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RESUMO

A maior parcela do chumbo atualmente consumido no mundo destina-se 2
fabricagdo de baterias ou acumuladores chumbo-dcido para diferentes fins. Quando essas
baterias chegam ac final de sua vida il devem ser coletadas e enviadas para unidades de
recuperagio ¢ reciclagem. N3o hd um substituto economicamente interessante para 0
chumbo das baterias auwtomotivas chumbo-dcido. Estima-se que das 5,5 milhSes de
toneladas do metal produzido anualmente no mundo, cerca de 5O % sdo devidas A producio
secundaria, ou sgja, devidas & reciclagem propriamente dita. (CEMPRE)

Normatmente, no processo de reciclagem € uiilizado carbono sélido {coque de
petrélen) como redutor carbotérmico. O carbono tem a funcio de reduzir o chumbo
presente na forma de sulfatos e oxidos & chumbo metdlico.

Logo, se avaliou a viabilidade da substituwicdo parcial do coque (combustivel
derivado de petrdlee) por finos de carviie, que € co-produto das caldeicas da refinaria da
Alomar (Aluminio do Maranhfo). A refinaria faz parte do conséreio de aluminio do
Maranhdo, um dos maiores complexos de producio de aluminio {Redugfio} e alumina
(Refinaria} do mundo.

Testes em laboratdrio, onde foram analisados em duplicata, os teores de carbono
fico, enxofre ¢ poder calorifico foram realizados com o intuite de determinar a melhor
proporgio do “blend™, finos de carviio do 3 pontos diferentes de coleta da caldeira ¢ cogue
de petrdieo, e os methores resultados foram o da proporgan 75% coque de petréleo x 25%

finos de carvéo.

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

carbatérmico, chumbo.

J- Blend = Misowrat £ comboregdo ¢ nishora de diversay coisar



ABSTRACT

Most part of lead consumed in the worid 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 thar 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. (CEMPRE)

Usually. solid carbon {petroleum coke} is used in the recycling process as a
carbothermal reductor, Carben serves to reduce lead in the form of sulphate and oxide into
metalic fead.

Soon, ideas emerged as to the feasibility to partially substitute coke {a petroleum
byproduct) for coal fines, a co-product from the boifers at Alumar refinery, which is a
member of the aluminum consortium in the state of Maranhiio, one of the largest aluminum
{Smelting) and alumina (Refinery) production complexes in the world.

Laboratory tests were conducted atming at determining the best blend ratio and the

best results were 75% petrolewm coke x 23% coal fines.

Key words: Recycling, Batteries or accumulators, co-product, carbothermal

reductor, lead,
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“Avalizcie do uso de co-produto (finns de carviie) na abtengfio do chumbae atravéds de gucatvs de huterias”

1. INTRODUCAO

O Consércio de Aluminio do Maranhfo, Alumar, é um dos maiores complexos de
produgdio de aluminio (Redugiio} e alumina (Refinaria) do mundo. Comegou a ser
implantado em julho de 1980 e, desde entiio, tem desempenhado papel importante na
transformagiio do perfil industrial do Maranhfio. O valor do investimento, US$ 1,7 bilhiio, e
as milhares de toneladas de aluminio ¢ aluming, produzidas ern 22 anos de histéria ddo a
dimensdo do negécio,

O complexo foi instalado na Ilho de Sfo Luis (Figura 1) e desde gue entron em
operagiio, em maio de 1984, aié os dias de hoje, as relaglies da Alumar com a comunidade
se aprofundaram, A empresa gerou emprego ¢ renda - 92% dos seus empregados foram
recnitados no Maranhfo ¢ dos US$ 430 miihSes que movimenta anualmente, vma faria
considerdvel fica aqui mesmo, na forma de impostos, saldrios, compras e servios, gerando

negdcios em cadeia ¢ assim movendo 4 economia. (ALUMAR)

Figura 1 - Localizagdo da Alumar.
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A refinaria da Alumar esta sendo ampliada ¢ em consequéncia de tal expansio a
produgiio de alumina ird mais que duplicar e consequentemente a geragdo de finos de
carvag triplicar, Entretanto esse aumento da geragio de finos ajuda a fomentar a
necessidade de desenvolver um trabatho, até entdio pioneiro, que possibilitard a reutilizagio
desse co-produto como substituto parcial do coque de peudlec na obtenglic do chumbo
metdlico através da reciclagem das baterias automotivas.

Do ponto de vista econbmico, o co-processamento € uma dtima oportunidade, uma
vez que hoje os finos de carvio, 6 tem utilidade em média a cada 7 anos. Atualmente, a
nica aplicagdo deste material € no processo de recuperagio e reflorestamento dos lagos de
bauxita da Alumar. Com a produciio atual, tais lagos t8m wma vida iitil de 7 anos.

Durante iode esse tempo os finos de carvio fieam sendo arnmazenados no pdtio de
cinzas, como € conhecido na Alumar. O gue significa custos de: Manutenggo, mio de obra
e logistica gue envolve o transporte desse material da drea das caldeiras para o patio. Além
de evitar possivel construchio de umt nove pdtio, j& que serd triplicada a geracdo de finos de
carviio com a expansio da refinaria.

Todos esses custos, atividades e projetos poderdo ser minimizados por meio de um
coutrato de venda entre a Alumar e empresas parceiras. A metalirgica acumuladores Moura
SA j4 demonstrou interesse em adquinr tal prodoto para fazer testes em planta, uma vez
que o5 testes em laborotdrio realizados na prépria empresa apresentaram resultados
positivos.

Tal interesse deve-se pelo reconhecimento de um grande potencial de ganho e lucro
para as metalirgicas, uma vez que as mesmas estariam consuminde menos cogue de
petrdleo, Material este que tem um custo de cerca de 2 a 3 vezes maior que o custo do co-
produta das caldeiras da Alumar, ou seja, tinos de carviio,

Mesmo estande embutido todos os custos de operagfio e transporte para levar 08
finos de carvao de SHo Luis ~ MA para Belo Jardim — PE a substituiciio parcial do coque de
petréleo por finos de carviio apresenta-se como uma estratégia vidvel, lucrativa e pioneira

para esta aplicagio.

| (%
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2. BREVE DESCRICAO DO PROCESSO DE OBTENCAO DO CHUMRBO
METALICO ATRAVES DA RECICLAGEM DE BATERIAS AUTOMOTIVAS

Nesse capitulo € apresentada uma breve descricio das etapas do processo de
obtengdio de chumbo metdlico; mais especificamente, é abordade o processo empregado na
empresa Acumuladores Moura.

2.1 A Beparacio dos Componentes da Bateria

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

A alimentagiio do mginho de quebra de bateria (figura 2) € feita com auxilio de uma
esteira de alimentacio. Adiciona-se 4gua paa separar o 8xido, o qual vai para um tangue
enquanto o metal {chumbo), o separador (polictileno) e a pane plastica (polipropileno) cai
em uma esteira, Esta segunda esteira leva-os para otro tangue com dgua onde o metal €
separado, A separacio ¢ feita através da diferenca de densidade. Em seguida o separador e
a parte plastica vilo para outra esteira gue siio direcionadas para outro fanque com dgua e
s#o separados pela diferenca de densidade dos materiais,

A parte pldstica é armazenada em uma baia e posteriormente vai para a reciclagem
de pldstico para ser produzida a caixa para as baterizs. O dxido e o separador séo
armazenados numa outra baia, onde ficam de 8 a 10 dias secando para serem utilizados nos
fornos para obtenciio do chumbo, O metal é misturado cerca de 20% na carga de 6xido gue

vai para o forno, {Processo reciclagem baterias automotivas}
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2.2 Fornos

Os fornos sdo os equipamentos que produzem o chumbo bruto. Eles recebem em
tomo 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) rotalizando uma carga de 15990Kg {_carga total do
forno). :

Figura 2 — Alimentacio do moinho de quebra de bateria - Acu muladores Moura.

A carga de matéria prima € composia de 36% de pasta de dxido p%oveniente do
moinho de quebra de bateria, 16% de chumbo metdlico também proveniente do moinho de
quebra e 8% pd de filtro vindos dos filtros manga (exaustores). '

Os fundentes sfio 10% de ferro metdlico {cascalho), 3% barrilha {N32C03} e 7% de
coque de petréleo.(Vide Tabela 1) ._

Dos 13060 Kg de maléria prima adicionadas ao forno cerca c‘}e 60% serd
transformado em chumbo metélico, 5% serd pé de filtro e o restante 35% serd escoria.

A escoria produzida no forne de fundigio do chumbo ¢ classificada como residuo
perigoso, segundo a norma brasileira NBR 10004 da Associacido Brasileira de Normas e
Técnicas (ABNT), tendo como desting final 3 disposicio em atervos industriais para
restduos perigosos.

