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Orientadores: Clauderino da Silva Batista
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O simulador da concentragdo de s6lidos no processo produtivo da precipitagdo €
baseado num modelo realizado através de balancos massicos nos tanques, onde se
houve a necessidade de atuar para alavancar o nivel de producdo diante do mercado
concorrido. O simulador terd bases na nucleagdo, crescimento, quebra, aglomeragao,
solubilidade e em grande parte processo de cristalizagdo nds precipitadores. O modelo
foi usado para resolver um grande problema na variavel de processo (Concentragdo de
Massa na Cadeia Produtiva da Precipita¢do), devido suas grandes variagdes e perdas e
assim prever o comportamento da produgao em todo circuito até sua etapa final. Através
dessas solugdes, resultados numéricos e laboratoriais foram obtidos e comparados,

permitindo assim uma avaliacdo critica da presente metodologia da solugdo.
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December/2015
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Research Area: Process Engineering

The simulator of solids concentration in the production of the precipitation
process is based on a model made by mass balances in tanks, where it was necessary to
act to boost the level of production on the competitive market. The simulator will have
bases in nucleation, growth, breakdown, agglomeration, solubility and largely
crystallization process we precipitators. The model was used to solve a big problem in
the process variable (mass concentration in precipitation of the production chain) due to
its large variations and losses and thus predict the production behavior in any circuit to
its final stage. Through these solutions, numerical and laboratory results were obtained

and compared, thereby allowing a critical evaluation of this methodology the solution.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O capitulo aqui desenvolvido demonstra os principios do balangco de massa no
circuito do processo Bayer para produ¢do de alumina especificamente na precipitagdo
da Hydro Alunorte, com os objetivos de manter em equilibrio as massas presentes
durante todo seu processo de cristalizacdo pelas equacdes mostrada pelo simulador

gerado.

1.1 - MOTIVACAO

O processo Bayer para producdo de alumina a partir da bauxita percorreu um
longo caminho desde o final do século dezenove e na Hydro Alunorte ndo seria
diferente, onde um dos desafios ¢ manter o ritmo constante de producdo e cada vez
maior em virtude do crescente procura no mercado.

Ao longo do tempo, estudos e pesquisas realizadas na planta, verificou-se a
oportunidade de melhorias, tendo como sugestdo da elaboracdo de um estudo na
precipitacdo sendo conduzida com dois fundamentos principais: a recuperacdo da
maxima quantidade de tri-hidrato de aluminio e o surgimento de um produto cristalino
com um tamanho de particula apropriado para maximizar o ritmo de produg¢ao, trabalho
esse conduzido por estudos de balango e simulagdes em toda cadeia produtiva, tendo
como fator principal de entusiasmos e a satisfagdo dos clientes, acionista ao longo dos

anos.

1.2 - OBJETIVOS

Neste contexto, o presente estudo tem por objetivos:

-Através de balangos de massa foi gerado um simulador onde verifica-se o perfil
de concentra¢do em todo circuito da precipitacdo capaz de atuar antecipadamente nos
parametros e controle de processo;

-Atuar em modo instantdneo na cadeia produtiva da precipitagdo elevando o

limite de producao ao longo do tempo.



1.3 - CONTRIBUICOES DA DISSERTACAO

A dissertacdo mostra uma alternativa para solucionar uma questdo atualmente
instavel na formacdo dos cristais na precipitagdo, fazendo-se o uso de um simulador
automatico onde sera obtido através calculos de massa a producdo de hidrato em
tonelada/hora, contribuindo para sua estabilidade em toda cadeia da precipitacdo da

Hydro Alunorte, onde elevara uma maior estabilidade e capacidade do processo.

1.4 - SINTESE DO TRABALHO

O capitulo 1 apresenta a motivagao, os objetivos, as contribui¢des da dissertacao
e a forma de organizagdo do trabalho.

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica onde sdo apresentados os
aspectos gerais relacionados aos casos de cristalizagdo, nucleacdo, precipitacdo, taxa de
crescimento, nascimento e desaparecimento de cristais no processo Bayer.

O Capitulo 3 apresenta a formulagdo matematica do problema para o balango de
massas no circuito da precipitacdo, visando a obten¢do dos resultados dos problemas
estudados com a criagdo de um simulador para as concentracdes de solidos na cadeia
produtiva dos tanques.

A discussdo dos resultados obtidos pelo balanco de massa ¢ mostrada no
Capitulo 4, ilustrando-se os resultados numéricos encontrados e comparando-os aos
resultados do antes e depois.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes referentes a presente dissertagdo, bem

como sugestdes de sua continuacdo em etapas futuras.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 -O ESTADO CRISTALINO

Os trés estados gerais da matéria sdo solidos, liquido e gas: eles representam
diferentes arranjo atdmico ou mobilidade molecular (MULLIN, 2001).

No estado gasoso, as moléculas estdo constantemente em vigoroso e aleatorio
movimento. Uma massa de gds toma a forma de seu recipiente ¢ facilmente
compressivel e exibe uma baixa viscosidade (MULLIN, 2001).

No estado liquido o movimento aleatorio ¢ mais restrito, o volume ocupado por
um liquido ¢ limitado e toma a forma da parte ocupada do recipiente, e a sua superficie
livre ¢ lisa exceto nas regides que estdo em contato com a parede do recipiente. Um
liquido exibe uma viscosidade muito maior que um gis e ¢ menos facilmente
compressivel (MULLIN, 2001).

No estado s6lido o movimento molecular ¢ confinado a uma oscilagdo em uma
posicao fixa, e a estrutura rigida geralmente resiste a compressao fortemente; de fato ira
sempre se fraturar quando submetido a uma for¢a de deformagao (MULLIN, 2001).

Soélidos podem ser cristalinos ou amorfos e o estado cristalino se difere do estado
amorfo no arranjo regular padrao das moléculas, atomos e ions constituintes em uma
fixa e rigida matriz conhecia como rede cristalina (MULLIN, 2001).

Como o movimento molecular em um géas ou liquido ¢ livre e aleatorio, as
propriedades fisicas desses fluidos sdo as mesmas ndo importando em que dire¢do ¢
medida. Em outras palavras eles sdo isotropicos. Verdadeiros sélidos amorfos, por
causa de seu arranjo aleatério dos seus constituintes molecular, sdo sempre isotropicos.
A maioria dos cristais, no entanto, ¢ anisotropica; suas propriedades mecanicas,
elétricas, magnéticas e Opticas podem variar de acordo com a direcdo em que sdo
medidos. Cristais pertencentes a sistema de arranjo cubico sdo excegdes a esta regra; sua

alta simetria interna torna-o opticamente isotrépico (MULLIN, 2001).



2.2 -SOLUBILIDADE

Segundo FELDER e ROUSSEAU (2005), solubilidade de um so6lido em liquido
¢ a quantidade maxima desta substancia que pode ser dissolvida em uma quantidade
especifica de liquido no equilibrio. Esta propriedade fisica varia consideravelmente de
um par soluto-solvente para outro (FIDA, 2010).

Um ponto importante a ressaltar ¢ que a solubilidade ndo pode ser confundida
com a habilidade que uma substincia possui em dissolver-se ou liquefazer-se, isto
porque a dissolugdo ou liquefacdo podem ocorrer ndo somente pela dissolugdo, mas
também devido a uma reacao quimica. A solubilidade também ndo depende do tamanho
da particula ou de outros fatores cinéticos, pois se o tempo for suficientemente grande,
até particulas de grande tamanho irdo se dissolver sob determinadas condi¢des, mas
depende do solvente utilizado, concentracdo de soélidos adicionados a solugdo,
temperatura e pressao (FIDA, 2010).

Se uma solug¢do saturada ¢ resfriada, a solubilidade do soluto geralmente
diminui; para que a solucdo resfriada retorne ao equilibrio, parte do soluto deve sair da
solucdo e precipitar na forma de cristais so6lidos. No entanto a taxa de cristalizagdo pode
ser lenta, de tal forma que pode existir uma condi¢gdo metaestdvel na qual a
concentragdo de soluto ¢ maior do que o valor de equilibrio na temperatura de solugdo.
Sob tais condi¢des diz-se que a solu¢do ¢ supersaturada, e a diferenca entre a
concentragdo real e a de equilibrio ¢ chamada de supersaturacdo

(FELDER e ROUSSEAU, 2005).

2.2.1- Fatores que influenciam a solubilidade

De acordo com a teoria, o principio basico para ocorréncia da cristalizagdo se
deve a uma solugdo supersaturada que ndo se encontra em equilibrio, nesta condi¢do a
solucdo tera condigdes para cristalizar, ou seja, que o grau de solubilidade foi alterado,
mas a supersaturagdo ndo se ajusta espontaneamente para gerar a cristalizacao e entdo a
adicdo de semente ou reducdo da temperatura ¢ utilizada para que seja iniciada, ou seja,
ocorre o deslocamento termodindmico resultando no inicio da cristalizagdo
(FIDA,2010).

Através do principio de Le Chatelier pode ser compreendida a influéncia da

temperatura na solubilidade de uma solug¢d@o em equilibrio, tentando alcangar um novo
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equilibrio apds a perturbagdo (MAHAN, 2000). Para muitos solidos dissolvidos em
liquidos, a solubilidade geralmente aumenta com o aumento da temperatura, havendo o
aumento da vibragdo das moléculas do soluto e solvente interagindo através do choque
mecanico entre si, deixando a solugdo mais dispersa, portanto favorecendo a
solubilidade do soluto. Mas quando diminuimos a temperatura, as velocidades das
particulas se tornam menores por conta do aumento da viscosidade da solucdo levando a
supersaturag¢ao do soluto no solvente (RODRIGUES, 2009).

A solubilidade também depende fortemente da presenca das espécies dissolvidas
no solvente e do excesso ou falta de um ion comum ja presente na solugdo, pois quando
ocorre o aumento da concentragdo de um dos componentes envolvidos na reacdo, esta
tende a deslocar-se no sentido de formagdo do produto para chegar ao equilibrio
diminuindo a solubilidade da substincia resultando na sua precipitacdo. Partindo do
principio de Le Chatelier uma solu¢do quando perturbada através da temperatura, reage
expandindo suas moléculas e tornando o soluto mais diluido pelo solvente, diminuindo

a concentracao do soluto (BATISTA, 2011).

2.3-SUPERSATURACAO

O balango de massa e entalpia ndo contempla a distribui¢ao de cristais (DTC) de
produto no cristalizador. As leis de conservacdo sdo cumpridas se o produto for um
cristal muito grande ou um conjunto de cristais muito pequenos (ILIEVSKI, 2001).

A formacdo de um cristal requer duas etapas: o nascimento de uma nova
particula e o seu crescimento a um tamanho macroscopico. O nascimento de uma nova
particula recebe o nome de nucleagdo. Em um cristalizador a DTC ¢é determinada pela
interagcdo da velocidade de nucleagdo e crescimento, o processo global ¢ cineticamente
complicado. A for¢a motriz para ambas as velocidades ¢ a supersatura¢do ¢ em uma
solugdo subsaturada ou saturada ndo ocorre nucleacdo e nem crescimento. Supde-se que
pode formar pequenos cristais em pequenas ranhuras no recipiente (tanque) que
contenha uma solucdo saturada e estes cristais atuam como nucleos para um posterior
crescimento se a solucdo estd supersaturada (ILIEVSKI, 2001).

