizada para fornecer o calor necessario para 0 processo.
QUENEAU et al. (1989) descreveram a reacdo dos compostos de chumbo de acordo com
diferentes relagdes com os fundentes e a distribuicdo dos diferentes produtos obtidos. A
reacdo abaixo descreve a formagdo do chumbo metalico a partir do PbSO,.

2PbSO, + Na,CO, + Fe +9C — 2Pb + FeS.Na,S +9CO + CO, 1)

O’CONNELL et al. (1989) sugerem que a reagdo inicial que ocorre com o PbSO4 ao
reagir com o carbono é:

PbSO, + 2C — PbS +2CO, @)

Posteriormente, o ferro atua como coletor do enxofre:

PbS+ Fe — Pb + FeS 3)

Nota-se que o carbonato de sddio ndo participa das reacfes (2) e (3) propostas.
Nesse caso, ele é encarado apenas como um material para conferir maior fluidez a escoria,
diferentemente do que ocorre na reacdo (1) proposta.

Comparando as reac6es propostas por QUENEAU et al. (1989) ¢ O’CONNELL et
al. (1989), a razdo molar Fe:S na carga para o primeiro mecanismo é 0,5:1, enquanto que
para o segundo mecanismo a razao sobe para 1:1.

Com o propdsito de co-processar os finos de carvdo (rico em carbono) oriundo da
queima do carvdo mineral nas caldeiras da Alumar, esse trabalho propde a utilizacdo de tais
finos junto ao coque cuja funcéo é a de redutor carbotérmico, reduzindo assim o consumo

de coque no processo de reciclagem do chumbo das sucatas de bateria, como descrito
acima.
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Figura 1. Acumulador de chumbo (bateria automotiva)
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2. BREVE DESCRICAO DO PROCESSO DE OBTENCAO DO CHUMBO
METALICO ATRAVES DA RECICLAGEM DE BATERIAS AUTOMOTIVAS

Nesse capitulo é apresentada uma breve descricdo das etapas do processo de
obtencdo de chumbo metélico; mais especificamente, é abordado o processo empregado na

empresa Acumuladores Moura.

2.1. Separacédo dos Componentes da Bateria

E utilizado um triturador ou moinho, que é um equipamento que separa o 6xido de
chumbo, o chumbo, a parte plastica (polipropileno) e o separador (polietileno).

A alimentacdo do moinho de quebra de bateria (Figura 2) é feita com auxilio de uma
esteira de alimentacdo. Adicionasse agua para separar 0 0xido o qual vai para um tanque
enquanto o metal (chumbo), o separador (polietileno) e a parte plastica (polipropileno) cai
em uma esteira. Esta segunda esteira leva-os para outro tanque com agua onde o metal é
separado. A separacéo é feita através da diferenca de densidade. Em seguida o separador e
a parte plastica vdo para outra esteira que sdo direcionadas para outro tanque com agua e
sdo separados pela diferenca de densidade dos materiais.

A parte plastica é armazenada em uma baia e posteriormente vai para a reciclagem
de plastico para ser produzida a caixa para as baterias. O Oxido e o separador sdo
armazenados numa outra baia, onde ficam de 8 a 10 dias secando para serem utilizados nos
fornos para obtencdo do chumbo. O metal é misturado cerca de 20% na carga de 6xido que

vai para o forno. (Processo Reciclagem Acumuladores Moura SA- 2003)

2.2. Fornos

Os fornos sdo os equipamentos que produzem o chumbo bruto. Eles recebem em
torno de 13000 kg de carga de matéria prima (80% da carga total do forno) e 2990 Kg de
fundentes (20% da carga total do forno) totalizando uma carga de 15990Kg (carga total do

forno).
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Figura 2 — Alimentacdo do moinho de quebra de bateria - Acumuladores Moura.

A carga de matéria prima é composta de 56% de pasta de 6xido proveniente do
moinho de quebra de bateria, 16% de chumbo metélico também proveniente do moinho de
quebra e 8% po de filtro vindos dos filtros manga (exaustores).

Os fundentes que s@o 10% de ferro metalico (cascalho), 3% barrilha (Na,CO3) e 7%
de coque de petroleo.(ver especificacdo na tabela 1 abaixo)

Dos 13000 Kg de matéria prima adicionadas ao forno cerca de 60% sera
transformado em chumbo metéalico, 5% sera pé de filtro e o restante 35% sera escoria.

A escéria produzida no forno de fundicdo do chumbo é classificada como residuo
perigoso, segundo a norma brasileira NBR 10004 da Associacdo Brasileira de Normas e
Técnicas (ABNT), tendo como destino final a disposicdo em aterros para residuos
perigosos.

A escoria gerada nos fornos de fundicdo de chumbo tem o ferro como elemento
principal. Os outros elementos de maior concentracdo sdo o enxofre, o sddio e o chumbo
em menores quantidades (LEWIS e BEAUTEMENT, 2002). Logo apds a sua geracéo, a
escéria (Figura 3) possui uma coloracdo preta, caracterizada pela presenca de éxido de
ferro, FeO, e é altamente basica. Apos um periodo de armazenamento de mais ou menos 6
semanas, ela passa a ter uma coloracdo marrom devido a oxidacdo do ferro e a sua

basicidade diminui.
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L )

Figura 3 — Escéria (Reducdo feita no laboratdrio da Alumar).

2.3. Filtro Manga

Os filtros servem para capturar 0 PbO (6xido de chumbo) que sdo liberados pelos
gases da fundicdo nos fornos. O po desses filtros contém em sua composicéo cerca de 50%

de chumbo, por isso € tdo importante que tal material seja adicionado ao processo.

2.4. Panelas

As panelas sdo os equipamentos que fazem o refino do chumbo, ou seja, é onde sera
preparado o chumbo mole com 99,99% composto pelo metal ou pelas ligas desejadas.

Elas tém a capacidade de refinar em torno de 30000Kg de chumbo. Tanto o tempo
quanto a temperatura do refino ira variar de acordo com a liga desejada, mas uma média é
em torno de 35 horas e a uma temperatura em torno de 500 °C.

Depois de serem feitas as analises pelo espectrometro e tendo sido atendidas as
especificacdes (tabela 2) o metal esté liberado para o lingotamento, aonde sdo lingotados

em moldes de 35 kg.
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Tabela 1 — Especificacdo do Coque de petréleo utilizado pela Moura.

Analise Imediata
Umidade (%) 8-10
Material Volatil (%) | 10-13
Teor Cinzas (%) | 0,3-0,7
PCI ( Kcal/Kg) 7.850
PCS ( Kcal/Kg) 8.200
Andlise Elementar
Carbono total (%) 81-85

Hidrogénio(%) 3,6

Nitrogénio (%) 1,77
Enxofre (%) 45-6,0
Cloretos(%) < 0,0001
Oxigénio(%) 1

Tabela 2 — Especificagdo do Chumbo Bruto (Espectrometro).