A escOria gerada nos fornos de fundiclio de chumbo tem o ferro como elemento
principal. Os outros elementos de maior concentracio sfo ¢ enxofre, 0 sddio ¢ o chumbo
em menores quantidades (Lewis, A. E., Beantement, C.). Logo apds a4 sua geragdo, a
escoria (figura 3) possui wma coloragdo preta, caracterizada pela presenga de 6xido de
ferro, FeQ, e é altamente basica. Apds um periodo de armazenamento de mails ou menos 6
semanas, ela passa a ter uma colorac@io marrom devido 3 oxidagio do ferro e a sua

hasicidade diminu.




“Avalisglo do use de co-produio {finos de carviie) na shtengio du chumby através de sucatas de baterias®

Figura 3 — Escéria (Reduciio feita no Jaboratério da Alumar),
2.3 Filtre Manga

Os filtzros servem para capturar ¢ PhO (éxido de chumbo) que sdo liberados pelos
gases da fundi¢do nos fornos. O pé desses filtcos contém em sua composicio cerca de 50%
de chumbo, por isso & tho importante gue tal material seja adicionado ao processo,

2.4 Panelas

As panelas $80 08 equipamentos que fazem 0 refino do chumbo, ou seja, € onde serd
preparado o-chumbo mole com 99,99% composto pelo metal ou pelas ligas dese] adas.

Elas t€m a capacidade de refinar em torno de 30000 Kg de chumbo. Tanto o tempo
quanto a temperatura do refino o vartar de acordo com ¢ liga desejada, mas 4 ma média &
em tomo de 35 horas e a uma temperatura em torno de 500 °C.

Depois de serem feitas as anglises pelo espectrdmetro ¢ tendo sido atendidas as
especificagées {Tabhela 2} 0 metal esta liberado para o lingotamento, aonde sfo l':ﬁgozados

em moldes de 35 kg.

th
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Tabela 1 - Especificago do Coque de petrdieo utilizado pels Moura,

Andilize Imediata

Umidade {93 8-10
Material Velatl (%) 10-13
Teor Cinzas {%) 0,3-0,7
BCI { Keal/Kg) 7.850
PCE ( Keal/Kg) 3.200
Andlise Elementay
Carbono iofal (%) 21-83
Hidrogénia(%) 3.6
Nitrogénio (%) 1,77
Enxofre (%) 4,5 -6,0-
Cloretos{ %) < (3,0001
Dxigéniol%) ]

Fonte: Especificacio Acumuladores Moura 3.4,

Tabela 2 ~ Especificacio do Chumbo Bruto {Espectrémetro).

Especificagio Chumbo Bruto {miéximos)

Pb (%) 964
Ag (%} 0.3
Sb (%) 9
Te(ppm) 4.2
As(%) 0,2
N ppm) 33
Snl%e) 3.2
Bi(ppm} 13,8
Culppm) 3652
Inippm} 3,6

Fonte: Dados Ristricos Acumaladores Mowa 5.4,
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3. OBTENCAO DOS FINOS DE CARVAO NA ALUMAR

Em toda @ drea da Refinaria da Alumar & utilizado vapor produzido em suas
caldeiras. A Alumar possui atualmente 03 {(irés) caldeiras & carviio, com capacidade de
geragao de vapor de 70 t/h por caldeira. Com o advento da expansio tais caldeiras serdo
substituidas {em 2008) por 02 (duas) novas caldeiras de leito fluidizade, também a carvio,
que juntas possuirfo a capacidade de produzir 580 t/h de vapor.

Hoje a alimentagiio do carviio nas caldeiras é feita por quatro alimentadores-
espalhadores & a queima se processa, parte em suspensio (particulas finas), parte sobre a
grelha rotamiva,

Entre os pontos de aciimulo de finos de carviio nas caldeiras da Alumar (figura 4)
destacam-se os finos de carviio gerados pela gretha que sdio armazenados numa moega
frontal, que retém 73% do total de finos produzidos. H4 ainda 2 moegas de fundo da grelha,
que coletam 1% do total dos finos. O restante se compSe de finos volantes.

Antes que 08 gases saiam pela chaminé, devem-se remover as particulas de finos.
As particulas maiores que 40 micra sfo coletadas por dois ciclones (paralelos) e
depositadas em moegas. O ciclone primdrio retém cerca de 90% dos tinos transportados, e
o secunddrio cerca de 8%. Destas 4 moegas, 4 vdlvulas rotativas despejam os finos
{volantes) no sistema de reinjecdo de finos, pois por serem praticamente carvio com baixa
granulométrica & possuir um alto poder calorffico, so reciclados novamente nas caldeiras.

H4 ainda o filtro de mangas, capaz de reter as particulas inferiores a 40 micra e
responsdvel pela coleta de 2% dos finos transponadas. E formado por § compartimentos
cada gual podendo funcionar independente um do outro.

Apds o filtro bd um ventilador de tiragem induzida que succiona 03 gases de
combusiZo, a fim de manter a fornatha sob uma presséo de 2 mm.c.a. Dai, o3 gases jd
podem ser expelidos pela chaminé.

Os finos, com excecio dos acumulados no ciclone (ande patte sdo reinjetados), sio
entdo transportados pelo sistema de vdcno, gerado por um conjunto de bombas de vicuo,
pata © silo de estocagem (Sito 14) com capacidade para 350 toneladas. O transporte de

finos volantes e de fundo & interligado,
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Em seguida, os finos do Silo 14 e dos Ciclones sao transporiados ¢ dispostos em um
pitio especifico para esiocagem. (Reuso de Fino de Carvio em Cimenteira)

Amalmente tem-se uma geragio média de 2143,6 on/més de finos; com a Expansiio
da Refinaria teremos uma geragio de 7200 ton/més de finos, como pode ser visto na

projeco da producio de finos da Alumar (Figura 5).

- Fandw

Figura 4 — Pontos de acimulo de finos de carvao nas caldeiras da Alumar
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Figura § — Producao de finos na Alumar.
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4. OBJETIVOS E METAS

O objetivo desta dissertagio de mestrado foi avaliar a viabilidade da substituicdo
parcial do coque (combustivel derivado de petrdleo) por finos de carviio, co-produto das
caldeiras da Refinaria da Alumar, rico em carbono. Foi utilizade finos de carviio como
redutor carbotérmico no processo de obtenglio do chumbo metdlico através da redugio do
chumbo presente na forma de sulfatos e dxidos (PbSOs, PbQ; & Fb(O) nas baterias
automotivas.

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

v" Classificagio dos finos de carvao conforme metodologia da Associac‘éo Brasileira
de Normas Técnicas, (ABNT 10.004 de 2003) e a caracterizacio fisico-quimica
foi realizada com base no Standard Method for Examination of Water and
Wastewater, 207 ediclio de 1998. Tendo o laudo sido realizado pela empresa
Cetrel S.A. empresa de protecio ambiental, localizada em Camagari, Bahia,

v Quantificar os teores de carbono fixe, enxofre & poder calorffico de diferentes
composi¢des ¢ percentuais da mistura entre 0 cogue € 0s finos de carvao, com
intuito de determinar a melhor proporgio.

¥ Determinar a melhor proporgio coque e finos de carvio para o processo de

redugdio do chumbo através da reciclagem das baterias antomotivas,
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5. FUNDAMENTACAO TEGRICA

A principal matéria-prima para a inddstria de chumbo secundério & a bateria dcido-
chumbo descarregada (figura 8). Quando chega ao finat do seu ciclo de vida, esse tipo de
hateria se wrna um resfduc perigoso e deve ser reciclado. A primeira etapa £ a trituracio
das baterias dcido-chumbo e separagiio dos seus diferentes compeonentes. Dessa primeira
etapa obtém-se:

*» Pasta descartegada: massa ativa da bateria que foi descarregada, contendo, como
composto principal sulfate de chumbo, mas também contendo dxidos de chumbo;

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

+ EletrGlito: solugdo eletrolitica de dcido sulfirico que ¢ estocada e neutralizada
(mistura de cal para iniciar processo de destilagio), filirado para recuperaciio dos dxidos e &
solug¢do retorna para reutilizagio;

+ Separadores: material constitufde de polietileno, borracha, papel ou madeira que
evita o contato entre as placas positivas e negativas, Esse material compoe a carga do forno
rotative contribuindo com valor energético na sua operagiio;

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

A pasta descamegada, a grade e conectores iriturados ¢ 0s separadores seguem para
a etapa de recupera¢do do chumbo, através da reduglio em wm forno rotativo, O chumboe
segue o processo de: separaglo, fundiglio, refine, lingotamenta até a fabricagio de novas
baterizs. Alguns materiais s8o adicionados para compor a carga do forno ¢ promover as
condiches necessdvias para que ocorra a redugio e recuperagio do chumbo.

