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Resumo

O residuo gerado na demolicdo do revestimento de cubas eletroliticas de
produgdo de aluminio é classificado, segundo a ABNT, como residuo perigoso —
classe | devido a presencga de fluor e cianetos. Suas caracteristicas quimicas inferem
ao residuo potencial para sua utilizagdo como matéria prima para fabricagdo de
vidros e fritas. Para eliminacdo do carbono presente no residuo sua calcinagdo faz-
se necessaria. Neste trabalho foi estudado o comportamento do residuo durante a
calcinacdo para torna-lo aplicavel na produgdo de vidros. Foram avaliados o0s
parédmetros de controle ambiental do residuo e a influéncia do tratamento térmico na
eliminagdo do carbono e volateis, assim como, as caracteristicas fisico-quimicas e

morfolégicas do residuo antes e apds calcinagao.

Introducgao

O desenvolvimento inevitavelmente interfere no meio ambiente, seja pela
exploragdo das riquezas da crosta terrestre, produgdo de energia necessaria ao
processo ou geragado de subprodutos ou rejeitos inerentes a cada atividade. Diante
desta realidade e da evolugdo da consciéncia ecoldgica que as populacdes tém
desenvolvido ultimamente, as empresas modernas nao devem mais ser apenas
avaliadas pelo seu desempenho econémico, mas também por critérios de eco-
eficiéncia e responsabilidade social. A eco-eficiéncia € uma nova filosofia de gestéo
que incorpora a gestdao ambiental, associando-as aos objetivos econdmicos!". Seu
principal objetivo é fazer a economia crescer qualitativamente e n&o apenas
quantitativamente. Essa nova atitude exige que o desenvolvimento atual atenda as

necessidades do presente, sem comprometer a capacidade das futuras geragdes de
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garantir suas préprias necessidades. Assim, as empresas tendem e devem ser
avaliadas por seu desempenho econémico, social e ambiental, que sdo os trés
pilares do desenvolvimento sustentavel.

A industria de produgao do aluminio tem experimentado nos ultimos anos uma
expressiva taxa de crescimento (com uma média mundial acima de 3% ao ano) e o
Brasil tem participagdo de destaque como o sexto maior produtor e detentor da
terceira maior reserva de bauxita, principal matéria prima para produgdo do metal.
Devido a grande afinidade do aluminio com o oxigénio, ndo se encontra o metal na
natureza e sua obtencdo requer um complexo processamento em fungdo dessa
caracteristica. Nesse processo, o impacto ambiental € incontestavel, pois sao
necessarios cinco quilogramas de bauxita e 13 kWh de energia para obtencao de
um quilograma de aluminio, além disso, boa parte das reservas estdo sob florestas
tropicais e as emissdes do processo, principalmente CO, e perfluorcarbonos séo
gases que contribuem com efeito estufa. O alto consumo energético para produgao
do metal tem interferéncia no meio ambiente e ha também grande geracdo de
residuos solidos no processo de produgdo do metal e beneficiamento do minério .

Dentre os residuos sélidos, o material gerado na demoligdo do revestimento
catddico das cubas de reducéo eletrolitica, conhecido como “Spent Pot Lining” ou
simplesmente “SPL” é objeto de muita preocupacdo por tratar-se de um residuo
perigoso, pela presenca de fluoretos e cianetos em sua composi¢cdo. A quantidade
gerada desse residuo, segundo Miksa et al® | esta entre 20 e 30 kg de SPL por
tonelada de aluminio produzido dependendo das caracteristicas de cada unidade
produtora, o que projeta uma geracéo diaria global de mais de 2 mil toneladas. As
caracteristicas particulares e perigosas do SPL tém consumido muito investimento e
pesquisa na busca de solugbes que sejam econdmicas e ambientalmente corretas,
mas, até hoje ndo se encontrou nenhuma solugdo que possa ser considerada
satisfatoria. Grande parte do residuo gerado pelos mais de cem anos de vida do
processo atual de producdo de aluminio encontra-se em aterros industriais e, das
muitas alternativas desenvolvidas nenhuma conseguiu uma solugdo definitiva e
convincente, tanto que cada unidade geradora do SPL tem uma politica prépria e
particular de gerenciamento desse residuo. A maioria dos métodos de inertizagéo
acaba gerando mais residuo que a situacdo de referéncia, e alguns processos
desenvolvidos que consomem totalmente o SPL ainda apresentam problemas

técnicos e econbmicos para sua consolidacgao.
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A génese do SPL

