PUC-RiIo - Certifica¢éo Digital N° 0511123/CA

93

8
APRESENTACAO E ANALISES DOS RESULTADOS

8.1.
Gerenciamento dos revestimentos gastos de cuba

A Valesul Aluminio S.A., empresa do grupo Companhia Vale do Rio Doce,
possui uma linha com 216 cubas com anodos pré-cozidos distribuidas em duas salas
operando, atualmente, com uma corrente média de 167 kA. A Valesul ¢ responsavel
por 6% da producio total de aluminio primario no Brasil. O spent potliner na Valesul
pode ser gerado da recuperacio do catodo de uma cuba levemente danificada,
gerando cerca de 7ton de SPL ou da demoli¢ido total do catodo, gerando 70ton de
SPL. A taxa de geracio de SPL ¢ de 300ton/més ou 37-40kg de SPL/ton de

Aluminio primario produzido.

O projeto das cubas da Valesul, inicialmente feito pela Reynolds, era composto
apenas de bloco catddico, pasta catédica e alumina. Este projeto é conhecido como

cuba P-19. A Figura 28 mostra o perfil do revestimento de uma cuba P-19.

. Pasta Catddica

. Bloco Catodico

. Aluming

. Barra Coletara

. Anel de Yermiculita
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Figura 28. Perfil do Revestimento de uma cuba Reynolds P-19 (lateral e transversal) —
Valesul
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Em 2001, a Valesul iniciou um novo projeto de revestimento de cuba,
denominada J-20, utilizando tijolos refratarios no fundo em substituicio da alumina e
carbeto de silicio nas laterais diminuindo a quantidade de pasta catdédica. Estas
mudangas foram realizadas visando uma melhor troca térmica e melhor voltagem de
operacdo da cuba, que reflete num menor consumo especifico de energia. A Figura

29 mostra o perfil de uma cuba J-20.

-1 silicate de ciloio

2. Wenmiculit (baiva densidade)
3. Wenniculita @l densidads)
4. Tijolo wfiativio

5. Inserto de grafite,

6. Carbeto da Siicio

7. Blocos de carvdn pré-cozidos
2. Barracaoletora

9. Estrutara de ago.

Figura 29. Perfil do revestimento de uma cuba J-20 - Valesul

A substituicdo destes materiais alterou o peso e o tipo de spent potliner gerado. A
Tabela 14 apresenta os materiais constituintes e o peso unitario de cada material nas

cubas J-20 e P-19.

No passado, a Valesul buscando alternativas ambientalmente corretas, estocou
o SPL com todas as suas partes juntas. No presente trabalho, para realizar a
caracterizagdo do SPL foram realizadas andlises fisico-quimicas de cada parte dos
materiais da cuba visando desenvolver novas formas econdémicas e ambientalmente
corretas de recicla-los. Atualmente, o SPL da Valesul ¢ destinado para ser co-
processado em fornos de clinquer, constituinte ativo do cimento, onde ¢ alimentado
com uma taxa de 0,25-0,75% de SPL no combustivel dos fornos, dependendo do

teor de fldor.
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Tabela 14. Peso unitario de cada material por cuba

J-20 P-19
MATERIAL Kg kg
Silicato de calcio 501 0
Vermiculita de baixa densidade 674 600
Vermiculita de alta densidade 3635 0
Tijolo refratario SF 19410 0
Refratario de alta densidade 380 0
Tijolos de carbeto de silicio 3000 0
Insertos de carbono 1175 0
Argamassa refrataria - SiC 300 0
Concreto de vedacio - SiC 175 175
Alumina 371 16000
Pasta de socagem 5000 13000
Bloco catédico amotfo 11500 11500
Barra coletora 11800 11800
Ferro fundido 3800 3800
Chapa de aco de 6mm 0 600
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O processo de demolicio de uma cuba ¢é realizado com rompedor hidraulico

de alta poténcia e a separagao fisica dos diversos componentes do catodo ¢ dificil.

Com o objetivo de avaliar as fragdes do residuo durante a demolicdo, este foi

dividido em dois cortes. O primeiro corte refere-se a parte carbonicea do catodo,

esta fracdo representa 40% na cuba J-20 e 60% na cuba P-19. O segundo corte

refere-se a parte refrataria, e que representa 60% na cuba J-20 e 40% na cuba P-19.

Na Figura 30 se apresenta uma fotografia da desmontagem de uma cuba danificada,

apos ter sido retirado o banho eletrolitico e o aluminio metalico.

Figura 30.

Fotografia de uma cuba eletrolitica danificada


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511123/CA


PUC-RiIo - Certifica¢éo Digital N° 0511123/CA

96

Uma cuba pode ter sua produgio paralisada por dois motivos: baixa eficiéncia
de producio ou falha prematura do revestimento. Quando uma cuba tem uma falha
prematura se realiza uma operagdo chamada de autopsia, mediante esta operagio se
procura determinar as causas que provocaram a falha. Na Figura 31 se apresenta a

fotografia da autopsia de uma cuba que teve sua producio paralisada.

Figura 31. Fotografia da autopsia de uma cuba eletrolitica danificada

Segundo a NBR 10004, o spent potliner é classificado como residuo perigoso
(K088) por conter quantidades apreciaveis de cianeto complexos. Os cianetos sio
formados pela reacio do carbono (bloco catddico), nitrogénio (ar) e sédio (banho
infiltrado nos blocos). Assim a maior parte dos compostos de cianeto se encontra na
fragdio carbonosa do residuo. Os organismos de controle ambiental, como a
Environmental Protection Agency dos Estados Unidos, classificam somente a fragio
carbonosa do spent potliner como residuo perigoso, indicando que a fracdo refrataria

pode ser segregada ou co-disposta. (Chamania, 2000)

A Tabela 15 mostra as caracteristicas fisico-quimicas dos dois cortes. Observar-
se que a fracdo carbonacea do catodo (primeiro corte) tem alto poder calorifero (16
MJ/kg) e, portanto pode ser utilizado como combustivel substituto parcial em
processos de combustio. Além disso, o cianeto ¢é facilmente oxidado em
temperaturas maiores que 650°C. Porém, se o SPL for utilizado em processos de

combustdo em altas temperaturas, ¢/ou em altas taxas de alimentagao, o teor fluoreto
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nos gases de safda serd elevado e sera necessirio que os gases sejam tratados para
recuperar os fluoretos volatilizados, para que as emissdes gasosas cumpram com 0s
limites maximos permissiveis estabelecidos pelos organismos de controle ambiental.
O método mais usado em escala industrial é a recuperagio de fluoretos mediante
rea¢do com alumina. Na Tabela 15 aprecia-se também que o primeiro corte € a fragio
onde se encontra o cianeto em elevadas concentragoes, enquanto que na fragdo
refrataria esta quantidade é muito menor. Os cianetos encontrados no segundo corte
se devem principalmente a pequena fracio de material carbonaceo aderido no
material refratario, material que nio se conseguiu separar durante a segregacio do
primeiro e segundo cortes. Observa-se na Tabela 15, que o segundo corte (fracdo

refrataria) tem 4,97% de carbono.

Tabela 15. Composi¢ao quimica dos cortes do SPL.

C - Unidad. Primeiro Corte Segundo Corte
OmpOsIcao fudade (Material carbonaceo) (Material refratario)
S % 0,26 0,02
C % 58,66 4,97
H % 0,08 0,08
N % 0,75 0,17
Na,O % 16 23,25
K0 % 0,1 0,2
Cl % 0,29 0,03
F % 11,04 21,8
CN mg/kg 1088,2 185,09
PCS MJ/kg 16 0,21

Baseando-se nas analises de composicio quimica dos materiais do SPL de
primeiro e segundo cortes foi realizada a caracterizagdo conforme a NBR 10004. A
caracterizagdo foi feita, separadamente, para cada parte do SPL e os resultados da

classificacio deste residuo sao mostrados na Tabela 16.

Tabela 16. Classificacdo do SPL conforme a NBR 10004.

Material Classificagio NBR 10004
Alumina P-19 1

Bloco Carboniceo 1

Borra de Aluminio 1IA

Tijolo Refratario 1IA

Carbeto de Silicio 1IA

Como mostrado na Tabela 16, apenas o primeiro corte do SPL e a alumina

(cuba P-19) sdo caracterizados como Residuo Classe I (residuo perigoso).
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O processo de separagio fisica das fragdes de carbono e refratiria nao ¢é
simples, envolve pessoas e maquinas e exposi¢io de risco a sadde. Por este motivo é
comum fazer a mistura dos dois tipos de residuos — perigosos com nio perigosos e,
portanto ¢ assumido, apds a mistura, que todo o residuo ¢ Classe 1. O custo de
separaciao do SPL pode ser comparado com o custo de ndo separar e enviar para co-

processamento em fornos de cimento.

Atualmente, na Valesul as duas partes do SPL estio sendo segregadas
operacionalmente (Fig. 32). A parte refrataria ¢ composta por tijolos de carbeto de
silicio (SiC) os quais retornam para montagem de outra cuba ou sdo vendidos, os
tijolos refratarios sao vendidos para a industria de refratarios, e a alumina e o banho
eletrolitico (alto teor de flior) estdo sendo britados e retornam como matéria-prima
no processo de reducdo. Com esta segregacio o SPL remanescente, o qual possui

teores menores de flior, pode ser consumido com maior taxa na industria de

cimento.

Figura 32. Classificagdo do spent potliner primeiro corte (esquerda) e segundo corte
(direita)

Com base nos altos potenciais de reciclagem e reutilizacio dos materiais das
cubas eletroliticas, na Valesul foi definida a 4rea de residuos como uma 4area de
produgio, aumentado o nimero de pessoas trabalhando para fazer a segregagio dos

materiais.

