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ESTUDO DA INCRUSTACAO DE MATERIAL RICO EM CALCIO NAS
PAREDES DA UNIDADE DE PREPARACAO DE LEITE DE CAL NA HYDRO
ALUNORTE

Tatiani Caxias dos Santos

Dezembro/2015

Orientadores: Edinaldo José de Sousa Cunha

José Antonio da Silva Souza
Area de Concentragdo: Engenharia de Processos

A cal caracteriza-se como um importante insumo nas refinarias de alumina, pois ela
contribui fortemente no controle de impurezas que em determinadas etapas do processo podem
prejudicar o fluxo de produgdo, assim como na estabilidade do licor. Na Hydro Alunorte existe
uma 4rea propria para a extingdo da cal virgem que atualmente ndo consegue atender a demanda
maxima de leite de cal preparado exigida pelo processo. Eventualmente, a producdo precisa ser
reduzida, principalmente quando um dos moinhos de cal é submetido a desincrustagcdo mecanica
devido a elevada taxa de incrustacdo presente no seu sistema de recalque. Este estudo propde-se
a entender a fonte causadora desta incrustagdo, avaliar possiveis meios de mitiga-la, sendo
avaliar outras formas mais rapidas de limpeza deste sistema. Amostras de crosta de cal foram
analisadas e os resultados obtidos levaram a necessidade de avaliar a composi¢do quimica da
agua. O estudo sugere ser o teor de carbonato na agua a principal fonte de incrustacdo do
sistema. Foi realizado um planejamento de experimento com o objetivo de avaliar em
laboratorio a degradacdo da crosta de cal em solugdo céustica, ja que a aplicagdo desta solugdo

para a limpeza na refinaria seria de baixo custo, e o resultado apresentou-se favoravel.
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Lime is characterized as an important input in alumina refineries because it strongly
contributes to the control of impurities in certain steps of the process can injury the production
flow, as well as in liquor stability. It can be used in the form of limestone, quicklime or hydrated
lime. In Hydro Alunorte there is an own area for the extinction of quicklime which currently can
not achieve the maximum demand of prepared lime milk required by the process. Eventually,
the production must be reduced, especially when one of the lime mills is subjected to
mechanical descaling due to high scale rate present at discharge system. This study aims to
understand the source causing this scale, assess possible ways to mitigate it, if not, evaluate
other faster ways to clean this system. Lime crust samples were analyzed and the results have
led to the need to evaluate the chemical composition of water. The study suggests that the
carbonate content of water in the main supply system from scaling. an experiment planning was
carried out to evaluate in the laboratory the degradation of the lime crust in a caustic solution,
since the application of this solution to clean the refinery would be low cost, and the result was

in favor.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1  ASPECTOS GERAIS E MOTIVACAO

O aluminio ¢ o terceiro elemento mais encontrado na crosta terrestre € o mais
abundante entre os elementos metalicos. Suas propriedades, como leveza, alta
condutividade elétrica, grande resisténcia a corrosdo e baixo ponto de fusdo, permitem
que seja utilizado de forma extensiva para a produgdo de diversos itens, tais como ligas
metalicas, laminados e extrudados. Considerando a quantidade e o valor do metal
empregado, o uso do aluminio excede o de qualquer outro metal, exceto o do ferro. E
um material importante em multiplas atividades econdmicas, como no tratamento de
agua e nas industrias metalirgica, aerondutica, farmacéutica e alimentar (CARDOSO et

al, 2011).

O aluminio ndo ocorre na forma elementar na natureza. Devido a alta afinidade
pelo oxigénio, ele é encontrado como fon AI’", na forma combinada, em rochas e
minerais (bauxita). A rota comercial mais importante para a extracdo da alumina na
bauxita ¢ o processo Bayer, que ¢ utilizado para a manufatura de hidroxido e de 6xido
de aluminio. No processo Bayer, ¢ explorada uma importante propriedade quimica
comum a gibbsita, & boehmita e a didspora: esses compostos se dissolvem em solugdo
de soda caustica, NaOH, sob condicdes moderadas de pressdo e temperatura,
diferentemente da maioria dos demais constituintes da bauxita (CONSTANTINO et al.,
2002).