Nas teorias de nucleagdo e crescimento utilizam-se as unidades molares em vez
da massa. A supersaturagdo pode ser gerada por um ou mais métodos. Se a solubilidade
do soluto aumenta fortemente com a temperatura, uma solugdo saturada torna-se

supersaturada simplesmente pelo resfriamento e reducdo da temperatura. Se a
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solubilidade ¢ relativamente independente da temperatura, uma solugdo supersaturada
pode ser gerada pela evaporacao de parte do solvente, conforme a Figura 2.1. Se ndo ¢
desejavel o resfriamento nem a evaporagdo, como ¢ o caso de solubilidades muito
elevadas, a supersaturacdo pode ser gerada pela adicdo de um terceiro componente

(ILIEVSKI, 2001).

Curvade

supersaturacao
Conc P ¢
Al, O, Curvade
no licor Zona Instavel

ona Metaestavel =

Zona Estavel

»
»>

Temperatura

Figura 2.1 — Curva de supersaturacdo em fun¢do da temperatura. Fonte: BATISTA

(2011).

Fendomeno apresentado por certas solugdes que contém quantidade de soluto
acima do limite de solubilidade normal, ou seja, quando a uma determina da
temperatura, contém uma quantidade de soluto dissolvido superior ao coeficiente de
solubilidade da substancia nessa temperatura. A solucdo supersaturada ¢ instavel e a
minima perturbagdo do sistema faz aparecer precipitados, uma vez que quanto maior a
supersatura¢ao mais proxima a solucdo fica da zona estavel (ILIEVSKI, 2001).

Segundo ILIEVSKI (2001), um numero de diferentes definicdes para a
supersaturagdo tem sido mostrado. Estas sdo expressas em termos de concentragdo em
espécie de alumina no licor, A (g/L) e concentragdo caustica total, C, o qual combina o
hidroxido livre e concentragdo de aluminato de sodio e tem como unidade g/L. As
defini¢cdes para supersaturacdo que aparecem na literatura da cristalizacdo da gibbsita
sdo:

A=A4-4 (2.1)

eq

Onde também pode ser representada pela Equacao (2.2) abaixo.



o=-= 22

y (2.2)
eq

a=(4-4,) 4, (2.3)

SST =(A-4,)/ Cyoon (2.4)

A, = Cyoy EXP| 4,736 =220 11 0,12170 +0,009Carb (2.5)
’ T+273,15

N CARB Na,SO, Nacl
+ + -

M==
53106 142 58

(2.6)

Em que:

C vaon — Concentracdo caustica (g/L);

CARB= Na,SO,= TTS (~300g/L) - C,,,y (g/L);
Na,SO,= Sulfato de sodio (g/L);

NaCl = Cloreto de sodio (g/L);
Carb= Carbono organico (g/L);
T’ = Temperatura do fluido (°C);

A,,= Alumina em equilibrio.

Como a reacdo apresentada na Eq. (2.5) € exotérmica (libera calor), a alta
temperatura ¢ o aumento da concentragdo do hidroxido de soédio favorecem a
dissolucdo, enquanto o resfriamento do licor fornece a supersaturagdo essencial para a

precipitagdo ocorrer. A taxa da precipitacao (SPR) ¢ dada por:

A-A4
SPR:ka[ = J/AS
N
(2.7, 2.8)
T+273,15

kG=1,9><10‘°EXP[ —7200 )



Sendo:

SPR = Taxa especifica de precipitacdo;
k. = Constante;

A = Concentracao de alumina que entra no tanque;

4,,= Concentragdo da alumina em equilibrio;

A = Area superficial da semente;

N = Concentragdo caustica;

T' = Temperatura em °C.

2.4-CRISTALIZACAO

A cristalizagdo da alumina hidratada na secdo de precipitacio determina o
tamanho e a resisténcias mecanicas do produto final, a produtividade do licor Bayer e a
soda na alumina. Esta ¢ de fato uma area onde a responsabilidade pela qualidade
(granulométrica e soda) e pelo custo (produtividade) fica bastante evidenciada
(MYERSON e GINDE, 1993).

O objetivo do processo de cristalizacdo pode ser, por exemplo, a sintese de
monocristais ou cristais muito pequenos, se uma elevada superficie especifica ¢ a
propriedade desejada. A teoria da cristalizagcdo ¢ complexa e pode ser pensado como um
processo passo a passo, incluindo o desenvolvimento de sobressaturacdo ou super
esfriamento, nucleacdo e crescimento de cristal (MYERSON e GINDE, 1993).

O desenvolvimento da producdo de produtos quimicos, farmacéuticos, e
alimenticios tem sido acompanhado por demandas crescentes da qualidade desses
produtos e suas propriedades fisicas finais. A cristalizagdo ¢ um dos métodos de
finalizagdo de produtos em industrias quimicas e farmacéuticas. A razdo de enfatizar
essa operagdo ¢ que a ultima operagdo na producdo de substincias cristalinas afeta a
pureza e pode evitar ou diminuir propriedades indesejaveis no produto final como:
empedramento, retencdo demasiada de umidade e altas perdas de material devido a
formagdo de p6 (NYVLT et al., 2001).

A cristalizagdo ¢ empregada, em muitos casos, como uma forma

energeticamente vantajosa de separacdo de espécie quimicas de uma mistura de



substancias, representada por matérias primas ou subprodutos de reagdo
(NYVLT et al., 2001).

Como mencionado, a cristalizagdo tem se desenvolvido significativamente
durante os ultimos anos, como resultado desse desenvolvimento, o usuario e o projetista
de equipamentos de cristalizagdo passam a ter um conhecimento mais profundo dos
complexos problemas do processo de cristalizagdo. Entretanto at¢é o momento, nio se
pode esperar que o projeto de cristalizacdo possa ser feito unicamente com base em
medidas de laboratério (NYVLT et al., 2001).

A principal razdo para que o projeto nao seja baseado unicamente em medidas
de laboratério, consiste na complexidade do sistema: o numero, o tamanho e a
distribuicdo de tamanho de cristais sdo determinados por dois processos simultaneos, a
nucleagdo e crescimento de cristais; ambos afetados por um grande numero de fatores
como, por exemplo, a hidrodinamica da suspensdo de cristais e a presenga de tragos de
impurezas. Em equipamentos industriais de cristalizagao, as suspensdes de cristais ndo
sdo homogéneas em temperaturas e concentragdo e, além disso, a interacdo de efeitos
individuais e dependéncias ndo-lineares no sistema podem conduzir a ciclos periddicos
indesejaveis no processo da cristalizacdo (NYVLT et al., 2001).

Intimeros critérios ja foram estabelecidos para decidir se um determinado
processo de cristalizagdo deve ser continuo ou por batelada (descontinuo). A
cristalizagdo por batelada pode ser projetada para qualquer escala e o critério de
capacidade de produ¢do nao ¢ tdo importante (NYVLT et al., 2001).

A facilidade ou a dificuldade do processo de cristalizacdo em si, bem como o
tempo necessario para o crescimento cristalino requerido também influenciam na
escolha de um ou outro modo de cristalizagdo. Nos casos em que os cristais crescem
lentamente, a cristalizacdo por batelada é, em geral, mais adequada (NYVLT et al.,
2001).

Diversos autores enfatizam as vantagens da cristalizagdo continua: custos de
operacdo mais baixos, menores demanda de operadores (em particular com alta
producdo), possibilidade de classificar o produtor, filtracdo e lavagem mais efetivas dos
cristais, menores demandas de espaco construido, operacdo constante dos equipamentos
e, portanto, caracteristicas de produtos constantes (tamanho médio e distribuicdo de
tamanho de cristais) e fornecedores de equipamentos conhecidos e experientes (NYVLT

etal., 2001).



Menor énfase ¢ dada a desvantagens: risco de formagdo de incrustagdes em
superficies de troca de calor e no nivel do liquido, necessidade de projetar corretamente
a saida da suspensdo de cristais, equipamentos mais complexos com maiores
probabilidades de falhas, quando da necessidade de paradas da unidade, normalmente
descarregadas e iniciando uma nova operagdo e, também maiores demandas na
qualidade e na experiéncia da mao de obra (NYVLT et al., 2001).

As vantagens dos cristalizadores de bateladas ou descontinuos sao determinadas
pelo fato deles, normalmente, serem equipamentos muitos simples com possibilidades
limitadas de ocorréncia de defeitos mecanicos (NYVLT et al., 2001).

O aumento de escala ¢ realizado com baixos riscos. As incrustagdes sao
normalmente removidas automaticamente com inicio de uma nova batelada
(NYVLT et al., 2001).

A operagdo automatizada permite a obtencdo de cristais maiores e com
distribuicdo de tamanhos menos dispersa. Os operadores ndo precisam ser muitos
especializados e os custos de manutengdo sdo mais baixos. Entretanto a cristalizagdo por
bateladas também possui certas vantagens como: a qualidade do produto ndo ¢
facilmente reprodutivel, ou seja, o produto ndo mantém qualidade constante entre
bateladas subsequentes; a demanda ¢ maior na mao-de-obra (em particular nos tipos de
equipamentos mais antigos) e no tempo de funcionamento para operagdes intermitentes,
com necessidade de turnos maiores de pessoal; a maior necessidade de espago coberto
construido (NYVLT et al., 2001).

Atualmente, a cristalizagdo por bateladas pode ter uma boa mecanizagdo do
transporte dos solidos, como nos cristalizadores continuos, e a necessidade de
operadores pode ser reduzida significativamente por meio da boa organizagdo da
producdo. As principais desvantagens da cristalizacdo por bateladas para altas
capacidades de producdo sdo a necessidade de amplos espagos construidos e os altos
custos operacionais (NYVLT et al., 2001).

A cristalizacdo de hidroxido de aluminio (Al (OH);) a partir da solugdo de
aluminato cdustico ¢ a etapa determinante na velocidade dentro do processo Bayer, que
¢ usada na produgdo de alumina primaria. O controle da distribui¢do do tamanho de
particulas, através da manipulagdo das condi¢des de solucdo, ¢ necessario para
minimizar a producdo de particulas. Devido a complexidade do processo Bayer, os
mecanismos de cristalizagdo ainda ndo estdo completamente entendidos e sdo

consideraveis os objetivos nos esforcos de novas investigagao (LI, 2005).
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A Cristalizagdo ¢ uma operacdo de separacdo, onde partindo de uma mistura
liquida (solucdo ou sélido fundido-magma) se obtém cristais de um dos componentes da
mistura com 100% de pureza. Na cristaliza¢do criam-se as condi¢des termodindmicas
que levam as moléculas a aproximarem-se e a agruparem-se em estruturas altamente
organizadas, os cristais, conforme ilustra as Figuras 2.2 e 2.3. Por vezes, as condi¢des
operacionais ndo permitem obter cristais 100% puros verificando-se a existéncia, nos
cristais, de inclusdes (impurezas) de moléculas que também tém grande afinidade para o

soluto (HASLEGO, 2014).

Figura 2.3 — Exemplos de cristais. Fonte: HASLEGO (2014).

O primeiro passo num processo de cristalizagdo é a nucleagdo. E necessério criar
condi¢des no seio da mistura para as moléculas se aproximarem e darem origem ao
cristal. A cristalizacdio ¢ uma operacdo unitidria baseada, simultaneamente, nos
mecanismos de transferéncia de massa e de quantidade de movimento (HASLEGO,

2014).
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A forca motriz para a cristalizacdo ¢ a existéncia de supersaturacdo na mistura
liquida, ou seja, a existéncia de uma concentragdo de soluto na solu¢do superior a
concentracdo de saturacdo (limite de solubilidade). Este estado ¢ naturalmente muito
instavel, dai ser possivel a nucleacdo. Contudo, para haver cristalizagdo ¢ necessario
ocorrer agitacdo ou circulacdo da mistura liquida, a qual provoca a aproximagdo e
choque entre as moléculas, ocorrendo transferéncia de quantidade de movimento
(HASLEGO, 2014).