A classifica¢do e segregacio do SPL permitiram a Valesul a recuperagio e
reutilizacdo deste residuo, manifestando-se em ganhos econémicos estimados na
ordem de R$600000/ano e ganhos ambientais, observados na reducio da geracio de

SPL na ordem de 4%.
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8.2
Caracterizacao dos revestimentos gastos de cuba

O spent potliner de primeiro corte (fracio carbonacea) foi caracterizado por

analises quimicas, microscopia 6tica, MEV/EDS, difracio Raios-X e analise TG.

8.2.1.
Composicao quimica

As andlises quimicas do SPL de primeiro corte sdo apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17. Composigao quimica do SPL de primeiro corte

Elemento Unidade Valor
Carbono % 59,7
Fluoreto total % 2239
Cianeto total mg/kg 93,73
pH 10,90
PCS MJ/kg 16

O teor de cianetos encontrado no SPL analisado foi muito menor dos valores
usuais (>1000mg/kg) e dos valores teportados na literatura (300-9000mg/kg),
sugere-se que isto se deve ao elevado teor de fluoretos, pois o teor de cianetos no
SPL ¢ inversamente proporcional ao teor de criolita. O elevado teor de fluoretos
observado indica que o SPL utilizado seria oriundo de um bloco com mais de 1000
dias de operacio e/ou o SPL setia otiundo de blocos da patte central-infetior da
cuba (regido com altas temperaturas e rica em criolita) e/ou o SPL setia oriundo da
secdo danificada da cuba onde a penetracio do banho eletrolitico teria ocorrido com

maior intensidade.

O wvalor de pH do SPL ¢ altamente alcalino e esta dentro da faixa (10 — 12,1)
reportada por outros autores (Cooper ¢f al 2006; Silveira ez al. 2002; Saterlay e al.
2000). O teor de carbono do SPL utilizado neste trabalho mostra que a operagdo de
separacdo e classificacio dos cortes do SPL foi realizada com alta eficiéncia,

permitindo ter um residuo com elevado poder calorifico.
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8.2.2.
Microscopia otica

As imagens obtidas no microscépio 6tico da fragdo carbonacea do spent potliner,

sdo apresentadas nas Figuras 33 e 34.

Figura 33. Micrografia de uma particula de SPL de primeiro corte

Na Figura 33, observa-se a imagem tipica de uma fracdo carbonacea de um

bloco catdédico danificado, onde:

Particula de antracito.

Banho eletrolitico infiltrado no bloco catédico.

Pasta de catédica.

Porosidade na pasta catddica.

Trincas.

Material de enchimento da pasta (coque ou antracito, grafite).

Os blocos catédicos usados na Valesul sdo do tipo amorfo (antracito), este tipo
de blocos ¢ resistente a abrasdo, porém a impregnacao de sédio é maior. Na Figura
33, a secdo 1 representa uma particula de antracito, esta ¢ uma se¢do uniforme e
compacta em compara¢io com as outras. A pasta catédica, também conhecida como
pasta de socagem ¢ representada pelo nimero 3, esta ¢ feita de antracito ou coque,
piche e¢/ou resinas. Devido as elevadas temperaturas (960°C) em que as cubas sao
operadas a pasta se torna porosa, embora a porosidade também dependa da
granulometria do material de enchimento. Através da porosidade da pasta e do bloco
ocorrem as primeiras impregnagdes do banho. A formacdo das trincas nos blocos
ocorre pelas tensdes ocasionadas pela absor¢ao do sédio. Através das trincas também

ocorre a penetraciao do banho eletrolitico, como ¢ mostrado na se¢do designada com
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o numero 2. Na Figura 34, pode-se apreciar mais claramente o banho eletrolitico

infiltrado entre uma trinca formada no bloco de antracito, onde:

1: Particulas de antracito.
2: Banho eletrolitico infiltrado no bloco catddico.

Figura 34. Micrografia de SPL de primeiro corte com infiltragcéo de banho eletrolitico

8.2.3.
MEV/EDS

Na caracteriza¢do via microscopia Otica se observou algumas fases infiltradas
na frac¢do carbonacea (bloco amorfo), estas fases foram indicadas de forma geral
como banho eletrolitico. Mediante as analises de MEV/EDS confirmou-se que as
fases identificadas efetivamente eram penetracdes do banho e obtiveram-se as

analises elementares destas fases cristalinas.

ectrum 1

(Spectrum

Spectrum

Figura 35. Micrografia de SPL
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A Figura 35 apresenta a micrografia de uma fracao da superficie do spent potliner
de primeiro corte. Nesta figura pode se observar que a morfologia desta fracao é
heterogénea, apresentando trés tipos de se¢oes diferentes, designadas como spectrum
1,2 ¢ 3, onde: 1) superficie lisa e de cor homogénea, 2) superficie em relevo e 3)
superficie rugosa e de cor heterogénea, manchas brancas. As trés se¢des foram

selecionadas para fazer analise por EDS.

A Figura 36 apresenta a analise quimica elementar do spectrum 1, aprecia-se que
esta fracio do SPL ¢ principalmente carbono, mas também se encontraram em
pequenas quantidades a presenca dos principais elementos do banho, sédio, flior e
aluminio; além de silicio. Mostrando que a penetragdo do banho eletrolitico nesta

fracio teria ocorrido através da porosidade do bloco carbonoso.

Espectro 1

o 2 4 B 8 10 12 14 16 18 0

Full Scale 809 cts Cursor: -0.062 (19726 cts) KeV
Figura 36. Andlise elementar por EDS do SPL - spectrum 1

Espectro 2

8
Full Scale 2875 cts Cursor: -0.097 (981 cts) KeV

Figura 37. Analise elementar por EDS do SPL - spectrum 2
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A analise quimica elementar do spectrum 2 é apresentada na Figura 37,
basicamente esta secio ¢ aluminio e em menor quantidade silicio, carbono e
oxigénio, pela morfologia desta secdo a infiltragio do aluminio, teria ocorrido através
de uma trinca formada no bloco de carbono. Isto indica que a fracio do SPL
analisada, seria uma se¢io de um bloco da parte inferior da cuba, lugar onde se

deposita o aluminio metalico produzido no processo Hall - Héroult.

A Tigura 38 apresenta a analise quimica elementar do spectrum 3. Nesta se¢ao

principalmente se encontra carbono e em menor quantidade Na, I, Al e Ca.

Espectro 3

o 2 4 L g A”” ? 12 14 16 18 20
Full Scale 924 cts Cursor: -0.062 (19386 cts) e

Figura 38. Andlise elementar por EDS - spectrum 3

A Figura 39 apresenta a magnificacdo da secdo do spectrum 3 da micrografia
do SPL (Fig. 35). Esta analise foi feita com o propédsito de realizar uma melhor
avaliagdo da morfologia e identificar com maior precisio os elementos quimicos
contidos nas fases cristalinas de cor branca. Na Figura 39 observa-se, principalmente,
a presenca de duas fragdes (1) lisa de cor cinza (spectrum 1) e (2) rugosa de cor branca
(spectrum 2 ¢ 3). Ao redor das fases de cor branca observa-se a estrutura danificada do
bloco de carbono e trincas, através das quais teria acontecido a penetragao do banho

eletrolitico.
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Figura 39. Micrografia de SPL

A analise quimica elementar (EDS) do spectrum 1 esta apresentada na Figura
40, esta ¢ principalmente carbono com pequenas quantidades dos elementos do
banho eletrolitico (Na, F, Al e Ca) que teriam penetrado através da porosidade do
bloco. A Figura 41 apresenta a analise quimica elementar por EDS do spectrum 2 ¢ 3.
Segundo a analise, os principais elementos contidos nesta fase (cor branca) sdo I, Na,
Al, e em pequenas quantidades Ca e Fe. O carbono que aparece na analise quimica
(EDS), corresponde ao carbono do bloco que esta ente as particulas da fase cristalina

de cor branca da area que foi selecionado para realizar a analise.

Espectro 1

l-il 2 4 L 8 10 12 14 18 18 20
Full Scale 1271 cts Cursor: 0.007 (99234 cts) KeV

Figura 40. Analise elementar por EDS - spectrum 1
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Espectro 2 Espectro 3

Full Scale 850 cts Cursor: -0131 (6 cis) KeV Full Scale 770 cts Cursor: -0.097 (850 cts)

Figura 41. Analise elementar por EDS da segunda segao - spectrum 2 e 3

Através das analises de MEV/EDS se identificou dois mecanismos através

os que ocorre a penetracdo do banho eletrolitico nos blocos catédicos durante o
d tracio do banho eletroliti bl tédicos d t

processo de reducao da alumina (processo Hall - Héroult), estes foram, através da

porosidade dos blocos e através das trincas formadas durante a operagio da cuba. Os

principais elementos quimicos encontrados foram F, Na, Al e em menor propor¢ao

Ca, Fe, e Si. Assim os principais compostos impregnados, seriam Na;AlF, aluminio

metalico e NaF.

8.2.4.
Difracao de Raios-X

O difratograma de Raios-X (DRX) que consta na Figura 42 apresenta os

principais compostos presentes no pent potliner de primeiro corte.

Segundo o difratograma (Fig. 42) o principal elemento quimico presente no
SPL ¢é carbono, em menores proporgdes encontra-se compostos como, NaF,
Na;AlF, CaF, e SiO,. Os compostos encontrados em menotres propor¢des sio 0s
principais componentes do banho eletrolitico, os quais penetraram no bloco catédico
(carbono) através da porosidade e trincas. Conforme o indicado nas analises de

MEV/EDS.
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Figura 42. DRX do spent potliner de primeiro corte

8.2.5.
Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas vém sendo amplamente usadas na
caracterizacdo de diversos materiais combustiveis, como carvio, biomassa, residuos
municipais, coque de petréleo entre outros (Soares ef al 1997). Estes estudos sdo
realizados para determinar, analise aproximada (umidade, cinzas, volateis),

temperatura de ignicdo, cinética da pirdlise, cinética da combustio, etc.