Normalmente, € utilizado carbone sélide {coque) como redutor carbotérmico. O
carbono tem & funcio de reduzir o chumbo presente na forma de suifato de chumbo(PbSO4)
dioxido de chumbo (P03} ¢ mondsido de chumbo (PbQ) a chombo metdlico (Pb). O
material adicionado que mais contribui para a formacao da escdria € o fervo. Ele age como
coletor do enxofre, fixando-o e formando sulfeto de ferro (Fe8), além de servir como um
receptor das impurezas presentes na matéria-prima, O material mais comumente utilizado

coma fundente é o carbonato de sédio, NaaCO4. Ele tem a tungdo de baixar o ponto de
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fusdo e diminuir a viscosidade da escéria. A combustdo entre oxigénio e gés natufa[‘ ou
dleo combustivel, € usnalmente utilizada para fornecer o calor necessério para o processo.
{Queneau, P.B.) des¢reveram a reagio dos compostos de chumbo de acords com diferentes
relagOes com os fundentes e a distribuigdo dos diferentes produtos obtidos. A reagiio abaixo

descreve a formagio do chumbo metdlico a partir do PHSO,,
2PbSO,+ Na,CO, + Fe+9C — 2Pb+ FeS.Na,§ +9CO + CO, (1}

{O"Connell, G.J.) sugerem que a reagfo inicial que ocorre com 0 Pb8O, ao reagir
com & carbono &

PbSO+2C - PbS +2C0, {2)

Posteriormente, o ferro atua como coletor do enxofre:

PbS+ Fe— Pb+ FeS | (3)

Nota-se que o carbonato de sédio nfio participa das reagles (2) e (3) propostas.
Nesse caso, ele € encarado apenas como um matertal para conferic maior fluidez i escoria,
diferentemente do que ocorre na reacio (1) proposta.

Comparando as reagdes propostas por QUENEAU et al. (1989) ¢ O'CONNELL et
~al, (1989, a razdo molar Fe:S na carga para o primeiro mecanismo € ,3:1, enquanto que
para ¢ segundo mecanismo a razdo sobe para 1:1.

Com o propdsito de co-processar 0§ finos de carviio (rico em carbono) oriundo da
queima do carviio mineral nas caldeivas da Alumar, esse trabatho propde a utilizagfo de tais
finos junto ao coque cwja fungio 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 6. Acumulador de chumbo (bateria automotiva)

5.1 Coque de Petrédleo

O cogque verde de petrdleo (CVP) € um produto solido, obtido a partir do
craqueamento de Oleos residuais pesados em unidades de conversio de residuos
denominadas unidades de coqueamento retardado (UCR). Nesses Jocais & feita a destruigio
de resfduos da destilagio de petrdleo, com o objetivo de oblencio de derivados claros.

Existem dois tipos principais de CVP: o esponja ¢ o agulha, O primeiro € obtido a
partir de d6leos residuais destilagio a vécuo, onde a carga da unidade pode também ser
transformada emn Gleos combustiveis e asfalto. O segundo ¢ obtido a partir de Oleos
aromdticos pesados, normalmente geradores em processo de conversfo térmica (aleatrfo de
cragueamento térmico) e/ou catatitico (dleo decantado de FCC). O primeiro tipe € 0 mais
comum em todo ¢ munde, atingindo cerca de 90% da produgio mundial ¢ & aguele
produzido pelas unidades da Petrobras, |

Os principais pardmetros dos coques tipo esponja sdo teores de carbono fixo,
voldteis, cinzas, enxofre e metais; poder calorifico; dureza; granulometria.

A aplicagio do CVP em cada segmento industrial & fetta de acordo com a
combinacdo de suas caracteristicas de fabricacfo. Apenas a titulo de exemplo, no segmento
metalirgico predominam o teor de enxofre e a granulometna.

0 mercado onde o coque verde tem aplicagio € vastissimo, lalvez se constitnindo no

produto (derivado direto do petréleo) com o maior potencial de utilizagfo industeial,
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O coque verde pode ser wtilizado em siderurgia {sinterizacio, pelotizagfio, alto-
forno, fabricagio de coque metalirgico), cimento, termo-eléiricas a carvio, carbelos, ferro-
gusa, ferro-ligas, fundigfio metalurgia dos niio ferrosos (cobre, chumbo, niquel, aluminio,
zinco}, caleinagdo, cerdmica, gaseificaclo, secagem de griios e alguns usos quimicos.

A crescente demanda por produtos claros e a disponibilidade decrescente
propiciaram © desenvolvimento da produgio de CVP, tornando-0 um substituio do carviio
em muitas aplicagbes metaliirgicas ¢ energéticas.

A produgio de CVF inicion-se na década de 70, na RPBC, e foi absorvida pela
empresa Petrocogue, na Baixada Santista, para a fabricagfo de coque calcinado.
Awaimente a Petrobras produz cerca de 1,5 mithdo de toneladas anuais @m quairo
unidades, sendo duas na RPBC (Refinaria Presidente’ Bernardes de Cubatio) (600.000
tano}, vma na REGAP (Refinaria Gabriel Passos) (360.000 t/ano) ¢ uma na REPLAN
(Refinaria de Paulinia) (600.000 t/ano). Estfo aprovadas as construgBes de mais teés
unidades, sendo uma na REPLAN, uma na REDUC {(Refinaria Duque de Caxias) e uma na
REFAP {Refinaria Alberto Pasqualing), que deverdio elevar a producfio para cerca de 3,0
mithdes de tonetadas anuais.

A producdc mundial encontra-se no nivel de 60 milhdes de toneladas anuais, com
70% concentrados nos EUA {BR)

5.2 Carvao Mineral

O consumo mundial de carviio crescen 5%, dos quais a Asia é responsével por 56%
do carvio consumido no mundo. {BP)

O carvao ¢ uma complexa & variada mistura de componentes orginicos sélidos,
fossitizados ao longo de milhdes de anos, como ocorre com todos os combustivels [0sseis.
Sua qualidade, determinada pelo contetido de carbono, varia de acordo com o tipo e 0
pstagio dos componentes orginicos. A trfa, de baixo conteddo carbonifero, constitui um
dos primeiros estdgios do carvdio, com teor de cai*bono_ na ordem de 45%; o linhito
apresenta um indice que varia de 60% a 75%; o carviio 'het'umiﬁosa (hulha), mais utilizado
como combustivel, contém cerca de 75% a 85% de carbono, ¢ ¢ mais puro dog carvies; o

antracito, apresenta um conteiido carbonifero superior a 90%.
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Da mesma forma, os depésitos variam de camadas relativamente simples &
proximas da superficie do solo e, portanto, de fécil extragde e haixo custo, a complexas e
profundas camadas, de dificil extragiio e custos elevados.

Em termos de participagio na matriz energética mundial, segundo o Balango
Energético Nacional de 2003 (ANEEL), o carvio era responsdvel por cerca de 7.9% de
todo o consumo mundial de energia e de 39,1% de toda & energia elétrica gerada, No
Ambito mundial, apesar dos graves impactos sobre o meio ambiente, 0 carviio ainda é uma
importante fonte de energia. As principais razdes para isso s30 as seguintes: 1) abundancia
das reservas; i) distrbuichio geogrifica das reservas; iii) baixos custos e estabilidade nos
precos, relativamente a outros combustivets.

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

De acordo com a agnela internacional de energia, O carvio continuard
desempenhando um papel extremamente importante nas préximas décadas no gue diz
respeito a fornecedor de energia mundial. Entretanto se fazem necessdria co-operagio entre
governos, iniciativa privada, corporagbes e indastrias para scelerar melhorias na
performance ambiental do uso de carvdo. Novas peliticas sfio necessédrias para encorgjar 0s
empregadores a investir em tecnologias maiy eficientes ¢ limpas no uso do carvio, o que
significaria uma grande redugiio das emissdes de gases poluentes que afetam e provocam o
efeito estufa, através da captura e acimulo de gds carbdnice {COq) (JEAL

A Tabela 3 apresenta os dados de consumo e produglio de carvie mineral no mundo.

Tabela 3 — Consumo / produgdo / Reservas de Carvio Mineral
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6. PROCEDIMENTO METODOLOGICO

Esse capitulo apresenta os métodos usados na execugiio dos experimentos realizados
durante o mestrado.

6.1 Preparaciio das Amostras

6.1.1 Maleriats

Os finos de carvio utilizado neste trabalho foram os mesmos gue foram enviados e
testados na empresa, Acumuladores Moura SA localizada na cidade de Belo Jardim-PE e
foi retirado d.as amostras coletadas no pdto de cinzas ou finos de carvio da Alumar,

0O Coqgue fol ¢ mesmo que & utilizado no processo de producio de dnodo da
ALUMAR. Vale salientar que o mesmo coque também foi utilizado na composigiio das
amostras que foram enviadas para Moura este cogue & comprado da Petrobris.