Na ultima etapa do processo de fabricagdo de aluminio primario o mesmo €
obtido por eletrdlise, onde a alumina é carregada de forma controlada em um
eletrdlito fundido, formado principalmente por Criolita, Fluoreto de Aluminio e Fluorita
numa célula de redugéo, onde a passagem da corrente elétrica reduz a alumina e o
aluminio metalico se decanta no fundo da cuba. O oxigénio liberado reage com o

anodo de carbono, segundo a reag&o abaixo:
2A|203 (dissolvido no banho) +3C(s) = 4AI(I) + 3CO2(g) (A)

Nas células de redugédo (Figura 1) a parte inferior (cuba) funciona como o
catodo do processo, além de ser o local onde ficam confinados o aluminio liquido
produzido e o banho eletrolitico. Ela € composta de muitos materiais que no final da
sua vida util geram o que se conhece como “Spent Pot Lining” (SPL), que € um

grande problema ambiental e objeto principal deste trabalho.

O revestimento da cuba € composto por blocos de carbono, pasta carbénica,
materiais refratarios densos e isolantes. Os materiais carbonosos, além de
condutores da corrente elétrica, atuam como revestimento, que tem a funcdo de
conter o aluminio liquido e o banho na cuba. O carbono ndo é molhado pelo
aluminio liquido e fracamente molhado pelo banho fundido; portanto, era de se
esperar que nao houvesse penetragao significativa dos fundidos no revestimento
carbonoso da cuba, porém a analise do revestimento no final de sua vida util
mostrou penetragdo intensa de contaminantes, inclusive nos materiais refratarios e

isolantes usados no fundo e nas laterais da cuba.

MASSA DE SOCAR
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Figura 1: Desenho esquematico de uma Cuba de Reducéo
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A forgca motriz para a penetragao do liquido é a impregnacao inicial do carbono

pelo do sédio,segundo a reagao® :
Al(l) + 3NaF(banho) = 3Na°(carbono) + AlF3(banho) (B)

O eletrdlito que difunde no revestimento de carbono (blocos e pasta) atravessa-
o atacando também o isolamento e revestimento de seguranga que sao refratarios
silico aluminosos, aluminosos, de carbeto de silicio e/ou nitreto de silicio. Em todos
0s casos 0s materiais de revestimento s&o severamente atacados segundo

descrevem Sorlie & Oye™. Esses refratarios atacados também fazem parte do SPL.

Com a impregnacéo do material carbonoso e dos refratarios pelos eletrélitos do
banho, o revestimento da cuba passa a possuir fluoretos em toda a sua extensao,
ocasionando restrigdes ambientais ao residuo gerado pela demolicao da cuba (SPL).
Ao longo dos blocos e da pasta carbdnica a distribuigdo de Fluoretos é relativamente
homogénea diminuindo sensivelmente nas regides com temperaturas mais baixas. O
mecanismo de formacdo e distribuicdo dos cianetos no revestimento da cuba é
muito diferente daquela proposta para os fluoretos. A formagao do cianeto ocorre a
partir da reagdo do nitrogénio do ar com o material carbonoso impregnado pelo
sédio:

2C + Na+ N2=2NaCN (C)

O mapeamento e a distribuicdo de cianetos no revestimento das cubas foram

estudados por Peterson et al ® e Yap ).
Caracteristicas Fisico-Quimicas do SPL

O SPL obtido no desmonte das cubas apresenta composicdo variavel que
depende da “histéria operacional” do equipamento e sua longevidade“® . O SPL

possui em média 40% de sais de fluor e 0,2% de sais de cianeto (Figura 2).

