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Resumo

Os Revestimentos Gastos de Cuba (RGC) sao residuos provenientes da industria de aluminio. O RGC é formado por
duas fracdes: carbonacea e refrataria. Segundo a NBR 10004 o RGC é classificado como residuo perigoso devido ao fato de
possuir elevadas quantidades de complexos de cianeto. O objetivo principal do presente trabalho é caracterizar e estudar um
método para tratar os RGC; especificamente se busca a destruicao dos compostos de cianeto contidos na fragao carbonacea,
tornando assim o RGC um residuo nao perigoso. O RGC foi tratado em um sistema de Gaseificagdo e Combustao Combinada
(GCC) em escala piloto (20 Kg/h). Os Sistemas GCC sao constituidos de duas secoes. A primeira secao é um Reator de
Gaseificacdo e a segunda é um Reator de Combustao. A alimentacdo do RGC no reator foi de | kg RGC/kg lenha. Mediante
este processo conseguiu-se destruir aproximadamente o 99% dos compostos de cianetos. Com a destruicao dos compostos
de cianeto se buscara a classificacao das cinzas (do RGC) do processo como residuo nao perigoso.

Palavras-chave: Revestimentos; Cianetos; Gaseificacdo.

CARACTERIZATION AND TREATMENT OF SPENT POTLINER

Abstracts

Spent Potliner (SPL) is an aluminum industry hazardous waste. SPL is formed by two fractions: carbon and
refractory material. In Brazil the spent potliner is listed as hazardous waste according to NBR 10004, because it contains
high amounts of cyanide complexes. The main objective of this work is to characterize and to study a method to treat
SPL, mainly searching the destruction of cyanide compounds; cyanides are mostly contained in the carbon fraction of the
waste. In this project Spent Potliner was treated in a Gasification-Combustion System (GCS) in a pilot scale (20 Kg/h). The
GCS system is constituted of two sections. The first is a Gasification Reactor and the second is a Combustion Reactor. The
feeding into the GCS was | kg SPL/kg of wood. In the GCS system, cyanide destruction was approximately 99%. With the
elimination of most part of cyanide compounds SPL could be treated as no hazardous waste.

Key words: Spent potliner; Cyanides; Gasification.

I INTRODUGCAO casos causando a sua fratura. Estes materiais
danificados sdo conhecidos como Revestimentos
O aluminio é produzido industrialmente pelareducao eletro-  Gastos de Cuba - RGC (Spent Potliner — SPL). O
litica (processo Hall-Heroult) da alumina (Al O,) dissolvida em um  RGC pode ser divido em duas fragdes: RGC de
banho de fluoretos fundidos. O processo Hall-Heroult se desen-  primeiro corte (fracio carbonicea) e RGC de
volve em cubas eletroliticas as quais possuem dois componentes  segundo corte (fracio refrataria).!'» O RGC de
principais: o anodo e o catodo. Os principais materiais constituintes  primeiro corte foi classificado pela United State
do catodo sao: o material refratario, a pasta catédica e os blocos ~ Envirommental Protection Agency (EPA) como
de carvao. Na vida util do catodo durante o processo eletrolitico,  residuo perigoso (K088), em 1988, devido as
de 5 a 8 anos, os blocos de carvao e o material refratario absorvem quantidades elevadas de cianeto contidas.? No
parte dos componentes do banho. A absorcao, principalmente da  Brasil, o RGC também é classificado como resi-
criolita prejudica a integridade dos materiais do citodo, em alguns  duos perigosos, Residuo Sélido Classe |.®
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A formacao de cianetos nos blocos catédicos ocorre pela
reacao entre o nitrogénio do ar, o carbono do revestimento e
o sédio do banho eletrolitico, produzindo cianeto de sédio —
NaCN.(" A reacdo de formacio dos cianetos é favorecida nas
regides frias da cuba e catalisada pelos compostos de ferro.!
Os cianetos, contidos no RGC armazenado, com tempo formam
complexos de ferro (Fe(CN)6)*, os quais sdo altamente estaveis.
Assim, nos RGC armazenados durante muito tempo, 90% dos
cianetos encontrados foram na forma de ferrocianetos. Os cianetos
que nao formam complexos sao altamente solGveis e podem ser
facilmente lixiviados com a 4gua de chuva.“9