A adicdo de CaO, na etapa de dissolugdo da alumina presente na bauxita, tem
como principal objetivo promover a diminui¢do, por precipitagdo, de ions carbonato e
fosfato dissolvidos no meio. A etapa seguinte, denominada clarificagdo, consiste na
separagdo do residuo solido rico em o6xido de ferro (lama vermelha) da solucdo de

aluminato de sodio, NaAl(OH)s que em seguida precipita tornando-se alumina tri-



hidratada e também alumina quando submetida a aquecimento a altas temperaturas, que

¢ 0 insumo para a industria do aluminio (CONSTANTINO et al, 2002).

O consumo de bauxita e de alumina, matérias-primas do aluminio, esta
diretamente relacionado a produc¢do do metal. O comercio realiza-se com as grandes
produtoras de aluminio por meio de contratos de longo prazo, assegurando o
fornecimento do material e os precos. Nos ultimos anos, a elevacdo no consumo de
aluminio tem sido motivada pelo crescente consumo chinés. Em 2000, a demanda
chinesa respondia por 12,9 % do consumo mundial. Em 2010, essa porcentagem passou
a 41,3 %, tornando a China o pais que obteve maior elevacdo em seu consumo

(CARDOSO et al, 2011).

Segundo Milton Rego, presidente da ABAL, a China apresentou queda no ritmo
de crescimento de demanda chinesa por aluminio primario, mas continua sendo o pais

com 0s maiores investimentos em novas fabricas, situacdo que se traduz em excesso de

oferta de metal (ABAL, 2015).

Em 2015, a induastria do aluminio no Brasil estd revisando suas projegdes em
meio a retracdo de importantes mercados, como o de construcdo civil e de embalagens
que vinham em trajetoria de crescimento. Construgdo civil e transportes sdo os

mercados que mais demandam aluminio no Brasil, respectivamente (DCI, 2015).

Segundo Svein Richard (2014), resultados da Hydro tem sido afetados pelas
baixas de preco do aluminio no mercado. Nestas condi¢des, o que resta ¢ elevar a

quantidade produzida e reduzir os custos de producao.

Atualmente, uma pequena unidade de preparacdo de leite de cal pode contribuir
para a melhoria dos resultados da refinaria caso os fatores que hoje contribuem para a

sua reducdo de disponibilidade sejam entendidos e eliminados.

A unidade ja vem operando em sua capacidade nominal e nesta capacidade ndo
consegue atender a condi¢gdo maxima de consumo de leite de cal que a refinaria venha a
exigir. Porém, incrustacdes no sistema reduzem a disponibilidade gerando maiores

transtornos a produg¢ao de alumina.



Este estudo visa compreender as causas deste problema de indisponibilidade e
quais opgdes sdo mais vidveis a companhia de maneira a evitar perdas de produgdo de

alumina, tal como detalhado nos objetivos a seguir.

1.2 OBJETIVO GERAL

Estudar os principais fatores que tem causado elevadas taxas de incrustagdo e
consequente perda de disponibilidade do sistema de preparagdo de leite de cal na Hydro
Alunorte. E com isso, estudar métodos mais eficientes de manutencdo de limpeza desta

unidade.

1.3  OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Estudar o efeito da qualidade da cal e da 4gua de dilui¢do na formacgado do leite

de cal

— Entender a influéncia de componentes presentes na dgua industrial utilizada na

preparacao do leite de cal.

— Estudar o produto de solubilidade do componente incrustante e verificar se
variagdes de pH e temperatura na preparagdo de leite de cal podem influenciar a

incrustacao.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

2.1 O PROCESSO BAYER

Na industria do aluminio, o primeiro estagio da manufatura do metal consiste no
refino da bauxita produzindo entdo a alumina. Dentre os processos utilizados para o

refino da alumina, o processo Bayer ¢ o mais utilizado em escala mundial (KUMAR e
CARNEIRO, 1993).

Em 2018, O processo Bayer comemorard seu 130° aniversario. Ele foi
desenvolvido pelo austriaco Karl Joseph Bayer (1847 — 1904). Os principios basicos
deste processo desde entdo ndo sofreram mudangas. Contudo varias melhorias puderam
contribuir nos aspectos de engenharia que sustentam este processo. Pode-se citar como
um exemplo de evolucdo de engenharia no processo Bayer, o primeiro digestor que era
um vaso horizontal com 2,5 m de comprimento e Im de didmetro e operava por batelada
com capacidade de tratamento de 4 a 5 toneladas de bauxita ao dia. Desde esse tempo, o
crescimento da demanda forgou inicialmente o crescimento dos equipamentos e hoje em
dia, o crescimento da eficicia dos equipamentos, 0s processos tornaram-se continuos,
sem falar na precipitagdo e recuperacdo de energia que tornam o processo de refino da
bauxita mais econdmicos e por isso, factivel (OSTAP, 2000).