Muitas vezes, para tornar o processo de cristalizacdo mais rapido, podem-se
introduzir sementes (ntcleos) no cristalizador, esse processo ¢ chamado de nucleagdo
secundaria, uma vez formado o nticleo o cristal comega a crescer, e essa etapa ¢ o de
crescimento do cristal. A velocidade de agitagdo ou circulagdo no cristalizador, o grau
de supersaturacdo, a temperatura, etc. sdo parametros operacionais que condicionam a
velocidade de crescimento dos cristais e as caracteristicas do produto final (HASLEGO,
2014).

A cristalizacdo ¢ uma operagdo que exige, para a sua modernizagdo, o
conhecimento das relagdes de equilibrio entre fases (liquido/solido). Nas equagdes da
velocidade de nucleacdo ou da velocidade de crescimento € preciso ter sempre em conta
o afastamento do equilibrio, ou seja, a diferenga entre a concentragdo real existente na
mistura e a concentracao de saturacdo (grau de supersaturacdo) (HASLEGO, 2014).

Uma das caracteristicas do processo de cristalizacdo ¢ a de que o mesmo
composto pode dar origem a formas cristalinas diferentes (polimorfismo) dependendo
das condigdes de operagdo. Os diferentes tipos de cristais, que correspondem a
condi¢des termodindmicas, no estado sélido, diferentes para o mesmo composto, terdo
propriedades distintas (velocidade de dissolugdo, ponto de fusdo, forma, etc.) e, como
tal, correspondem a produtos diferentes. E o caso, por exemplo, da produgio do
carbonato de calcio, por cristalizagdo, o qual pode ser fabricado em diferentes formas
cristalinas. O controle da forma cristalina do composto a separar ¢ um aspecto

fundamental e extremamente dificil da cristaliza¢ao industrial (HASLEGO, 2014).

2.4.1 - Velocidade de cristalizaciao

A velocidade de cristalizagdo no processo Bayer ¢ definida como sendo a

quantidade de alumina hidratada precipitada na superficie do cristal na unidade de
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tempo (NYVLTer al., 2001).A equagdo mais utilizada ¢ a de Pearson (1955), conforme
mostra a Eq.(2.9).

dcC,
dt

=Kx4x(C,-C;)* (2.9)

Sendo:

C, = Concentragdo da alumina no instante t;
C,= Concentragdo da solubilidade da alumina;
t= Tempo;

A = Area superficial da semente no instante t;

K = Constante relacionada com a temperatura.

Como a equagio apresentada é uma reagdo de 2° ordem, podemos perceber que a
concentragdo decresce mais rapidamente nas primeiras horas, quando a supersaturagdo ¢

elevada, conforme mostra a Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Relagdo da concentragdo versus tempo. Fonte: NYVLT et al. (2001).

Em nosso caso, serdo considerados seis parametros como possivelmente agindo
sobre os cristais de gibbsita. Os pardmetros sdo: Temperatura de cristalizagdo, tamanho
da semente, concentragdo de soda caustica do licor, velocidade de agitagdo da solu¢do, a

massa de sementes ¢ a solubilidade (SEYSSIECQ et al., 1998).
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Os valores absolutos, verifica-se que o parametro mais importante para a
cristalizacdo, ¢ a massa de semente, velocidade de agitacdo e o tamanho da semente

(SEYSSIECQ et al., 1998).

2.4.2 - Influéncia da massa sobre os cristais gibbsita

Uma vez que o tamanho da semente tem influéncia na cristalizagdo, a massa de
sementes usada ¢ de 4 e 6 microns de didmetro médio. Os resultados destas experiéncias

sdo apresentados na Figura2.6, em termos do grau de cristalizagdo, de 2 h apos o
inicio da experiéncia versus a massa de sementes, onde se observa que sementes de
4micronsde diametro o grau de aglomerag¢do ¢ maximo para uma massa de sementes de
cerca de 50-100 g/L, o que indica que existe uma massa de sementes ideal para a
aglomeragdo méxima, ja os resultados com as sementes de 6micronsde diametro
mediano mostram uma influéncia qualitativamente idéntica da massa das sementes
sobre a cinética de aglomeragdo, com uma massa de sementes ideal encontra-se entre
50-140g/L. Parece, no entanto, que os graus de aglomeragdo obtida com a semente de 6
microns sdo geralmente mais baixos do que a obtida com a semente de 4 microns de

diametro (SEYSSIECQ et al., 1998).

Agglomeration degree / %

0 50 100 150 200 250 300

Seed mass / g.I'"

Figura 2.5 — Grau de cristalizagdo em fun¢do da massa de sementes.Fonte:
SEYSSIECQ et al. (1998).

2.4.3 - Influéncia da velocidade de agitacio sobre os cristais gibbsita
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Para interpretar a velocidade de agitacdo da suspensdo nos cristais de gibbsita,
primeiro se considera a natureza turbulenta do meio. Com efeito, o cristalizador
utilizado neste trabalho fornece um fluxo turbulento. A principio para a turbuléncia
desenvolvida, pode-se dar a seguinte descricdo do fluxo de fluido. Suas velocidades s@o
de a mesma magnitude do que a velocidade média de todo o fluxo. O fluxo turbulento
também inclui cristais de menor escala, com velocidades menores. A turbuléncia
microescala pode ser calculada pela Eq. (2.10) (SEYSSIECQ et al., 1998).

e

A = = (2.10)

Sendo:

A, = Turbuléncia;
v= Viscosidade cinética do fluido;

£ = Taxa média de energia dissipada.

Os resultados destas experiéncias sdo apresentados na Figura2.7, em termos do
grau de cristalizacdo versus velocidade de agitacdo, onde a uma concentragdo de sélidos
de 10 g/L, ha um aumento da velocidade de agitacdo na qual induz uma diminui¢do da
aglomerac¢do, enquanto que, numa massa de sementes de 50 g/L, o grau de aglomerac¢do

atinge um patamar entre 400 e 500 rpm (SEYSSIECQ et al., 1998).
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Figura 2.6 — Grau de cristalizacdo em funcdo da velocidade de agitagcdo. Fonte:
SEYSSIECQ et al. (1998).

2.4.4 - Influéncia do tamanho da semente sobre os cristais gibbsita
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As variagdes de tamanho de sementes demonstraram que, quando se tem o
mesmo numero de cristais, 0 aumento no tamanho levou a uma diminui¢ao do grau de
cristalizagdo. Os resultados destas experiéncias sdo apresentados na Figura 2.7, em
termos do grau de cristalizagdo versus tamanho da semente, onde podemos explicar que
o grau de aglomeracdo diminui com o aumento do tamanho da semente (SEYSSIECQ et
al., 1998).
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Figura 2.7 — Grau de cristalizagio em fun¢do do tamanho da semente. Fonte:

SEYSSIECQ et al. (1998).

2.5-NUCLEACAO

2.5.1 —Cinética da nucleagao

Todas as transformacdes de fase sdo acompanhadas por uma mudanga ou
rearranjo na estrutura, ou melhor, na forma com que os 4atomos se organizam no
material. Eventualmente podem ocorrer mudangas na composi¢do e/ou deformagdes,
mas, em esséncia, todas as transformagdes de fase ocorrem por nucleacio e crescimento
de nucleos da nova fase a custa da fase matriz (MULLIN e RAVEN, 1961).

A nucleagdo pode se dar uniformemente no interior da fase matriz (Nucleagdo
Homogeénea) ou, preferencialmente, iniciando-se nas descontinuidades presentes na fase
matriz (Nucleagdo Heterogénea) (MULLIN e RAVEN, 1961).

A nucleacdo pode ser considerada como a formacdo de novos cristais de

tamanho muito pequeno dentro do licor de precipitagdo nos niveis de supersaturagao
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usado no processo Bayer, novos cristais podem ser formados via mecanismos de

nucleagdo secunddrios, devido a presenca de cristais semente (HASLEGO, 2014).

2.5.2 —Nuclea¢io primaria

Nucleagdo em terminologia cientifica refere-se ao nascimento de corpos muito
pequenos dentro de uma fase homogénea supersaturada. Basicamente, o fenomeno da
nucleagdo ¢ o mesmo que a cristalizacdo a partir de uma solugdo, cristalizagdo a partir
de uma fase fundida, condensagdo de goticulas de neblina em um vapor super-resfriado
e geracao de bolhas em um liquido superaquecido. Em todos os casos a nucleagdo ¢ uma
consequéncia das réapidas flutuagdes locais em escala molecular em uma fase
homogénea que estd no equilibrio metaestavel. O fendmeno basico ¢ chamado de
nucleacdo homogénea, que € restrito a formagdo de novas particulas dentro de uma fase
ndo ¢ influenciada por nenhuma espécie de sélidos, incluindo as paredes dos vasos e
também particulas sub microscopicas de substancias estranha (HASLEGO, 2014).

Uma variante de nucleagdo homogénea ocorre quando particulas sélidas de
substancias estranhas influenciam sobre o processo de cristalizagdo catalisando o
aumento na velocidade de nuclea¢do para uma satura¢do dada, ou dar uma velocidade
finita a uma supersaturacdo em que a nucleacdo homogénea ocorrer somente apds um
tempo dilatado. Recebe o nome de nucleag¢ao heterogénea (HASLEGO, 2014).

Na nucleagdo primaria as proprias superficies solidas do cristalizador podem ser
agentes de nucleacdo. Uma vez formados os primeiros cristais, pequenos fragmentos

desses cristais podem transformar-se também em novos nicleos (HASLEGO, 2014).

2.5.2.1 — Nucleacdo primaria homogénea

Na cristaliza¢do de solugdes quase nunca ocorre nucleacdo homogénea, exceto
talvez em algumas reacdes de precipitagdo. No entanto, os fundamentos do fenémeno
sdo importantes para compreender os conceitos bdsicos dos tipos mais uteis de
nucleacdo (HASLEGO, 2014).

Os ntcleos cristalinos podem ser formados de diferentes tipos de particulas:
moléculas, atomos ou ions. Em solu¢des aquosas pode ser hidratado. Por causa de seu

movimento aleatério em um pequeno volume pode ser associada a diversas dessas
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particulas para formar o que ¢ chamado de cluster: uma agregagdo labil geralmente
desaparece rapidamente. Entretanto, ocasionalmente sdo associados com um numero
suficiente de particulas para formar um embrido (particula de tamanho critico), em que
ha o inicio de um arranjo e a formag¢ao de uma fase nova e distinta (HASLEGO, 2014).

A maioria dos embrides tem uma vida curta e retornam para clusters ou
particulas individuais, mas se a supersaturagao ¢ grande o suficiente, um embrido pode
crescer a um tamanho que esta termodinamicamente em equilibrio com a solu¢do. Entao
recebe 0 nome de ntcleo, que ¢ o menor grupo de particulas que ndo dissolver e,
portanto, que cresce em um cristal (HASLEGO, 2014).