Segundo Courbariaux, Chaouki e Guy,® a nivel mundial sao
geradas aproximadamente 800.000 — 1.000.000 toneladas de RGC
por ano. A geracao de RGC por tonelada de aluminio primario
produzido esta na faixa de 25 kg 5 kg. A producao Brasileira de
aluminio primario em 2006 atingiu 1,601 milhdes de toneladas,”
baseado neste dado pode-se estimar que no Brasil, em 2006, teria
sido gerado entre 40.000 toneladas-56.000 toneladas de RGC.

Atualmente no Brasil existem basicamente dois destinos
para o RGC: a disposicao em aterros industriais ou co-processa-
mento na indUstria cimenteira. A quantidade de RGC estocada nas
fabricas de aluminio é alta e esta na espera de um método apro-
priado para trata-las, enquanto que o co-processamento de RGC
na industria cimenteira, nem sempre é o método mais adequado,
principalmente, pelos custos envolvidos e riscos de acidentes no
transporte para a fabrica de cimento.

O presente trabalho tem por objetivos a caracterizacdo
e estudo de um processo que permita tratar eficientemente o
RGC. Além disto, busca-se o uso eficiente da fragao carbonacea
do RGC para recuperacgao de energia. O processo estudado foi o
de gaseificacdo, que pode ser definido como a conversao térmica
de um material combustivel (sélido ou liquido) em outro gasoso,
que contém CO, H,, CO,, H,O, hidrocarbonetos, gases inertes e
contaminantes (particulados, alcatroes etc.).

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao das Amostras

Os Revestimentos Gasto de Cuba estudados neste trabalho
foram fornecidos pela Valesul Aluminio S.A. O residuo, que se
encontrava armazenado em pilhas, foi coletado mediante uma
amostragem aleatéria simples. Foram retiradas amostras da fracao
carbonacea, a qual tinha sido previamente separada da fracao
refrataria. As amostras foram quebradas para tamanhos de parti-
cula menores que 10 cm. Foi utilizado como combustivel adicional
aparas de pinho, de 20 cm a 30 cm, com cerca de 10% de umidade
e 1% de cinzas.

2.2 Caracterizacao das Amostras

A composicao quimica foi feita em um laboratério externo
credenciado para determinar cianetos, fluoretos, compostos
inorganicos, fragao carbonacea e poder calorifico. As amostras
analisadas foram os revestimentos gastos de cuba de primeiro
corte (fracao carbonacea) e as cinzas do processo de gaseificacao.

As amostras foram embutidas em resina
epoxica e preparadas seguindo um procedimento
padrao para serem analisadas no microscépio
petrografico.

Para as andlises por difracao de Raios-X, as
amostras foram cominuidas até tamanho de parti-
culas menores que 105 um. Os difratogramas
foram obtidos (Siemens, modelo D5000) com
radiacio Cuko. (A = 1,406A), voltagem de 40 kV
e corrente de 30mA e passo de varredura de 5° a
90° (26) com uma largura de 0,02° e tempo de
aquisicao de 2 segundos por passo.

2.3 Descricao do Equipamento Piloto

Os experimentos foram realizados empre-
gando tecnologia de Gaseificacio e Combustao
Combinada (GCC) da Termoquip Energia Alternativa
Ltda. em escala piloto (20 Kg/h). O Sistema GCC é
constituido, principalmente, de duas secoes: Reator
de Gaseificacao e Camarade Oxidacao (combustio).
A fotografia do sistema GCC e as principais partes
deste sdo apresentadas na Figura .
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Fonte: Termoquip Energia Alternativa Ltda.