Existem varios fatores que influenciam nos resultados de uma analise
termogravimétrica, tais como os relacionados ao instrumento (taxa de aquecimento,
atmosfera, forma do forno e porta-amostra) e também os relacionados a amostra
(solubilidade dos gases na amostra, quantidade de amostra, tamanho de particula,

condutividade térmica, entre outros).

No presente trabalho, foi possivel realizar somente uma analise TG devido a
elevada quantidade de compostos reativos contidos no SPL. Estes ocasionaram a

contaminacio do cadinho mesmo sendo de platina. O cabo (de platina) que sustenta
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a porta-amostra também foi danificando. Ensaios adicionais poderiam por em risco a
integridade do equipamento, assim por precaugdo se evitou realizar mais

experimentos.

A andlise termogravimétrica foi desenvolvida em trés etapas. A primeira foi
desenvolvida entre 60°C e 600°C. A Figura 43 mostra a curva de perda de massa
(TG) e a primeira derivada (DTG), da primeira etapa. A curva Diferencial
Termogravimétrica (DTG) permite apreciar mais claramente as diferentes etapas
pelas quais atravessa a amostra durante o processo, visto que nestas curvas aparece

representada na forma de picos.
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Figura 43. Curvas da andlise TG e DTG do SPL, primeira etapa (T=60 — 600°C, V=
50mL/min)

Segundo a curva da analise TG e DTG da primeira etapa (Fig. 43), pode-se
apreciar que a perda de massa nesta etapa foi de 2,68% da massa inicial, dos quais
1,34% da massa inicial foram perdidos em temperaturas entre 90°C e 250°C. Na
curva de DTG, observa-se que o maior pico esta proximo dos 100°C, indicando que
a perda de massa mais abrupta foi, principalmente, funcdo da perda de umidade livre.

Na composi¢io quimica do spent potliner observa-se uma quantidade apreciavel de
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compostos higroscopicos, que tém a tendéncia de captar umidade do ar. O segundo
pico observado foi aproximadamente a 380°C, este foi devido ao desequilibrio no
sistema de alimentacdo do géas, e nio a volatilizagdio ou decomposi¢io de algum
composto contido no SPL. A quantidade de massa perdida entre 250 — 600°C ¢,
principalmente, fun¢io da decomposiciao de alguns compostos organicos, oriundos
da pasta catdédica. A perda de massa na primeira etapa foi relativamente pequena, o
que mostra que o teor de compostos volateis no spent potliner é baixo e a maior parte

deles seria agua da umidade livre.

A segunda etapa foi desenvolvida entre 600 e 900°C. No caso da analise TG do
spent potliner, a temperatura maxima (900°C) foi selecionada levando em conta,
principalmente, dois critérios. Primeiro, em temperaturas maiores que 900°C
potencializa-se a volatilizacdo de compostos de flior, os quais poderiam danificar
seriamente o equipamento, assim trabalhando nesta temperatura procurou-se
minimizar a volatilizacdo de fluoretos. No segundo critério considerou-se que no
reator de gaseificacdo de leito cruzado (Termoquip) as temperaturas tipicas atingidas

na camara de reacdo estdo na faixa dos 900°C.

Na segunda etapa, usou-se um gas oxidante (oxigénio) com uma vazdo de
50mL/min. A troca de gés inerte para oxidante, foi realizada manualmente quando a
temperatura atingiu 590°C, de forma tal que quando a amostra atingisse 600°C, a
atmosfera seria de oxigénio e a operagdo seria estavel. Esta operac¢do de troca de
gases ocasionou um disturbio nos dados coletados entre 590 e 600°C, assim para a
construgao das curvas de TG e DTG das duas primeiras etapas estes dados foram

omitidos.

Segundo os dados da andlise de TG, a segunda etapa foi onde ocorreu a maior
perda de massa (Fig. 44), 68% da massa inicial. A percentagem de massa perdida
acumulada, da primeira e segunda etapa, foi de aproximadamente 71%. Segundo a
andlise da curva de DTG, observa-se que a temperatura em que inicia abruptamente a
perda de massa ¢ aproximadamente em 610°C. Nesta etapa existe um dnico grande
pico (curva DTG), que esta localizado entre 610 — 730°C. A grande quantidade de
massa perdida ¢ devida principalmente a combustdo da fragao carbonacea do spent

potliner, mas nesta etapa também poderia ter ocorrido a volatilizagio de alguns
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compostos de flior; além da destrui¢io dos compostos de cianeto e HPAs. Como o
teor de carbono no SPL usado neste teste é de 59,7% e o teor de volateis é 2,68%,
sugere-se que em temperaturas menores que 780°C o carbono teria sido

completamente queimado.
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Figura 44. Curvas da andlise TG e DTG do SPL, segunda etapa (T= 600 - 900°C,
Vo2=50ml/min)

Courbariaux ¢f al. (2004) realizaram analises TG do SPL, os autores reportam
que a fase de volatilizagao inicia-se em 90°C e termina proximo dos 230°C, esta fase
corresponderia a emissdo de compostos volateis, como diéxido de enxofre, metano e
hidrogénio. A perda de massa reportada nesta etapa foi aproximadamente de 1%. A
segunda fase iniciaria ao redor dos 350°C e terminaria em 800°C. Nesta fase a perda
de massa teria sido somente de 14% da massa inicial da amostra, devido ao teor de
catbono do SPL (menor que 14%) que eles usaram no teste. Os resultados
encontrados neste estudo coincidem como os resultados reportados por Courbariaux

et al. (2004).
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Segundo Hooker (2005) a temperatura de oxidacio (T,) é definida como
aquela temperatura onde ocorre a maior taxa de perda de massa (dm/dTmax), no

caso da combustio do spent potliner esta temperatura foi 666,31°C.
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Figura 45. Curvas agrupadas da analise TG-DTG das duas primeiras etapas (Pir6lises/

Combustao)

A TFigura 45 apresenta as curvas de TG e DTG agrupando as duas primeiras
etapas, observa-se que entre 60°C e 900°C existem principalmente dois picos, o
primeiro aproximadamente em 100°C, como ja foi dito, devido a perda de agua da
umidade contida no residuo, e o segundo pico, muito maior, também ja dito, este
pico representa, principalmente, a combustdo da fragio carbonacea do residuo. Na
Figura 45, também pode se observar o disturbio que ocorreu quando se fez a troca

do argbnio para o oxigénio entre 590 e 600°C.

A terceira etapa do teste foi isotérmica (900°C), esta foi desenvolvida para
avaliar a evolugdo da perda de massa do spent potliner com o tempo de encharque.
Nesta etapa a atmosfera também foi oxidante (oxigénio), e transcorreu por um

periodo de 45 minutos. A perda de massa nesta etapa foi de 2,34% da massa inicial.
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Sendo a metade de esta (1,17%) perdida nos primeiros 7 min. A massa perdida neste
estagio (3) se deveria, principalmente, a volatilizagdo de fluoretos. A perda de massa

acumulada das trés etapas da analise TG foi de 73,32% da massa inicial.

Massa (%)

y T E T E T E T y 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (seg)

Figura 46. Curva de TG do spent potliner da etapa isotérmica (900°C)

8.3.
Gaseificacao de SPL em reator GCC - escala piloto

Os testes de gaseificagdo no sistema GCC foram realizados como foi descrito
no capitulo de Métodos, em um gaseificador de leito fixo de fluxo cruzado,

tecnologia Termoquip.

O primeiro estigio para o processamento do residuo foi a fragmentacio
manual para adequar o tamanho de particula (7-10cm). O SPL de primeiro corte é
um material muito duro e dificil de ser fragmentado. Este mesmo comportamento
foi reportado por Young ez al. (2001), que avaliaram a dureza relativa dos materiais
constituintes do revestimento da cuba, indicando que com o tempo o material

refratario perde dureza, enquanto com os blocos de carvdo acontece o contrario.
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Givens (1989) reporta valores de HGI para o SPL na faixa de 34 a 66, enquanto para
um carvao (I/inois) o valor médio é de 45. Hadrgrove Grindability Test ¢ um teste para
medir a facilidade com que um carvio é cominuido, este teste dd o numero de HGI,
que indica a dureza do material comparado com U.S. Burean of Mines Standards. Baixos
indices representam compostos duros, enquanto altos indices representam

decréscimo na dureza relativa do material.

Ahuninio
Infiltrado rio SPL

Figura 47. Spent potliner de primeiro corte usado no processo de gaseificagao.

Na fragmenta¢do do SPL observou-se a presenca de lamelas de aluminio nos
intersticios de algumas particulas do residuo carbonoso (Fig.47). A presenca do
aluminio no SPL deve-se a infiltracdo do aluminio fundido (produzido no processo
eletrolitico) pelas trincas geradas nos blocos catédicos durante o processo Hall -

Héroult.

Foi observado também que algumas particulas do bloco catédico
apresentaram material refratario grudado na particula carbonacea (SPL de primeiro
corte), estas pequenas fragdes do material refratario e as lamelas de aluminio sio
muito dificeis de ser separados durante a operagio de desmontagem e classificagiao
dos materiais da cuba danificada. Assim durante o processo de fragmentacdo nio
foram retiradas as lamelas de aluminio nem o material refratirio, estes foram

considerados parte dos constituintes tipicos do SPL de primeiro corte.