O ntmero de particulas necessérias para formar um nucleo estavel varia
de alguns a vérias centenas. Para a dgua liquida ¢ de cerca de 80. Os nucleos estio em
um estado de equilibrio instdvel: se um nucleo perde unidades se dissolve, enquanto que
se ganha unidades ele cresce e se torna um cristal. Portanto, a sequéncia de etapas na

evolucdo de um cristal ¢ dada pela Eq.(2.11) (HASLEGO, 2014):

aglomerados — embrido — nucleo — cristal (2.11)

2.5.3 — Nucleac¢ao secundaria

A nucleacdo secundaria ocorre pelo processo de colisdo entre as particulas,
agindo sobre os cristais semente e estd fortemente associada com o mecanismo de
crescimento de cristal pela nucleagdo superficial (de superficie). Quando a darea
superficial dos cristais semente ¢ insuficiente para permitir as taxas de crescimento que
a supersaturagdo do sistema pode suportar, altas concentragdes de ions aluminato
formam-se nas superficies dos cristais semente, mais rapido do que a sua incorporagao
na rede cristalina (AMARAL, 2004).

Quando a nucleagdo secunddria ocorre, o nimero de cristais novos gerados ¢
usualmente muito maior que o nimero de cristais semente presentes; assim sendo, para
um controle efetivo na distribuicdo do tamanho de particulas ¢ necessario estar apto a
controlar a taxa de nucleagao secundaria (AMARAL, 2004)

Nucleagdo ¢ facilmente observado em sementes de cristalizagdo a partir do
processo Bayer em supersaturagdo elevadas. A sua ocorréncia, que pode ou ndo
envolver o crescimento dendritico de cristal em superficies das sementes, foi observado

ser um fenomeno de nucleag@o da superficie bidimensional. A teoria de cluster tem sido
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proposta como um mecanismo de nucleagdo através de interagdes de cluster na
superficie da semente. Ele envolve o bombardeamento das superficies de cristal de
semente com subgrupos de ions aluminato, seguido de uma interfacial formacdo de
clusters de reestruturacdo e crescimento (LI ef al, 2000). A Figura 2.8 apresenta a

gibbsita em cristal de nucleagao.

Figura 2.8 — Gibbsita em cristal de nucleacdo. Fonte: LI et al. (2000).

2.6 -CRESCIMENTO DE CRISTAIS

A cinética do crescimento se torna importante quando o embrido ultrapassa o
tamanho critico, tornando-se um nucleo estdvel. Em alguns casos pode ocorrer num
estagio bastante inicial do desenvolvimento da particula. Como na nucleagdo, ha muitas
maneiras de estudar a cinética do crescimento. Assim, somente alguns exemplos serdo
vistos cuja finalidade ¢ mostrar o processo usado para o estudo do crescimento. De
inicio deve-se apontar que as reagdes que envolvem um grande calor de transformagao,
como a solidificacdo, apresentam uma particularidade especial a velocidade de
crescimento podendo ser em grande parte determinada pela velocidade de remogdo do
calor de fusdo (REED-HILL, 1990).

Admitamos uma transformagao no estado s6lido de uma substancia pura, na qual
uma particula cresceu suficientemente, de modo que se tornou um nucleo estavel.
Suponhamos também que a particula tenha um formato esférico, que ndo ocorreu
qualquer mudanca de volume quando os 4tomos deixaram a fase alfa e se agregou a fase
beta da particula, e que a energia superficial e os efeitos de capilaridade possam ser

desprezados, o que significa que estamos desconsiderando a energia de deformacao.
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Finalmente, admitamos que o crescimento ocorra continuamente, sem a necessidade de
da superficie onde os atomos possam reunir-se.

A forca atomica e microscopia eletronica tem sido utilizado para estudar a
topografia da superficie, crescimento e o mecanismo de cristais de gibbsita em licores
industriais. Imagens das faces adultas de cristais gibbsita produzidos industrialmente
onde a superficie ¢ 4spera, contém recursos em forma de diamante, enquanto que
recém-formados mostram passos de uma célula unitaria, conforme mostra a Figura 2.9

(FREIJI e PARKINSON, 2005).

Figura 2.9 — Micrografiade cristais degibbsitaproduzidos industrialmente. Fonte:

FREIJI e PARKINSON (2005).

Além de sua formagdo a qualidade dos cristais tem sua importancia, como a
pureza, perfeicdo de formacao, forca e resisténcia a abrasdo, conforme mostra a Figura

2.10 (FARHADI e BABAHEIDARY, 2005).
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Figura 2.10 — Sequéncia decrescimento de cristais de gibbsita pura. Fonte: FREIJI e

PARKINSON (2005).

O crescimento ¢ um dos dois passos da aglomeragdo, esse passo ¢ geralmente
denominado como cementacdo das particulas de agregados. Na aglomeragdo particulas
menor do que um tamanho critico pode cementar um ao outro e formam a particula
maior, se tiverem suficiente contato. A aglomeragao ¢ a razdo principal para o aumento
do tamanho de cristais [Al (OH);] no processo Bayer, e, portanto, para a qualidade do
produto(FARHADI ¢ BABAHEIDARY, 2005).A Figura 2.11 mostra o nascimento e

propagac¢ado de nucleos de gibbsita.
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Figura 2.11 — Nascimentoe propagacdo dentcleosde gibbsita. Fonte: FREII e
PARKINSON (2005).

Sabe-se que a presenga de impurezas no sistema pode afetar o crescimento de
um cristal. Algumas impurezas podem suprimir o crescimento inteiramente, alguns
podem aumentar o crescimento, enquanto outros podem exercer um grande efeito
seletivo, atuando apenas nos rostos de cristal certos e, assim, modificar o habito do
cristal. As impurezas podem influenciar mecanismo de crescimento do cristal, alterando
as propriedades de solucdo ou de sua solubilidade, por exemplo, alterando a
caracteristica da camada de adsor¢do na solucao das interfaces do cristal ¢ influenciando

a integra¢do das unidades de crescimento (FREIJI e PARKINSON, 2005).

2.7 - PROCESSO BAYER

O processo Bayer ¢ um processo quimico de obten¢do do hidroxido de aluminio,
através do beneficiamento do minério de bauxita. A Bauxita ¢ o minério mais comum
para a produgdo de alumina e de aluminio. E uma rocha lateritica, ou seja, ¢ uma rocha
que resulta da acdo do intemperismo sobre outros tipos de rocha, constituida
essencialmente por um ou mais dos hidréoxidos de aluminio, tais como gibbsita,
diasporo e boehmita, 6xido e hidréxido de ferro, caulinita, 6xido de titanio e minerais
residuais e tragos de outros elementos. A classificagao industrial de uma bauxita
depende dos teores de ALO; e SiO,, e da espécie mineraldégica do hidroxido de
aluminio presente. (SANTOS, 1988).

Este minério e escavado, homogeneizado entre as varias minas e moida via

umida com uma solu¢do de soda caustica e carbonato de sédio. A moagem tem como
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principal objetivo aumentar a area de contato do hidroxido de aluminio contida na
bauxita, denominada gibbsita, com a soda caustica para obter alto grau de conversdo da
reacao (MISRA, 1970).

A polpa proveniente da moagem ¢ digerida em reatores tipo autoclaves a
temperaturas de em torno de 140°C e pressdo, em uma solugdo com alta concentracao
caustica. Ap6s um tempo de residéncia adequado, tem-se uma reagdo de solubilizagdo
entre o hidréxido de so6dio e o hidroxido de aluminio, conforme a Eq. (2.12) (MISRA,
1970).

NaOH + AI(OH), — NaAlO, + H,0 T >140°C, P> 4atm (2.12)

A reacdo acima e reversivel e quando ocorre no sentido da dissolucdo do
hidroxido de aluminio é endotérmica; no sentido inverso, denominada cristalizagdo ¢
exotérmica. Na etapa da digestdo, além da reagdo de dissolucdo de alumina na soda
caustica, também ocorre a reacdo da soda caustica com impurezas como SiO,, P,O; e
COs, formando precipitados de compostos insoltveis (MISRA, 1970).

Entre as reagdes de impurezas, a que se destaca pelo impacto no processo € a
reacdo entre a caulinita (Al,03.2510,.2H,0) com o hidroxido de sodio, formando
precipitados insoliveis, de acordo com Bell (1970) os quais representam um dos
maiores custos nos processos, pois ¢ uma perda irreversivel do insumo (NaOH), citada
por Pearson (1955). Esta ¢ denominada reacdo de dessilicagdo representada pelas

Equagdes 2.13 e 2.14 (CONSTANTINO et al., 2002).

AL,0,28i0,2H,0+6NaOH — 2NaAlO, + 2Na,SiO, +5H,0 2.13)

2NaAIO, +2Na,SiO, +(2+ X)H,0 — Na,041,0,2Si0,xH,0+4NaOH ~ (2.14)

A polpa proveniente dos digestores ¢ resfriada em tanques flash por expansado a
baixa pressdo. O vapor proveniente destes tanques ¢ utilizado para pré-aquecer a
solugdo caustica que ¢ bombeada para os digestores (CONSTANTINO et al., 2002).

Apods os digestores, tem-se uma solugdo caustica com alta concentracdo de
aluminato de sodio, com residuos de bauxita insoluveis (lama vermelha). Essa lama ¢
constituida principalmente por 6xido de ferro, quartzo, aluminio silicatos de sodio,
dioxido de titdnio e carbonato de calcio. Esse residuo ¢ separado da solugdo de
aluminato de s6dio por decantacdo e posteriormente lavado e filtrado antes de ser
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descartado no deposito de rejeito. A solugdo da lavagem ¢ misturada como licor levando
a uma diluicdo da solugdo caustica rica em aluminato de soédio. O licor de aluminato de
sodio, apos a etapa de separacao da lama ¢ enviada para filtros de pressdo verticais onde
a as particulas de lama ainda presente no licor sdo removidas (CONSTANTINO et al.,
2002).

Apos a filtragdo a solucdo rica em aluminato ¢ resfriada em tanques flash por
expansdo a vacuo, para promover o sentido inverso da reacdo ocorrida na etapa da
digestdo. O vapor liberado da expansdo ¢ aproveitado para pré-aquecer a solucdo
caustica que vai ao sentido da digestdo e moagem. A solucdo caustica rica em
aluminato, agora resfriado, ¢ enviado para cristalizadores que junto com a semente de
hidroxido de aluminio, promovem a precipitagdo do hidroxido de aluminio
(CONSTANTINO et al., 2002).

A reacdo de precipitacdo se divide fisicamente em duas etapas. A primeira ¢é
aglomeragdo das particulas solidos da semente adicionada nos cristalizadores e a
segunda ¢ a formacdo de precipitados entre as particulas aglomeradas, resultando em
aglomerados cristalizados de hidroxido de aluminio com adi¢do de semente de Al

(OH)s, tal como mostra a Eq. (2.15) (BECKHAM et al., 2005).

Na| AI(OH), |- NaOH + 4I(OH), T <80°C, P=latm 2.15)

Estas particulas aglomeradas e precipitadas sdo classificadas de acordo com a
sua granulométrica em tanques classificadores gravimétricos ou por hidro ciclonagem,
separando o material grosso em produto e o fino em semente para os cristalizadores. As
particulas grossas da classificagdo sdo filtradas e lavadas com condensado para a
retirada da solugdo caustica da particula e calcinados gerando assim, a alumina,
principal matéria prima para a producao do aluminio e também aplicada na industria de
refratarios, vidros, resinas e tintas (BECKHAM et al., 2005).