O processo Bayer consiste em digerir a bauxita com solu¢do concentrada de
soda céustica, na presenga de aluminato de sédio reciclado, a temperatura e pressao
elevadas, para solubilizagdo dos minerais que contem alumina, onde, apds a expansdo
para pressdo atmosférica, os materiais ndo atacados sao removidos, por decantacdo e/ou
filtragdo, como lama vermelha residual, separando-se do licor rico em alumina
dissolvida. Este licor ¢ resfriado a aproximadamente 62 °C e, entdo, agitado com uma
carga de semente de gibsita durante um periodo de 20 a 50 horas. Parte da alumina
dissolvida ¢ precipitada na semente e removida como produto (KUMAR e CARNEIRO,
1993).

2.1.1 A Extra¢ao da Alumina Gibsitica



Existem na bauxita, dois minerais de interesse para as fabricas Bayer: gibsita e
boehmita. A gibsita [AI(OH);] ¢ relativamente mais soluvel em solugdes soda caustica —
aluminato e ¢ atacada substancialmente em processo de digestdo a baixa temperatura

(140 °C) dando origem ao aluminato de sédio soluvel (KUMAR e CARNEIRO, 1993):

Al(OH); + NaOH <> NaAl(OH), (2.1)

Embora ndo se conhega em sua plenitude a estrutura do aluminato de sodio,
algumas das suas propriedades tem sido bem caracterizadas. Em solugdo, ele se

eletrolisa como um unico eletrélito monovalente (KUMAR e CARNEIRO, 1993):

NaAl(OH); <= Na'+Al(OH), (2.2)

A medida que a relacdo molar se aproxima de 1, a solugdo se torna instavel e

tende a decompor o aluminato formando a gibsita (KUMAR e CARNEIRO, 1993):

NaAl(OH); <= NaOH + Al(OH); (2.3)

O objetivo da digestdo ¢ extrair o maximo de gibsita da bauxita. Dependendo da
bauxita e do controle de extracdo, plantas Bayer conseguem dissolver em torno de 90 a
95 % da gibsita nas condi¢des de digestdo. Ou seja, a solubilidade da gibsita aumenta
em solugdo caustica quando em elevagdo de temperatura, elevacdo da concentragdo

caustica, ou também, pelas variacdes de impurezas presentes na bauxita (OSTAP,

2000).

A solubilidade da gibsita normalmente ¢ expressa em relacdo alumina-caustico
expresso em g/L de alumina. A solubilidade pode aumentar ndo apenas por causa do
aumento da concentragdo cdustica, mas quando cada g/L de céustico esta livre para se

associar com a alumina (OSTAP, 2000).



Na Figura 2.1, Harato et. al. (1982) mostra a solubilidade da gibsita em licores a
variadas condigdes de concentracdo caustica. Neste caso, foi utilizado a relagao
caustico/alumina. Pode-se notar, em todos os casos, a solubilizagcdo da alumina gibsitica
pela elevagdo da alumina dissolvida no licor, em termos da relagdo [Na,O]/[Al,O3]

quando elevada a temperatura. Neste caso, manteve-se a relagdo inicial para todas as

amostras (HARATO et. al., 1982).
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Figura 2.1 - Solubilidade da gibsita em solugdo de aluminato de sddio.

Fonte: HARATO et. al. (1982).

2.1.2 A Filtracio do Licor Rico: Etapa Crucial para o Controle da Qualidade e

Garantia de Producao

A maioria das refinarias de alumina clarificam polpa de bauxita digerida usando
uma combinacdo entre sedimentacdo da lama vermelha e filtragdo do licor rico em
aluminato de sodio, ver Figura 2.2. Usualmente, 99 % dos solidos de lama sdo
removidos nos decantadores de lama vermelha, enquanto que o restante dos sélidos que
se encontram em suspensdo no licor de transbordo do decantador sdo removidos, em sua

maioria, na etapa de filtracdo de polimento (BARHAM, et.al., 2000).



Figura 2.2 - Representacao esquematica do fluxo de licor rico passando pelas operagdes

de decantacdo e filtracao.