Todos os demais reagentes wilizados nos ensaios fisico-guimicos ¢ testes sio de
diferentes procedéncias. Por exempio: A Barritha (NayCO;3) foi fornecida por empress local
de Sdo Luis, o Oxido de ferro foi fomecido por uma metalirgica de S&o Luis , além da
sucata de bateria que teve diferentes procedéncias no caso dos testes realizados na Alumar e

na Mowa.
6.1.2 Preparacio das Misturas Coque x Finos de Carvio

Foram preparadas 15 misturas de ¢oque com finos de carviio em proporgdes que
variaram de 0% a 100%, em massa, de substituigdo de coque por finos de carvio, conforme
apresentado nas Tabelas 4, 5 e 6.

As misturas foram preparadas no laboaratério da refinarta da Alumar, 3 iemperatura
ambiente. A preparagdo das amosiras foi feita atilizando-se ¢ seguinte procedimento:

A amostra passa por um tratamento de secazem (somente o earviio) ¢ quarieamento.

Apbs esse processo, & passada no britador de mandibulas (carvio e fines de carvde da
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grelha} com abertura de 3/4 de polegadas ¢ em seguida a amostra é pulverizada em moinho
de panela e passada em peneira de 60 mesh.
Na Figura 7, pode-se observar fotos das misturas jd preparadas prontas para andlises

€ no anexo 1 1.1 tem-se o procedimento adotado pela Alumar para preparaciio das amostras.

Figura 7 ~ Amostras das misturas,

6.2 Caracterizagiio ou classificagfio do fino de carvio.

A caracterizagio e a classificagiio dos finos de carviio foram realizadas pela
CETREL, localizada ere Camacari, Bahia, conforme standard method ¢ a norma da ABNT
10.004. Neste caso, o co-produte fino de carviio, foi classificado como Residuo Classe IT A,
isto €, residuo nfio inerte (Ver anexo 1)

Enteetanto foi necessdrio realizar uma coleta de smostras dos finos de carvio em
diferentes pontos da caldeira {ciclons e sile i4} e dal enviar tals amostras para
caracierizaciio, com o ininito de identificar se existiam grandes diferencas entre o
diferentes pontos de amostragem, faro que nfio se comprovou, possibiiitando assim realizar
os testes também com o produto misturado, ou seja, com todo o fino de carvio gerado pelas
caldeiras, sem necessidade de segregacfio por ponto de coleta ¢ possivel de ser coletado
direto do pétio de cinzas ou finos de carvio da Alumar.

Além dessa classificachio o teor de carbono encantrado nas amostras ficou entre 40 ¢
533% e poder calorifico entre 4000 & 6000 keal/kg, ficando entre o carvio vegetal e coque
de petrdleo, indicando mais um itern favordvel a sua reutilizagio.

Nesta fase foram analisados, em duplicata, os teores de carbono fixo, enxofre ¢
poder calorifico de cada uma das etapas solicitadas abaixo, com intuite de determinar a
methor proporgio dos finos de carvBo com ¢ coque. As Tabelas 4, 5 ¢ 6 apresentam 2

composi¢io das amostras de deardo com o poto de coleta dos finos de carvilo,
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Tabela 4 - Amostras da mistura coque ¢ finos de carviio (ciclone)

Experimento Amosiry Coque {2) i Finos de Carvio CICLONE {g)
1 A-01 0 i} T
2 A-Q2 7.5 2.3
3 A-03 5 5
4 A-04 2.5 7.5
5 A-05 G H

Tabela 5 ~ Amostras da mistura cogque e finos de carviio (silo 14)

Experimento Amostra Coque (g} {| Finos de Carvio 31L.O 14 {g)
i B-01 0 0 -
2 B-02 7.5 2.3
3 B.03 5 3
q B-04 75 i
3 B-03 G 10

Tabela 6 - Amostras da mistura coque e fines de carviio (ciclone + silo [4)

Experiments Amostra Coque {g) Il Finos de Carviio CICLONE + SILO 14 ()
1 C-0l i ¢
2 AR 7.3 2,5
3 C-03 3 5
4 04 2,5 75
] C-05 9 i
6.2.1 Carbono Fixo

O carbono fixo é uma das caracteristicas basicas para um produto ser considerada
energético, além dele destaca-se a umidade;, os materiais volateis; o teor de cinzas; a
densidade; e ¢ poder calorifico,

Quanto maor a quantidade de carbono fixo, maior serd a quantidade de calor
gerado, pois ele € o responsdvel pela geracio de gas. Portanto, demora mais para se
wansformar em cinzas, Como 34 foi visto a primeira etapa de formacio do carvio mineral &
chamada de turfa, material cuja percemtagem de carbono jd € bem mais elevada que a da
celulose. Na etapa seguinte, que leva algumas dezenss de milhdes de anos, a turfa

multiplica seu teor de carbono & se transforma na primeira variedade de carvio, o linhito,
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cujo nome provém de sua aparéncia de madeira, Na etapa seguinte, surge a hutha, primeiro
como carviio 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 tarnbém € o poder energético. Por isso |, a
turfa, que em teores muito baixos ¢ altas percentagens de umidade, nem sempre pode ser
aproveitada como combustivel, e nesse caso serve para aumeniar a composigio de matdria
orgdnica dos solos. Jd o linhito, muito mais compacto que a turfa, é empregado na
siderurgia, como redutor, gragas a sua capacidade de ceder oxigénio para a combustio
como maténa-prima na carboguimica, Quando o linhito se apresenta brilhante e negro,
recebe 0 nome de azeviche,

A hulha € composta de carbono, restos vegetais parcialmente conservados,
elementos voldteis, detritos minerais e dgua. E empregada tanto como combustivel quanto
como redutor de Sxidos de fervo e, gragas a suas impurezas, na sintese de nilhares de
substincias de uso industrial. O antracito, dltima variedade de carviio surgida no processo
de encarbonizagfio, caracteriza-se pelo aito teor de carbone fixo, baixo teor de COMPOSIOS
voldteis, cor negra brilhante, rigidez ¢ dificuldade com que se queima, dada sua pobreza de
elementos inflamdveis. £ usado como redutor em metalurgia, na fabricacio de eletrodos ¢
de grafita actificial. Uma de suas principais vantagens consiste em proporcionar chama

pura, sem nenhuma fuligem. (CEPA)
6.2.2 Peder Calorifico

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

Quando um combustivel ¢ queimado na presenga de oxigénio ¢ a dgua € um dos
produtos da combustiio, a temperatura da chama adiabatica € alta o bastante para que a dgua
esteja na fase de vapor; Em muitos trocadores de calor a temperatura dos produwtos da
combustiio (sua temperatura de sajda do trocador de calor) é sinda mais alta que o ponto de
ebulicdo da 4gua e o calor de trapsformagiio de vapor € perdido pa:;a a atmosfera. Isto reduz
.o “poder calorifico”™ do combustivel para o sen “Poder Calorffico Inferior”. Se o vapor

d'dgua criado na combustiio € condensado, ¢ calor de transformachio {condensagio) pode
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ser recuperado ¢ a energia obtida do processo de conversiio é aumentada. Estas condigdes

produzem o “Poder Calorifico Superior” do combustivel.

* Poder Calorifico Superior (PCS) - £ a quantidade de calor produzido por 1 kg
de combustivel, quando este entra em combustiio, em excesso de ar, e 05 gases
da descarga slo resfriados de modo gque o vapor de dgua neles seja condensado.

»  Poder Calorifice Inferior (PCI) - E a quantidade de calor que pode produzir 1
kg de combustivel, quando este entra em combustfio com excesso de ar e gases
de descarga sao resfriados aré o ponto de ebuliclo da dgua, evitando assim que a
dgua contida na combustao seja condensada.

Como a temperatura dos gases de combustfio € muito elevada nos motores
endoténmnicos, a dgua contida neles se encontra sempre no estado de vapor, portanto, 0 que
deve ser considerado € o poder calorifico inferior ¢ nfo o superior.

O poder calorffico das misturas de cogue e finos de carvio foi determinado em
caloimetro Parr, Figura 8, pela queima das amostras numa atmosfera de oxigéniv em
bomba calorimétrica sob condigbes controladas. A queima dias amostras jibera cator, ¢ esta
liberacio de calor é medida pelo aumento de temperatura do banho de dgua que envolve a
bomba em intervalos de tempo especificos, A elevaclo da temperatura € usada para calcular

o poder calorifico.

Figura 8 — Calorimetro Parr 1261
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6.2.3 Teor de Enxofre

O teor de enxofre indica a concentragdo total dos compostos sulfurosos presentes na
amostra. O enxofre € um elemento indesejivel em gualguer processo que envolva gueima
devide & agBo corrosiva de seus compostos e 4 formagio de gases toxicos como SO,
{dioxido de enxofre) ¢ SO: (tridxido de enxofre), gue ocorre durante a combustio do
produto. Em particular no processo de reducdo do chumbo através de sucata de haterias o
teor de enxofre tem forte impacto na guantidade de escoria gerada durante o processo, uma
vez que o principal componente da escdria € o ferro, que por sua vez ¢ adicionado para
reaglr com o enxofre presente na reaglo de redugfio do sulfato de chumbo, em chumbo
metdlico, na etapa em que os sulfetos de chumba reagem com o ferro tendo como yesultado
da reagfio chumbo metélico e sulfeto de ferro (vomponente principal da escoria). Conforme
apresentadeo nas Equagdes (2y e (3).