A calcinacdo ¢ a ultima etapa do Processo Bayer e consiste basicamente na
conversao do hidrato de aluminio em alumina. Na rea¢do apresentada a seguir, observa-
se que no processo de calcinagdo, o hidroxido de aluminio perde a 4gua de cristalizacdo
para formagdo do o6xido de aluminio (produto final), conforme a Eq. (2.16)

(BECKHAM et al., 2005).

Al(OH), +energia = AL,O, + H,0 (2.16)
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A alumina obtida deve atender as especificacdes de tamanho de particula,
granulometria, area superficial, perda por igni¢do (LOI) e conteudo de a-alumina
desejada para o tipo que estd sendo produzida. Além disso, a quantidade de sodio
(principal contaminante da alumina grau metalirgico) deve ser baixa e a energia
empregada na etapa de calcinag@o deve ser proxima a requerida para a decomposi¢do do
hidrato (BECKHAM et al., 2005).

Antes de seguir para os calcinadores, o hidrato recém-chegado do processo de
precipitagdo passa por mais uma etapa de lavagem e filtracdo. Esta medida reduz a
quantidade de sodio solivel para valores proximos a 0,04%. A torta imida ¢ entdo
levada a um secador com temperatura proxima a 900°C para remocao da agua adsorvida
(BECKHAM et al., 2005).

Dependendo do grau de calcinacdo, a alumina obtida numa faixa de temperatura
de processo, de acordo com fish e french (1955), pode ser denominada de alumina
gama, que ¢ solubilizada em processo eletrolitico junto com criolita e alumina alfa que
atinge um alto grau de estabilidade molecular (CONSTANTINO et al., 2002).

No processo Bayer, ¢ explorada uma importante propriedade quimica comum a
gibbsita, a boehmita e ao diasporio: esses compostos se dissolvem em solugdo de soda
caustica (NaOH), sob condi¢des moderadas de pressao e temperatura, diferentemente da
maioria dos demais constituintes da bauxita. As condi¢des experimentais da etapa de
digestdo podem variar muito e um dos aspectos a ser considerado ¢ a natureza do
composto que contém aluminio, pois a gibbsita apresenta maior solubilidade em solu¢do
de soda do que as duas formas AIO(OH) polimorficas (CONSTANTINO et al., 2002).

As condi¢des empregadas na solubilizagdo dos compostos de aluminio em uma
planta comercial sdo encontradas na Tabela 2.1. No caso de o minério ser constituido de
uma mistura de dois ou dos trés compostos, as condi¢des de digestdo sdo escolhidas
considerando-se o componente menos soluvel. O processo de extracdo da bauxita rica

em gibbsita ¢ o mais econdomico (CONSTANTINO et al., 2002).
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Tabela 2.1 — Condi¢des de digestdo da bauxita em plantas comerciais. Fonte: KUMAR

e CARNEIRO (1993).
Composicio Temperatura NaOH ALO;
da bauxita K] [g/L] [g/L]
380 260 165

Gibsita 415 105-145 90-130
470 150-250 120-160

Boehmita 510 105-145 90-130
Diaspdrio 535 150-250 100-150

Observando a Figura 2.12, nota-se que esse processo ¢ um circuito fechado
denominado de circuito do licor. O balango de massa ¢ muito importante para manter o
nivel dos tanques e, como consequéncia, aumentar o tempo de residéncia do licor na

planta, que favorece o rendimento da reagdo da cristalizagao.
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Figura 2.12 — Fluxograma processo Bayer da Hydro Alunorte. Fonte: AMARAL
(2004).

Se o volume de licor na planta for muito alto, aproximando-se da capacidade

maxima dos tanques, pode ocorrer transbordo proporcionando sérios problemas
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ambientais e operacionais. O balango de massa no circuito do licor ¢ controlado pela
entrada e saida de 4gua do processo, aumento a saida de agua pela evaporacdo ou
reduzindo a entrada pela filtracao.

A precipitagdo ocorre através de vdrias etapas, ou seja, nucleagdo, crescimento
de cristais e, eventualmente agregacdo e quebra como mostra a Figura 2.13. Como o
processo ¢ rapido, com mistura em varias escalas, desempenha um importante papel na
determinagdo da distribuicao de tamanho do cristal final e na morfologia dos cristais.

Virios testes de reagdo de precipitacio tém sido conduzidos para essa
investigagdo, nos quais se utiliza o carbonato de célcio, o sulfato de bario, o oxalato de
calcio e o oxalato de itrio. Uma série de trabalhos foram publicados sobre este assunto

tentando explicar os diferentes aspectos do processo (MARCHISIO et al., 2002).

oOOo
OOO

o O
/ o Quebra

i L @ -\glomeraqao
Nucleacio

Cementacio

Particulas Individuais

Figura 2.13 — Precipita¢do de particulas: nucleacdo, cementacdo, quebra e aglomeracao.

Fonte: ILIEVSKI (1991).

2.8 - PROCESSO PRODUTIVO PRECIPITACAO
A quimica na etapa de precipitagdo do processo Bayer ¢ aparentemente muito

simples. O Al(OH);se dissolve numa solu¢do de NaOH com a formag¢do de um anion

complexo, segundo a reagdo endotérmica dada pela Eq. (2.17):

AIOH),+NaoH — Na* +| 41(OH), | (2.17)
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O rendimento de precipitagdo ¢ a quantidade total de hidrato (expressa como

alumina) precipitada do licor, logo temos a Eq. (2.18).

gt A (2.18)
¢ C p '
Sendo:
oA, . . . ..
E’ e —L sdo, respectivamente, as relagdes inicial e final de alumina e céustico.

i A

Os fatores que afetam o rendimento da precipitacdo incluem as varidveis fisicas
. : caa A
de temperatura, area de superficie de semente, tempo de residéncia, o e impurezas do
i

licor.

. o . A
Em geral, o rendimento de precipitacio aumenta com o aumento da razdo —L,

da éarea de superficie de semente, do tempo de residéncia e com a reducdo da
temperatura e das impurezas.
A produtividade ndo ¢ controlada em sua esséncia, mas sim pela combinagdo de
todos os parametros de operacdo. Naturalmente o maior valor possivel ¢ desejavel.
A produtividade ¢ em fun¢do da combinagdo dos seguintes fatores:
i.  Relacdo no Licor Rico (> 0, 720);
ii.  Alta concentracdo caustica do Licor Rico (270 g/l ~ 280 g/1);
iii.  Carga de semente com minimo de licor pobre de diluicdo;
iv.  Tempo de residéncia, tendo-se o nimero maximo de tanques em operacao (isto
inclusive ter o minimo nimero de tanques “by passados” pelo licor);
v.  Temperatura de controle do primeiro cementador, aliada a baixa temperatura no
final de cadeia;
vi.  Supersaturacao (0, 220 ~0, 260);
vii.  Granulometria de hidrato menor.
Alta vazao de Licor Rico na planta faz com que a produtividade do licor seja
decrescida, no entanto ndo deve ser descartada dentro de um limite razoavel, uma vez

que isto normalmente aumenta a producdo. A Figura 2.14 apresenta o processo de
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precipitagdo da Hydro Alunorte a partir da obtencdo do licor rico, proveniente da

extragcdo da alumina.
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Figura 2.14 — Processo de precipitacdo da Hydro Alunorte.

2.8.1 — Aglomeracio

Na etapa de aglomeragdo ocorre a precipitacdo da alumina que esta na forma
soluvel no licor rico, através de adi¢do de semente fina proveniente dos espessadores, a
carga da aglomeracdo ¢ composta de licor rico mais semente fina, dd origem a formagao
de particulas maiores devido a aglomeracdo do hidrato pelos pequenos cristais de
semente fina que foram adicionados formando a polpa aglomerada que ¢ transferida
para o processo de cementagao.

A aglomeracdo depende da frequéncia de colisdes entre as particulas devido a
agitacdo. Entretanto, qualquer colisdo tem somente uma probabilidade finita em
terminar numa aglomera¢do bem-sucedida. A Figura 2.15 apresenta as etapas do

processo de aglomeracao.
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(©) (d)
Figura 2.15 — (a) Semente Fina. (b) Aglomerado. (c) Semente Grossa. (d) Produto.
Fonte: AMARAL (2004).

2.8.2 — Cementacao

Na etapa da cementagdo, ocorre o aumento da resisténcia e crescimento das
particulas sob condi¢des e parametros de processo adequados. O aumento da resisténcia
e o crescimento se fazem necessarios para que o hidrato possa resistir as condi¢des da
calcinagdo com o minimo de quebra das particulas. Na composi¢do da carga da
cementacdo entra 65% da vazdo total de licor rico proveniente da area 41, semente
grossa proveniente da classificagdo secundaria passando pela area de ciclonagem
secundaria, semente fina proveniente dos classificadores tercidrios (espessamento de
hidrato) junto com a polpa de hidrato aglomerado ¢ inserida com o licor rico no
primeiro cementador compondo assim a carga da cementacao.

O material produzido na primeira cementacdo flui para o segundo cementador,
com o objetivo de promover seu fortalecimento e crescimento antes de entrar nos
precipitadores de leito denso. O hidrato no segundo cementador possui uma
granulometria maior, comparada com o que foi adicionada no primeiro cementador.

Através de agitacdo, tempo de residéncia e temperatura, ocorre o processo de
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cementacdo e a polpa ¢ enviada, posteriormente, para os precipitadores intermedidrios.

A Figura 2.16 mostra os tanques de aglomeragdo e cementagdo da Hydro Alunorte.

Aglomeracdo

CEMENTACAO

Figura 2.16 — Tanques da aglomeracdo e cementacdo da Hydro Alunorte. Fonte:
AMARAL (2004).

2.8.3 — Precipitadores intermediarios

O objetivo dos precipitadores intermediarios ¢ aumentar o rendimento da
precipitacdo através de resfriamento for¢ado da polpa e aumento do tempo de residéncia
da particula de hidrato. Nas linhas existem dez (10) precipitadores intermediarios para
cada cadeia e dois (2) finais de cadeia, onde a polpa de hidrato ¢ resfriada através de
trocadores a placas instaladas dentro do tubo agitador-resfriador (draft tube), e o meio
refrigerante utilizado ¢ a agua de resfriamento proveniente da area 58 (torres de
resfriamento).

A polpa mantida em suspensdo pela agitacdo no tubo agitador promove a
homogeneizag¢do da particula de hidrato e licor, promovendo a precipita¢ao, sendo que
na saida dos precipitadores intermedidrios forma o fluxo de alimentagdo dos
precipitadores de final de cadeia, que tem como objetivo, aumentar o rendimento da
precipitacdo através de resfriamento forgado da polpa e aumento do tempo de residéncia
da particula de hidrato. Dos precipitadores de final de cadeia, a polpa ¢ transferida para

os ciclones primarios e enviado para os tanques de hidrato da area 9C (filtragdo de
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hidrato). A Figura 2.17 mostra os tanques de precipitadores intermediarios da Hydro

Alunorte.

Figura 2.17 — Tanques de precipitadores intermediarios da Hydro Alunorte. Fonte:
AMARAL (2004).
2.8.4 — Ciclonagem

Embora a existéncia dos hidrociclones reporte a 1890, somente a partir de 1940
iniciou-se a fabricacdo desse equipamento com tecnologias avangadas. Nos anos
seguintes, milhares de hidrociclones foram instalados e hoje esses equipamentos sdo
considerados padrdes em muitas empresas. Trata-se de um equipamento versatil, de
capacidade elevada e sem partes moveis (FRANCA e COUTO, 2007).