Figura |. Fotografia do reator GCC — Termoquip.

O reator de gaseificagao é de leito fixo e
fluxo cruzado e utiliza a lenha como combustivel
auxiliar. No interior do reator de gaseificacdo, a
lenha e o RGC sao submetidos a uma decompo-
sicdo termoquimica que se processa em quatro
etapas: secagem, pirdlise, oxidagdo e redugao. O
produto do reator de gaseificagdo é uma mistura
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combustivel de gases leves e cinzas (constituidos por materiais
inorganicos presentes no RGC e na lenha). A grelha do reator
de gaseificacao foi projetada de modo que as cinzas tenham um
tempo de residéncia minimo de uma hora no interior do equipa-
mento, a fim de atender a Norma NB-1265 da ABNT referente a
incineracao de residuos sélidos perigosos. Na Camara de oxidacao
o gas combustivel é totalmente queimado com ar. O projeto do
reator de oxidacao prevé um tempo de residéncia minimo de dois
segundos para que os gases provenientes do processo de gaseifi-
cacdo sejam totalmente destruidos, sendo o efluente constituido
essencialmente de uma mistura de vapor de 4gua, CO,, N, e O,, e
no caso da gaseificagao do RGC fluoretos volateis.

2.4 Procedimento Experimental do Processo de
Gaseificacao

A alimentacao inicial do reator foi de aproximadamente
30 kg de lenha/h, durante um periodo de 3 hr, isto permitiu obter
um perfil adequado de temperatura (>850°C) necessario para
otimizar a destruicdo de cianetos durante o processamento do
RGC. Apéds as trés horas de alimentagao com lenha, iniciou-se a
alimentagao do RGC de forma alternada com a lenha, 15 kg RGC/h
e |5 kg lenha/h. No total foram alimentados 50 kg de RGC. Cada
meia hora foi efetuada medicdes de temperatura na camara de
combustao, antes e depois da alimentagcdo do RGC, com o obje-
tivo de avaliar o efeito do RGC na geracao dos gases combustiveis.
A destruicao dos compostos de cianeto foi avaliada mediante um
balanco de massa, empregando as analises quimicas das cinzas
geradas no processo.

Aplicando a lei da conservagao de massa:

m, . .C M C (1

mCN{Iestruido — “URGCT RGC—cinza” ~ CN—cinza

CN-RGC

onde m_ . . & a quantidade de cianeto destruido na

gaseificagao (ppm); m_ . € a massa de RGC alimentada no processo

(kg); Ceprac € a concentragio do cianeto no RGC alimentado no

processo (ppm); m, . . & amassa da cinza produzida a partir da

gaseificacao do RGC (Kg); e C_,__ . € a concentragao do cianeto
=cinza

na cinza gerada a parir do RGC (ppm).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao do RGC

Os resultados das analises quimicas dos principais elementos
e compostos contidos no RGC encontram-se na Tabela |.

A quantidade de cianetos ultrapassa o valor de 0,07mg/L
(ppm) permissivel para que um residuo sélido seja classificado
como residuo nao perigoso. Confirmando assim a classificagdo do
RGC de primeiro corte como Residuo Classe .

As imagens da fracao carbonacea dos revestimentos gastos
de cuba obtidas no microscépio otico, sao apresentadas nas
Figuras 2 e 3.
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Tabela I. Composicao quimica dos Revestimentos Gastos
de Cuba de primeiro corte.

Elemento Unidade Valor
S % 0,26
C % 58,66
H % 0,08
N % 0,75
Na,O % 16
K,0 % 0,1
cl % 0,29
F % 11,64
CN ppm 1.088,2
PCS M)/Kg 16

fa . SRR | Ox

Figura 2. Micrografia de uma particula de RGC de primeiro
corte.

Figura 3. Micrografia de RGC de primeiro corte com infil-
tracao de banho eletrolitico.