Q teor de enxofre é determinado submetendo a amostra a vma combustio em om
forno & temperatura de 2500 °F (+ 1371°C), num ambiente rico em oxigénio, onde o
enxofre € convertide em SO, Uma bomba de vécuo aspira os gases gerados pela queima e
direciona para um sistema de detecgio por infravermetho. O sistema de infravermelho
produz uma radiagiio gie sé € absorvida pelo SO; presente na amostra. A perda de umidade
dos raios infravermethos & convertida em sinal elétrico via detector de estado sélido. Este
sinal proporciona a guantidade de SO, gerado. O sinal eléirico € convertido em
percemagem de enxofre, via fatores de calibragiio previamente determinados com padrfes
de concentragdes conhecidas.

Umidade e poeira remanescente da queima da amostra s8o cetiradas por um sistema
de filtros contendo 1 de vidro € perclorato de magnésio, uma vez que causam perturbagfes
a0 sistema de detecgiio.

O equipamento stilizado para andlise de enxofre neste trabalho € o LECQ, como

mostrado na Figura 9.
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Figura 9 - Equipamento utilizado para andlise de enxofre: LECO

6.3 Analises Realizadas

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

dados de andlises relacionadas na Quadro 1.

Quadro 1 - Dados dos equipamentos para cada analise,

Andilise Equipamento Modelo Fabricante
Poder Calorifico Calorfmetro PARR 1261 CHi3A PARR
Teor de Enxofre Analisador de Carbono ¢ SC 144 DR LECO

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

6.3.1 Poder Calorifico

O poder calorifico de amostras fol determinado em calorimetro Parr, pela queima de
uma amostra numa atmosfera de oxigénio em bomba caloriméirica sob condigBes
controladas. A queima da amostra libera calor. e gsta liberagio de calor € medida pelo
aumento de temperatura do banho de dgua que envolve a bomba em intervelos de tempo
especificos. A elevacdo da wemperatura € usada para calcular o poder calorifico.

A preparagio da amostra bem como tode procedimento adotado pela Alumar e todo

o grapo Alcoa como melhor pritica pode ser visto no anexo 11.3.1
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Ciicule do Poder Calorifico

O poder calorifico pode ser determinado pela equagio 4

WT gl —e2—¢3 4)
He =
Onde- W

He = calor de combustao bruto:

W = variago da temperatura obtida;

T = energia equivalente do calorimetro; _

el = calor produzido pela queima do nitrogénio,

¢2 = calor produzido pela quetma do enxofre para tridxido de enxofre ¢ formagdo de deido
sulfiirico;

e3 = calor produzido pela fusio do fio.

m = massa da amostra,
6.3.2 Analises do Teor Enxofre e Carvio
Conforme citade anteriormente, o teor de enxofre foi determinado com auxilio do

equipamento chamado LECO. Toda seqiiéncia e o procedimento adotado pela Alumar e

Alcoa como melhor prética encontra-se descrito no anexo 11.3.2.

22



FAvalingio do nso de en-preduto {finos de carviio) nu ohtengio do chumbn através de sucatas de balerias®

7. RESULTADOS ¥ DISCUSSAO

Em termos de resultados os mesmos devem ser separados em: Laboratério Alumar e
Laborat6rio Moura. Isso pelo fato que a0 mesmo tempo em que se estudou e se simulou no
laborat6rio da Alumar as melhores condigdes para obtengiio da proporgio 75% coque X
25% finos de carviio (coletado no pdtio de cinzas, ou seja, mistura entre o ciclone + silo
14). Foi enviado para empresa Acamuladores Moura $.A. em Belo Jardim-PE uma amostra
da composicio 50% cogue x 30% finos de carviio (coletado no pétio de cinzas), para que as
andlises fossem realizas nas condigbes e com base nos procedimentos adotados pelo

potencial consumidor de tal material,

7.1 Testes realizados na Alumar

Pode-se vbservar na Figura 10 a seqiiéncia da simulacdo do processo de obtencio
do chumbo através de sucata de bateria, desde amostra preparada no cadinho (simulando a
panela), passando pela etapa da gueima pa mufla (simulando o forno) até o resuliado final
com todos o3 cadinhos, infelizmente, furados impedindo uma avaliagdo do processe coma
todo.

Durante a gueima na mufla, a uma temperatusa de 1000°C, os cadinhos de cerfimica
n&o resistiram 2 alta temperatura de reagio de oxidaclio e vieram a furar. Tal evento niio foi
de tode prejudicial uma vez que 50 impedin 8 andlise de qualidade e rendimento do metal
reduzido. fato esse que foi coberto pela andiise feits no laboratdrio da Moura. Entretanto as
andlises fisico-quimicas puderam ser feitas e ter resultados conclusivos como mostrado a

seguir.

Figura [0 - Seqiiéncia da simulagio do processa de redugio do chumbo em laboratério.
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7.1.1. Andlise utilizando os finos de carviio coletados no ciclone {etapa 1)

Os resultados das andlises, entre a mistura coque ¢ finos de carviio, realizadas no
laboratério da Alumar quanto 2 determinacio do poeder calorifico, teor de enxofre e
carbono, para os finos de carvio coletados no ciclone (ou etapa 1), sio apresentados na

Tabela 10.

Tabela 7 ~ Resultado amostras da mistura cogue € finos de carviio {ciclone).

Finos de Carvilg- PCU Kealke) ENXOFRE(%) CARBONOGS:) RCARBONOIE)
AMOSTRA Cﬁqua_(_g:‘! CICLONE () Média Média Nédia Normalizade
A1 0 D 7693,87 3.0 110,53 30
AR 7.3 2.5 F347 32 2,32 106,21 Eit)
A-03 3 3 T 2S .57 102,77 93
A-0d 13 75 692181 1.05 98,50 849
A-05 0 if) 6697,12 0,40 92,58 84

As Figusas 11, 12, 13 ¢ 14 apresentam os resultados da Tabela 10 na forma grifica.
O que podemos observar quanto ao poder calorifico, Figura 11, se comparado dentre as
proporgles da mistura coque ¢ finos os percentuais de 25% (A-02), 30% (A-03) ¢ até
mesmo 75% {A-04) de finos de carviio na mistura apresentam ainda valores acettdveis, o
que significa algo em torno de 13% de redugiio quando comparado a0 cogque 100% (A-01).
As referidas proporgdes apresentaram uma redugiio no poder calorffico de 4,5%, 7% e 10%

respectivamente.

PCl(Kealkg) do Ciclone

740Q0,00
7200,00
7000,00 |
6800,00
6600,00
8400,00
6200,00
6000,00

PCI (KealiKg)

£:01 A02 ADS AOL A0S

Amaostiras

Figura 11 — Poder calorifico das amostras da mistura cogue ¢ finos de carv@o (ciclone).
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Ja em termos de teor de enxofre, Figura 12, dentre as proporgfes da mistura coque e
finos os percentuais de S0% (A-03) e 75% (A-04) de finos na mistura apresentam valores

bem mais baixos, 0 que € uma vantagem, quando comparado ac cogue 100% (A-01).

Enxofre (%) do Ciclone

3.50 . e e AR A1 A Fepbpnra s e VRN 88 bt et g ene | e oo
2 a4 I FO— :
2,50
2,00
1.50
1.00
0,50
0.00

Enxofre {%)

A A-g2 A3 A-04 A-D5

Arestras

Figura 12 — Teor de enxofre amostras da mistura coque e finos de carvilo (ciclone).

Agora, as andlises de carbono, Figura 13, apresentaram um pequenc ponto de
discussio uma vez que de acordo com & curva que foi utilizada durante a mesma obtivesse
resultados supesiores a 100%, fato este que pode ser explicado pela curva de refer€ncia que
¢ utilizada na Alumar, logo com base nos valores padrbes, de-tal curva, os resultados foram
superiores, 1510 €, maior que © valor correspondente aos 100% na curva padefio. Com isse
decidiu-se normalizar a curva do teor de carbono, Figura 14 ¢ desconsiderar tal parfimetro
em termos de resultados decisérios do ponto de vista de melhor proporgdo entre cogue e
finos de carviio, mesmo sabendo que os resuftados apontam para um lado positivo j& que
quanto major o percentual de carbono aa mustura methor atendimento para os BOSSOS

propositos.
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Carbono (%) do Ciclone

11860
110,00
105,00
106,00
95,00
53,00 -
85,00
30,00

Carbone (%)

A A2 A-03 A-04 A-05

Amostras

Figura 13 — Teor de carbono das amostras da mistura coque ¢ finos de carvio {ciclone).