Os hidrociclones sdao alimentados com polpa, resultando como produtos o
underflow e o overflow. O primeiro contém a maior parte das particulas grossas que
foram alimentadas e o segundo engloba a maioria das particulas finas, que foram
classificadas (FRANCA e COUTO, 2007).

Basicamente um hidrociclone consiste de uma parte cilindrica seguida de uma
parte cOnica que possui, em seu vértice, uma abertura, denominada apex, pela qual
descarrega o underflow. A alimentacdo ¢ introduzida tangencialmente a secdo cilindrica,
em que ha um tubo coaxial denominado vortex, pelo qual é descarregado o overflow

(FRANCA e COUTO, 2007).
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A energia armazenada na polpa, em razdo do bombeamento ¢ transformada em
energia cinética, e devido a geometria do hidrociclone, esta produz um movimento
rotacional da polpa. As particulas de didmetros maiores tendem a ocupar as regides mais
periféricas do cilindro e, consequentemente, do cone. As particulas de diametros
menores sdo deslocadas para a regido central do hidrociclone. Desta forma, a regido
proxima a parede do hidrociclone ¢ ocupada, preferencialmente, por polpa com
predominancia de particulas grossas e a regido central, por polpa com predominancia de
particulas finas (FRANCA e COUTO, 2007).

Na regido central do hidrociclone, na qual ocorre @ mudanga da secdo cilindrica
para a conica, o sentido do escoamento ¢ invertido. Nessa se¢cdo cdnica ocorre o
estrangulamento no apex do cone, fazendo com que a maior parte do fluxo, com menor
quantidade de particulas, seja descarregado no orificio oposto, o vortexfinder, de
didmetro relativamente maior que o do apex. Isto possibilita a classificacdo, pois a polpa
da regido central, descarregada pelo overflow, contém uma populacdo relativamente
maior de particulas fina comparada aquela descarregada pelo underflow. A Figura 2.18
ilustra com detalhes os cortes e/ou particulas no hidrociclone (FRANCA e COUTO,
2007).

Figura 2.18 — Corte de ciclonagem. Fonte: AMARAL (2004).
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Na hidrociclonagem ocorre uma classificagdo de particulas, ou seja, estas estdo
contidas numa polpa, com as quais se obtém, apds a classificacdo, duas classes de
particulas, uma contida no underflow e outra no overflow. Teoricamente essas duas
classes de particulas deveriam ser uma fina e outra grossa, mas na pratica, a fragdo
contida no underflow inclui a maior quantidade de particulas grossas, enquanto aquela
contida no overflow inclui a maior quantidade de particulas finas. E conclusivo que a
classificagdo ndo ¢ perfeita, ou seja, a classificacdo ndo ocorre num tamanho bem
definido (FRANCA e COUTO, 2007).

Desse modo, o exame da classificagdo por hidrociclone ¢ feito segundo o
conceito de percentagem das particulas passantes na abertura de uma determinada
malha. Por convengdo, ficou estabelecido que o didmetro de corte fosse P80 ou P50.
Trata-se de um procedimento util a andlise da eficiéncia de classificagdo por
hidrociclone (FRANCA e COUTO, 2007).

Na operagdo do hidrociclone ha uma regra, quase universal, para utilizacdo do
P50, como diametro de corte na classificagdo, mais conhecido como d50, isto é, o
didmetro ou tamanho de particulas com 50% de probabilidade de ir para o underflow ou
overflow, durante a classificacdo. A determinacdo desse valor dd-se por meio da analise
granulométrica, em laboratorio, de amostras dos fluxos da alimentacdo e underflow. Os
resultados das andlises granulométricas sdo plotados em um grafico, em que, no eixo
das abscissas estdo os tamanhos das particulas em um e, no eixo das ordenadas, estdo os
valores da recuperagdo no underflow. A curva obtida ¢ chamada de curva de particao,
na qual se determina o didmetro mediano de particdo, conforme ilustrado na Figura

2.19.
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Figura 2.19 — Curvas de parti¢do tipicas de um hidrociclone com a ilustragdo dos

diametros medianos de corte. Fonte: FRANCA ¢ COUTO (2007).

O ciclone ¢ um equipamento usado para classificacdo de particulas sélidas em
uma suspensdo em meio liquido, denominada polpa, diferentemente de uma tela de
peneira, que emprega um tamanho fixo para a separacdo, o ciclone separa as particulas
solidas levando em consideracdo também a densidade relativa das particulas, no
entanto, além de utilizar a forca da gravidade, a agdo de separacdo ¢ promovida pela
forca centrifuga, que atua sobre as particulas no interior do equipamento (FRANCA e
COUTO, 2007).

A taxa de separacdo depende da distribuicdo granulométrica e da forma das
particulas, da viscosidade da polpa e principalmente do peso especifico e da
concentragdo de solidos da polpa na alimentacdo. A Figura 2.20 mostra a distribui¢ao

das particulas de ciclonagem (FRANCA e COUTO, 2007).
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Figura 2.20 — Distribuicdo das particulas de ciclonagem. Fonte: AMARAL (2004).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 - MODELO MATEMATICO - BALANCO DE MASSA

Para a realizagdo deste trabalho foi usado balanco de massa em todos os tanques
precipitadores com seu fluxo por gravidade ao decorrer do processo até o ponto de saida
da produgido por ciclones.

A implementagdo do estudo de modelagem no simulador foi marcada pela
utilizagcdo dos valores médios referente aos parametros de controle de processo como
dados de entrada para o programa e para o calculo das propriedades fisicas do balango
de massa, concentragdo cdustica, temperaturas no processo e concentracdo de alumina
no licor rico conforme o modelo proposto.

Os resultados para os parametros de saida obtidos a partir do modelo foram
calculados no decorrer de toda cadeia produtiva nos tanques precipitadores em
operagdo. Os valores obtidos via simulagdo para a concentracao de sélidos final de
cadeia por meio de calculos de balanco de massa foram comparados com os valores dos
respectivos pardmetros fornecido pela refinaria de alumina no intervalo de tempo no
qual foi a realizada a simulagao.

Os testes foram caracterizados pelo uso de diferentes valores em escala de tempo
para a concentragdo de solidos final de cadeia em g/L com objetivo de mostrar a
influéncia dos valores para uma avaliagdo precisa dos parametros de controle de
processo. A modelagem feita neste trabalho utilizou os valores de concentragdo de
solidos final de cadeia de 480 g/L, com temperatura de aglomeragdo de 71°c,
temperatura na cementagdo de 60°c, temperatura final de cadeia 59°c segundo
parametros de controle de processo pela engenharia de processo da Hydro Alunorte.

A padronizacdo das amostras ¢ importante para obtengdo de resultados
consistentes, as amostras analisadas da concentragao de s6lidos no final de cadeia foram
coletadas em uma escala de valores didrios, onde se obteve uma gama de amostras
considerando um baseline de 01/01/2012 a 31/10/12 denominado periodo “antes” e de
01/11/2012 a 31/01/2013 denominado periodo “depois”, ou seja, apds a implantacdo da

nova forma de controle de processo. Cada dado representa o valor movel de uma

37



amostra diaria em cada hora da referida analise, de forma a eliminar os ruidos mais
intensos provenientes de uma coleta de dados amostral. Para avaliar os resultados foi
realizado tratamento estatistico dos dados, através de teste de hipdtese das variancias e
do valor sobre a concentragdo de s6lidos no final de cadeia do produto da precipitacao.

Um processo quimico ¢ utilizado para formagdo de um produto quimico,
intermediario ou final, compreendendo duas situagdes bem distintas que funcionam em
conjunto para se alcangar o objetivo, que ¢ a formacgdo econdmica do produto desejado.
Como se sabe, “na natureza nada se cria, nada se destroi, tudo se transforma”, ou seja, a
matéria ndo ¢ criada e muito menos destruida, e, portanto, num balango material
envolvendo certo sistema, a massa que neste entra deverd ser a mesma que dele estara
saindo, em um Balanco Material, ndo se deve confundir massa com volume, pois as
massas especificas dos produtos sdo diferentes.

Assim, um balango material devera ser realizado sempre em massa, pois a massa
de certo produto que entra em certo sistema, mesmo que transformada em outros
produtos, sempre serd a mesma que estd saindo deste sistema, enquanto os volumes

sofrem variacdo conforme massa especifica de cada produto.

3.1.1 — Balanc¢o de massa na aglomeracao

O tanque precipitador consiste num cilindrico dotado de um tubo central (draft
tube) e um agitador que opera no interior do tubo central. A hélice do agitador forca a
polpa em direcdo ao fundo do draft tube (fundo do precipitado), o que arrasta os sélidos
e faz com que os mesmos sejam conduzidos verticalmente para cima quando deixam o
draft tube. Dependendo do didmetro das particulas e da velocidade de circulagdo, os
solidos podem permanecer num movimento de vaivém ou podem ser arrastados. A

Figura 3.1 apresenta a distribuicdo das particulas dentro do tanque precipitador.
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Figura 3.1 — Distribui¢do das particulas dentro do tanque precipitador.

E o processo no quais pequenos cristais sdo agrupados em flocos (semente fina)
e cimentados pela deposicdo de novos cristais precipitados (Al,O3). O objetivo dessa
etapa ¢ aglomerar as particulas mais finas contribuindo dessa forma para o controle da
granulometria.

Tomando como base dos argumentos acima, formulas de balaco (Entrada —
Saida = 0), serdo nossas ferramentas afim de gerar o simulador como base de dados para
o trabalho realizado.

3.1.1.1 — Primeiro aglomerador

O primeiro aglomerador a receber as vazdes e cargas de semente fina, junto com

licor rico saindo uma polpa aglomerada em equilibrio, conforme detalhes da Figura 3.2.

Qsr,Cese
QLRICCLR - . QetA CcEtA
=

Figura 3.2 — Primeiro aglomerador.
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O célculo da concentragdo caustica em equilibrio no tanque ¢ dado pela Eq.(3.1).

C _ (QLR XCCLR +QSF XCCSF) (3 1)
CeTd — .
QeTA
Em que: QeT A QLR + QSF
Logo:
C _ (QLR ><(:’CLR + QSF XCCSF) (3 2)
CeTA — .
(QLR + QSF)
(QLR XCyp O XCASF) =0 XC oy (3.3)

Célculo da concentragdo da alumina em equilibrio no tanque ¢ dado pela Eq.

(3.4).

C _ (QLR XCALR + QSF XCASF) (3 4)
AET = .
Opr
Partindo-se da equagdo geral do balango de massa, temos que:
Entra— Sai + Gerado = Acumulado (3.5

Considerando-se regime permanente, temos que: Acumulo — 0. Para o calculo

da concentragdo de solidos na semente fina, temos:

Cyr = X X p, x1000 (3.6)
Onde:
Psotuio = X X Priigrato ¥ X Pricor (3.7)
Sendo: X +Y =1
Obtém-se:

X — pSolu(:do - IOLicor (38)

IOHidrato - pLicor
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Cosr XOgr = Cyep X0y (3.9)

Cor X
Cop = —>— Orr (3.10)
Opr
Célculo da concentracdo da alumina e da caustica no tanque:
C,=C,;—SPRxC, . (3.11)
80
CCT:CAeT+SPR><CAeTX % (312)

Onde:

80 = peso molecular do 2NaOH
236 = peso molecular do 2Na [Al (OH)J

Ap6s célculos acima ¢ obtido a Equagdo 3.13 que apresenta a concentragdo de
solidos no tanque.