Especificacdo Chumbo Bruto (maximos)
Pb (%) 96,4
Ag (%) 0,3
Sb (%) 2,9

Te(ppm) 4.2
As(%) 0,2
Ni(ppm) 5,3
Sn(%) 0,2
Bi(ppm) 73,8
Cu(ppm) 365,2
Zn(ppm) 3,6
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3. MOTIVACAO PELO TEMA

O Consorcio de Aluminio do Maranhdo, Alumar, é um dos maiores complexos de
producdo de aluminio (Reducdo) e alumina (Refinaria) do mundo. Comegcou a ser
implantado em julho de 1980 e, desde entdo, tem desempenhado papel importante na
transformac&o do perfil industrial do Maranh&o. O valor do investimento, US$ 1,7 bilhdo, e
as milhares de toneladas de aluminio e alumina, produzidas em 22 anos de historia dao a
dimensdo do negdcio.

O complexo foi instalado na Ilha de S&o Luis e desde que entrou em operacdo, em
maio de 1984, até os dias de hoje, as relacbes da Alumar com a comunidade se
aprofundaram. A empresa gerou emprego e renda - 92% dos seus empregados foram
recrutados no Maranhdo e dos US$ 430 milhGes que movimenta anualmente, uma fatia
consideravel fica aqui mesmo, na forma de impostos, salarios, compras e servicos, gerando

negocios em cadeia e assim movendo a economia. (www.alumar.com.br)

Figura 4 — Localizacdo da Alumar.

Em toda a area da Refinaria da Alumar é utilizado vapor produzido em suas

caldeiras. A Alumar possui atualmente 03 (trés) caldeiras a carvao, com capacidade de


http://www.alumar.com.br/empresa.asp##
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geracdo de vapor de 70 t/h por caldeira. Com o advento da expansdo tais caldeiras serdo
substituidas (em 2008) por 02 (duas) novas caldeiras de leito fluidizado, também a carvao,
que juntas possuirdo a capacidade de produzir 560 t/h de vapor.

Hoje a alimentacdo do carvdo nas caldeiras é feita por quatro alimentadores-
espalhadores e a queima se processa, parte em suspensdo (particulas finas), parte sobre a
grelha rotativa.

Os finos de carvao gerados pela grelha sdo armazenados numa moega frontal, que
retém 75% do total de finos produzidos. Ha ainda 2 moegas de fundo da grelha, que
coletam 1% do total dos finos. O restante se compde de finos volantes.

Antes que 0s gases saiam pela chaminé, devem-se remover as particulas de finos.
As particulas maiores que 40 micra sdo coletadas por dois ciclones (paralelos) e
depositadas em moegas. O ciclone primario retém cerca de 90% dos finos transportados, e
0 secundario cerca de 8%. Destas 4 moegas, 4 valvulas rotativas despejam os finos
(volantes) no sistema de reinjecao de finos, pois por serem praticamente carvdo com baixa
granulometrica e possuir um alto poder calorifico, sdo reciclados novamente nas caldeiras.

Ha ainda o filtro de mangas, capaz de reter as particulas inferiores a 40 micra e
responsavel pela coleta de 2% dos finos transportadas. E formado por 8 compartimentos
cada qual podendo funcionar independente um do outro.

Apos o filtro ha um ventilador de tiragem induzida que succiona os gases de
combustdo, a fim de manter a fornalha sob uma pressdo de 2 mm.c.a. Dai, 0s gases ja
podem ser expelidos pela chaminé.

Os finos, com excecdo dos acumulados no ciclone (onde parte sdo reinjetados), sdo
entdo transportados pelo sistema de vacuo, gerado por um conjunto de bombas de vacuo,
para o silo de estocagem (Silo 14) com capacidade para 350 toneladas. O transporte de
finos volantes e de fundo € interligado.

Em seguida, os finos do Silo 14 e dos Ciclones sdo transportados e dispostos em um
patio especifico para estocagem. (Relatdrio técnico da refinaria da Alumar).

Atualmente temos uma geracdo média de 2059 ton/més de finos; com a Expansédo

da Refinaria teremos uma geracdo de 7200 ton/més de finos, Figura 5.
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Figura 5 — Producéo de finos na Alumar.

Ciclone

Trocador de Calor

Figura 6 — Pontos de acumulo de finos de carvao nas caldeiras da Alumar
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4. OBJETIVOS E METAS

O objetivo dessa proposta de dissertacdo de mestrado foi avaliar a viabilidade da
substituicdo do coque (combustivel derivado de petr6leo) por finos de carvao, co-produto
das caldeiras da Refinaria da Alumar, rico em carbono. Utilizando-o como redutor
carbotérmico no processo de obtencdo do chumbo metélico através da redugdo do chumbo
presente na forma de sulfatos e 6xidos (PbSQO,4, PbO, e PbO) nas baterias automotivas.

Para alcancar o objetivo acima citado, as seguintes atividades foram desenvolvidas:

v’ Caracterizacdo fisico-quimica dos finos de carvdo conforme a metodologia da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, ABNT. O laudo de classificacdo do
produto foi realizado pela empresa Cetrel S.A. empresa de protecdo ambiental,
localizada em Camacari, Bahia, com base no Standard Method for Examination of
Water and Wastewater, 20? edicdo de 1998 e metodologia Cetrel.

v' Analisar teores de carbono fixo, enxofre e poder calorifico de diferentes
composicOes e percentuais da mistura entre 0 coque e os finos de carvdo, com

intuito de determinar a melhor proporcao.
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5. FUNDAMENTACAO TEORICA

Esse capitulo apresenta uma breve descricdo sobre os produtos envolvidos no
processo de producdo de chumbo metélico.

5.1. Coque de Petrdleo

O coque verde de petroleo (CVP) é um produto sélido, obtido a partir do
craqueamento de 6leos residuais pesados em unidades de conversdo de residuos
denominadas unidades de coqueamento retardado (UCR). Nesses locais é feita a destruicao
de residuos da destilacdo de petréleo, com o objetivo de obtencao de derivados claros.

Existem dois tipos principais de CVP: o esponja e o agulha. O primeiro é obtido a
partir de 6leos residuais destilagdo a vacuo, onde a carga da unidade pode também ser
transformada em Oleos combustiveis e asfalto. O segundo é obtido a partir de Oleos
aromaticos pesados, normalmente geradores em processo de conversao térmica (alcatrao de
cragueamento térmico) e/ou catalitico (6leo decantado de FCC). O primeiro tipo é o mais
comum em todo o mundo, atingindo cerca de 90% da producdo mundial e é aquele
produzido pelas unidades da Petrobras.

As principais caracteristicas dos coques tipo esponja sdo teores de carbono fixo,
volateis, cinzas, enxofre e metais; poder calorifico; dureza; granulometria.

A aplicacdo do CVP em cada segmento industrial é feita de acordo com a
combinacgdo de suas caracteristicas de fabricacdo. Apenas a titulo de exemplo, no segmento
metallrgico predominam o teor de enxofre e a granulometria.

O mercado onde o coque verde tem aplicacao é vastissimo, talvez se constituindo no
produto (derivado direto do petréleo) com o maior potencial de utilizagdo industrial.

O coque verde pode ser utilizado em siderurgia (sinterizacdo, pelotizacao, alto-
forno, fabricacdo de coque metallrgico), cimento, termo-elétricas a carvao, carbetos, ferro-
gusa, ferro-ligas, fundicdo metalurgia dos ndo ferrosos (cobre, chumbo, niquel, aluminio,

zinco), calcinacgdo, ceramica, gaseificacdo, secagem de gréos e alguns usos quimicos.
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A crescente demanda por produtos claros e a disponibilidade decrescente de cruz
leves propiciaram o desenvolvimento da produgdo de CVP, tornando-o um substituto do
carvdo em muitas aplicacdes metallrgicas e energéticas.