Carbone (%) Nommlizado do Ciclone

100
&
g
'E 85
8 30

75

A A-02 A-03 A-(4 A-DS
Amosiras

Figura 14 ~ Teor de carbono normalizado das amostras da mistura ceque e finos de carviio

(cictone).

Logo avaliando-se o contesto geral, ou seja, considerando-se os 3 (trés) parBmetros
poder calorifico, teor de enxofre e carbono, pode-se dizer que a melhor proporgio on
mistura seria a de 25% coque x 753% finos de carviio {ciclone), uma vez que com cssa
propor¢io maximiza-se a substituicio do cogue pelos finos de carviio e ao mesmo tempd
garanti-se uma mistura final com boas caracteristicas, o que seria wma reduglio de 10% no
poder calorifico e teor de carbono, yedugBio essa que diminui o poder carbotermico da
mistura. Por outro fado a redugdio no teor de enxofre de 65% ¢ extremamente positiva, uma

vez que guanto menor o teor de enxofre, menor a guantidade de oxido de ferro necessiria
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na reagdo, material adicionado que mais contribui para a formac#io da escéria jd que o ferro

age como coletor do enxofre, fixando-o ¢ formando sulfeto de ferro (FeS) principal
componente da escdria,

7.1.2. Anélise utilizande os finos de carvio coletados no silo 14 (etapa 2)

Os resultados das andlises realizadas no laboratério da Alwmar quanto 2
determinacfio do poder calorifico, teor de enxofte ¢ carbono, para os finos de carvio
coletados no silo 14 {ou etapa 2), sfo apresentados na Tabela 11, As Figuras 15, 16, 17e 18
apresentam o8 resultados da Tabela 11 na forma grafica.

O que pedemos observar quanto ac poder calorifico, Figura 15, se comparado
dentre as proporgGes da mistura cogue ¢ finos, apenas a pmporgﬁé de 25% (B-02) de finos
na mistura apreseniou valor razodvel, ou seja, reduglio de 15%. A partir da proporgio de
50% (B-03) os valores obtidos foram muite desfavordvels, apresentando redugio > 41% no
poder calorifico. No entanto os resaliados apenas usando silo 14 apresentaram-se bem
sbaixo dos valores obtidos quando utilizados finos coletados apenas nos ciclones, o que
mostra claramente que caso desajo-se apenas wtilizar finos coletados no gilo 14, & proporgio

ierd que ser menor que 25%, menor proporgdo de mistura testada neste trabalho.

Tabela 8 — Resultado amostras da mistura cogue ¢ finos de carvio (silo 14)

Fimos de Carviig PUI Realky) ENNCOFRE % CARBONUS JCARBONOS)
AMOSTRA § Cogue (g} SILO 14 (23 Média Média Midia Mormalizada
" B-i HY i) 693,87 302 . 110,83 1
B2 7.5 2.5 S300.87 2,24 6,25 87
2403 5 5 448,60 1,90 87,77 T8
B-0d 2.5 7.3 49631.36 045 6704 Gh)
B-05 3 10 4076,36 (1,54 58,54 53
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PCI{Kcalt/kg) do Silo 14
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- 7006,00 1

-

800,00 |

000,00 -
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4000,00 -
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-1 B8-02 B-03 B4 8-05

Figura 15 ~ Poder calorifico das amosiras da mistura cogue e finos de carviio (silo 14).

J4 em termos de teor de enxofie, Figura 16, dentre as proporgdes da mistira coque €
finos 0s percentuais de 30% (B-03) e 75% (B-04) de finos na mistura também apresentam
valores berm mats baixos, 20% ¢ 37% ¢ que € uma vantagem, quando comparado ao coque

160% (B-01).

Enxofre (%) do Silo 14

Enxofre (%)

B-01 B-02 B-03 B-04 B-04

Amostras

Figura 16 — Teor de enxofte das amostras da mistura cogue e finos de carvio (silo 14).
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Mais uma vez. a andlise de carbone, Figura 17, apresentou um pequeno ponto de
discussdio, desta vez apenas para a amostra {B-01), ou seja, 100% coque, fato que j4 tinha
sido evidenciado e explicado durante a execugfio da etapa 1, para facilitar & andlise
normalizou-s¢ a4 curva, Figura 18, Porém como wos resultados das andlises dentre as
misturas nio se evidenciou tai situagio e pode-se afirmar que a proporgao de 25% (B-02)
for a que apresentou melhor resultado, ou seja, redugio de 13% se comparado com coque

100% (B-01). A partir da proporgio de 50% (B-03) a redugio foi > 20%.

Carbono (%) do Sile 14
D= 11 O R
110,00
100,00
90,00
BO.O0
70,00
60,00
50,00
40,00

Carbono (%)

B0 B-02 B-03 B-04 B-09

Amostras

Figura 17 - Teor de carbono das amostras da mistura coque ¢ finos de carviio (stlo 14},

Carbone (%) Nomu;lizacin deo Silo 14

Carbone {9)

B-01 B0z B-03 8-04 B-()5

Amosiras

Figura 18 — Teor de carbono normalizado das amostras da mistura cogue e finos de carviio

(silo 14).
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7.1.3. Anilise utilizando os finos de carvio coletados no pétio de cinzas (ciclone
+ silo 14) (etapa 3)

Os resultados das andlises realizadas no laboratério da Alumar quanto &
determinagdo do poder calorifico, teor de enxofre e carbono, para os finos de carvio

coletados no ciclone + silo 14 {ou etapa 3}, s80 apresentados na Tabela 12. As Figuras 19,
20, 21 e 22 apresentam os resultados da Tabela 12 na forma grdfica.

Tabela 9 — Resultado amostras da mistura coque e finos de carvio {ciclone + silo 14},

Finoy de Carviio- | Finos de Caviio- PCIKealiky) ENNOFRES) | CARBONGS) § CARBOND(
AMDSTRA E Coque (py §  CICLOMEiy} SULG 13 ) b Meédin Midia Notimalizade
[T q i} 0.5 653,47 3.2 113,33 14
(R 1.5 £,24 125 BAGIY R PH (5
03 ] 23 250 6132325 HECS) a3 “
[ 2.5 375 3,75 5737 04 1353 a4 %
faisy i 3 5.0 S3l1,57 052 76 5

O gue podemos observar quanto ao poder calorifico, Figura 19, se comparado
dentre as proporgdes da mistura coque ¢ finos, apenas a proporcio de 25% (C-02) de finos
na mistura apresenton valor aceitdvel, ou seja, redugiio de 11% quando comparado com a
amostea 100% coque (C-013, porém ainda mais baxo guando comparade a proporg@o 73%
{A-04) da etapa 1, 10% de redugfio, 0 gue mostra mais uma vez o impacto negativo do
material coletado no silo 14,

Jd em termos de teor de enxofre, Figura 20, dentre as proporgGes da mistura coque &
finos os percentuais de 50% (C-03) e 75% (C-04} de finos na mistura também apreseniam
valores bem mais baixos, reducio de 24% e 45% respectivamente, ¢ que € uma vantagem

quando comparado ao coque 100% (C-01).
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PCI(Kealkg) do Ciclone + Silo 14
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Figura 19 — Poder calorifico das amostras da mistura coque e finos de carvio {ciclone +

silo14)

Enxofre (%) do Ciclone + Silo 14
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Figora 20 — Teor de enxofre das amostras da mistura cogue ¢ finos de carvao {giclone + sile
i4)

Mais uma vez, a andlise de carbono, Figura 21, apresenton um pequene ponto de
discussiio, desta vez apenas para as AMOSLras (C-01}, on seja, 100% coque, e (C-02) 75%
coque, mas misturado com um fino de melhor gualidade que € o fino coletado no ciclone.
Fato gue 3d tinha sido evidenciado e explicado durante 3 execugio da etapa 1. Da mesma
forma decidiu-se normalizar a curva do teor de carbono, Figura 22 ¢ desconsiderar tal
parimetro em termos de resultados decisdrios do ponto de vista de melhor proporgo entre

cogue e finos de carviio.
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Carbono (%) do Ciclone + S#io 14
120,00 e

110,60 }-
160,00
0,00
80,00
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Carhono (%)
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S0 Cog G-33 C-04 B 21

Amoslras
Figura 21 - Teor de carbono das amostras da mistura coque e finos de carviio
{ciclone + silo 14)

Carbono (%) Normalizade do Ciclone + Silo 14
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Figura 22 ~ Teor de carbono normalizado das amostras da mistura cogue ¢ finos de

carvio {cicione + silo 14}
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7.1.4. Em resumo

O poder calorffico indica a quantidade de energia desenvolvida por Iunidade de
magsa durante a queima. Quande se analisam os resultados do poder calorffico devido a
adigdo dos finos de carvio, Figara 23, tomandn como referéncia médxima o poder calorifico
do coque (100%), este se torna um dos parfimetros mais importantes que determinam a
viabitidade da adequagfo dos finos de carvie como substituto, parcial, ao coque.