Cy =Cy +SPRXC,,, (3.13)

3.1.1.2 — Segundo e terceiro aglomerador

O tanque em sequéncia recebe toda carga proveniente do primeiro aglomerador e

por gravidade escoa para o terceiro tanque, conforme ilustra a Figura 3.3.

Cc A Y © TV o o0V —
Qeta, CCeta 3 : Qeta,CCeta | 1 Qeta,CCeta

Figura 3.3 — Segundo e terceiro aglomerador.
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No termo de entrada do balango de massa, a concentracao ¢ caustico do licor
rico sofrem variagdes ao decorrer dos tanques, isso se considera pelas variacdes de

temperatura do processo.

3.1.2 — Primeiro cementador

Objetivo dessa etapa ¢ cementar as particulas aglomeradas na etapa de
aglomeragdo. Na cementacgdo ¢ controlada a supersaturacdo da solugcdo que ¢ de grande
importancia para o controle da soda ocluida e do indice de atrito. O processo da
cementagdo vem recebendo as cargas de semente e outras vazdes conforme mostra a

Figura 3.4.

Qsr, Cese
Qur,Ceir

. Qcv,Ccey

i:“>‘i

Qeun, Cenn o o

=
ﬂ

QeTC; CCeTC

Figura 3.4 — Primeiro cementador.

Calculo da concentracgao caustica de equilibrio no tanque cementador:

(QeTA X Cors T Orp X Copp + Oy X Crgp + Oy X Cey ) =0 X Cpre (3.14)

— (QeTA X CCeTA + QLR X CCLR + QSF X CCSF + QCY X CCCY )

CCeTC -
(QeTA + QLR + QSF + QCY )

(3.15)
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Célculo da concentragao de alumina em equilibrio no tanque cementador:

(QLR X CALR + QSF X CASF + QeTA ><C?AeTA + QCY ><C'ACY) = QeTC X CAeTC (316)

_ (QLR X CALR + QSF X CASF + QeTA X CAeTA + QCY X CACY )

Cherc = (3.17)
QeTC
Célculo da concentracao de sélidos nas sementes do ciclone:
Cyey =X X, x1000 (3.18)
Onde:
pSolt1¢d0 = X X pHidrato + YX pLicor (3 1 9)
Sendo: X+Y=1,0u X=1-Y
Obtém-se através de entrada e saida do cementador a Eq. 3.20:
Coey XQcy = Coure X o (3.20)
Cooy X
Coere = scr XGey (3.21)
QeTC
Cre =Cspe —SPRXC, (3.22)
80
Cere = Coupe T SPRX Coyppe X| — (3.23)
236
Csre = Core +SPRXC 1 (3.24)

3.1.3 — Segundo e terceiro cementador

A Figura 3.5 apresenta o fluxo de licor proveniente do primeiro e segundo

cementador e o escoamento por gravidade.
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QeTC; CCeTC
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Figura 3.5 — Segundo e terceiro aglomerador cementador.

No termo de entrada do balango de massa, a concentracao ¢ caustico do licor
rico sofrem variagdes ao decorrer dos tanques, isso se considera pelas variacdes de

temperatura do processo.

3.1.4 — Tanques intermediarios

O objetivo dos precipitadores intermedidrios ¢ aumentar o rendimento da
precipitacdo através de resfriamento forgado da polpa e aumento do tempo de residéncia
da particula de hidrato.

Nas linhas 4/5 (linha de produgdo da Hydro Alunorte) existem dez
precipitadores intermedidrios para cada cadeia, a polpa de hidrato ¢ resfriada através de
trocadores a placas instaladas dentro do tubo agitador-resfriador (draft tube), e o meio
refrigerante utilizado ¢ a 4agua de resfriamento proveniente da area 58 (torres de
resfriamento).A polpa mantida em suspensdo pela agitacdo no tubo agitador promove a
homogeneizag¢do da particula de hidrato e licor, promovendo a precipitagdo, conforme

mostra a Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Tanques precipitadores intermediarios. Fonte: AMARAL (2004).

A polpa na saida dos cemetadores forma o fluxo de alimentagdo dos
precipitadores de final de cadeia, que tem como objetivo também, aumentar o
rendimento da precipitagdo através de resfriamento forcado da polpa e aumento do
tempo de residéncia da particula de hidrato. Com o fluxo descendente por gravidade de
licor rico, verifica-se um comportamento constante, ou seja, um fluxo permanente até o
tanque numero 12 onde se observa uma entrada de licor proveniente do retorno de

lavagem, conforme a Figura 3.7.

Qetc,CCerc R

QeTint; CCeTint

T-12

Figura 3.7 — Fluxo de licor proveniente do retorno de lavagem.

Calculo da concentragdo caustica de entrada pelo balango no segundo

cementador ¢ dado pela Eq. (3.25).
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(QeTC X CCeTC + QLR X CCLR ) = QeTint X CCeTint

_ (QeTC ><C'CeTC +QLR ><CvCLR)

CCeT int —
QeT int
Logo:
C _ (QeTCXCCeTC +QLRXCCLR)
CeTint —
QeTC + QRL

Célculo da concentracdo de alumina emequilibrio no tanque:

C _ (QeTC ><C’AeTC +QRL XCARL)

AeTint —
QeT int

Calculo da concentragao de solidos do Retorno de Lavagem:

Cgpy =X X p, %1000

Onde:
p Solugao = X X p Hidrato + Y X p Licor

Sendo: X +Y =1

Obtém-se:

CSRL X QRL = CSeTint X QeTint

C — CSRL X QRL

SeTint —
QeT int

CATint = CAeTint —SPRXC

AeTint

80
Cerint = Ceorin T SPRXCppig X (ﬁ j

CSTint = CSeTint +SPRXC

SeTint
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,3.1.5 — Tanques finais de cadeia

A polpa na saida dos precipitadores intermedidrios forma o fluxo de alimentacao
dos precipitadores de final de cadeia, que tem como objetivo também, aumentar o
rendimento da precipitagdo através de resfriamento forcado da polpa e aumento do
tempo de residéncia da particula de hidrato. Dos precipitadores de final de cadeia, a
polpa ¢ transferida os ciclones e deste para a classificagdo secundaria.

Com isso fecha-se o balango de massa nos tanques precipitadores conforme

mostrado na Figura 3.8.

QeTint; CCeTint

:(>Q

QeTint; CCeTint

QeTint; CCeTint

Figura 3.8 — Tanques finais de cadeia.

Ao chegar nos precipitadores final de cadeia, as cadeias de trabalham com
ciclones em sua separagdo do produto e particulas com granulometria usadas como
semente jogadas em outros processos dentro da precipitagdo, ciclones estes

apresentados nos balangos abaixo.

3.1.6 — Balanco nos ciclones

Os hidrociclones sdo equipamentos que ndao possuem nenhum tipo de
componente interno. S3o formados de um corpo cilindrico e outros coOnicos que
funcionam baseados na forc¢a centrifuga exercida pela pressdo de alimentacdo nos
ciclones. A forga centrifuga gera um vortex (redemoinho) dentro do ciclone que
favorece a saida de um material mais denso em seu underflow e um material menos

denso e mais fino no seu overflow, conforme ilustra a Figura 3.9.
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Overflow

Alimentagdo [25]
—

Underflow

Figura 3.9 — Fluxo de alimentag@o dos hidrociclones.

O fluxo de alimenta¢do dos hidrociclones ¢ oriundo do bombeamento do fundo
do ultimo precipitador (T-18). Ao passar pelos ciclones o fluxo de pasta ¢ classificado
por tamanho de particulas. Obtém-se assim o hidrato “produto” e o hidrato “semente”,
sendo este ultimo usado para iniciar a cristalizacdo nos precipitadores. O hidrato
“produto” ¢ enviado para a area da filtragao.

Esses ciclones estdo dispostos em forma de circulo em torno do seu tubo
distribuidor (cluster) de forma que todos os ciclones sejam alimentados com a mesma
pressdo. A pressdo de alimentacdo sera controlada no tubo distribuidor. Para otimizar a
performance dos ciclones (manter uma concentra¢do de sélidos no underflow em torno
de 1000 g/L e com um “corte” de granulometria acima de 98% na faixa de + 44 um), ¢
necessario que se tenha uma concentragdo de alimentacdo na faixa de 250 a 300 g/L.

As especificagdes dos ciclones utilizados sdo para uma recuperacdo de massa

(massrecovery) em torno de 50% ¢ dado pela Eq. (3.36).

mass recov ery = fluxo de underflow X100 (3.36)

fluxo de alimentagdo

Considerando-se constantes as caracteristicas do produto de alimentacdo dos
ciclones, o desempenho dos mesmos e as caracteristicas do produto de saida podem ser
alterados com a pressdo de alimentagdo do ciclone e/ou didmetro do underflow dos
ciclones (apex).

Altas taxas de concentracdo de solidos obtidas no underflow dos ciclones (em
torno de 1000 g/L) possibilitam a utilizagdo de apenas uma linha de transferéncia para a
calcinagdo, mesmo porque se precisa imprimir uma velocidade mais alta para evitar

obstrucdo da mesma. O overflow dos ciclones cai na caixa do classificador secundario,
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juntando-se ao transbordo dos precipitadores e indo para os classificadores terciarios,

conforme a Figura 3.10.

Q=| 5492
%
Balango ml/h
17/18D
SECUNDARIO
\_/ I T
e 2032 [ 034
Prod 855 1713 | Q1=02+Q3 Q1 d= 59
Q1=|_176.7
e o |
o= 1150 Lab
o= 79 Calc
\Vmassica= R LIEI t/h

Figura 3.10 — Fluxograma do balango no final de cadeia da Hydro Alunorte.

Ao se realizado todo balango nos tanques de produgao, segue na figura 3.11

abaixo um resumo geral dos balancos citados acima.

(Qs ; Cesr; Casr; CesF) (Qur; Cetr) (QsF; CesF)
l l (Qey; Cecy; Cacy;Csey)
CaR Caera; CaT; Ceeta| CAETA [ CAT. |ceetA CAeTA ; CAT; CcetA CAeTC ; Carc; CeTC CAeTC ; CATC ; CeTC
Qr N CceTA; CcT; CsT CceTA; CcT; CsT CceTA; CcT; CsT »| CceTC; CcTc; CsTC » | CceTC; CcTc; CsTC
Celr QetA| o QetA QetA QeTC QeTC
e 1°Aglomerado 2° Aglomerado 3° Aglomerado 1°Cementado 2°Cementado
(QaL; Ccre; Cart; CsrL)
CeTC CAeTC ; CATC; CeTC CAeTint ; CaTint; CeTint CeTint
CceTC; CcTc; CsTC | ceemint Cstint Final de Cadeia N Ciclones , PRODUTO
QeTC i QeTC VEIEES QeTint QeTint
3°Cementado Intermediarios

Figura 3.11 — Fluxograma do balanco Geral nos tanques de produgao.

3.2 - DESCRICAO DO PROGRAMA

Nas cadeias de producdo da Hydro Alunorte D/E, parte do transbordo dos

tanques do final de cadeia ¢ direcionada para as bombas de alimentag¢do dos ciclones
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primérios, onde a concentragdo de sélidos na polpa de alimentacdo ¢ de 460 a 520 g/L e
vazodes de 300 a 600 m?/h.