A producdo de CVP iniciou-se na década de 70, na RPBC, e foi absorvida pela
PETROCOQUE para a fabricacdo de coque calcinado. Atualmente a Petrobras produz
cerca de 1,5 milh&o de toneladas anuais em quatro unidades, sendo duas na RPBC (600.000
t/ano), uma na REGAP (360.000 t/ano) e uma na REPLAN (600.000 t/ano). Estdo
aprovadas as construcdes de mais trés unidades, sendo uma na REPLAN, uma na REDUC e
uma na REFAP, que deverdo elevar a producdo para cerca de 3,0 milhdes de toneladas
anuais.

A producdo mundial encontra-se no nivel de 60 milhdes de toneladas anuais, com
70% concentrados nos EUA (http://www.br.com.br/portalbr).

5.2. Carvao Mineral

O consumo mundial de carvdo cresceu 5%, dos quais a Asia é responsavel por 56%
do carvdo consumido no mundo. (www.bp.com).

O carvdo é uma complexa e variada mistura de componentes organicos sélidos,
fossilizados ao longo de milhdes de anos, como ocorre com todos 0s combustiveis fosseis.
Sua qualidade, determinada pelo conteudo de carbono, varia de acordo com o tipo e o
estagio dos componentes organicos. A turfa, de baixo conteddo carbonifero, constitui um
dos primeiros estagios do carvdo, com teor de carbono na ordem de 45%; o linhito
apresenta um indice que varia de 60% a 75%; o carvao betuminoso (hulha), mais utilizado
como combustivel, contém cerca de 75% a 85% de carbono, e 0 mais puro dos carv@es; o
antracito, apresenta um contetdo carbonifero superior a 90%.

Da mesma forma, os depositos variam de camadas relativamente simples e
proximas da superficie do solo e, portanto, de facil extracdo e baixo custo, a complexas e
profundas camadas, de dificil extracdo e custos elevados.

Em termos de participacdo na matriz energética mundial, segundo o Balango
Energético Nacional (2003), o carvéo era responsavel por cerca de 7,9% de todo o0 consumo

mundial de energia e de 39,1% de toda a energia elétrica gerada. No ambito mundial,
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apesar dos graves impactos sobre 0 meio ambiente, o carvdo ainda é uma importante fonte
de energia. As principais razdes para isso sdo as seguintes: i) abundancia das reservas; ii)
distribuicdo geografica das reservas; iii) baixos custos e estabilidade nos precos,
relativamente a outros combustiveis.

Embora fontes renovaveis, como biomassa, solar e edlica, venham a ocupar maior
parcela na matriz energética mundial, o carvao devera continuar sendo, por muitas décadas,
o principal insumo para a geracdo de energia elétrica, especialmente nos paises em
desenvolvimento.

De acordo com a agéncia internacional de energia, o carvdo continuara
desempenhando um papel extremamente importante nas proximas décadas no que diz
respeito a fornecedor de energia mundial. Entretanto se fazem necessaria co-operagdo entre
governos, iniciativa privada, corporagfes e industrias para acelerar melhorias na
performance ambiental do uso de carvao. Novas politicas sdo necessarias para encorajar 0S
empregadores a investir em tecnologias mais eficientes e limpas no uso do carvéao, o que
significaria uma grande reducdo das emissdes de gases poluentes que afetam e provocam o
efeito estufa, atraves da captura e acimulo de gas carbbnico (CO;) (IEA “International
Energy Agency”, 2006).

A Tabela 3 apresenta os dados de consumo e producéo de carvao mineral no mundo.

Tabela 3 — Consumo / producdo / Reservas de Carvao Mineral

Consumo Producéo Reserva
10°ton  Participacdo no total (%) 10° ton Participacio no total (%) 10° ton Participagdo no total (%)
America do Norte 613,9 21 615,3 21,3 254432 28
America do sul e Central 21,1 0,7 47,3 1,6 19893 2,2
Europa e Antiga URSS 537,5 18,3 436,2 15,1 287095 31,6
Africa e Oriente Médio 109,3 3,7 143,4 5 50755 5,5
Asia (Pacifico) 1648,1 56,3 1644,9 57 296889 32,7
Total 2929,9 100 2887,1 100 909064 100
Brasil 13,5 0,5 2,2 0,1 10113 1,1

Fonte: BP STATISTICAL REVIEW OF WORLD ENERGY JUNE 2006 Disponivel em: www.bp.com
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6. PROCEDIMENTO METODOLOGICO

Esse capitulo apresenta os métodos usados na execucao dos experimentos realizados

durante o mestrado.

6.1. Caracterizacao do fino de carvéo.

Como ja citado a caracterizacdo do co-produto, fino de carvdo, foi realizada pela
empresa Cetrel S.A. empresa de protecdo ambiental, localizada em Camacari, Bahia,
conforme a metodologia da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, ABNT, ficando
caracterizado que o produto se enquadra como Residuo Classe I, isto é, residuo nao inerte.
Entretanto foi necessario realizar uma coleta de amostras dos finos de carvéo em diferentes
pontos da caldeira (ciclone e silo 14) e dai enviar tais amostras para caracteriza¢cdo, com o
intuito de identificar se existiam grandes diferencas entre os diferentes pontos de
amostragem, fato que ndo se comprovou, possibilitando assim realizar os testes também
com o produto misturado, ou seja, com todo o fino de carvdo gerado pelas caldeiras, sem
necessidade de segregacédo por ponto de coleta e possivel de ser coletado direto do péatio de
cinzas ou finos de carvao da Alumar.

Além dessa classificacdo o teor de carbono encontrado nas amostras ficou entre 40 e
53% e poder calorifico entre 4000 e 6000 kcal/kg, ficando entre o carvao vegetal e coque
de petréleo, indicando mais um item favoravel a sua reutilizacgéo.

Nesta fase foram analisados, em duplicata, os teores de carbono fixo, enxofre e
poder calorifico de cada uma das etapas solicitadas abaixo, com intuito de determinar a
melhor propor¢do dos finos de carvdo com o coque. As Tabelas 4, 5 e 6 apresentam a

composicao das amostras de acordo com o ponto de coleta dos finos de carvao.
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Tabela 4 - Amostras da mistura cogue e finos de carvéo (ciclone)

Finos de Carvao (g)

Experimento Amostra Coque (9) CICLONE
1 A-01 100 0
2 A-02 7 25
3 A-03 50 >0
4 A-04 25 &
- A5 0 100

Tabela 5 —Amostras da mistura coque e finos de carvéo (silo 14)

Finos de Carvao (g)

Experimento Amostra Coque (9) SILO 14
1 B-01 100 0
2 B-02 75 25
3 B-03 50 50
4 B-04 25 75
5 B-05 0 100

Tabela 6 —~Amostras da mistura coque e finos de carvéo (ciclone + silo 14)

Finos de Carvao (g)