A filtracdo de polimento garante a remoc¢ao maxima dos sélidos em suspensao
de maneira a garantir o controle de qualidade da alumina tri-hidratada e
consequentemente da alumina calcinada. Na Hydro Alunorte cinco linhas de produgao
fazem uso dos filtros de pressdo vertical na etapa de filtragdo de polimento. Quando o
licor rico chega na etapa de filtracdo, ele j4 vem misturado com o auxiliar de filtragdo
(TCA) na propor¢ao de 1 t lama/10 t TCA. Ele alimenta o filtro a uma vazido de 400
m?/h. O filtro, por sua vez, ¢ equipado com 21 telas metalicas com dutos em apenas uma
lateral que ¢ por onde o licor saird do filtro. Cada tela ¢ revestida com tecido filtrante
onde a torta de lama se depositara para que a filtragdo do licor possa ocorrer. Os solidos
do TCA ¢ que irdo garantir a formacdo de um leito de captura dos solidos de lama

presentes no licor rico. Uma representagdo deste processo pode ser vista na Figura 2.3
(ALUNORTE, 2002).



Figura 2.3 - Etapa de filtracdo do licor rico em um filtro de pressao vertical.

A filtracdo do licor rico em aluminato de s6dio ¢ um passo crucial na operacao e
caracteriza-se como area de gargalo da maioria das refinarias de alumina. As restricdes
para boa operagdo das areas de filtragdo de licor rico, devem-se a alguns fatores como
excesso de massa de lama presente no licor que alimenta os filtros, baixa
permeabilidade da torta de lama formada no filtro, excesso de polimero de floculante
oriundo da etapa de sedimentagdo da lama vermelha nos decantadores. Outro problema
comum a maioria das plantas ¢ a precipitacdo da alumina tri-hidratada sobre o tecido
filtrante (na torta de lama) ou nos poros do tecido filtrante, o que resulta no
tamponamento da regido de filtragem do equipamento (torta/tecido/tela metalica) com a
formag¢do de uma dura camada de crosta. Neste caso, uma consideravel carga de
manutengdo e esfor¢os sdo necessarios para retornar o filtro a sua condi¢cdo normal de
operacao sob a pena de uma elevagdo consideravel no custo de produgdo (KILDEA e

THOMAS, 2000).



2.2 A CAL NO PROCESSO BAYER

221 ACal

Advém do carbonato de calcio (CaCOs;) que ¢ um mineral inorganico
quimicamente inerte com caracteristicas alcalinas. Na natureza, o carbonato de calcio
pode ser encontrado em minerais em duas formas cristalinas: aragonita, que representa a

forma ortorrdmbica e a calcita, que apresenta a forma romboédrica ou trigonal (ARAI e

DUARTE, 2010).

Este mineral ¢ bastante abundante, que corresponde cerca de 4 % da crosta
terrestre, encontrado em seu estado natural na forma de rocha, constituida em sua maior
parte de carbonato de calcio (CaCOs), contendo quantidades variaveis de carbonato de
magnésio (MgCOs). Existe uma grande variedade de tipos de calcario. Esta variedade
engloba desde o calcéario com alto teor de calcio, até a dolomita (carbonato de calcio e

magnésio) (BRADY, 1977).

O CaCO:s; representa o composto inorganico mais importante do ciclo do carbono
(através do processo de carbonatagdo natural, o CaCOj; ¢ o mineral que mais imobiliza o
CO, langado na atmosfera). Este mineral ¢ tido como o responsdvel por manter
constante o pH das 4guas naturais. E muito utilizado na industria de cimentos, de papel
e de tintas. Apesar de seus atributos positivos, o CaCO; ¢ um dos maiores causadores de
incrustacdo salina em sistemas de aquecimento de agua, torres de resfriamento, plantas

de dessalinizacdo e no escoamento de fluidos aquosos (ARAI e DUARTE, 2010).

Quando aquecido a elevadas temperaturas, o carbonato de calcio desprendera
gas carbonico (CO,) transformando-se em o6xido de calcio anidro (CaO), também

chamado de cal virgem (CETEC, 1984).