Para aproveitamento mais racional do residuo gerado é uma pratica comum
classifica-lo por peneiramento primario. A fragdo mais grosseira concentra a parte do
SPL mais rica em carbono, composta basicamente pelos blocos catddicos, e a outra
fracdo concentra os refratarios e demais materiais. Estas duas fracbes séao
conhecidas respectivamente como “primeiro e segundo cortes”®. Pawlek ©

apresentou as diferengas de composic¢ao entre os dois cortes (Tabela 1).
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Tabela 01:Comparacgao entre as composi¢des do Primeiro e
Segundo Cortes do SPL ©

Componente Un. Primeiro Corte Segundo Corte
SiO, % 0-6 10 - 50
Al,O3 % 0-10 10 - 50
Al (metal) % 0-5 0
F6203 % 0-3
CaO % 1-6 1-8
K;O % <0,5 <0,5
MnO % 0- 0,02 0-0,02
TiO, % 0-0,1
P,0s g/t 0 - 650 0-300
Na % 8-12 6-10
F % 6-10 4-10
Cl % <0,06 <0,06
CN livre g/t 0 - 2000 0-500
CN total g/t 0 - 5000 0-1000

Obs.: Nao esta considerada a quantidade de carbono

0,2%
@ CARBONO

40% m REFRATARIOS E

ISOLANTES
@ SAIS DE FLUOR

0O SAIS DE CIANETO

30%

Figura 2: Porcentagem dos Componentes existentes no SPL®W
O SPL e o meio ambiente

O SPL é classificado pela ABNT NBR 10004"% como residuo perigoso — classe
I, obrigando que o material tenha tratamento especial para sua disposigéo. O teor de
fluoreto encontrado ap6s lixiviagdo, ABNT NBR10005'", esta bem acima do valor
previsto na NBR 10004 que é de 150 mg/l. O teor de Fluoretos e Cianetos
encontrados no ensaio de solubilizacdo, ABNT 10006'?, também apresentam-se
acima dos valores maximos previstos na NBR10004, que sao de 1,5 e 0,07 mgl/l,
respectivamente. A periculosidade do SPL esta basicamente associada a presenca

destes dois compostos:

Cianetos: O cianeto como composto téxico, segundo Robbins et al '® age no
organismo como asfixiante celular, combinando-se com o ferro da citocromo-oxidase

rompendo a respiragdo oxidativa. A asfixia celular, devido a contaminagdo por
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cianeto pode causar disturbios neurologicos, respiratério e cardiovasculares
podendo até ser letal. Apesar da sua toxidade, alguns cianetos sdo usados na
industria como o cianeto de sédio (NaCN) utilizado em varios segmentos industriais
como extracao e refino de metais preciosos, deposicao eletrolitica de revestimentos
metalicos, tratamento térmico em acos, sintese de produtos organicos e

inorganicos!"®.

Fluoretos:O efeito nocivo dos compostos de fluor esta relacionado com a
possibilidade de geragédo de gases perfluorcarbonos (PFC’s) como CF4 e CyFg, que
juntamente com o CO, tem efeito deletério na atmosfera, pois absorvem parte da
radiacao infravermelha, causando o aquecimento global (“‘efeito estufa”). Ainda
assim, muitos processos industriais sdo responsaveis pela emissdo de PFC’s, como
a propria producdo de aluminio primario que emite 0,20 a 0,40 kgcre s/tauminio (2, @
siderurgia que usa compostos de flior como fluxante, a industria vidreira e nos

processos de geragao de energia por carv&o!'®).

Alternativas de Tratamento e Disposicao

Ainda hoje em muitos paises a disposi¢cdo do SPL é feita em aterros industriais,
mas em outros, como nos EUA ') a inertizacgo do residuo é obrigatéria antes de
sua disposicao final. Nas ultimas décadas foram desenvolvidos muitos métodos

para disposicéo e/ou utilizagdo do SPL G4,

Apesar da existéncia de varios processos para o tratamento do SPL, ndo ha
nenhuma solugcdao que tenha um bom equilibrio entre os aspectos ambientais e
econdmicos. A maioria dos tratamentos intermediarios de inertizagdo gera um
volume de residuos maior que o original e em outros casos nao se consegue escala
de producdo suficiente para consumir o residuo gerado. Além disso, o fator
econdmico € preponderante e a maioria dos processos apresenta um custo de

execugao muito elevado e os resultados nem sempre sao satisfatorios.