Experimento Amostra Coque (9)
CICLONE +SILO 14
CICLONE SILO 14
1 C-01 100 0 0
2 C-02 75 12,5 12,5
3 C-03 50 25 25
4 C-04 25 37,5 37,5
5 C-05 0 50 50
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6.1.1. Carbono Fixo

O carbono fixo é uma das caracteristicas basicas para um produto ser considerado
energético, alem dele temos a umidade; os materiais volateis; o teor de cinzas; a densidade;
e o poder calorifico

Quanto maior a quantidade de carbono fixo, maior serd a quantidade de calor
gerado, pois ele é o responsavel pela geracdo de gas. Portanto, demora mais para se
transformar em cinzas. Como ja foi visto a primeira etapa de formacdo do carvdo mineral é
chamada de turfa, material cuja percentagem de carbono ja é bem mais elevada que a da
celulose. Na etapa seguinte, que leva algumas dezenas de milhdes de anos, a turfa
multiplica seu teor de carbono e se transforma na primeira variedade de carvéo, o linhito,
cujo nome provém de sua aparéncia de madeira. Na etapa seguinte, surge a hulha, primeiro
como carvao betuminoso, depois como sub-betuminoso. Na fase final, a hulha se
transforma em antracito, com teores de até noventa por cento de carbono fixo.

Quanto maior o teor de carbono, maior também é o poder energético. Por isso , a
turfa, que em teores muito baixos e altas percentagens de umidade, nem sempre pode ser
aproveitada como combustivel, e nesse caso serve para aumentar a composicdo de matéria
organica dos solos. Ja o linhito, muito mais compacto que a turfa, € empregado na
siderurgia, como redutor, gracas a sua capacidade de ceder oxigénio para a combustdo
como matéria-prima na carboquimica. Quando o linhito se apresenta brilhante e negro,
recebe 0 nome de azeviche.

A hulha é composta de carbono, restos vegetais parcialmente conservados,
elementos volateis, detritos minerais e agua. E empregada tanto como combustivel quanto
como redutor de o6xidos de ferro e, gracas a suas impurezas, na sintese de milhares de
substancias de uso industrial. O antracito, ultima variedade de carvao surgida no processo
de encarbonizacdo, caracteriza-se pelo alto teor de carbono fixo, baixo teor de compostos
volateis, cor negra brilhante, rigidez e dificuldade com que se queima, dada sua pobreza de
elementos inflamaveis. E usado como redutor em metalurgia, na fabricacio de eletrodos e

de grafita artificial. Uma de suas principais vantagens consiste em proporcionar chama

pura, sem nenhuma fuligem. (www.cepa.if.usp.br/energia/energial999/GrupolA/carvao)
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6.1.2. Poder Calorifico

Define-se poder calorifico como sendo a energia interna contida no combustivel,
sendo que quanto mais alto for o poder calorifico, maior sera energia contida.

Quando um combustivel é queimado na presenca de oxigénio e a agua é um dos
produtos da combustdo, a temperatura da chama adiabatica é alta o bastante para que a agua
esteja na fase de vapor. Em muitos trocadores de calor a temperatura dos produtos da
combustdo (sua temperatura de saida do trocador de calor) é ainda mais alta que o ponto de
ebulicdo da agua e o calor de transformacédo de vapor é perdido para a atmosfera. Isto reduz
o “poder calorifico” do combustivel para o seu “Poder Calorifico Inferior”. Se o vapor
d’agua criado na combustdo é condensado, o calor de transformacdo (condensacdo) pode
ser recuperado e a energia obtida do processo de conversdo € aumentada. Estas condicGes

produzem o “Poder Calorifico Superior” do combustivel.

= Poder Calorifico Superior (PCS) - E a quantidade de calor produzido por 1 kg
de combustivel, quando este entra em combustdo, em excesso de ar, e 0s gases
da descarga sdo resfriados de modo que o vapor de agua neles seja condensado.

= Poder Calorifico Inferior (PCI) - E a quantidade de calor que pode produzir 1
kg de combustivel, quando este entra em combustdo com excesso de ar e gases
de descarga sdo resfriados até o ponto de ebulicdo da agua, evitando assim que a

agua contida na combustéo seja condensada.

Como a temperatura dos gases de combustdo é muito elevada nos motores
endotérmicos, a agua contida neles se encontra sempre no estado de vapor, portanto, o que
deve ser considerado é o poder calorifico inferior e ndo o superior.

O poder calorifico das misturas de coque e finos de carvao foi determinado em
calorimetro Parr, Figura 7, pela queima das amostras numa atmosfera de oxigénio em
bomba calorimétrica sob condi¢bes controladas. A queima das amostras libera calor, e esta
liberacdo de calor é medida pelo aumento de temperatura do banho de agua que envolve a
bomba em intervalos de tempo especificos. A elevacdo da temperatura é usada para calcular

0 poder calorifico.
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Figura 7 — Calorimetro Parr 1261

6.1.3. Teor de Enxofre

O teor de enxofre indica a concentracdo total dos compostos sulfurosos presentes na
amostra. O enxofre é um elemento indesejavel em qualquer processo que envolva queima
devido a acdo corrosiva de seus compostos e a formacdo de gases tdxicos como SO,
(di6xido de enxofre) e SOz (trioxido de enxofre), que ocorre durante a combustdo do
produto. Em particular no processo de reducdo do chumbo através de sucata de baterias o
teor de enxofre tem forte impacto na quantidade de escoria gerada durante o processo, uma
vez que o principal componente da escéria € o ferro, que por sua vez é adicionado para
reagir com o enxofre presente na reacdo de reducdo do sulfato de chumbo, em chumbo
metéalico, na etapa em que os sulfetos de chumbo reagem com o ferro tendo como resultado
da reacdo chumbo metalico e sulfeto de ferro (componente principal da escoria). Conforme
apresentado nas Equacoes (2) e (3).

A amostra sofre combustdo em um forno a temperatura de 2500 °F (+ 1371°C), num
ambiente rico em oxigénio, onde o enxofre é convertido em SO,. Uma bomba de vacuo
aspira 0s gases gerados pela queima e direciona para um sistema de deteccdo por
infravermelho. O sistema de infravermelho produz uma radiacdo que s6 é absorvida pelo
SO, presente na amostra. A perda de umidade dos raios infravermelhos € convertida em
sinal elétrico via detector de estado sélido. Este sinal proporciona a gquantidade de SO,
gerado. O sinal elétrico é convertido em percentagem de enxofre, via fatores de calibracéo

previamente determinados com padrBes de concentragdes conhecidas.
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Umidade e poeira remanescente da queima da amostra sdo retiradas por um sistema
de filtros contendo 1& de vidro e perclorato de magnésio, uma vez que causam perturbacées
ao sistema de deteccéo.

O equipamento utilizado para analise de enxofre neste trabalho é o LECO, como

mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Equipamento utilizado para analise de enxofre: LECO

6.2. Preparacao das Amostras

6.2.1. Materiais

Os finos de carvao utilizado neste trabalho foram os mesmos que e foram enviados
e testados na empresa, Acumuladores Moura SA localizada na cidade de Belo Jardim-PE e
foi retirado das amostras coletadas no patio de cinzas ou finos de carvao da Alumar.