Pela multiplicidade de suas aplicacdes, a cal — virgem e hidratada — esta entre os
produtos de origem mineral de maior consumo mundial. O produto ganha ainda maior
expressdao quando se conhece os varios setores industriais e sociais que o utilizam. Nas
industrias quimicas e minero-metalurgicas, suas aplicacdes abrangem a siderurgia,
metalurgia dos ndo-ferrosos, produtos quimicos, tratamento de dgua e esgotos, tintas,

borracha, oleos, reagentes para eliminacdo de SOx, etc. Somando-se com aplica¢des na



construcao civil, agricultura, saude e no lar, suas utilidades chegam a quase uma centena

(GUIMARAES, 1998).

Na Hydro Alunorte, a cal chega na forma solida, ¢ hidratada e o leite de cal ¢
enviado até o estagio inicial da etapa de digestdo da bauxita e também ¢ enviada a area
de preparagdo de auxiliar de filtragdo (TCA) sendo adicionado na alimentacdo da area
de filtragdo do licor rico em aluminato de s6dio. A Figura 2.4 apresenta os dois pontos

de adi¢do da cal na Hydro Alunorte.

Figura 2.4 - Representagao do fluxo do licor nas operagdes da refinaria e os dois pontos

de adicao de cal na Hydro Alunorte.

A cal utilizada no processo de produ¢do da Hydro Alunorte ¢ do tipo calcitica e,
para fins de controle de qualidade, ela deve atender a alguns pardmetros de

especificagdo técnica, tal como mostra a Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 - Especificacdo técnica da cal virgem utilizada na Hydro Alunorte.

Caracteristicas Fisicas Composi¢ao Quimica
Granulometria <25mm CaO Total >90%
Massa Especifica 0,85 a 0,96 t/m? CaO Dpisponivel > 85%
Peso Especifico 33 MgO <5,0%
Umidade 0,0% Si0, <2,5%
Inerte <5,0% Perda por Calcinacao <5,0%
Reatividade em dgua | 37°C a 55°C em 360s

2.2.2 Hidratacao da Cal

A hidratacdo do CaO em agua ou solugdes causticas pode ser apresentada da

seguinte forma:

CaO +H,0 — Ca (OH), —»Ca” + 20H (perficiey —> Ca’ +20H gy  (2.4)

Conforme o mecanismo, a hidratagdo inicial do CaO precede da dissolugdo do
Ca(OH), em uma interface sélido liquido e em seguida a difusdo dos ions Ca® ¢ OH™ a

partir desta interface (WHITTINGTON, 1996).

A qualidade de uma boa cal hidratada estd ligada proporcionalmente a cal
virgem utilizada para a sua producdo. Uma das principais caracteristicas da cal virgem
sdo as condi¢des de calcinacdo sofridas. A Figura 2.5 representa as 3 condi¢des de
calcinagdo de uma particula de 6xido de calcio. Quando a rocha calcéria ¢ calcinada em
temperatura ideal, formam-se particulas constituidas essencialmente por oOxido de

calcio, como mostra Figura 2.5.a (SILVA, 2007).
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Figura 2.5 - (a) Cal virgem totalmente calcinada, (b) Cal virgem calcinada a elevadas
temperaturas e (c) cal virgem calcinada a baixas temperaturas, respectivamente.

Fonte: www.quallical.com.br.

Se a cal virgem for calcinada em temperatura acima da ideal forma-se uma
camada superficial de aproximadamente 0,8 a 1,2 mm de composto de célcio sinterizado
de alta dureza apresentando-se na forma de areia abrasiva, soluvel em acido cloridrico,
porém, ndo ¢ solivel em dgua no tempo habil do processo de tratamento, tal como
mostra a Figura 2.5.b. Se a cal virgem for calcinada em temperatura abaixo da ideal, o
nucleo de carbonato de célcio permanece, diminuindo assim o teor de calcio disponivel
e aumentando o teor de CO,. A Figura 2.5.c mostra uma particula de cal virgem mal
calcinada comumente existente que varia de 3 a 5 % do produto calcinado. A parte
indicada externa ¢ a parte calcinada na forma de 6xido de calcio e a parte interna ¢ a
parte mal calcinada que apresenta residuo de calcdrio que ¢ pouco solivel em agua

(SILVA, 2007).

A Tabela 2.2 apresenta propriedades fisicas de variadas cales calcinadas por 2
horas a temperatura de 950 °C e as respectivas composi¢cdes quimicas dos calcérios

originados:
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Tabela 2.2 - Propriedades fisico quimicas de cales virgens e seus respectivos calcarios de origem. Fonte: LIBBY (1983).