Para a Hydro Alunorte, este cenario trouxe a necessidade de operar com grandes
variagdes na vazdo nos ciclones primarios, essa situacdo trouxe a um desafio de
equilibrar a concentragdo de sélidos em todo circuito da precipitacdo via balango de
massa por toda cadeia de produ¢do, desde sua entrada na aglomeracdo até sua retirada
pela ciclonagem da area 7C (precipitacdo) enviando o produto final para area 9C
(filtragdo de hidrato), evitando as turbuléncias em que se opera hoje, com isso vindo a
prejudicar as vidas uteis dos equipamentos, acarretando em maiores descartes da pecas
existentes e com isso aumentando os gastos de producao, mao de obra, recurso, etc.

Tomando como base os parametros da conjuntura atual, de modo generalista,
independentemente se a perda do controle do parametro de concentragdo de sélidos
resulta em valores acima ou abaixo do range de controle, a razdo fundamentadora, de
ambos os casos, ¢ o fato de que o controle esta baseado majoritariamente na experiéncia
dos profissionais responsaveis pelo efetivo controle deste pardmetro de processo, o que
significa que a possibilidade de perdas do controle dos valores desejados de
concentragdo por razdes de natureza técnica € algo com uma probabilidade sensivel.

O modelo foi gerado através de balangos de entrada e saidas em todo circuitos
nos tanques precipitadores, onde massa, teor cdustico, alumina, temperatura, vazao sao
inseridos no simulado abaixo, sendo apresentados em modo geral.

Diante desse cenario houve a necessidade da reformulacao do simulador onde
que através de balancos de massa realizado em cada tanque da cadeia produtiva da
precipitagdo tendo as entradas (Tanque Aglomerador) e as saidas (Tanques final de
Cadeia) foi possivel verificar todo o perfil de concentragdo de sélidos e manter assim
um melhor controle de processo ao longo do tempo, sendo capaz de se antecipa a uma

possivel perda de controle, conforme ilustra a Figura 3.11.
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Figura 3.12 — Simulador do balan¢o de massa da precipitagao.

Como em destaque abaixo, a Figura3.12 mostra de forma ampliada o controle

do manter

40, visan

produtivo em todos os tanques da cadeia de producdo da precipitag
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uma maior estabilidade das concentracdes de solidos no final de cadeia, onde se prever
uma possivel perda de controle do pardmetro de controle de processo, sendo este

obtidos com balangos citados no trabalho acima.

T T T

ALOECADEA | 222 e oam st A o (0362 e wr o wm o sE 00 oMEw W 0 1
244 168 0397 759 05 TOTAL 000 00060 36 100
CCLOIEPRIMARI | 2044 1168 00 denfot 182 | mbver ] 7016 M Concunder 119 Cone Dil [T
165419028

Figura 3.13 — Controle produtivo em todos os tanques de producao da precipitagdo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serd mostrado o resultado obtido pelo desenvolvimento do
simulador pela solu¢do do balango de massa via taxa de precipitacdo especifica (SPR), o
qual ¢ usado para a avaliacdo a concentragcdo de s6lidos em todo processo produtivo da
precipitagdo durante a sua operagdo. Dados foram coletados através de analises de
laboratério onde se tem analises em horarios alternados, sendo amostrado no periodo

das 4h e as 12h, sendo utilizado no final a média das duas analises no resultado.

4.1 - CONCENTRACAO DE SOLIDOS FINAL DE CADEIA LINHA 4

4.1.1 —-Impacto sobre o controle da concentrac¢io de solidos na amostra de 4 h

Apo6s obtengdo de dados em experimentos, foi realizada a validacdo estatistica
das conclusdes preliminares, onde pelo teste de variancia foi comprovado que os
intervalos apresentam desvios-padrdo estatisticamente diferentes, como pode ser
observado na Figura 4.1, através do valor de desvio do teste antes e depois das analises
realizadas na refinaria, onde podemos verificar um menor desvio nos intervalos dos
dados absolvido através do simulador, verificando claramente que o controle via
simulador apresenta um melhor resultado nesse pardmetro.

Como mostra grafico abaixo, a parti de 2012 houve uma grande evolucdo no
parametro estudado com valores de laboratério e pelo simulador, diminuindo assim a

perda de cristais elevando a producao da cadeia.

53



I-MR Chart of CONCENTRAGAO DE SOLIDOS FC LINHA 4 (4hs)
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Figura 4.1 — Carta CEP —Evolugao da concentracdo de solidos final de cadeia (4 h).

Como os valores da concentragdo de solidos final de cadeia apresentam
estatisticamente diferenga entre si, com isso foi verificado grafico acima, uma grande
evolugdo na estabilidade da concentragdo de solidos no final de cadeia via simulador,
vindo a ocorrer um melhor controle do processo produtivo da precipitagio com o
intervalo de saida sendo validado pela obtencdo da resposta grafica estatisticamente
acima.

Com o objetivo de validar a eficacia do simulador, foi realizado a mesma analise

nos valores de 12h do laboratério, conforme mostra os resultados abaixo.

4.1.2 - Impacto sobre o controle da concentrac¢io de solidos na amostra de 12 h

Da mesma forma que o realizado no item anterior, efetuou-se o teste para a
verificacdo da existéncia da correlagdo da variabilidade nos valores da concentracdo de
solidos final de cadeia na amostra das 12h. A Figura 4.2, mostra que, apés a
implementagdo da malha de controle (Simulador), a concentracdo de sélidos final de
cadeia ficou sobre os limites controle foram exauridos, constatou-se também um
controle mais robusto neste parametro explicitado pela possivel diminui¢ao do limite de

controle.
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I-MR Chart of CONCENTRAGCAO DE FC LINHA 4 (12hs)
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Figura 4.2 — Carta CEP —Evolucao da concentracao de sélidos final de cadeia (12 h).

Contudo, a variavel mais significativa para o processo de producdo da
precipitagdo apresentou um menor valor de variagdo em todas as suas amostras, seja no
horario de 4h como o de 12h, tendo um resultado dentro do esperado, uma vez que o
uso do simulador desloca equilibrio por toda cadeia dentro dos tanques precipitadores.

De acordo com os resultados do teste de hipdtese, foi evidenciada na Figuras
42uma reducdo em seu desvio-padrdo por andlises estatisticas, tendo uma
sustentabilidade da eficécia do uso do simulador para controle da concentragdo final de
cadeia produtiva.

Tomando como base os parametros da conjuntura atual, podemos verificar que
com os resultados do teste entre os periodos antes e depois, comprova-se os ganhos apos
a implantacdo do novo controle de processo ¢ estatisticamente diferente do periodo
anterior, tendo resultados ndo menos importante na produgdo de hidrato no circuito.

O termo de geracdo utilizado no balango foi baseado em resultados de
laboratério. Estas amostras sdo coletadas e analisadas em horarios diferentes, podendo
contribuir para aumento do erro absoluto.

A obtencdo dos dados para elaboracdo do balango e os resultados de
concentragdo de s6lidos nos tanques, foram obtidos por meio do software Process Book-
PI, utilizado para o monitoramento da planta. Os dados de laboratdrio (concentragdo de
solidos, concentragdo caustica do licor rico, concentragdo de Al,Os; do licor rico,

concentragdo céustica da polpa foram obtidos utilizando-se a op¢do Compressed Data
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(Sart Time/ End Time) do PI. Os dados de vazao de licor rico, vazao de semente fina e
massa especifica da semente fina foram obtidos pela opcdo Calculated Data
considerando a média entre uma hora antes e uma hora depois do horario da coleta das
amostras. A obtencdo dos dados se estendeu no periodo até 31/12/2014, totalizando 730
pontos, conforme ilustra a Figura 4.3.

Como verificado abaixo, foi observado que no periodo de 01/01/2012 ha
30/10/2012 havia uma grande varia¢d@o no controle, vindo hé ocorrer perdas durante o
processo de crescimento e formagdo de cristal, onde as variagdes estavam entre 420 g/L
a 620 g/L. Entretanto com a implementacdo do simulador podemos verificar e concluir
um ganho nessa variacdo, haja vista que o parametro de trabalho veio para o patamar de
450 g/L a 520 g/L, tendo um ganho de 30 g/L de variagdo, ocorrendo um lucro de 30

ton/d e consequentemente 10.800 ton/ano.
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Figura 4.3 — Carta CEP —Evolugao da concentracdo de sélidos final de cadeia Lab x

Evolugao da concentragao de sélidos final de cadeia simulador.

Tomando como base da conjuntura atual, fica claro uma grande evolugdo no
controle de processo na cadeia produtiva da precipitacdo, sendo estas analises de
laboratorio nas amostras de 4h ou de 12h, ficando ainda mais evidente grafico acima,
onde a permutagdo das analises elevando seu grau de evolugdo, sendo viavel a

implementagdo nas outras cadeias.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - CONCLUSOES

A partir de estudos, pesquisas, consultas e discussdes para elaboragdo desta
dissertagdo, pode-se concluir que em uma avaliacdo dos resultados indica que ¢ possivel
obter um melhor controle de massa no circuito da precipitacdo. O aparato experimental
se mostrou adequado, versatil e produtivo para a obtengdo de valores relativos a
producdo de hidrato pelos tanques precipitadores das linhas de produgdo. A
metodologia utilizada para producdo da cadeia foi satisfatoria, pois apds as analises
realizadas, o simulador foi realmente util, e foi observado que a varia¢ao dos limites de
controle de processo apresentou um bom desempenho quando utilizado o balango de
massa em todos os tanques precipitadores.

Variaveis como concentragdo de alumina, caustico, soda e etc., devem ser muito
bem controladas para evitar perdas durante o processo de cristalizagdo, além de manter
a disponibilidade da vazdo em plena capacidade. Essas varidveis tém o papel crucial no
processo, pois elas mantém a estabilidade da produg¢ao na refinaria da Hydro Alunorte.

A nova filosofia de controle da precipitagio via simulador, baseada na
estabilizacdo da massa na cadeia, mostrou-se eficaz para estabilizacdo do perfil dos
parametros de controle de processo, pela reducdo do desvio padrdo do fator estudado e
com uma confiabilidade de 95%, os testes realizados mostraram que os comportamentos
sdo equivalentes, sendo a variabilidade dos valores ONLINE (Simulador) ¢ confirmado
quando comparada aos valores do LAB.

Diante dos valores obtidos através do simulador, onde pelos valores as variagdes
antes do simulador era de 390 g/L ha 640 g/L, e com a implantacdo do simulador esses
desvios cairam para 410 g/L ha 520 g/L, sendo que entre concentracdo de s6lidos online
e valores obtidos por meio de testes em laboratério indicou um aumento da
confiabilidade, logo conclui-se que este trabalho como ponto de partida para o
desdobramento de uma estabilidade na concentracdo de so6lidos em toda cadeia de
produgdo da precipitacdo, ajudando, assim, no sucesso de todos no empreendimento

para produgdo de alumina.
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5.2 - SUGESTOES

A continuidade deste trabalho requer um estudo detalhado sobre condig¢des
técnicas da produ¢do de hidrato. Neste cenario, como sugestoes para trabalhos futuros,
tém-se:

- Realizacdo da concentragdo de solidos online da aglomeragao;

- Realizacdo da concentragdo de solidos online da cementagao;

- Realizacdo da concentragdo de solidos online do leito denso;

- Realizacdo da concentragdo de solidos online do final de cadeia;

- Realizacdo da concentragdo de solidos online do ciclone;

- Implementa o simulador em outra linha de producao;

- Criacao do balanco populacional dos cristais nos tanques precipitadores;

- Automatizar o simulador em todo sistema;

- D4 continuidade no trabalho para um possivel Doutorado.
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