O Coque foi o0 mesmo que € utilizado no processo de producdo de anodo da
ALUMAR. Vale salientar que o mesmo coque também foi utilizado na composicdo das
amostras que foram enviadas para Moura este coque € comprado da Petrobras.

Todos os demais reagentes utilizados nos ensaios fisico-quimicos e testes sdo de
diferentes procedéncias. Por exemplo: A Barrilha (Na,CO3) foi fornecida por empresa local
de Séo Luis, o oxido de ferro foi fornecido por uma metallrgica de Sdo Luis , além da
sucata de bateria que teve diferentes procedéncias no caso dos testes realizados na Alumar e

na Moura.
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6.2.2. Preparacao das Misturas Coque x Finos de Carvéo

Foram preparadas 15 misturas de coque com finos de carvdo em proporcoes que
variaram de 0% a 100%, em massa, de substituicdo de coque por finos de carvao, conforme
apresentado nas Tabelas 4,5 e 6.

As misturas foram preparadas no laboratério da refinaria da Alumar, a temperatura
ambiente. A preparagdo das amostras foi feita utilizando-se o seguinte procedimento:

A amostra passa por um tratamento de secagem (somente o carvao) e quarteamento.
Apobs esse processo, € passada no britador de mandibulas (carvdo e cinza grelha) com
abertura de 3/4 de polegadas e em seguida a amostra é pulverizada em moinho de panela e

passada em peneira de 60 mesh.

Carvéo e cinza grelha

v' Passar toda amostra no britador de mandibula;
Dispor a amostra no centro da lona de homogeneizacao;
Homogeneizar, tombando a amostra 40 vezes e formar um cone no final;
Dividir a amostra em quatro partes iguais, com o auxilio do quarteador;
Descartar duas partes opostas e homogeneizar as duas partes restantes;
Repetir todo processo até obter uma massa aproximadamente 50g da amostra;
Montar a panela com anel e o cilindro;

Transferir a amostra de forma que haja uma boa vedacdo da tampa;

AN NN Y N N NN

Verificar se temporizador esta ajustado em 1(um) minuto, caso contrario, devera ser

ajustado;

v Transportar a panela para o pulverizador, coloca-la na base de apoio, fixar bem com
o prensador, fechar a porta e acionar o botéo de partida (verde);

v’ Passar a amostra pulverizada em uma peneira de 60 mesh;

v' Armazenar a amostra em um copo plastico identificado com o nome e a data de

coleta.
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Cinza filtro

v Colocar a amostra na lona, homogeneizar, tombando 40 vezes, formando cone;

v Dividir a amostra em quatro partes iguais, com o auxilio do quarteador;

v Descartar duas partes opostas e homogeneizar as duas partes restantes;

v" Repetir todo processo até obter uma massa aproximadamente 20g da amostra;

v" Montar a panela com anel e o cilindro;

v Transferir a amostra de forma que haja uma boa vedacdo da tampa;

v Verificar se temporizador esta ajustado em 1(um) minuto, caso contrario, devera ser
ajustado;

v Transportar a panela contendo a amostra para o pulverizador coloca-lo na base de
apoio, fixar bem com o prensador, fechar a tampa e acionar o botdo de partida;

v’ Passar a amostra pulverizada em uma peneira de 60 mesh ;

v' Armazenar a amostra em um copo plastico identificado com o nome e a data de

coleta.

Na Figura 9 pode-se ver uma foto das misturas ja preparadas prontas para analises.

Figura 9 — Amostras das misturas.

6.3. Analises Realizadas

As 15 amostras foram analisadas, em duplicata, no laboratorio da Alumar conforme

dados de analises relacionadas na Tabela 7.
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Tabela 7 — Dados dos equipamentos para cada anélise.

Analise Equipamento Modelo Fabricante
Poder Calorifico Calorimetro PARR 1261 C613A PARR
Teor de Enxofre Analisador de Carbono e SC 144 DR LECO

Enxofre
Analisador de Carbono e SC 144 DR LECO
Teor de Carbono Enxofre

6.3.1. Poder Calorifico

O poder calorifico de amostras foi determinado em calorimetro Parr, pela queima de
uma amostra numa atmosfera de oxigénio em bomba calorimétrica sob condicdes
controladas. A queima da amostra libera calor, e esta liberacdo de calor é medida pelo
aumento de temperatura do banho de agua que envolve a bomba em intervalos de tempo

especificos. A elevacédo da temperatura é usada para calcular o poder calorifico.

Anélise da amostra
v’ Liga-se a bomba de recirculacdo de agua;
v Espera-se +/- 3 minutos até que a temperatura do banho da jaqueta esteja préxima
da temperatura de "STANDBY™ (27°C);
v Liga-se o refrigerador PARR. Esperar que 0 equipamento acenda o led de
STANDBY (aproximadamente 20 minutos).

Montagem da bomba calorimétrica

v Pesa-se de 0,60 a 0,70 g da amostra, dentro do cadinho seco;

v Posiciona-se a tampa da bomba no suporte adequado, mede-se com uma régua 10
cm de fio de niquel/cromo, corta-se e passam-se suas extremidades nos furos dos
dois eletrodos. Prende-se o fio com os fixadores;

v" Coloca-se a capsula com a amostra no suporte da tampa e posiciona-se o fio de

modo que este toque a superficie da mesma;
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Pesa-se 2000 g +/- 0.5 g de &gua destilada no balde a uma temperatura de 2 a 4 °C
(aproximadamente 22 °C) abaixo da temperatura da jaqueta (27°C);

Coloca-se a bomba no suporte préximo ao calorimetro;

Pipeta-se 10 mL da &gua do balde e transferir para dentro da bomba;

Posiciona-se a tampa com a amostra no corpo da bomba tendo o cuidado para néo
derramar a amostra;

Verifica-se o “o-ring” selante observando se o mesmo nao estd mascado ou
arranhado;

Retira-se 0 excesso de agua com um papel absorvente;

Fecha-se a bomba com a tampa rosqueavel.

Enchimento da bomba calorimétrica

v
v
v
v

<

Abre-se o cilindro de oxigénio no pétio de gases;

Regula-se a presséo de saida do cilindro em 40 kgf/cm?;

Verifica-se se ha vazamento de gas;

Regula-se a pressdo interna de enchimento da bomba em 30 kgf/cm?, abrindo a
valvula e verificando no mandmetro localizado na sala analitica;

Conecta-se a valvula de enchimento na entrada de gases na bomba;

Aciona-se a tecla "O2 FILL" no painel do calorimetro, o visor do calorimetro
mostrard a mensagem O2 FILL, durante o enchimento;

Deixa-se a valvula de alivio de pressédo aberta por 10 segundos;

Fecha-se a valvula de alivio;

Desconecta-se o terminal de enchimento.

Leitura da amostra

v

Seleciona-se o canal / unidade que sera utilizada para o resultado pelo codigo de
*520, conforme mostra a Tabela 8.