Leite de Cal Cal Virgem
Aml\?ftra AS ATl | ATy CaOp | CaO | MgO | ALO; | Fe,O5 | KO +NaO | SiO, | PPC
(m*/g) (°C) | (min) (%) (%)
410302 0,6 0,7 41 80 488 | 32 01 | 011 0,30 2,99 | 422
410153 12 6,5 16 96 551 | 05 02 | 007 0,07 0,81 | 43,6
410309 12 8 3 94 544 | 05 02 | 0,19 0,07 1,05 | 423
410211C 1,3 2,5 45 87 526 | 07 0,7 | 022 0,12 232 | 420
410307A 1,8 9 5,5 88 51,4 3 03 | 013 0,01 1,23 | 43,1
410310A 1,9 14 2,5 97 551 | 03 01 | 007 0,03 037 | 42,6
410313A 2,0 12 6 95 548 | 03 0,0 | 013 0,01 1,03 | 43,4
410316A 2,0 16 45 93 542 | 05 02 | 064 0,07 0,53 | 41,9
410312A 2,1 18 3.5 95 545 | 04 02 | 0,09 0,04 0,76 | 42,4
410313B 2,1 20 9 97 555 | 02 0,0 | 008 0,00 0,73 | 43,5
410311B 22 15 3,5 94 543 | 03 04 | 0,10 0,03 0,87 | 42,5
410308 2,3 14 2,5 94 54 0,5 02 | 014 0,04 0,85 | 427
410310B 2,5 25 2,5 98 556 | 02 0,0 | 003 0,02 0,62 | 433
410307C 2,7 30 1,5 97 551 | 02 0,1 | 005 0,04 044 | 43,1
410312B 3,0 24 1,5 97 553 | 03 0,1 | 0,07 0,03 0,40 | 432
410147 3,0 19 3.5 94 545 | 02 0,6 | 028 0,04 0,50 | 43,5
410316B 3,8 36 1,5 99 558 | 02 0,0 | 0,10 0,02 0,08 | 433
410306B 46 54 0,2 97 551 | 04 0,1 | 006 0,01 0,38 | 43,6

Em que AS representa Area de Superficie, CaOp representa CaO disponivel e PPC representa perda por calcinagao.
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A eficiéncia desta reacdo depende em grande parte da temperatura da hidratacao,
mas também depende das varia¢des das propriedades fisicas intrinsecas de cada cal
impactadas pelas condigdes de calcinagdo e pelas propriedades fisicas e quimicas do
calcério originado. A Figura 2.6 apresenta diferentes comportamentos de hidratagdo de
algumas cales apresentadas na Tabela 2.2. Pode-se perceber que variagcdes na area de

superficie das cales calcinadas correspondem a variagcdes na velocidade de hidratagdo

dessas cales (LIBBY, 1983).

Temperatura (°C)

Figura 2.6 - Comportamento de hidratagdo de variadas cales calcinadas a mesma

temperatura de 950°C. Fonte: LIBBY (1983).

Avaliando a morfologia de ambas cales calcinadas a 950 °C, porém uma com
moderada velocidade de hidratagdo e outra com alta velocidade de hidratacdo, foi
identificado que a cal com moderada reatividade possui grandes poros entre as
particulas de CaO, porém nas proprias particulas de CaO ndo foi possivel visualizar
poros internos tal como demonstra a Figura 2.7.a. J& a cal com elevada reatividade,

representada na Figura 2.7.b, possui poros tanto dentro das particulas de CaO quanto
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entre elas, permitindo maior acesso da agua ou outro reagente liquido acelerando, com
isso a hidratagdo. A presenca de pequenos poros nos internos da particula de CaO

resulta no aumento da area de superficie (LIBBY, 1983).

Area de Superficie = 2,0 m?/gm Area de Superficie = 3,8 m?/gm
AT’¢=16°C AT’6=36°C
Reatividade moderada Reatividade alta

(@ (b)

Figura 2.7 - Diferencas morfologicas relacionadas as variagcdes de propriedades fisicas

da cal virgem. Fonte: LIBBY (1983).