A composicio do SPL ¢ complexa, apresenta uma grande quantidade de

compostos reativos, tornando a sua combustdo altamente complicada. A reacdo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0511123/CA


PUC-RiIo - Certifica¢éo Digital N° 0511123/CA

113

global simplificada que ocorre no processo de gaseificacao do spent potliner, usando ar

como agente oxidante, seria a seguinte:

CxiHx,OxSix, CaysNay Fy Fe  Alyy + CH,O + #,(0, + 3,76 N = ,,CO, +
»CO + ,,CH, + ,,H, + ZSHZO(V) + ,HF + . NaF + ,Na,AlF + ,,Na,O +
ZlONa(g) + Al + ,,ALO; + 5810, + ,,,Ca0 + ,,;Fe,O; + N, + ,,,C

©7)

Onde o primeiro termo da esquerda representa a formula empirica do spent
potliner (incluido a umidade), o segundo termo representa a formula simplificada da
lenha (15% de umidade). Nesta formula sé foram considerados os elementos
quimicos presentes em maiores quantidades. Alguns dos elementos quimicos que nio
foram considerados na formula empirica desempenham um papel muito importante
no processo de gaseificagio, principalmente os compostos inorganicos; alguns dos
quais atuam como catalisadores nas reagoes de gaseificacio, por exemplo, o potassio,

calcio entre outros.

‘JF-'H ""‘_-:_i -

Figura 48. Particulas de SPL sinterizadas na grelha

Segundo Rickman ez al. (1988) e (1990) para obter a combustio estavel do spent
potliner se precisa de temperaturas maiores que 760°C, mas nesta temperatura muitas
das particulas do spent potliner e das cinzas apresentam tendéncias a aglomeracao. Este

fenomeno foi observado no processamento spent potliner no sistema GCC, onde
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algumas particulas do residuo ficaram aderidas sobre a grelha do reator, como

mostrado na Figura 48.

O teor de cinzas da lenha foi aproximadamente 1%, assim, no processo de
gaseificacdo utilizou-se 270kg de lenha, portanto a quantidade de cinza gerada pela

lenha foi de aproximadamente 2,7kg.

Figura 49. Cinzas do SPL gaseificado

A percentagem de gaseificagio alcancada no processo GCC foi
aproximadamente 21%. As principais causas da baixa conversio seriam o tamanho
de particula do SPL (7-10cm) alimentado e a formac¢do de uma camada (branca) ao

redor das particulas do SPL obstruindo a difusdo do gas oxidante.

Como dito anteriormente a formagao da camada e o tamanho de particula (7-
10cm) de alimentacdo do SPL foram as principais causas da baixa conversiao
(gaseificagdo) da fragdo carbonacea tratada no sistema GCC. Assim foi realizado um
teste adicional no sistema GCC, escala piloto, com tamanho de particula menor,
entre 1-2,8mm. O SPL foi alimentado em sacos plasticos, os quais teriam derretido
inicialmente e deixado vazar o material sobre o leito de madeira. Embora a conversio
neste teste tenha sido maior que quando se trabalhou com particulas maiores (7-
10cm), muita das particulas permaneceram ainda pouco atacadas, confirmando que o
Gaseificador de Leito Fixo de Fluxo Cruzado nio é apropriado para conseguir
elevadas taxas de gaseificagdio do SPL. A principal causa da baixa conversido (nas

particulas pequenas) deve-se ao baixo tempo de residéncia.
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Baseando-se no fato que uma alta percentagem das particulas na faixa de
2mm foram totalmente convertidas, o reator mais apropriado para o tratamento do
SPL, buscando conseguir altas taxas de gaseificacio da fracio carbondicea, seria um
Gaseificador de Leito Fluidizado. Neste tipo de reator se teria maior contato entre o

agente gaseificante e o SPL, e maior transferéncia de calor nas particulas.

8.3.1.
Temperatura na camara de combustao

Durante o experimento (gaseificagdao), mediu-se a variagao da temperatura na
camara de combustdo; antes, durante e depois da alimentacdo do SPL. Registrou-se
um aumento da temperatura consideravel, inicialmente de 860°C (sem adicao de
SPL), elevando-se para temperaturas superiores que 1250°C (depois a adi¢do do

SPL), como se apresenta na Figura 50.
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Figura 50. Variagao da temperatura na camara de combustao

Aproximadamente uma hora depois ter sido alimentado o SPL, reportou-se
temperaturas superiores que 1250°C na camara de combustio. 1250°C foi o valor
maximo possivel de medir com o termopar disponivel para os testes, mas, segundo

experiéncia do operador do reator, ter-se-iam atingido temperaturas maiores que

1300°C (Fig.51).

Em um processo convencional de gaseificagio usando lenha como
combustivel e empregando o mesmo reator e as mesmas condi¢des operacionais que
foram utilizadas no processo de gaseificacio do SPL, ¢ possivel atingir temperaturas

maéximas, na camara de combustio, de 1100°C. Assim o aporte do SPL no poder
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calorifico dos gases (CO, H, e C H,) gerados durante o processo de gaseificacdo ¢

relevante, produzindo temperaturas de aproximadamente 150°C supetiores.

Figura 51. Fotografia da cAmara de combustéo durante o processamento do SPL.

O aumento do poder calorifico dos gases gerados durante a gaseificacdo do
SPL, deve-se principalmente a reacdo entre a agua da umidade da lenha e a fragdo
carbonacea do SPL (shift reaction — reagao 51), que aumenta a produgdo de gases
combustiveis (CO e H,), também se deve ao aporte calorifico da fracio carbonacea
do SPL (16 MJ/kg), ¢ a presenca de substancias inorganicas contidas no SPL, que se
comportariam como catalisadores. A atividade catalitica das impurezas inorganicas
depende de fatores como, quantidade, dispersdo, grau de contato, tamanho de
particula da substancia catalitica na matriz do carbono. Assim a reatividade de
carbonos ao CO, aumenta com o aumento do teor de CaO contido no carbono.
Alcalis, alcalinos terrosos e metais de transicio sio as principais substincias
particularmente ativas na catalise da reacdo carbono-CO, (Lopes, 1992). Como foi
mostrado na caracterizacio do SPL, este residuo apresenta uma quantidade
consideravel de compostos alcalinos e alcalinos terrosos, os quais teriam atuado
como catalisadores no processo de gaseificacido, incrementando a reatividade do
material combustivel (SPL + lenha), gerando gases combustiveis com maior poder
calorifico, fato que se viu registrado no aumento da temperatura na cimara de

combustao.
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8.3.2.
Caracterizacao das cinzas do processo GCC

As cinzas do processo GCC, foram caracterizadas por analises quimicas,

microscopia 6tica, MEV/EDS e Raios-X.

8.3.2.1.
Composicao quimica das cinzas

A composi¢ido quimica das cinzas geradas no processo GCC esta apresentada
na Tabela 18. As cinzas analisadas do testes com tamanho de particula de 1-2,8mm
foram aquelas que atingiram a conversio total. Observa-se que o teor de carbono é
elevado, conseqiiéncia do baixo grau de gaseificagio do SPL. Nas cinzas ainda
encontra-se cianeto, indicando que este ndo foi totalmente destruido, esta discussdo

sera apresentada mais adiante.

Tabela 18. Composigao quimica das cinzas

Tamanho de SPL

Elemento Unidade Valor alimentado 20 GCC
Carbono % 49,7 7 —-10 cm
Fluoreto total % 11,70 7—-10 cm
Cianeto total mg/kg 14,98 7 —10 cm
pH 11,02 7 —-10 cm
Fluoreto total % 12,94 1-2,8 mm
Cianeto total mg/kg <1 1-28mm

O pH das cinzas ¢ altamente alcalino e levemente maior que o pH do SPL, isto
seria devido, principalmente, a vaporizag¢do da agua de umidade, a combustio da
fracdo carbonosa e a vaporizagdo de outros compostos como fluoretos, provocando

assim a concentracio dos compostos que dao a caracteristica alcalina ao spent potliner.

8.3.2.2.
Microscopia otica

No processo de gaseificagdo no sistema GCC foi observada a formacio de
uma camada de cor branca envolvendo as particulas do SPL. A Figura 52 apresenta a
micrografia da camada branca ao redor de uma particula de SPL.

Onde:

1: Particula de antracito.

2: Fase cristalina, camada branca.
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Figura 52. Micrografia de uma particula de SPL com camada

Na Figura 52 observa-se uma particula de carbono (1), e entorno dela uma fase
cristalina de cor branca. Esta fase cristalina seriam os fluoretos que teriam fundido

durante a gaseificacio, segundo o reportado por Snodgrass e Cambridge (1984).

8.3.2.3.
MEV/EDS

As principais fases e morfologias identificadas através microscopia 6tica foram
estudadas mediante MEV/EDS, permitindo determinar a andlise quimica elementar
de cada uma destas. Observou-se que a morfologia do nicleo nao reagido (SPL) nao

mudou indicando o baixo grau de gaseificagao.

B0pm )

| Spectrum 1
Spectrum 2

Spectrum 3
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Figura 53. Micrografia da camada branca formada na gaseificagdo do SPL
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A Figura 53 apresenta a micrografia da camada branca formada ao redor das
particulas do SPL durante o processo de gaseifica¢do. Encontram-se principalmente

dois tipos de morfologias, identificadas no spectrum 1,3 e no spectrum 2.

As analises quimicas elementares (EDS) dos spectrum 1 ¢ 3 sdo apresentadas na
Figura 54. Os principais elementos encontrados foram F, Na, Al e em menores
propor¢oes C, Ca, K e P. Confirmando que parte dos cristais da camada sio
formados principalmente por fluoreto de sédio e criolita, compostos do banho

eletrolitico.

Espectro 1 Espectro 3
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Figura 54. Andlise elementar por EDS camada branca - spectrum 1 e 3

Espectro 2
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Figura 55. Analise elementar por EDS camada branca - spectrum 2
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A Figura 55 apresenta a andlise quimica elementar (EDS) do spectrum 2.
Segundo a anilise, os principais elementos presentes sao: Al, Na, O, F e em menor
proporcao Si, C, Ca e Fe, estes elementos quimicos também siao oriundos do banho

eletrolitico.