Compo pode-se observar avaliando-se as 3 curvasg, com os resultados em termos de
poder calorifico para amostras coletadas no ciclone (etapa 1); no silo 14 {s1apa 2) e no patio
de cinzas (mistura ciclone + silo 14), pode-se constatar que a amosira 56 do silo [4 € que
direciona a escolha da melhor proporcho como sendo a de 23% Finos de carviio ¢ 75%
coque, o que representa uma queda de 11% no poder calorifico.

Avalianda-se 03 resultados separadamente pode-se dizer que o material do ciclone
tem umn potencial de substituicBo do cogue bem maior, ¢ que garantiria uma maior
proporgio de finos de carvio na mistura com o cogue. NO entanto assumiu-se esta
proporgdo de 25% como sendo a melhor pelo fato gue a Alumar almeja que o material do

pitio de cinzas seja priorizado.

Podegr Calotitico
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Figura 23 — Poder calorffico das amostras das misturas coque e finos de carviio
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Quanto menor o teor de enxofre, methor em termos de redutor carbotéemico, wma
vez que grande parte da escdria do processo de reducio do chumbo € constituida de ferro, o
MESMO que entra no processo para reagir com ¢ enxofre, Jogoe quanto menos enxofre menos
ferro e conseqiientemente menos escéria,

Anglisando a Figura 24 fica evidente que a adicio dos finos de carviio, em todas as
etapas (1,2 & 3), em termos de enxofre os resultados sfo bem favordveis quando comparado
com a referéncia mdxima o enxofre de coque {100%). Este é um outro parimeto
importante que determina a viabilidade da adequagio dos finos de carvao como substituto,
parcial, a0 coque. Porém como jd explicado na andlise do poder calorifico o valor de
melkor proporgio, ou seja, 23% de finos de carviio do material coletado no pétio de cinzas

{mistura do ciclone + silo 14) representa uma queda de 23% no teor de enxofre,

Teor de Enmxofre

350 .
300

250

200

150

Enxofre { %)

1,00

0,580

000 H

i 2 3 4 8

o GG O amostras
gita 14
~ae- CiChang ¢ sl 14

Figura 24 — Teor de enxofre das amostras das misturas coque ¢ finos de carviio
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7.2 Testes realizados na Moura
J& as andlises realizadas no laboratério da Moura apés simulagio do processo de
redugo do chumbo utilizando a mistura coque (50%) e finos de carvio (50%), proporgio
€ssa que para esse trabalho assumiu-se come ideal em termos de andlise de viabilidade
junto & parceria Alnmar / Cliente, ji que quanto maior a proporgio de finos de carvio
utihizado em substifuiciio do coque mais interesse e apoio se conseguiria de ambas as
partes. Sendo agsim os resuliados foram:

Para as impurezas:

Sb 0,16 %
As Q016 %
Sa G011 %
Ag 0,000 %

Cu 174  ppm
Te 1,661 ppm
Ni 20,44 ppmy
B 56 ppm
Zn 525 ppm

R N N T . U U N MY

Fe 2,17 ppm

Segundo o laudo do pridprio engenhieiro da Moura, (ver anexo 11.4} “resultado bem
semelhante aos apresentados normalmente quando se faz use de apenas coque como redutor
carbotérmico”,

Para as andlises realizadas na Moura pode-se comprovar gue o rendimento de Pb
reduzido foi 5% abaixo do esperade, ou seia, o rendimento das andlises foram de 64%,
onde normalmente é de 69% {padriic esperado) quando utilizado 100% de cogue como
redutor carbotérmico, Fato esse que pdde ser ratificado com o resultado da escoria de 34%,
o que significa un aumento de 5% gquande comparado ao uso de apenas cogue, O (ue
caracteriza a presenca do Pb na escéria e corcobora com a escolha da proporgiio 25% de
finos de carviio ¢ 73% de coque, 0 que garantiria resultados ainda mais pr'éximos quando

comparado com o processo utilizando apenas cogue.
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8. CONCLUSOES

Tendo como base os resultados obtidos e conforme o objetivo dessa dissertagio, foi
possivel observar a viabilidade em reduzir o chumbo a forma metdlica o substituir parte do
coque por fino de carviio, wtilizado no setor metaldrgico em especial no processo de
reciciagem de baterias automotivas.

Observou-s¢ que a substituicdo do coque pelo co-produto finod de carvio de forma
parcial impé{;{a positivamente nos teores de enxofre. Para © poder calorifico e teor de
carbono o impacto deve ser avaliado juntamente com 08 outros parimetros, pois o impacto
da reducfio do poder calorifico e do teor de carbono pode ser compensado pelos ganhos em
custos operacionals, sem o comprometimesnto da qualidade do metal recuperado, i que em
termos de impurezas a adicio de finos de carviio ndo teve impacto, ficando o metal com o0s
mestnos niveis de impureza quandoe comparado 2o uso de apenas cogue,

Tomando como referéncia o coque, wtilizado neste trabalho, com média de 3% de
enxofre, pode-se comprovar apos as andlises realizadas que partindo-se do pressuposio de
utiizar todo o fino de carvio gerado na queima das caldeira, ou seja, material coletado
tanto no ciclone quanto no silo 14 (composiglo do pdtio de cinzas) a melhor proposgio
para substittir o cogue por fino de carviio e de cerca de 25%. O que resalta numa
diminniciio de 25% no teor de enxofre.

Entretanto como se sabe o material coletado no silo 14 € quem impede que uma
maior proporgdio de finos de carviio seja vtilizado como substituto do coque para aumentar
essa proporcio deve-se realizar um trabalho para priorizar do material coletado no ciclone
que poderd ser vendido como co-produto e destinar o material coletado no silo 14 para
estocagem no patio de cinzas, garantindo com 1850 gue o material de maior poder calorifico
& teor de carbono {ciclone) seja sempre destinade para os clientes (erapresas parcelras) e
apenas o material de menor poder caldrico e teor de carbono (silo 14} seja utilizado para
recuperacio dos lagos da Alumar.

Ao analisar o pbder calorifico, observa-se uma redugio de 11% no poder calorifico,
causado pela mistura dos finos de carvio so coque, que pode se tornar insignificativa se

comparado com os ganhos devido & redugio do consumo de cogue.
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Em termo de aspecto econdmico levaram-se em consideraco apenas possiveis
ganhos por parte da Alumar e metallirgicas parceiras. No se fez neshum estudo apurado jd
que em termos de ganhos reais uma estimativa nesta fase do trabalho seria prematura, por
se walar de uma negociacdo envelvendo novos produtos e novos mercados. Logo, todo

estuco de viabilidade precisa ser muito bem executado e conduzido.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devem ser realizados novos festes para comprovar £ garantir s¢ a proporgio, 75%
coque X 25% finos de carviio, hoje estabelecida como melhor, ainda serd apds a expansio,
devido a melhor efici8ncia das caldeiras de leito fluidizade, o teor de carbono no fino de
carviio deverd cair algo em torno de 50% do atual {estimativa),

Estudo para determinar a quantidade minima que se precisa manter estocado para
garantir a quantidade de finos de carvde suficiente para ser utilizado na recuperagiio ¢
reflorestamento dos proximos lagos de bauxita, evitando com isso a necessidade de

comprar areia em substituiciio aos finos de carvio que hoje sdo utilizados para tal
finalidade,
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11. ANEXOS

11.1 Lando de classificaciio da CETREL S.A.
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11.2 Procedimento de preparagiio das amostras utilizado pela Alumar
11.2.1 Carvéo e finos de carvio coletados na greiha

¢ Passar toda amostra no britador de mandibula;

Dispor a amostra no centro da lona de homogensizagio;

Homogeneizar, tombando a amostra 40 vezes e formar um cone no final:
Dividir a amostra em quatro partes iguals. com ¢ auxilic do quarnteador;
Descartar duas partes opostas e homogeneizar a5 duas partes restantes;
Repetir todo processo atd obter uma massa aproximadamente 30g da amostra;
Montar a panela com anel e ¢ cilindro;

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

R T T S

Verificar se temporizador estd ajustado em [{um) minuto, caso contrério, deverd ser

aju_stado;

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

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

Armazenar a amostra em um copo plastico idemificado com o nome ¢ a data de

coleta.

11.2.2 ¥inos de carvio coletado nos filtres de manga

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

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

Descartar duas partes opostas ¢ homogeneizar as duas partes restantes;

Repetir todo processo até obter uma massa aproximadamente 20g da amaosira;

Montar a panela cont anel e o cilindzo;

Trausferir a amostra de forma que haja wma boa vedagio da tampa,

A N N . T N

Verificar se temporizador estd ajustado em Hum) minuto, caso contrdrio, doverd ser

ajustado;

v" Transportar a panela contendo a amostra para o pulverizador colocd-fo 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 copoe pldstice ideptificado com © nome e a data de

coleta,
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11.3 Andlises realizadas
11.3.1 Poder Calorifico

Analise da amostra

v
v

Liga-se a bomba de recirculacdo de dgua;

Espera-se +/- 3 minutos até que a temperatura do barho da joqueta esteia proxima
da temperatura de "STANDBY" {27°C);

v' Liga-se o refrigerador PARR. Esperar que o equipamento acenda o led de

STANDBY (aproximadamente 20 minutos).