Por outro lado, as condi¢des do processo de calcinacdo (tempo de residéncia e
temperatura), possui o maior efeito sobre a area de superficie. Calcinacdo a baixas
temperaturas resulta no aumento da area de superficie, mas precisa de um elevado
tempo de residéncia para concluir a descarbonatagdo. A calcinagdo a elevadas
temperaturas causa uma sinterizagdo parcial dos cristais de CaO resultando numa
significativa perda de éarea de superficie. O efeito do aumento da temperatura de

calcinagdo no comportamento de hidratacdo e na area de superficie podem ser vistos na

Figura 2.8 (LIBBY, 1983).
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Temperatura (°C)

Tempo (minutos)

Figura 2.8 - Comportamento da hidratacao de cales calcinadas a temperaturas variando

entre 950-1300°C. Fonte: LIBBY (1983).

2.2.3 Reacoes Quimicas da Cal no Processo Bayer

2.2.3.1 Reacao de Cal com Fosfato

Todas as bauxitas utilizadas para a extracdo de alumina, contém uma certa
quantidade de fosfato o qual se dissolve durante o processo de digestdo. Se o nivel de
fosfato for muito alto ele precipita na forma de cristais de NaF.2Na3;PO4.19H,0,
principalmente nas partes mais frias do circuito Bayer como a filtragdo de polimento,
causando problemas de redugdo de fluxo devido incrusta¢des. Por outro lado, se esse

fosfato se mantiver dissolvido no licor, poderd afetar a pureza da alumina (ALVES e
BORGES, 2000)

O teor de fosfato presente na maioria das bauxitas esta em torno de 0,02 a 0,20
% P20s. Até¢ 90 % do fosfato pode ser dissolvido no licor na digestdo da bauxita a
baixas temperaturas. Devido o fosfato ser altamente indesejavel no refino do aluminio a

especificagdo maxima para seu teor na alumina ¢ de 0,001 % P,Os. O que significa dizer
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que controles precisam existir para evitar a elevacdo do teor de fosforo dissolvido no

licor (OSTAP, 2000).

Acredita-se que as principais reacdes de cal com o fosfato resultam na formacao
de fosfato de calcio, o qual reage subsequentemente com o excesso de cal, com o

carbonato de sodio e outros sais (KUMAR ¢ CARNEIRO, 1993):

5Ca(OH), +Na;PO, +Na,CO; o= (Ca,Na)s(PO,,CO;,0H).(OH,F,Cl) (2.5)

A equagdo ndo ¢ bem balanceada devido a dificuldade em conhecer a
composicdo exata do produto da reacdo, denominado de carbonato de apatita. Ele ¢ o
composto de calcio mais insolivel formado no processo de digestdo a baixa
temperatura. Ao precipitar mistura-se aos solidos de lama vermelha que sdo removidos

durante a etapa de sedimentagdao (OSTAP, 2000).

2.2.3.2 A Cal para Caustificacio

Licores de aluminato de sodio de refinarias Bayer, carbonatam com o tempo
formando carbonato de sodio (Na,COs) em equilibrio com o diéxido de carbono
atmosférico e por meio de minerais cabonatados e da oxidacdo de carbono organico
introduzidos no processo pela propria bauxita. A carbonatacdo do licor resulta na perda
do caustico livre (NaOH), o que pode ser controlado por meio da adigdo de cal no licor
a fim de precipitar o carbonato na forma de CaCOs, recuperando o caustico livre no
processo. Este processo ¢ chamado de caustificagdo. Em muitas refinarias, a adi¢ao de
cal ocorre na etapa de lavagem da lama vermelha. J& em outras refinarias (como ¢ o
caso da Hydro Alunorte) a cal ¢ misturada a bauxita antes da etapa de digestdo (LIBBY,
1983).

XUNGAO (1988) reuniu em seu artigo algumas propostas anteriormente
divulgadas quanto a precipitagdo do hidrato por meio do processo de decomposi¢do por

carbonatacao:

A equagdo mais basica de carbonatacgdo foi apresentada da seguinte forma:

17



2NaOH+CO, < Na,COs+ H,0 (2.6)

Porém, outra teoria foi proposta em seu artigo: Para licores de aluminato de
sodio, ¢ sabido que apds a carbonatacdo a relacdo molar [Na,O]/[A,O;] decresce, ou
seja, a concentragdo de Al,Os3 dissolvida ¢ elevada, saturando o licor que se torna
instavel, reacdes de hidrélise ocorrem e o hidrato ¢ precipitado em um mecanismo de

decomposicao que ocorre quando em adi¢ao de semente.