Segundo as analises quimicas elementares (EDS) das principais morfologias da
camada, podemos concluir que a camada é formada pelos elementos quimicos do
banho eletrolitico infiltrado na fracdo carbonicea do SPL, que se teriam fundido e
em seguida resfriado formando estas fases cristalinas. A camada apresenta,
principalmente, duas morfologias, uma de cristais pequenos de forma irregular e
outra de forma planar, cuja estrutura é maior. As duas morfologias apresentam

composicoes diferentes, como foi apresentado nas Figuras 54 e 55.

8.3.2.4.Difracao de Raios-X

Na Figura 56 esta apresentado o difratograma de Raios-X (DRX) das cinzas do
SPL gaseificado.
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Figura 56. DRX das cinzas do SPL do processo GCC
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Segundo o DRX (Fig. 56) o elemento encontrado em maior proporcio é o
carbono, indicando o baixo grau de gaseificagdo alcancado durante o processo GCC,

e elementos do banho eletrolitico, principalmente, fluoreto de sédio e criolita.

O difratograma de Raios-X da camada formada ao redor das particulas de SPL
durante o processo gaseificacdo é apresentado na Figura 57. Segundo o difratograma
as principais fases encontradas sio NaF, Na,Al,,O,,.2H,0 e Na,O.11AL,O; (3-ALO;)
e em menor proporcio criolita e fluoreto de calcio confirmando que a camada ¢é

formada pelos compostos do banho eletrolitico infiltrados no bloco catédico.

H00-

Trcns NaF
oo NaALO 21 0

(0=

500

SCr-
NEEU1 1}"\1]03 NaF

Lin{Counts)

200

NaAl O =H O
i

[NagA L0 2H O NaAlD s O

. Al MNaF
il NaAlF | e

/0 B0 70 80 g

o-Theta

Figura 57. DRX da camada branca formada durante a gaseificagao do SPL.

8.3.3.
Avaliacao das cinzas do processo GCC

Uma das possiveis causas do baixo grau de conversio da fragdo carbonosa do
SPL na gaseificagdo se deveria a um fendomeno difusional. Das amostras retiradas da
cinza do SPL, observou-se que uma grande quantidade (~60%) das particulas
apresentava uma camada de cor branca envolvendo-as, apresentando no interior um

nucleo ndo reagido da fragdo carbonosa, como ¢é apresentado na Figura 58.
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Todas as particulas nas quais se formou esta camada o grau de conversao do
carvao foi minimo (Fig. 58). A camada atuaria como uma barreira fisica a difusio do
agente oxidante (ar) para o nucleo nio reagido, dificultando o progresso das rea¢Ges

de gaseificagdo e também a transferéncia de calor.

Camada formada
durante gaseificacio .4 Niicleo de SPL
Serm reagir

Figura 58. Particula de SPL gaseificada, apresentando camada.

A literatura reporta que o grau de gaseificacio de um combustivel depende
diretamente da estrutura fisica e quimica da particula do material combustivel.
Segundo Lopes (1992), tem sido observado durante a gaseificacio de carvao que a
reagdo quimica toma lugar na area superficial interna das particulas. Experimentos
feitos com CO, e grafite tém mostrado que a taxa de reagdo é proporcional a area
superficial interna do grafite. A reatividade de uma particula carbonifera depende do
tipo e concentracdo dos sitios atives, bem como da estrutura porosa da particula. A
influéncia da porosidade interna na reatividade durante a gaseificagdo é de suma
importancia, visto que determina a concentragdo local de CO e CO, e
consequentemente a difusdo destes gases nos poros da particula. Com a formacio da
camada (banho fundido) durante o processo de gaseificacio do SPL, a porosidade da
particula teria diminuido evitando assim a difusdo dos gases reagentes, tendo como

resultado o decréscimo no grau de gaseificacio da fracdao carbondcea do spent potiiner.

Outra caracteristica observada nas cinzas foi a sinterizacio de algumas

particulas do residuo, vide Figura 59. As particulas sinterizadas do SPL foram
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encontradas principalmente perto da zona de maior temperatura no reator de

gaseifica¢lo, entre a zona de rea¢do e o queimador.

A sinterizagdo do spent potliner durante o processo de gaseificacio ¢é devida,
principalmente, a propria composi¢ao do SPL. Como se observou na analise quimica,
o SPL tem varios compostos de alcalis, alcalinos terrosos, halogénios. Estes formam
eutécticos com baixos pontos de fusdo, produzindo assim a sinterizagdo e
aglomeracio de particulas. Segundo Givens (1989), o principal componente
responsavel por causar a sinterizacao durante a combustio do SPL ¢ o sédio, embora

alguns autores incluam também o potassio.

Tem-se encontrado que o glue do processo de aglomeracio no tratamento
térmico do SPL esta composto por 51% F, 30% Na, 16% Al e outros elementos em

menores quantidades (Courbariaux ef a/. 2004).

Segundo Tabery (1991), a aglomeragdo do SPL em processo de gaseificagdo em
leito fluidizado, inicia em 700°C. Segundo Courbariaux ez /. (2004), o SPL usado em
sua pesquisa se aglomera em temperaturas proximas de 800°C. Segundo Byers (1984),
em temperaturas menores que 760°C se limita a aglomeracdo durante a combustao

do SPL. A temperatura de aglomeracdo depende diretamente da composi¢iao do SPL.

Devido aos diversos problemas operacionais apresentados neste ponto, alguns
autores recomendam que os processos de tratamento do SPL operem em
temperaturas inferiores a 850°C (Rickman, 1990; Courbariaux et a/. 2004; Goodes e#
al1990), para evitar principalmente os problemas de aglomeracio e fusio das
particulas do SPL. Goodes ¢ a/(1990) sugere que no tratamento do SPL ¢ desejavel

manter a temperatura na faixa de 700 — 850°C, pelas seguintes razoes:

- em temperaturas inferiores que 700°C se tem baixas taxas de combustiao do
carvao e taxas inaceitaveis de destruicao de cianetos,
- em temperaturas superiores a 875°C, pode ocorrer aglomeragiao, devido a

presenca de sais de baixo ponto de fusio.
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Para evitar ou diminuir a aglomeragdo durante a combustio do SPL, muitos
processos empregam aditivos para aumentar o seu ponto de fusdo. Estes aditivos sdo
materiais particulados inertes. Um material inerte significa que o material ndo deve de
fundir na temperatura de operacio do processo (ex. 760 — 1000°C), que nio reaja
com o SPL na temperatura de operagio e que nido mude sua forma quimica no
processo. Estes aditivos podem ser silicatos com teores menores de 10% (massa) em
metais alcalinos e halogénios, mais especificamente, materiais como caulim e silicatos
de alumina (Rickman e a/. 1988). A selecio de aditivos nido deve ser avaliada somente
sob o ponto de vista de sua eficiéncia, também se deve considerar os aspectos
economicos, disponibilidade do material no mercado e a quantidade do aditivo usado
em relagio ao SPL. Para evitar a aglomeragio o processo da Reynolds Metals
Company (forno rotativo) utiliza uma tonelada de silica por cada tonelada de SPL.
Rickman ez al. (1988) estimou a quantidade de aditivos necessaria para a combustio

(reator de leito fluidizado) do SPL em 20% do peso inicial do SPL.

No teste com as particulas de maior tamanho (7-10cm) foi observado que
cerca de 3% do residuo chegaram a fundir-se, formando uma camada vitrea de cor
verde em torno da particula, como ¢ apresentado na Figura 59. Estas particulas
foram aquelas que tinham uma fracdo de material ceramico em sua composi¢ao.
Baseando-se na morfologia pode-se dizer que a fragdo carbonosa das particulas
fundidas apresentou maior grau de conversao. Na parte interna destas particulas se
encontrou uma estrutura porosa e consequentemente menor densidade, enquanto
que as particulas ndo reagidas (com camada) apresentaram uma estrutura compacta e

elevada densidade.

Figura 59. Particulas de SPL sinterizadas durante o processo de gaseificagao.
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Segundo Givens (1989), alguns dos 6xidos contidos no SPL, TiO,, ALO,
(6xidos acidos) e Fe,0O,, CaO, MgO, K,0O, Na,O (6xidos basicos) como espécies
independentes exibem elevados pontos de fusio, mas durante a combustio, como
resultado de sua mistura formam compostos com baixos pontos de fusio,

provocando a formagao de escorias.

Figura 60. Aluminio fundido durante o processo de gaseificagao.

Como anteriormente dito, durante o processo de cominui¢do se observou
lamelas de aluminio contidas nos intersticios de alguns blocos do SPL de primeiro
corte, as quais nio foram retiradas. Este aluminio foi encontrado nas cinzas
localizadas embaixo da grelha, como apresentado na Figura 60. O aluminio se
apresentou de maneira concentrada, permitindo sua facil recuperacio a partir das
cinzas. A concentracdo do aluminio nas cinzas aconteceu devido a fusio deste
(660,45°C) durante o processo de gaseificagdo. Em futuros trabalhos em escala
industrial este seria outro co-produto que poderia ser recuperado no processamento

do SPL.

8.3.4.
Queima de uma particula de SPL

No teste de gaseificagdo no sistema GCC observou-se a formac¢iao do nucleo
nao reagido nas particulas do SPL, realizou-se entio um teste qualitativo adicional

para avaliar a formagdo da camada ao redor das particulas de SPL. Este teste
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consistiu da queima de uma particula de SPL (~3,0cm de didmetro) com um

magarico.

Figura 61. Teste de queima com magarico de uma particula de SPL

Apo6s a retirada da fonte de calor (magarico) sobre SPL, observou-se
claramente, durante o resfriamento, o aparecimento da camada de cor branca, como
apresentado na Figura 61 — B e C. Na placa onde foi queimada a particula de SPL
depositou-se uma camada de cor branca (Fig. 61 — B e C), este material volatilizado
durante a queima do SPL possui as mesmas caracteristicas do material da camada.
Depois de resfriada, a amostra foi fragmentada (Fig. 61 - D) e observou-se a

formagiao de uma camada envolvendo a particula.