Coloca-se o balde, contendo 2000.0 +/- 0.5 g de agua na jaqueta do calorimetro,
ajusta-se de modo que haja coincidéncia entre os furos da parte inferior do balde e
0s trés pontos de fixacdo do calorimetro;

Fixa-se 0 grampo de manuseio da bomba nos furos situados ao lado desta;
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Coloca-se a bomba dentro do balde tendo o cuidado para ndo projetar respingos de
agua para fora do mesmo;

Fixam-se os fios de ignicdo nos eletrodos da bomba; Fecha-se cuidadosamente a
tampa do calorimetro, evitando-se operacdes rapidas;

Observa-se se a temperatura do balde mantém um diferencial de 2 a 4 °C abaixo da
temperatura de STANDBY;;

Pressiona-se a tecla START para iniciar o teste. O calorimetro acenderd uma série
de leds indicando os dados requisitados para inicio do teste, 0s quais sdo:
SAMPLE WT = Peso da amostra - Entrar com peso real da amostra a ser
analisada, teclar "ENTER".

Apos a entrada dos dados o calorimetro assumira a conducéo do teste. Durante este
periodo, o instrumento estabilizard o equilibrio inicial, queimard a amostra e
fornecera o resultado do poder calorifico;

A conclusédo do teste ocorrerd quando o calorimetro mostrar no visor o valor
preliminar do calor de combustdo ou energia equivalente;

Pressionando a tecla "DONE", o resultado sera arquivado na memoria do
equipamento e serd emitido pela impressora um relatorio preliminar;
Pressionando-se a tecla “SKIP” o calorimetro ja solicitara a entrada dos dados para
as correcOes calorimétricas (acido, fuse, sulfur) e, apos a informacédo, imprimira o
relatorio final;

Abre-se a tampa do calorimetro e remove-se 0 conjunto bomba/balde;

Retira-se a bomba de dentro do balde e a coloca no suporte, despressurizando-a
lentamente abrindo a valvula de alivio;

Abre-se a bomba tendo o cuidado de ndo deixar o cadinho sair da posicdo de
queima;

Lavam-se o0s eletrodos e as partes internas da tampa com &gua destilada,
recolhendo-se as dguas de lavagem dentro da bomba;

Lavam-se as paredes internas da bomba, transferindo-se toda a agua de lavagem

para um béquer de vidro;
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v Adiciona-se 15 gotas do indicador metil-orange modificado e titulam-se as aguas
de lavagens com solugédo de carbonato de s6dio 0.0709 N até mudanca de azul para
verde;

v Anotar o volume gasto;

v Anotar a quantidade de fio queimado (subtraindo dos 10 cm usado, a quantidade
restante);

Inserem-se 0s dados necessarios para que o equipamento calcule o poder calorifico de cada

amostra.

Tabela 8 — Sele¢do dos Canais / unidades no calorimetro Parr

CANAL AMOSTRA UNIDADE
01 Coque Kcal/kg
02 Finos de Carvéo Kcal/kg

Calculo do Poder Calorifico

WT —el—e2—e3 (4)
Hc =

Onde:

Hc = calor de combustéo bruto;

W = variacao da temperatura obtida;

T = energia equivalente do calorimetro;

el = calor produzido pela queima do nitrogénio.

e2 = calor produzido pela queima do enxofre para trioxido de enxofre e formacéo de acido
sulfurico;

e3 = calor produzido pela fusdo do fio.

m = massa da amostra.
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6.3.2. Andlises do Teor Enxofre e Carvéao

Conforme citado anteriormente, o teor de enxofre foi determinado com auxilio do
equipamento chamado LECO, obedecendo a seqiiéncia abaixo:
v Primeiramente, calibra-se a balanca limpando o prato da mesma;
v Coloca-se uma barquete de combustdo vazia sobre a balanga, aciona-se a tecla
tare e aparecera "PUT 1 GRAM IN CRUC WT =0.000";
v Colocar o0 peso padrdo (+/- 1.000 g) dentro da barquete aparecera "AUTO
CALIBRATION 01 WT = 1.000";
v' Apo6s alguns segundos, 0 sistema fard a auto calibracdo para 1.000 g e
retornara ao modo de operagdo normal,
Remove-se a barquete da balanca;
Seta-se a data e 0 horario de analise e editam-se as constantes;
Seta-se a temperatura de referéncia do Sistema;
Seta-se a temperatura do forno;

AN N NN

Aumenta-se a temperatura de 1800 para 2500 °F, ajustando-se gradativamente
de “100 em 100 °C” em intervalos de 5 minutos para evitar aquecimento
abrupto, até atingir a temperatura ideal de analise (2500 °F ou 1371 °C);

v' Ao final da analise, ajusta-se o forno a temperatura de repouso (1800 °C),
diminuindo-se de “100 em 100 °C” em intervalos de 5 minutos;

v’ Seleciona-se 0 modo de resposta e monta-se o sistema de filtro;

v Passa-se 0 perclorato de magnésio em uma peneira de malha entre 10 e 16
mesh de forma a descartar os finos;

v/ Para montar o tubo de vidro da esquerda: coloca-se la de vidro na parte
inferior, perclorato de magnésio no meio e Ia de vidro na parte superior,
acrescentando as peneiras inferior e superior;

v' Para o tubo de vidro da direita: coloca-se 1& de vidro na parte inferior,

enchendo com perclorato de magnésio e acrescentando a peneira na parte

inferior;
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v’ Seta-se a pressdo e o fluxo de oxigénio, regulando a pressao de analise para 30
psi (2.1 Kgflcm2), utilizando o manémetro localizado proximo do
equipamento;

v' Ajusta-se o rotametro de purga do sistema para um fluxo de 4 L/min, e de
atraso de langamento de oxigénio na amostra para 1 L/min, ambos localizados
na parte frontal do equipamento;

v’ Para selecionar o canal a ser calibrado, Tabela 9, coloca-se a barqueta na
entrada do forno e empurra-se a barqueta até que a mesma toque na parede de
fundo. Ao final da analise, aguardar a impressdo do resultado.

Tabela 9 — Selegéo dos canais de calibragdo no LECO

Canais de calibracdo =~ Amostras a serem analisadas ~ Massa a ser utilizada

01 Carvao e Piche 0.200 g (+/- 0.003)
02 Anodos, po de carbono e coque 0.200 g (+/- 0.003)
03 Oleos BPF e Diesel 0.150 g (+/- 0.003)

Anélise das amostras

v Colocar a barqueta sobre a balancga, aguardar zerar automaticamente;

v/ Pesar a massa correspondente a amostra, no lado oval da barquete, e teclar
"enter”;Acionar "ANALYZE", aguardar até que a lampada "LOAD FURNACE"
acenda;

v’ Colocar a barqueta na entrada do forno e empurrar até que a mesma toque na parede

de fundo;
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EMPACOTAMENTO DA LA DE VIDRO
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Figura 10 — Montagem dos tubos de vidro do LECO
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Figura 11 — Montagem dos tubos de reagentes do LECO.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em termos de resultados os mesmos devem ser separados em: Laboratorio Alumar e
Laboratério Moura. Pode-se observar na Figura 12 toda a seqiéncia da simulacdo do
processo de obtencdo do chumbo através de sucata de bateria, desde da amostra preparada
no cadinho (simulando a panela), passando pela etapa da queima na mufla (simulando o
forno) até o resultado final com todos os cadinhos, infelizmente, furados impedindo uma
avaliacdo do processo como todo.