No Brasil o método mais aplicado para disposi¢ao do residuo tem sido a sua
incineracdo em Fornos de Cimento (co-processamento), onde devido a alta
temperatura (1.450°C), a turbuléncia e o tempo de residéncia no forno, os
compostos organicos sao destruidos quase totalmente e as cinzas que n&o séo
destruidas reagem com a matéria-prima participando da composi¢ao do clinquer (18),

Varias industrias de cimento no Brasil ja possuem licenciamento ambiental para a
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queima do SPL, atividade regulamentada nacionalmente pela Resolugdo do Conama
2641°)

Utilizacao de residuos industriais na composi¢ao de vidros

A utilizacdo de um residuo como componente da composicdo de um vidro é
uma alternativa ambientalmente correta, pois as caracteristicas fisico-quimicas que
garantem uma elevada resisténcia a corrosdo destes materiais asseguram uma
baixa taxa de lixiviagdo e uma imobilizacdo definitiva de seus componentes. Como
os vidros em geral podem acomodar em suas estruturas grandes quantidades de
elementos, estes materiais sdo ideais para a retencdo de residuos, que
normalmente possuem composi¢cdes muito complexas. Porém, o grande desafio nao
€ simplesmente inertizar o residuo, mas obter um vidro que possua aplicacoes
tecnologicas, que além de solucionar o problema ambiental possa agregar valor

comercial ao rejeito. Prado et al™

pesquisaram na bibliografia as varias
possibilidades de utilizagdo de residuos em vidros. A possibilidade da utilizagdo do
SPL em vidros foi demonstrado por Prado et al em trabalho recente®”, onde a partir
do SPL calcinado foram obtidos vidros opacos, vidros fosfato e fritas ceramicas.
Dando continuidade a esse estudo, o presente trabalho tem como objetivo a
avaliacdo do efeito da calcinacdo sem e com a adicdo de calcario, no

comportamento dos cianetos e fluoretos do SPL.

Procedimento Experimental

O residuo gerado pelo peneiramento primario (primeiro corte) foi coletado em
aterro industrial, onde o didmetro médio estava entre 300 e 600 mm. A amostra
inicial (300 kg) foi fracionada em prensa hidraulica e britada em moinho de
mandibulas de laboratério com abertura final de 20 mm e posteriormente moido em
moinho de bolas até passar em peneira de #< 1,00mm. Desse material foram
retiradas trés amostras para os estudos de lixiviagdo, solubilizacdo, calcinacdo e

adicao de calcario.

Os ensaios de lixiviagao e solubilizagdo foram feitos segundo a Norma ABNT
NBR 10004. As fases presentes foram determinadas por difragdo de Raios-x e o
comportamento do residuo com o aumento da temperatura. foi avaliado por Analise

Térmica Gravimétrica na faixa de temperatura de 25 a 1400°C e taxa de
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aquecimento de 30°C/min em equipamento Mettler. O residuo foi calcinado em
diferentes temperatura em mufla EDG e a determinagdo de Fluoretos e Cianetos foi
feita pelo método do ion seletivo. A evolucédo das fases na calcinacado foi analisada
por difragdo de Raios-X. Foi avaliada também a influéncia da adicdo de calcario na
fixacdo do fluor durante a calcinagdo a 870°C. Esta temperatura de calcinagdo foi
escolhida por estar entre a dissociagdo do carbonato (~850°C) e a temperatura de
fusdo do NaF (~900°C).

Resultados e Discussao

Os resultados dos ensaios de lixiviagdo e solubilizagcdo do SPL antes da
calcinagdo,segundo a norma NBR10004/04, estdo apresentados na Tabela 2,
mostrando que a quantidade dos cianetos e fluoretos no residuo estdo muito acima
dos limites preconizados pela referida norma, que o classifica como residuo perigoso

pela Norma vigente.

O comportamento do SPL com a elevacdo da temperatura foi inicialmente
estudado por Analise Termogravimétrica (ATG) até 1.400°C mostrando duas regides
onde a perda de massa foi significativa, entre 500-800°C e acima de 1000°C (Figura
3). A primeira regido pode ser atribuida a oxidagéo do carbono do SPL e a segunda
necessita de melhor investigagado para entendimento do mecanismo, mas parte da

perda deve estar relacionada com a volatilizagao dos fluoretos.