Na Figura 2, observa-se a imagem tipica
de uma fragao de um bloco catédico danificado,
onde: (l) particula de antracito (bloco amorfo),
(2) banho eletrolitico infiltrado no bloco catédico,
(3) pasta, a qual é uma mistura de piche e graos
de coque, (4) porosidade na pasta catédica, (5)
trincas, as quais teriam sido geradas durante o
processo de reducao ou durante a desmontagem
da cuba danificada e (6) material de enchimento
da pasta (coque ou antracito). Na Figura 3, que
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também é uma amostra de RGC de primeiro corte, encontrou-se
banho eletrolitico infiltrado entre as particulas de antracito do
bloco, onde: (1) particulas de antracito e (2) banho eletrolitico infil-
trado no bloco catédico.

As principais fases cristalinas encontradas no RGC de
primeiro corte foram determinadas mediante andlises de Raios-X.
O difratograma do RGC é apresentado na Figura 4.
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Figura 4. Difratograma do RGC de primeiro corte (fragao carbonacea).

Na caracterizagdo 6tica do RGC (Figuras 2 e 3) se confirmou
a penetragao de banho eletrolitico nos blocos catédicos. A infil-
tragao do banho danifica a estrutura do bloco. Um dos principais
responsaveis por este fenémeno é o sédio, que penetra no carvao
reage e produz inchamento na estrutura do bloco, esta expansao
produz tensdes causando a aparicao de trincas, aumentando assim
a penetracao do banho. O inchamento devido a penetracao de
sédio e a formacdo de compostos por reagdao quimica (NaCN) é
maior nos blocos amorfos que nos blocos grafitizados.

A penetracao do banho foi comprovada pela analise de
difracao Raios-X (Figura 4), que mostraram que a presenga princi-
palmente de NaF e Na AlF,.

3.2 Gaseificacao
A percentagem de conversao (gaseificacao) alcancada no

processo GCC foi 21%. A composicdo quimica das cinzas geradas
no processo de gaseificacao é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composicao quimica das cinzas do processo de gaseificacao.

Elemento Unidade Valor
Carbono % 49,7
Fluoreto total % 4,56
Cianeto total mg/L ND
Cianeto lixiviavel mg/L ND
pH 11,02
SiO, % 4,55
ALO, % 11,08
Fe,O, % 0,52

Nas cinza do processo GCC, observou-se
que aproximadamente 60% das particulas apre-
sentaram uma camada de cor branca, contendo no
interior um nucleo nao reagido da fragao carbo-
nacea, como é apresentado nas Figuras 5 e 6.

A Figura 7 apresenta o difratograma da
camada branca formada durante o processo de
gaseificacao do RGC de primeiro corte.

Camada formada
durante a gaseificacao

Ncleo de SPL
sem reagir

Camada

A L 20x
Figura 6. Micrografia da camada branca, do RGC gaseifi-
cado.
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Figura 7. Difratograma da camada branca formada du-
rante a gaseificacdo do RGC.
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Segundo o difratograma da camada branca formada sobre
o nlcleo nao reagido (Figura 7), as fases cristalinas sao principal-
mente, NaF NaAl O,,.2H O, Na,O.IlALO, e NaAlF, e em
menor proporgao CaF,.