8.3.5.
Analises da destruicao do cianeto

Um dos principais parametros para avaliar a eficiéncia do processo, foi o grau
de destruicio dos compostos de cianeto contidos no SPL. Como foi dito segundo a
NBR 10004 ¢ a EPA o SPL ¢ classificado como residuo perigoso devido a suas

elevadas concentracSes de cianeto.
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Na literatura a temperatura minima de destruicio de compostos de cianeto
contidos no SPL ¢ da mais variada, segundo Goodes ¢ a/. (1990), 700°C asseguram a
destruicdo completa dos compostos de cianeto, o processo da Reynolds Company
reporta que em temperaturas maiores que 650°C se obtém entre 92 e 94% da
destruicio dos compostos de cianeto (Chamania, 2000). Segundo Rickman e /.
(1988), a combustao de spent potliner destruiu eficientemente os compostos de
cianetos, assim em temperaturas de 760°C, os cianetos sdo oxidados para N,, CO, e
6xidos de nitrogénio. Segundo Snodgrass e Cambridge (1984) em temperaturas na
faixa de 760 — 850°C, os compostos de cianetos sdo destruidos completamente e a
maior parte da fragdo carbonacea do SPL é combustada (>80%), reduzindo assim o
consumo de energia no processo de combustio deste residuo. Segundo Personnet e
Bouzat (1999) temperaturas na faixa de 700 — 950°C sido suficientes para assegurar a

destruicdo dos cianetos.

A destruiciao do cianeto de sodio, que ¢ a principal forma na qual se encontra
presente o claneto no SPL quando desmontado, ocorre por oxidacdo; as duas

possiveis reagdes sao:

4/7 NaCN + O, = 2/7 Na,0 + 4/7 CO + 4/7 NO, 69) e
4/3 NaCN + O, = 2/3 Na,0 + 4/3 CO + 2/3 N, (70)

Para avaliar termodinamicamente a viabilidade das duas reagdes propostas
construiu-se um diagrama de estabilidade, apresentado na Figura 62 (dados obtidos

no HSC Chemistry 5.0).

0 ‘ ‘ ‘ ‘
50 ——— 4/3NaCN + O2 = 4/3 CO + 2/3 Na20 + 2/3 N2
i i ———4/7 NaCN + O2 = 2/7 Na20 + 4/7 CO + 4/7NO2
-100

AG® (kJ/mol)
o
g

273 473 673 873 1073 127¢

Temperatura (°C)

Figura 62. Diagrama de estabilidade da oxidagao do cianeto de sédio
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O diagrama de estabilidade, mostra que as duas reagdes propostas para a
destruicdo do NaCN sdo factiveis (AG® negativo) na temperatura de operagdo do

reator Termoquip 900°C (zona de reago).

Segundo o balanco de massa, a percentagem de destrui¢io dos compostos de
cianeto no processo GCC foi aproximadamente de 86% para o teste realizado com
tamanho de particula de 7-10 cm. Baseado na literatura e na analise termodinamica, a
temperatura no reator de gaseificacio (GCC) seria suficientemente alta para assegurar
a destruicdo total dos compostos de cianeto, porém devido ao alto teor de fluoretos
(que ocasiona a formacdo da camada) e o tamanho de particula de alimentagdo do
SPL (7-10 cm) nao foi possivel conseguir a destrui¢ao total destes compostos. No
entanto, nas cinzas das particulas totalmente convertidas (teste com tamanho de
particula de 1-2,8mm) o teor de cianeto foi < Img/kg. Conseguindo-se uma
destruicdio dos compostos de cianetos maior que 99%. Indicando que com um
adequado tamanho de particula e tempo de residéncia, o processo GCC ¢ altamente

eficiente na destrui¢io dos compostos de cianeto.

No sistema GCC se ocorrer volatilizagdo de cianetos durante a gaseificagdo
(ex. HCN), estes seriam destruidos termicamente na camara de combustdo, onde os

gases produzidos durante o processo de gaseificacdo sio oxidados.

8.3.6.
Analises da volatilizacao de fluoretos

Devido ao alto teor de fluoretos no SPL, um parametro importante para avaliar
¢ a volatilizacdo destes durante o processo de gaseificagdo. A volatilizacio de fluoreto
no co—processamento do SPL na inddstria cimenteira é um dos fatores que limita a
taxa de alimentagdo do SPL nos fornos de clinquer. No Brasil existem limites
maximos de emissao de gases no co-processamento de residuos, no caso do HF o
limite maximo ¢ 5mg/Nm’, corrigido a 7% de oxigénio (base seca). (Resolugio

CONAMA n°264)

Na literatura se encontram varios trabalhos sobre volatilizacdo de fluoretos na
combustdo de SPL e carvio, trabalhos que apresentam diferentes variaveis mediante

as quais se pode limitar ou potencializar a volatilizacio destes compostos. Segundo
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Snodgrass e Cambridge (1984), Courbariaux ¢f /. (2004) em temperaturas menores
que 850°C ndo ha decomposicio apreciavel dos compostos de fluor, limitando-se
substancialmente a volatilizacio destes (<6%). Segundo Liu et al (2006) a
volatilizacdo de fluoretos ¢é favorecida pelo aumento da temperatura; segundo
Courbariaux ¢ al (2004) processos que operam em temperaturas entre 1100 —
1300°C, os fluoretos siao vaporizados e transformados em acido fluoridrico quando

entram em contato com vapor de égua.

Outro fator que favorece a volatilizagao dos fluoretos na combustio do SPL é
o enriquecimento em oxigénio do ar de combustio. Segundo Mansfield ez o/ (2002),
enriquecimento em oxigénio acima de 40% aumenta a concentragao do HF nos gases
de saida na combustdo de SPL, de igual forma Liu ¢ 4/ (20006) afirma que a
concentracao de oxigénio aumenta a volatilizacdo dos fluoretos na combustiao de
carvao. Com o enriquecimento em oxigénio, a taxa de combustdo dos materiais
carbonosos aumenta (Liu e 2/ 2000), também aumenta a temperatura na zona de
reag¢do do reator devido ao menor teor de N, nos gases, favorecendo a decomposicido
e vaporizacdo dos compostos de flor. Este fenémeno ¢é favoravel quando se tem um

processo no qual se deseja recuperar os fluoretos volatilizado, na forma de AlF;.

Quando o SPL ¢ aquecido, em temperaturas clevadas, na presenca de uma
mistura de ar e vapor de agua, ocotrre um processo chamado piro-hidrilises, nestas
condi¢bes de operagdo ocorre a liberacdo de fluoretos, na forma de fluoreto de
hidrogénio. No processo de piro-hidrilises a recuperacdo de fluoretos é favorecida por
temperaturas maiores que 1000°C, pelo aumento do tempo de residéncia e pelo uso
de quantidades consideraveis de vapor de 4dgua (Gamson e Hayden, 1982; Dahl,
1977). As possiveis reacbes dos compostos de flior e vapor de agua, durante a

combustdo do SPL, seriam as seguintes:

2 NaF + H,0,, = Na,0 + 2 HF (71)

2/3 AIF; + H,0y, = 1/3 ALO, + 2 HF (72)

1/3 Na,AlF, + H,0,, = 1/6 ALO, + 1/3 Na,O + 2 HF (73)
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A Figura 63 apresenta o diagrama de estabilidade termodinamica das reagGes
anteriores (71-73), os dados de energia padrio de Gibbs foram calculados utilizando
o software HSC Chemistry 5.0. Observa-se que todas as reagdes sdo favorecidas pelo
aumento da temperatura (rea¢oes endotérmicas), mas as reagdes 71 e 73 apresentam
valores positivos de AG® em toda a faixa de temperatura avaliada (25-1200°C). Esta
faixa de temperatura foi selecionada levando em consideracio as condi¢bes de
operagdo do sistema GCC. A reagio entre o fluoreto de sédio e o vapor de 4gua é a
que apresenta o maior valor de AG” (+) em toda a faixa de temperatura (K, de
3,26x10” em 1200°C). De acordo com a avaliacio termodinimica, esta reacio é a
menos factivel das reacdes estudadas. Da mesma forma, a reacdo entre a criolita e o
vapor de dgua ¢ uma reagao que apresenta um alto valor de AG® (K, de 1,09x10” em
1200°C), mas este valor é menor que o valor da rea¢io do fluoreto de sédio. A reacdo
do fluoreto de aluminio apresenta um valor negativo de AG®, para temperaturas
maiores que 840°C, indicado que das trés reagdes estudadas, esta é a reagdo mais
provavel de acontecer, nas condi¢bes nas que foram avaliadas. A analise
termodinamica esta de acordo com o apontado por Goodes ¢ a/. (1990), segundo os
autores no processo de piro-hidrolises do SPL, a volatilizacdo do fluoreto de aluminio é
relativamente mais simples que no caso do fluoreto de calcio, e em particular do que

fluoreto de sédio, que é mais dificil de ocorrer.

AG" (kJ/mol)

2100 4 ™ 2NaF + H,0y = NayO + 2 HF —‘—————
—0— 2/3 AlFs + H,O(y = 1/3 ALOs + 2HF

-200 —
—0— 1/3 NasAlF + H,O = 1/6 ALO; + V2 NayO + 2 HE ‘

-300
25 225 425 625 825 1025

Temperatura (°C)
Figura 63. Diagrama de estabilidade do processo de piro-hidrolises de fluoretos.
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Outro mecanismo provavel na producio de HF ¢ a reagdo entre os compostos
de fldor e o hidrogénio produzido durante o processo de gaseificagdo. As possiveis

reacoes sdao apresentadas a seguir.