Tabela 02: Teor de metais Lixiviados do SPL antes da calcinagao

Tipo de ensaio  Constituinte Teor Limite (mg/L) Determinado
NBR10004/04 (mg/L)
Lixiviagao Fluoreto (F-) 150,0 187,852
Solubilizagao Fluoretos (F) 1,5 2417,02
Cianetos (CN) 0,07 3,343

A evolugdo das fases existentes e sua relacdo com a temperatura de
calcinagdo estdo demonstradas nas difragdes de raios-X da Figura 4, onde se
observa que na temperatura de 900°C todo o Carbono (Grafite) é eliminado e acima

de 1000°C, as fases de Fluor (CaF, e NaF) sdo praticamente extintas.
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Figura 3: Analise Térmica Gravimétrica do SPL bruto
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Figura 4: Difratogramas de Raios-x mostrando a evolucao das fases do SPL em
funcdo da temperatura de calcinagao (G:grafite, F:Fluorita-CaF,, N: NaF, C:Criolita
N83A|F6, Ca: NaCO3)

A influéncia da adicdo do Calcareo para a fixagdo do Fluor durante a
calcinagédo estd demonstrada nos difratogramas da Figura 5. Observou-se que até
20% de calcario em peso praticamente todo ele reage com as fases de Fluor,

provavelmente aumentando a quantidade de Fluorita em detrimento do NaF.
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Figura 5: Difratogramas de raios-x mostrando a evolugao das fases do SPL
apds calcinagédo a 870°C por 4 horas em fungdo da o concentracdo de calcario
(F:Fluorita-CaF,, N: NaF, Ca: CaO, H: Ca(OH),)

No material “in natura” estudado foi determinada a presenca de 39,44 mg/kg de
Cianetos que desaparecem totalmente apds calcinacdo nas temperaturas
estudadas. No SPL bruto a quantidade de Fluoretos encontrada foi de 10,33% em

peso e os teores determinados apds calcinacado estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Teores de Fluoretos apés calcinacdo do SPL

Amostra F

(%em massa em relagéo a massa inicial de SPL)

SPL calcinado 8700C 21,44

SPL calcinado 11000C 0,45

SPL calcinado 8700C com 20% de calcareo 32,76
Conclusoes

O estudo da calcinagao do SPL de “primeiro corte” mostrou que ha perda de
significativa de massa em duas faixas caracteristicas de temperatura, entre 500-
800°C e acima de 1000°C, provavelmente associadas a oxidagao do carbono e a

volatilizagdo dos fluoretos, respectivamente.

Na calcinagcdo o carbono é totalmente eliminado até temperatura de 900°C,

acima da qual ocorre significativa volatilizacdo do fluor. Depois da eliminagdo do
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carbono as fases NaF e Fluorita (CaF;) sdo predominantes no residuo calcinado até
a temperatura de 1000°C e acima desta surgem novas fases surgem como NaCOj; e
Criolita (NasAlFg). O cianeto € oxidado com o aumento da temperatura e é

totalmente eliminado na calcinagcdo, mesmo em temperaturas mais baixas.

A adicdo de calcareo ao residuo mostrou-se um excelente caminho para
minimizar a volatilizagdo dos Fluoretos durante a calcinagdo, pois reage com o
mesmo fixando o fluor na fase Fluorita. Observou-se que com a adigado de 20% em
peso todo o Calcio foi consumido na formagao da Fluorita maximizando a fixacdo do
Fluor que é 50% maior em relacdo a amostra calcinada na mesma temperatura sem
adicdo. Este pode ser um excelente caminho para preparag¢ao do residuo para sua
aplicagdo em outros processos industriais ou mesmo para sua simples disposi¢ao

em aterros industriais minimizando os riscos de contaminagao ambiental.
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Abstract:

Waste from aluminum reduction cell cathodes, called “Spent Pot Lining” or SPL is
classified as hazardous waste by ABNT due the presence of Fluorides and Cyanides
compounds. The chemical characteristics of calcined residue demonstrated the
possibilities of use as a component to prepare glasses and glass frits. In this work,
the behavior of the SPL during calcination was studied. The parameters of
environmental control and influence of the thermal treatment in the elimination of
carbon and another volatiles had been evaluated, as well as, the chemical and

physical properties of residue before and after calcination.

Palavras Chave: SPL,“Spent Pot Lining”, residuos industriais
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