A gaseificacdo da fracdo carbonacea do RGC é um processo
complexo devido a grande quantidade de compostos contidos,
muito dos quais altamente reativos. Estes compostos durante a
gaseificacdo reagem formando novos compostos ou novas estru-
turas cristalinas, em alguns casos prejudicando a gaseificacao. Este
é o caso da camada branca formada em torno da fracao carbo-
nacea (Figuras 5 e 6). Segundo Goodes, Wellwood e Hayden |r.®
em temperaturas maiores que 875°C, a combustao da fracdo
carbonacea do RGC ¢ limitada pela formaciao de uma camada
impermeavel em torno das particulas. A formacao desta camada
é possivelmente uma das principais causas da baixa conversao do
RGC no processo GCC. A camada atuaria como uma barreira
impedindo a difusao do agente oxidante para o nicleo nao reagido,
evitando que ocorram as reacoes de gaseificacao da fracao carbo-
nacea do RGC. As cinzas do processo GCC possuem ainda um
alto teor de carbono (superior a 45%), estas poderiam ser usadas
como substituto de matéria prima na industria do aco. No processo
GCC as temperaturas alcancadas na zona de reacao no reator de
gaseificacdo sdao maiores que 900°C, levando a aglomeracio e
sinterizacdo de particulas. Para evitar estes problemas, os quais
danificam seriamente os reatores, diversos autores recomendam
trabalhar em temperaturas menores que 850°C.®

Durante o processo GCC registrou-se um aumento consi-
deravel da temperatura na camara de combustdo (Figura 8),
inicialmente de 1.000°C (sem adicao de RGC), elevando-se para
temperaturas maiores que 1.250°C, aproximadamente uma hora
depois de ter sido alimentado o RGC. A variacio da temperatura
na camara de combustéo é apresentada na Figura 9.

Figura 8. Camara de combustao/GCC.

Em um processo convencional de gaseificacao usando lenha
como combustivel, empregando o mesmo reator e as mesmas
condicdes operacionais que foram utilizadas no processo de
gaseificacao do RGC, é possivel atingir temperaturas maximas de
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Figura 9. Variacao da temperatura na Combustao.

[.100°C. O aporte do RGC no poder calorifico dos

gases combustiveis gerados durante o processo
de gaseificacao foi apreciavel, produzindo tempe-
raturas superiores a |.250°C. A influéncia do RGC
no aumento do poder calorifico dos gases da
gaseificacao, deve-se ao maior poder calorifico da
fracao carbonacea e também se deve a acdo cata-
litica de algumas substancias inorganicas contidas
no RGC (ex.: potassio, calcio).

3.3 Destruicao de Cianetos

A destruicao do cianeto de sédio, que é
a principal forma na qual se encontra presente
o cianeto no RGC quando este é desmontado,
ocorre por oxidacao; as duas possiveis reacoes
sao:

4/7NaCN +0, =
2/7Na,0 + 4/7CO + 4/7NO,

AGS,, =—-103,5kJ / mol Q)

4/3NaCN + O, =
2/3Na,0+ 4/3CO + 2/3N,

AGS,, =—384,8k] / mol @)

Os valores de energia livre padrao (AG°)
mostra que as duas reacbes propostas para a
destruicao do NaCN s3o viaveis na temperatura
de operacao do reator Termoquip 900°C (zona
de reacdo). Segundo Snodgrass e Cambridge® em
temperaturas na faixa de 760 — 850°C os cianetos
sdo completamente destruidos.

No processo GCC - Termoquip (tempera-
tura de 900°C e o tempo de residéncia maior que
| h) as analises quimicas das cinzas provenientes do
teste de gaseificacio mostraram que a destruicao
dos compostos de cianeto foi aproximadamente
99%. Além disto, se ocorrer volatilizacao de
cianetos durante a gaseificacao (ex. HCN), estes
seriam destruidos termicamente na camara de
combustao, onde os gases produzidos durante o
processo de gaseificacdo sao oxidados.
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4 CONCLUSOES O carbono poderia funcionar como carbu-
rante e os fluoretos, principalmente, NaF e criolita,
Os compostos de cianeto contidos no RGC foram total-

mente destruidos no processo GCC, evidenciando a alta eficiéncia ) )
do processo. parcialmente o consumo de fluorita (CaF,).

atuariam como agentes fundentes substituindo

A gaseificacdo de RGC gerou gases combustiveis com alto
poder calorifico, produzindo temperaturas superiores em mais de
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150°C (cdmara de combustdo) que em processos de gaseificacdo
de lenha. Isto principalmente se deveu ao poder calorifico do RGC
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