2NaF + H, + %2 O, = 2 HF + Na,0 (74)
2/3 AIF, + H, + 2 O, = 2 HF + 1/3 ALO, (75)
1/3 Na,AlF, + H, + 2 O, = 2 HF + 2 Na,0 + 1/6 AL O, (76)

O diagrama de estabilidade termodinamica das reacGes anteriormente
assinaladas ¢é apresentado na Figura 64. Observa-se que as trés reagdes sao
endotérmicas. A reacdo (75) apresenta valores AG® negativos em toda a faixa de
temperatura avaliada, a reagdo (70) se torna viavel em temperaturas maiores que
695°C, enquanto a reacao (74) apresenta valores de AG® positivos em toda a faixa de
temperatura avaliada. As reacGes entre os compostos de flior e o hidrogénio sao

mais estaveis que as reagoes entre os compostos de flior e o vapor de agua.

i
g
S~
g 50 A
OO 2 NaF + Hz + %2 O, = 2 HF + Na,O
4 q004%—~--— —— - 2/3 AlFz + Hy + %2 O, =2 HF + 1/3 ALLO3
1/3 NazAlFg + H + %2 O, = 2 HF + %2 NayO + 1/6 Al,O3
-150 ,w
-200
o | | | |

25 225 425 625 825 1025

Temperatura (°C)

Figura 64. Diagrama de estabilidade para a produg¢ao de HF via reagao de fluoretos e H,

Além dos mecanismos anteriormente apresentados (71-76) existem outros
mecanismos possiveis pelos quais ocorreria a formagao de HF durante a gaseifica¢ao
do SPL. Estas rea¢les sdo apresentadas na Tabela 19. Os dados termodinamicos
foram calculados empregando o software HSC Chemistry 5.0. A temperatura

selecionada para avaliar o comportamento termodinamico destas reagoes foi baseada
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na temperatura de operacio do reator de gaseificagido GCC (zona de rea¢io).
Observa-se que todas as reagdes de (82) a (90) sdo possiveis, e mais factiveis de
ocorrer que as reacOes anteriormente propostas (71-76). Segundo os mecanismos
anteriormente apresentados a formagiao de HF a partir NaF é pouco factivel de
ocorrer, enquanto nos trés mecanismos (82 — 83) apresentados na Tabela 19,

observa-se que a formacao de HF a partir de NaF ¢ possivel.

Tabela 19. Possiveis mecanismos de formagao de HF durante a gaseificagdo do SPL

~ o AGe AHP°

Eq. Reagdes a 900°C ) )
Formagao de HF g a partir de NaF
77 | NaF +1/4 0, + Y2 Hy + 2 CO, = HF + %2 Na,CO; -33,409 -45,397
78 | NaF + Oy + Y2 H, + 3/2 CO = HF + %2 Na,CO;3 + CO, -304,232 | -468,245
79 | NaF +5/8 O, + 1/4 CH4+ 1/4 CO = HF + 2 NayCO; -187,063 | -192,114
(74) | NaF + 1/4 Oz + Y2 Hy = HF + Y2 Na,O 138,269 277,98
(71) | NaF + V2 HoOn) = HF + %2 Na,O 136,321 214,325
Formacio de HF ) a partir de NasAlFs
80 | NazAlFg +3/2 Oz + 3 Hy + 3/2CO, = 6 HF + 3/2 Na,CO; + V2 ALO; | -272,722 | -231,391
81 | Na3AlFs +9/4 O, + 3 Hy + 3/2 CO = 6 HF + 3/2 NapCOs3 + Y2 ALOs | -543,545 | -654,239
82 | NazAlFg + 3 Oz + 3/2 CHy = 6 HF + 3/2 Nay,CO3 + V2 ALO; -923,826 | -688,846
(76) | Na3AlFg + 3/2 Oz + 3 Hy = 6 HF + 3/2 Na,O + 2 ALO;3 -38,211 174,627
(73) | Na3AlFg + 3 HyOn) = 6 HF 4+ 3/2 Na,O + V2 ALO3 511,148 920,927
Formacio de HFy a partir de AlF3

83 | AlF3+ Y20+ 3/2H, + Y2 CO, = 3 HF 4+ Y2 CO + Y2 ALbO3 -196,151 | -24,144
84 | AlF3+5/40,+ 3/2H,+ CO =3 HF + COz + Y2 AO;3 -466,973 | -446,992
85 | AlF3+13/8 O, + 3/4 CHs + 1/4 CO =3 HF + CO; + Y2 ALO3 -657,114 | -464,296
(75) | AlF3+3/4 O, + 3/2H, = 3 HF + Y2 ALO; -286,425 | -165,093
(72) | AlF; + 3/2 H,O = 3 HF + 2 ALO;3 -11,745 208,057

A grelha do reator de gaseificagio Termoquip, possui um sistema de
resfriamento através de agua, parte da agua se vaporiza durante o processo. Na
gaseificacdo de biomassa; este vapor de agua pode ser alimentado ao reator de
gaseificacdo quando se deseja potencializar rea¢des como a shift reaction, para
incrementar a concentracio de H, e CO nos gases combustiveis, no caso do
processamento do SPL poder-se-ia usar este mecanismo para potencializar a

formacio de HF.

No teste gaseificagio de SPL com particulas de 1-2,8mm, foi avaliada a
formacio de acido fluoridrico, que teria ocorrido pela reacdo entre os fluoretos (no
SPL) e os gases presentes no processo de gaseificagdo (reacSes 71-85). Para este fim,
foi coletada por condensagdo uma solucio liquida, a qual proveio de uma corrente
aspirada da chaminé que passou por uma ampola mergulhada em gelo picado, a

soluco liquida foi o condensado dos gases da combustao do SPL, por resfriamento
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indireto com gelo. Terminado o processo, mediu-se o pH da solugdo, o valor achado
foi de 0,89. Este valor de pH, fortemente acido, confirma que durante a gaseificacio
do SPL de primeiro corte ocorreu a reacdo entre os compostos de flior e os gases

apresentados na Tabela 19, produzindo HF gasoso.

A volatilizacdo de fluoretos permite reduzir a concentracio destes nas cinzas
do processo, conseguindo que estas atinjam os limites permissiveis indicados pelos
organismos de controle ambiental. No Brasil o limite maximo de fluoretos no extrato
mediante testes de solubilizacio é de 1,5mg/L (ABNT-NBR 10004). Mas os
compostos volateis sdo também muito perigosos por isso estes devem ser
recuperados ou eliminados antes que os gases do processo sejam emitidos para o
meio ambiente. A forma mais amplamente usada nos processos dedicados ao
tratamento do spent potliner é a recuperagdo através de alumina. Nos processos como
da Atlantic Richfielf Company (Snodgrass e Cambridge, 1984), Ormet Corporation
(Chamania, 2000); Alcoa — Austrdlia (Mansfield, 2002; Floyd e Johson, 1999);
Columbia Ventures Corporation (Morgenthaler ez /. 1993) entre outros, o acido
fluoridrico produzido durante o processo reage com alumina, formando fluoreto de
aluminio (AIF;), este material ¢ reciclado no processo de redu¢ido da alumina. A
alumina usada para a recuperagao dos fluoretos é a matéria prima do processo de

reducdo para a producdo do aluminio metélico.

A reacdo entre o acido fluoridrico e a alumina é apresentada embaixo:

ALO, + 6 HE = 2 AIF, + 3 H,0,, (86)

O diagrama de estabilidade da reacdo (86) é mostrado na Figura 65, neste
diagrama pode-se observar que a reacdo entre a alumina e o 4cido fluoridrico ¢ uma
reagdo exotérmica e, portanto ¢ desfavorecida pelo aumento da temperatura, assim o
valor de AG® muda de negativo para positivo, em temperaturas superiores a 835°C.
Entdo um processo de recuperagio do dacido fluoridrico, segundo a anilise

termodinamica, deve-se trabalhar em temperaturas menores que 835°C.

Como anteriormente dito o método mais usado na recuperacio do acido
fluoridrico produzido durante a combustao do SPL é mediante reacio com alumina,

este processo segundo Mansfield ef 2/ (2002) é altamente eficiente, assim o processo
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de Alcoa - Australia para o processamento do SPL, permite recuperar os fluoretos
(volatilizados) como fluoreto de aluminio com 65 — 70% de pureza, comparado com
o fluoreto comercial que tem entre 88 — 92% de pureza. A pureza do fluoreto de
aluminio produzido permite que este seja reciclado eficientemente no processo de

reducio.

100
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Figura 65. Diagrama de estabilidade da reagao do acido fluoridrico com a alumina.

Anteriormente, foram descritos alguns métodos que favorecem a volatilizacio
e recuperagao dos fluoretos durante o processo de combustio do SPL. No caso
contrario, quando se deseja minimizar a volatilizacdo de fluoretos ou estabiliza-los,
tornando-os ndo lixividveis, a literatura mostra alguns processos que, mediante o
emprego de aditivos, conseguem estabiliza-los. Segundo Lindkvist e Terje (1994) o
6xido de cilcio ou carbonato de célcio reage com os fluoretos contidos no SPL em
temperaturas na faixa de 700—800°C, formando fluoreto de célcio (insoldvel). Mas
nem todos os fluoretos reagem com os compostos de calcio, encontrando-se assim
uma alta quantidade de fluoretos lixiviaveis nas cinzas. Li ¢f a/ (2005) avaliaram o
CaO e CaCOj; como agentes para evitar a volatilizacdo de fluoretos durante o
processo de pirdlises e gaseificagdo em leito fluidizado (500-900°C) de carvao,
concluindo que estes compostos de calcio podem suprimir a volatiliza¢do de

fluoretos, sendo o CaO melhor que o CaCO;.