Montagem da bomba calerimétrica

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

e

v
e

Posiciona~se & tampa da bomba no supone adequado, mede-se com gma régua 10
cm de fio de niquel/cromo, corta-se e passam-se suas extremidades nos fures dos
des eletrodos. Prende-se o fio com os fixadores;

Coloca-se a cdpsula com a amostra no superte da tampa e posiciona-se o fio de
modo que este toque a superficie da mesma:

Pesa-se 2000 g +/- 0.5 g de dgua destilada no balde a uma temperatura de 2 a 4 °C
{aproximadamente 22 °C) abaixo da temperatura da jagueta (27°C)

Coloca-se a bomba no suporte proximo ao calorimetro;

Pipeta-se 10 mL da dgua do balde ¢ transferir para dentro da bomba;

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

Verifica-se ¢ “o-ring” selame observando se ¢ mesmo ndo estd mascado ou
arranhado,

Retira-se o excesso de dgua com wim papel absorvente;

Fecha-se a bomba com a tampa rosquedvel.

Enchimento da bomba calorimétrica

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

¥
v
v

- sy 2
Regula-se a pressio de safda do cilindro em 40 kgffem™,
Verifica-se se hi vazamento de gds:
. » . bt} -
Regula-se 2 pressdo interna de enchimento da bomba em 30 kgfem”, abrindo a

vilvula e verificando no mandmetro localizado na sala anaifficy;

2%
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v Conecta-se a vdlvula de enchimento na entrada de gases na bomba;

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

¥ Deixa-se a vdlvula de alivio de pressiio aberta por 10 segundos;

v' Fecha-ge a valvula de alivio:

v Desconecta-se o terminal de enchimento.

Leitura da amostra

v Seleciona-se o canal / unidade que serd utilizada para o resultado pelo cddigo de

*320, conforme mostra a Tabela 10.

Tabela 10 - Selecfo dos Canais / unidades no calorimetro Parr

CANAL AMOSTRA UNIDADE
01 Coque Kealfkg
02 Finos de Carvao Kealikg

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

v Fixa-se 0 grampo de manuseio da bomba nos furos situados ao lado dests,

¥ Coloca-se a bomba dentro de balde tendo o cuidado para ndo projetar respingos de
dgna para fora do mesmo;

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

v Observa-se s¢ a iemperatura do balde mantém um diferencial de 2 a 4 °C abaixo da
temperatura de STANDBY,

¥ Pressiona-se a tecla START para iniciar o tesie. O calorimetro acenderd uma série
de leds indicando os dados requisitados para infcio do teste, 08 quais s30:

v SAMPLE WT = Peso da amostra - Entrar com peso real da amostra a ser analisada,
teciar "ENTER".

v Apds a entrada dos dados o calorimetro assumird a condughio do teste. Durante este
perfodo, © instrumento estabilizard o equilibrio inicial, quetmard a amostrd ¢

fornecerd o resultado do poder calorifico;
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¥ A conclusiio do teste ocorrerd quando o calorimetro mostrar no visor o valor
preliminar do calor de combustfio ou energia equivalente:

¥ Pressionando a tecla "DONE", o resultado serd arguivade na memdria do
equipamento ¢ serd emitido pela impressora um relatdrio preliminar;

¥ Pressionando-se a tecla “SKIP” o calorimetro j4 solicitard a entrada dos dados para
as corregOes calorimétricas {(dcido, fuse, suifur) e, apds a informac#io, imprimirs o
relasrio final;

v" Abre-se a tampa do calorimetro e remove-se o conjunto bomba/balde;

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

v’ Abre-se a bomba tendo o cuidado de nilo deixar o cadinho sair da posigio de
queima;

v Lavam-se os eletrodos e as partes imernas da tampa com dgua destilada,
recolhendo-se as dguas de lavagerm dentro da bomba;

v Lavam-se as paredes internas da bomba, transferindo-se toda a dgua de lavagem
para am béguer de vidra;

v Adiciona-se 13 gotas do indicador metil-orange modificado e titulam-se as dguas
de lavagens com solugdio de carbonuto de sddio 0.0709 N até mudanga de azud para:
verde,

v Anotar o volume gasto;

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

v Inserem-se os dados necessdrios para que o equipamento calcule o poder calorifico

de cada amostra.
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11.3.2 Teor de Enxofre e Carviog

S N N SR

Primeiramente, calibra-se 2 balanca limpando o prato da mesma:

Coloca-se uma barquete de combustdo vazia sobre a balanca, aciona-se a tecla
tare ¢ aparecerd "PUT 1 GRAM IN CRUC WT = 0.000":

Colocar © peso padefio (+/- 1000 g) dentro da barquete aparecerd "AUTO
CALIBRATION 01 WT = 1.000";

ApGs alguns segundos, o sistema fard a auto calibragiio para 1.000 g ¢
retornard a0 modo de operagdio normat;

Remove-se a barquete da balanga;

Seta-se a data © 0 hordrio de andlise e editam-se as constantes;

Seta-se a temperalura de referéncia do Sistema;

Seta-se a temperatura do forne;

Aumenta-se a lemperatura de 1800 para 2500 °F, ajustando-se gradativamente
de *100 em 100 °C” em intervalos de 5 minuios para evitar aquecimento
sbrupto, até atingir a temperatura ideal de andlise (2500 °F ou 1371 °C );

Ao final da andlise, ajusta-se o forno & temperatura de repouse {1800 °C),
diminuindo-se de “100 em (00 °C” em miervalos de 3 minutos;

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

Passa-se o perclorato de magnésio em uma peneira de malha entre 10 ¢ 16

mesh de forma a descartar os finos,

Para montar o tubo de vidro da esquerda: coloca-se (& de vidro na paste
inferior, perclorato de magnésio no meto e 1§ de vidro na parie supernior,
acrescentando as peneiras inferior e superior;

Para o tubo de vidro da direita: coloca-se 3 de vidro na parte infecior,
enchendo com perclorato de magndsio ¢ acrescentando a peneira na parie
feriot;

Seta-se a pressio e o fluxo de oxigénio, regulando a pressio de andlise para 30
psi (2.1 Kgfem2), utilizando o mandmetre localizado préximo  do

equipamento;
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v Ajusta-se o rotdmetro de purga do sistema para um fluxo de 4 L/min, e de
atrase de langamento de oxig8nio na amostra para | Limin, ambos localizados
na parte frontal do equipamento;

¥ Para selecionar o canal a ser calibrado, Tabela 11, coloca-se a barqueta na
entrada do forno e empuira-se a barqueta até que a mesma togue na parede de

fundo. Ao final da andlise. aguardar a impressdo do resultado.

Tabela 11- Selegfio dos canais de calibragdo no LECO

Canais de calibracfioc  Ameostras a serem analisadas  Massa a ser utilizada

01 Carvig e Piche (200 g (+/- 0.003)
a2 Anodos, pd de carbono ecogue  0.200 g (+/- 6.003)
03 Oleos BPF & Diesel (.150 g {+/- 0.003)

Anélise das amostras
v Colocar a barqueta sobre a balanga, aguardar zerar automaticamente;
¥ Pesar a massa correspondente 4 amostra, ne lado oval da barquete, ¢ teclar
"enter;Acionar "AMALYZE", aguardar até que a ldmpada "LOAD FURNACE"
acenda; '
v Colocar a barqueta na entrada do forno e empurrar até que & mesma toque na parede

de fundo;
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EMPACOTAMENTO DA LA DE VIDRO
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Figura 25 — Montagem dos tubos de vidro do LECO
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Figura 26 — Montagem dos tubos de reagentes do LECO,
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11.4 E-mail resposta do departaments técnico da empresa Moura
Al

Fiz seu teste com duas amostras e o rendimento de chumbo deu 5% abaixo do padrao {esperado
69,5% de Ph encontrado 64,3%) As impurezas do Pb deram semelhantss ao do coque
normalmenie utiizado:

Sb0,16%
As 0,016%
$n0.011%
Ag 0,0010%
Cu 1 74pom
Te 1,661ppm
Ni 20,44ppm
& 56ppm
Zn &.25ppm

Fe 2,17ppm

Q percentual de escdria gerada fol de 34%, cinco por cento mator que normalments gerada
{mostrande que o Pb esta na mesmayl.

Atenclosamanie,

Arnolfa Menezes Coelho
Acumuladeres Moura S/A

Sito do Gavilo, sin - Zona Rural
Bely Jardim - PE « Cep: 55150-660

@ Tel: 5381 3726-1095
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