Figura 12 — Seqliéncia da simulacdo do processo de reducdo do chumbo em laboratorio.
Os resultados das analises realizadas no Laboratério da Alumar quanto a
determinacé@o do Poder calorifico, Teor de Enxofre e Carbono, etapa 1, sdo apresentado na

Tabela 10.

Tabela 10 — Resultado amostras da mistura coque e finos de carvéo (ciclone).

Finos de Carvao- PCI(Kcal/kg) ENXOFRE(%)| CARBONO(%)
AMOSTRA [ Coque (g) CICLONE (g) Média Média Média
A-01 10 0 7693,87 3,02 110,83
A-02 7,5 2,5 7347,72 2,32 106,21
A-03 5 5 7150,25 1,57 102,77
A-04 2,5 7,5 6921,91 1,05 98,50
A-05 0 10 6697,12 0,40 92,58

As Figuras 13, 14 e 15 apresentam os resultados da Tabela 10 na forma grafica. O
que podemos observar quanto ao poder calorifico, Figura 13, se comparado dentre as
proporcoes da mistura coque e finos os percentuais de 25% (A-02) e 50% (A-03) de finos

na mistura apresentam ainda valores aceitaveis, quando comparado ao coque 100% (A-01).
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Figura 13 — Poder calorifico das amostras da mistura coque e finos de carvéo (ciclone).

Ja em termos de teor de enxofre, Figura 14, dentre as proporcdes da mistura coque e
finos os percentuais de 50% (A-03) e 75% (A-04) de finos na mistura apresentam valores
bem mais baixos, 0 que é uma vantagem, quando comparado ao coque 100% (A-01).

Enxofre (%) Etapa 1
3,50
3,00 -
S 250 —
S \
© 2,00 \
2 1,50
c
i 1,00
0,50
0,00
A-01 A-02 A-03 A-04 A-05
| —e— ENXOFRE(%) Média| Amostras

Figura 14 — Teor de enxofre amostras da mistura coque e finos de carvéo (ciclone).

Agora, as analises de carbono, Figura 15, apresentaram um pequeno ponto de
discussdo uma vez que de acordo com a curva que foi utilizada durante a mesma obtivesse
resultados superiores a 100%, fato este que pode ser explicado pela curva de referéncia que
é utilizada na Alumar, logo com base nos valores padrdes, de tal curva, os resultados foram
superiores, isto &, maior que o valor correspondente aos 100% na curva padrdo. Fato que
nos obrigou a desconsiderar tal pardmetro em termos de resultados decisérios do ponto de

vista de melhor proporc¢éo entre coque e finos de carvdo, mesmo sabendo que os resultados
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apontam para um lado positivo ja que quanto maior o percentual de carbono na mistura

melhor atendimento para 0s N0SS0S propositos.

Carbono (%) Etapa 1
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8 90,00

85,00
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A-01 A-02 A-03 A-04 A-05

| —e— CARBONO(%) Média| Amostras

Figura 15 — Teor de carbono das amostras da mistura coque e finos de carvéo (ciclone).

Os resultados das analises realizadas no Laboratério da Alumar quanto a
determinacé@o do Poder calorifico, Teor de Enxofre e Carbono, etapa 2, séo apresentados na
Tabela 11. As Figuras 16, 17 e 18 apresentam os resultados da Tabela 11 na forma grafica.

O que podemos observar quanto ao poder calorifico, Figura 16, se comparado
dentre as proporcoes da mistura cogue e finos, apenas o percentual de 25% (B-02) de finos
na mistura apresentou valor razoavel, contudo bem abaixo dos valores obtidos quando
utilizados finos coletados apenas nos ciclones, 0 que mostra claramente que caso deseje-se
apenas utilizar finos coletados no silo 14, a proporcao terd que ser menor que 25%, menor

proporcao de mistura testada neste trabalho.

Tabela 11 — Resultado amostras da mistura coque e finos de carvao (silo 14)

Finos de Carvao- PCI(Kcal/kg) ENXOFRE(%)| CARBONO(%)
AMOSTRA | Coque (@) SILO 14 (g) Média Média Média
B-01 10 0 7693,87 3,02 110,83
B-02 7,5 2,5 6501,87 2,21 96,25
B-03 5 5 4488,60 1,90 87,77
B-04 2,5 7,5 4963,36 0,95 67,04
B-05 0 10 4076,36 0,64 58,54
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Figura 16 — Poder calorifico das amostras da mistura coque e finos de carvao (silo 14).

J& em termos de teor de enxofre, Figura 17, dentre as proporcdes da mistura coque e
finos os percentuais de 50% (B-03) e 75% (B-04) de finos na mistura também apresentam
valores bem mais baixos, 0 que é uma vantagem, quando comparado ao coque 100% (B-
01).

Enxofre (%) Etapa 2
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Figura 17 — Teor de enxofre das amostras da mistura coque e finos de carvao (silo 14).

Mais uma vez, a analise de carbono, Figura 18, apresentou um pequeno ponto de
discussdo, desta vez apenas para a amostra (B-01), ou seja, 100% coque, fato que ja tinha
sido evidenciado e explicado durante a execucdo da etapa 1. Porém como nos resultados
das analises dentre as misturas ndo se evidenciou tal situacdo pode-se afirmar que as
proporcoes de 25% (B-02) e 50% (B-03) foram as que apresentaram melhores resultados se

comparado com coque 100% (B-01).
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Figura 18 — Teor de carbono das amostras da mistura coque e finos de carvéo (silo 14).
Os resultados das analises realizadas no Laboratério da Alumar quanto a
determinacgéo do Poder calorifico, Teor de Enxofre e Carbono, etapa 3, séo apresentados na

Tabela 12. As Figuras 19, 20 e 21 apresentam os resultados da Tabela 12 na forma grafica.

Tabela 12 — Resultado amostras da mistura coque e finos de carvao (ciclone + silo 14).

Finos de Carvéo- Finos de Carvdo- | PCI(Kcal/lkg) | ENXOFRE(%) | CARBONO(%)
AMOSTRA [ Coque (g) CICLONE(g) SILO 14 (9) Média Média Média
C-01 10 0 0 7693,87 3,02 110,83
C-02 7,5 1,25 1,25 6863,38 2,30 101,81
C-03 5 2,5 2,5 6132,25 1,66 92,89
C-04 25 3,75 3,75 5737,94 1,05 83,90
C-05 0 5 5 5311,57 0,53 75,75

O que podemos observar quanto ao poder calorifico, Figura 19, se comparado

dentre as propor¢des da mistura coque e finos, apenas o percentual de 25% (C-02) de finos
na mistura apresentou valor bom, quando comparado com a amostra 100% coque (C-01),
porém ainda mais baixo quando comparado a propor¢do 25% (A-01) da etapa 1, 0 que
mostra mais uma vez o impacto do material coletado no silo 14.

Ja em termos de teor de enxofre, Figura 20, dentre as proporcdes da mistura coque e
finos os percentuais de 50% (C-03) e 75% (C-04) de finos na mistura também apresentam

valores bem mais baixos, 0 que é uma vantagem, quando comparado ao coque 100% (C-
01).
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Figura 19 — Poder calorifico das amostras da mistura coque e finos de carvéo (ciclone +
silo14)
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Figura 20 — Teor de enxofre amostras da mistura coque e finos de carvéo (ciclone + silo 14)

Mais uma vez, a analise de carbono, Figura 21, apresentou um pequeno ponto de
discussdo, desta vez apenas para as amostras (C-01), ou seja, 100% coque, e (C-02) 75%
cogue mas misturado com um fino de melhor qualidade que é o fino coletado no ciclone.
Fato que ja tinha sido evidenciado e explicado durante a execucdo da etapa 1.