As possivels reacdes que ocorreriam entre os fluoretos do SPL e o 6xido de

calcio seriam:

2HF + CaO = CaF, + H,0, (87)
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2 NaF + CaO = CaF, + N2,0 (88)
2/3 AlF, + CaO = CaF, + 1/3 ALO, (89)
1/3 Na,AlF, + CaO = CaF, + 1/2 Na,0 + 1/6 ALO, (90)

A Figura 66 apresenta o diagrama de estabilidade para as reagdes entre os
principais compostos de flior contidos no SPL e o éxido de célcio. Observa-se que
as trés primeiras reagoes sao provaveis até aproximadamente 1000°C. As reagoes (88)
e (88) sdo exotérmicas e, portanto desfavorecidas pelo aumento da temperatura.
Assim, a reacdo (88) em 1200°C muda o valor de AG® negativo para positivo,
indicando que com o aumento de temperaturas os fluoretos que teriam sido
estabilizados como CaF,, come¢am a decompor. Afirmacio que coincide com o
encontrado por Personnet e Bouzat (1999), segundo estes autores os compostos de
fldor, contidos no SPL, estabilizados como CaF,, correm o risco de decompor-se se
quando as temperaturas de operagio sio maiores que 950°C. No processo de
combustio (leito fluidizado) do SPL desenvolvido por Byers (1984) para limitar a
volatilizacio de HF, foi alimentado calcitio com uma vazao de 1/20 (calcatio/SPL).
Por outro lado, o calcirio parece contribuir a aumentar o potencial de aglomeracio

no processamento do SPL em temperaturas superiores que 815°C (Byers, 1984).

100

-100 1

-200 A

AG* (kJ/muol)

=fr—2HF(g) + CaO = CaF2 + H20(g)
—0=2NaF(g) + CaO = CaF2 + Na20
-300 1
=O0=—2/3 AIF3 + CaO = CaF2 +1/3 Al203

=0=—1/3 Na3AIF6 + CaO = CaF2 + 1/2Na20 + 1/6 AI203

-400
25 225 425 625 825 1025

Temperatura (°C)
Figura 66. Diagrama de estabilidade das reagdes do 6xido de célcio com os principais

compostos de fltor contidos no SPL
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Em um processo de gaseificacio em escala industrial seria necessario fazer o
tratamento dos gases produzidos, devido ao elevado teor de fluoretos. Este processo
deve ser realizado antes que os gases sejam queimados para evitar tratar grandes
volumes destes, fato que tornaria mais caro o processo, além de menos eficiente.
Outra razdo para fazer o tratamento destes gases antes de serem queimados é que as
reacoes entre o HF e a alumina ou a cal sdo reagdes exotérmicas e desfavorecidas
pelo aumento da temperatura, como se observou no diagrama de estabilidade da
reagdo entre HF e a alumina. Os gases do processo de gaseificagdo contém fluoretos,
com a recuperagao dos fluoretos antes que os gases combustiveis sejam queimados,
os equipamentos de combustio estardo menos expostos a condi¢des corrosivas. Este
fato sera refletido em maiores tempos de vida dos equipamentos e menores custos de

operacio e instalacdo da planta de gaseificacio e combustio.

8.4.
Testes em mufla

Foram realizadas testes de queima de SPL em forno de mufla, a temperatura

inicial foi a ambiente e a final de 900°C.

Foram avaliadas trés granulometrias de SPL:

1) malha -8 até +10: 2,38 - 1,68mm.
2) malha -10 até +20: 1,68 — 0,84mm.
3) malha -150: < 0,105mm.

As amostras de aproximadamente 1g foram colocadas no forno em cadinhos
de alumina. A temperatura programada (900°C) foi atingida em 30 min e as amostras

permaneceram por mais uma hora no forno.

As perdas de massa foram as seguintes:

1) 2,38 — 1,68mm: 66,03%
2) 1,68 —0,84mm: 68,28%
3) < 0,105 mm: 71,89%
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A perda de massa foi maior na amostra com menor tamanho de particula, mas
a diferenca de perda de massa entre as particulas menores que 0,105mm e as
particulas entre 2,38 — 1,68mm foi de 5,86%. Assim, se desenvolver processos em
escala industrial o tamanho de particula de alimentagio do SPL seria um ponto a
avaliar, pois ¢ provavel que nio seja economicamente rentavel cominuir o SPL até
tamanho de particulas menores que 0,105mm, para obter 5,86% de diferenca na
gaseificacio, quando comparados a SPL com granulometrias entre 2,38 — 1,68mm.
Sabe-se que a cominui¢do é uma operagio que consume clevadas quantidades de

energia consequentemente esta operagao representa custos elevados.

Figura 67. Fotografia das amostras queimadas em mufla elétrica.

Observou-se aglomeragao entre particulas, nitidamente na amostra de menor

granulometria (Fig. 67). Também foi observada a sinterizagao.

8.5.
Testes em forno tubular

Os testes realizados em forno tubular foram desenvolvidos visando avaliar o
efeito do tempo de residéncia e o efeito da temperatura no grau de combustio do

SPL de primeiro corte.
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8.5.1.
Efeito do tempo de residéncia

Os testes em forno tubular foram desenvolvidos (escala de laboratério) para
avaliar a influéncia do tempo de residéncia sobre grau de combustio do spent potliner.
Nas condigbes descritas nos procedimentos experimentais encontrou-se que a
porcentagem de volatilizacio/queima dos compostos do SPL ¢ influenciada pelo o
tempo de residéncia. Para um tempo de residéncia de 30min a perda de peso foi
25,68%, de 60min 55,88% e de 120min 65,76%, como pode ser observado na Figura
68. A quantidade de matéria volatilizada/queimada é devida, principalmente, 2a
combustdo da frac¢do carbonosa e em menor grau devido a volatilizagdo de alguns
compostos, tais como agua e fluoretos. A destruicio de composto como cianeto e

HPAs também poder ser responsavel por uma pequena parte desta perda de peso.
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Figura 68. Efeito do tempo de residéncia na perda de peso do SPL

As particulas queimadas nos testes em forno tubular apresentaram diferencas
fisicas entre elas. Observou-se a formacdo de uma camada branca ao redor das
particulas do SPL, como o que ocorreu na gaseificagdo no sistema GCC, a espessura
desta camada aumentou com o tempo de residéncia, seguindo o modelo do nucleo
nao reagido. Em algumas particulas, geralmente as de menor tamanho, a espessura
desta camada nio foi suficiente para impedir o progresso da reacdo e a conversiao

total foi alcancada.

8.5.2.
Efeito da temperatura

Como no caso da avaliacio do tempo de residéncia, foram realizados testes

para a avaliacdo do efeito da temperatura sobre o grau de conversio (gaseificagdo) da
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amostra de SPL de primeiro corte. Os resultados dos experimentos sdo apresentados

na Figura 69

Observa-se que entre 800 e 850°C ndo existe diferenca apreciavel na perda de
massa, isto significa que em temperaturas proximas de 800°C se conseguiu a queima
da maior parte da fracdo carbonacea do spent potliner. Em temperaturas maiores que
850°C, wvolta a ocorrer uma perda de massa apreciavel devido a
volatilizacio/decomposi¢io de compostos de flior. Em 750°C foi observada a
formacdo de uma camada de cor branca, muito fina e um grande ntucleo de carvio
sem reagir. Nesta temperatura o grau de sinterizacio das particulas foi minimo. Em
1000°C observou-se que a fragdo do nicleo de carvio que permaneceu sem reagir foi
pequena, em comparacdo com as particulas tratadas em 750°C, e em alguns casos se
observou conversio total. A sinterizagdo das particulas foi maior nos experimentos

realizados a 1000°C.
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Figura 69. Efeito da temperatura na perda de massa durante a queima do SPL.

A Figura 70 apresenta os difratogramas de Raios-X do SPL sem gaseificar e das
cinzas do SPL tratado em 750, 850 e 1000°C. Como observado antetriormente a
principal fase do SPL (sem gaseificar) é carbono, e em menor propor¢io os
compostos do banho eletrolitico, NalF, Na,AlF e CaF,. No difratograma de Raios-X
das cinzas do SPL tratado a 750°C, observa-se que as intensidades dos picos do
fluoreto de sédio e do SiO, sio maiores que no SPL sem gaseificar. Observa-se
também a presenca de ALO;, que ndo foi identificado no SPL sem gaseificar,
indicando que parte da fracdo carbonacea do SPL foi gaseificada, aumentado a
concentracao dos compostos do banho impregnados no SPL, principalmente os

fluoretos e alumina. No difratograma das cinzas do SPL tratado a 850°C, observa-se
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com maior intensidade a presen¢a de alumina e NaF e também a presenga de uma
nova fase cristalina, Na, ;Mg ,Al,;;;0,,. Esta dltima ndo foi identificada nas cinzas
tratadas em 750°C, possivelmente devido a sua baixa concentragdo, com o aumento
da conversio da fracdo carbonacea a concentracio da fase aumentou atingindo o
limite de detec¢do do equipamento. No entanto a conversio do carbono ndo foi
total. No difratograma das cinzas do SPL tratado em 1000°C observa-se que a
alumina ¢é fase que apresenta o pico mais intenso, indicando uma maior concentragao
desta fase, devido ao aumento da volatilizacdo de fluoretos e a maior conversio do
carbono. Os picos do SiO, e do Na, Mg, Al 3;0,; encontram-se em maior
intensidade que nas cinzas do SPL tratado em temperaturas menores que 1000°C. Os
difratogramas de Raios-X das cinzas do SPL tratadas em forno tubular indicam que
quando se atingir a conversao total da fragio carbonacea do SPL, as fases cristalinas
presentes em maior proporcao seriam Al,O; e Nal, assim estas cinzas poderiam

reaproveitadas, mediante reciclagem no processo de redugio.
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Figura 70. DRX do SPL sem gaseificar e das cinzas do testes em forno tubular
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