O poder calorifico indica a quantidade de energia desenvolvida por unidade de
massa durante a queima. Quando se analisam os resultados do poder calorifico devido a
adicdo dos finos de carvdo, Figura 22, tomando como referéncia maxima o poder calorifico
do coque (100%), este se torna um dos parametros mais importantes que determinam a

viabilidade da adequacéo dos finos de carvdo como substituto, parcial, ao coque.
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Figura 21 — Teor de carbono amostras da mistura coque e finos de carvéo (ciclone + silo
14)
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Figura 22 — Poder calorifico das amostras das misturas coque e finos de carvao

Quanto menor o teor de enxofre melhor em termos de redutor carbotérmico, uma
vez que grande parte da escoria do processo de reducdo do chumbo é constituida de ferro, o
mesmo que entra no processo para reagir com o enxofre, logo quanto menos enxofre menos
ferro e consequentemente menos escoria.

Analisando a Figura 23 fica evidente que a adicdo dos finos de carvao, em todas as
etapas (1,2 e 3), em termos de enxofre os resultados sao bem favoraveis quando comparado
com a referéncia maxima o enxofre do coque (100%). Este € um outro parametro
importante que determina a viabilidade da adequacdo dos finos de carvdo como substituto,

parcial, ao coque.
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Figura 23 — Teor de enxofre amostras das misturas coque e finos de carvao

Ja as andlises realizadas no laboratério da Moura apds simulacdo do processo de
reducdo do chumbo utilizando a mistura coque (50%) e finos de carvao (50%) os resultados
foram:

Para as impurezas:

sb 016 %
As 0,016 %
Sn 0011 %
Ag 0,001 %

Cu 174 ppm
Te 1,661 ppm
Ni 20,44 ppm
Bi 56 ppm
Zn 525 ppm
Fe 2,17  ppm

A N N N N N N NN

Segundo proprio engenheiro da Moura, “resultado bem semelhante aos apresentados
normalmente quando se faz uso de apenas coque como redutor carbotérmico”.

Para o rendimento: 64% contra 69% (padrdo esperado). Entretanto em termos de
rendimento pode-se comprovar que o rendimento de Pb reduzido foi de 5% abaixo do

esperado, quando utilizado apenas coque como redutor. Fato esse que pdde ser ratificado
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com o resultado da escoria de 34%, o que significa um aumento de 5% quando comparado
ao uso de apenas coque. Logo mais um fato que caracteriza presenca do Pb na escoria.

Do ponto de vista econdmico, 0 co-processamento € uma 6tima oportunidade, uma
vez que hoje finos de carvao, so tem utilidade em meédia a cada 7 anos, ja que atualmente a
Unica aplicagdo deste material € no processo de recuperacdo e reflorestamento dos lagos de
bauxita da Alumar e com a producdo atual tais lagos tem uma vida til de 7 anos.

Durante todo esse tempo os finos de carvdo ficam sendo armazenados no patio de
cinzas, como é conhecido na Alumar. O que significa custos de: Manutencdo, mao de obra
e logistica que envolve o transporte desse material da area das caldeiras para o patio. Além
de evitar possivel construcdo de um novo patio, ja que iremos mais que triplicar a geragdo
de finos com a expanséo da refinaria.

Todos esses custos, atividades e projetos poderdo ser minimizados por meio de um
contrato de venda entre a Alumar e empresas parceiras. A metalirgica acumuladores Moura
SA ja demonstrou interesse em adquirir tal produto para fazer testes em planta uma vez que
0s testes em laboratdrio realizados na propria empresa apresentaram resultados positivos.

Tal interesse deve-se pelo reconhecimento de um grande potencial de ganho e lucro
para as metallrgicas, uma vez que estaria consumindo menos coque de petréleo com um
custo de cerca de 2 a 3 vezes maior que o custo do co-produto que estaria sendo vendido
pela Alumar, mesmo estando embutido todos os custos com transporte para levar os finos

de carvao de S&o Luis — MA para Belo Jardim — PE.
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8. CONCLUSOES

Tendo como base os resultados obtidos e conforme o objetivo dessa proposta de
dissertacdo foi possivel observar a viabilidade em reduzir o chumbo ao substituir parte do
coque por fino de carvao, utilizado no setor metallrgico em especial no processo de
reciclagem de sucata de baterias automotivas.

Observou-se que a substituicdo do coque pelo co-produto fino de carvdo de forma
parcial impacta positivamente nos teores de enxofre. Para o poder calorifico e teor de
carbono o impacto deve ser avaliado juntamente com 0s outros parametros, pois o impacto
da reducdo do poder calorifico e do teor de carbono podem ser compensados pelos ganhos
em custos operacionais, sem o comprometimento da qualidade do metal recuperado, ja que
em termos de impurezas a adi¢éo de finos de carvao ndo teve impacto, ficando o metal com
0S mesmos niveis de impureza quando comparado ao uso de apenas coque.

Tomando como referéncia o coque, utilizado neste trabalho, com média de 3% de
enxofre, ao substituir até cerca de 25% de coque por fino de carvdo (melhor resultado de
acordo com os resultados) resulta numa diminuicédo percentual de 25% no teor de enxofre.

Ao analisar o poder calorifico, observa-se uma reducdo de pouco mais de 10% no
poder calorifico, causado pela mistura dos finos de carvdo ao coque, que pode se tornar
insignificativa se comparado com o0s ganhos devido a reducdo do consumo de coque.

O aspecto econémico estudado levou em consideracdo apenas possiveis ganhos por
parte da Alumar e metallrgicas parceiras, ja que em termos de ganhos reais uma estimativa
nesta fase do trabalho seria prematura, por se tratar de uma negociacdo envolvendo novos
produtos e novos mercados, logo todo estudo de viabilidade precisa ser muito bem

executado e conduzido.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Vale salientar que ap6s a expansdo devido a melhor eficiéncia das caldeiras de leito
fluidizado o teor de carbono no fino de carvéo devera cair algo em torno de 50% do atual
(estimativa), logo novos testes devem ser realizados para comprovar e garantir se a
proporc¢do, 75% coque x 25% finos de carvdo, hoje estabelecida como melhor, ainda sera.

Estudo para determinar a quantidade minima que se precisa manter estocado para
garantir a quantidade de finos de carvao suficiente para ser utilizado na recuperagéo e
reflorestamento dos préximos lagos de bauxita, evitando com isso a necessidade de
comprar areia em substituicdo aos finos de carvado que hoje séo utilizados para tal atividade.

Além de priorizar o material coletado no ciclone para ser vendido como co-produto
e destinar o material coletado no silo 14 para tal armazenagem, garantindo com isso que o
material de maior poder calorifico (ciclone) seja sempre destinado para os clientes
(empresas parceiras) e apenas o material de menor poder calérico (silo 14) seja utilizado
para recuperacao dos lagos da Alumar.
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