Para tanto sugeriu a possibilidade de o didxido de carbono reagir diretamente
com o aluminato no licor for¢ando sua decomposicdo em carbonato e hidrato

(XUNGADO, 1988):

2NaAlO,+CO; +3H,0 < Al,03.3H,0 + Na,CO; 2.7)

O que poderia justificar o fendmeno que causa a instabilidade do licor mesmo
em processos onde ndo existe adicao for¢ada de CO,. Para tanto, sabe-se que a presenca
de cal no processo Bayer provoca um efeito contrario no licor, estabilizando-o nas
etapas de digestdo, decantagdo da lama e filtragdo do licor rico e quando em excesso,

também na propria etapa de precipitagcdo do hidrato.

ApOs ensaios experimentais em laboratério com a bauxita e licor da propria
refinaria, ALVES e BORGES (2000) concluiram que, para as condigdes presentes na
Hydro Alunorte, quando sem adig¢ao de cal, o licor sofreu carbonatagdo acentuada com
consequente perda de soda e reducdo de relacdo em um periodo de quatro horas.
Segundo os autores, devido a carbonatacdo ser uma rea¢do endotérmica, provocou a
queda de temperatura do licor e consequente supersaturagao do licor, principalmente nas

primeiras quatro horas (Ver Figura 2.9, curvas B).

J& para o processo onde foi dosado cal hidratada na forma de leite de cal
(Ca(OH),), antes da etapa de digestdo, a estabilidade do licor foi razoavel, apenas nas
primeiras duas horas, porém com presenca de carbonatacdo do licor e perda de soda

pela reagdo com carbonato de calcio (Ver Figura 2.9, curvas F).
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A conclusdo do seu estudo foi que o licor da Hydro Alunorte tem facilidade em
carbonatar, ou seja, a adi¢do de Ca(OH), para controle de fosfato e estabilidade, pode
ser afetada por esta caracteristica, sendo assim, seria recomendavel que a adi¢do
ocorresse parte antes e parte apds a digestdio com o objetivo de dificultar essa
carbonatagdo, garantindo uma boa estabilidade do licor, conforme curvas C da Figura

2.9 (ALVES e BORGES, 2000).
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Figura 2.9 - Mudangas na composi¢do do licor e efeito do ponto de adicdo de cal no
processo de carbonatagdo, onde B sdo resultados da amostra sem adicao de leite de cal,
C sdo os resultados da amostra com adi¢do de leite de cal na moagem e na saida da
digestdao. E, por fim, F os resultados da amostra cuja adicdo de leite de cal ocorreu

somente na moagem. Fonte: ALVES e BORGES (2000).

Para KUMAR e CARNEIRO (1993) acredita-se que a presenca de Ca*" na
solucdo contribua para estabilizar o licor da precipitagdo de alumina tri-hidratada. O
motivo real ainda ndo ¢ bastante claro. Uma das explicacdes de aceitacdo ampla € que a
presenga de radicais de célcio provoque o “envenenamento” de sementes que, de outro
modo, iriam induzir a precipitagdo de alumina tri-hidratada (KUMAR e CARNEIRO,
1993).
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Como a concentragcdo de calcio (CaO ou Ca(OH);) em solucdo decresce
significativamente em presenca de gibsita, isto indica uma forte afinidade do calcio
nessas formas com a gibsita. Contudo, o mecanismo de como o célcio influencia na
cristalizagcdo da gibsita ndo € claro. Porém, o efeito estabilizante da decomposi¢do do
aluminato novamente pode ser visto nos estudos de Haverty et al (2005), quando em
condi¢des de maior presenca de Ca™ a solugdo de aluminato permanece com maior
concentragdo de alumina dissolvida, conforme Tabela 2.3. Em seu ensaio experimental,
foi utilizada uma mesma solugdo de aluminato de sédio para medir a concentracido de
AL O3 com o tempo em 3 condi¢des distintas: sem adi¢cdo de Ca, com adi¢ao de 10ppm

de Ca e com adi¢ao de 100 ppm de Ca (HAVERTY et al., 2005).

Tabela 2.3 - Concentragdo de aluminato em solugdo (em g/L de Al,O3) em fungdo do
tempo para cada concentracdo de calcio adicionado a solug@o. Fonte: HAVERTY ef al.
(2005).

g/L de Al203 em :
Tempo (h)
0 ppm Ca 10 ppm Ca 100 ppm Ca

0 80,7 80,7 80,7

0,2 79,0 76,9 80,7
77,8 78,6 79,4

2 73,0 77,2 80,5
68,3 78,4 77,9

4 64,7 76,9 76,2

24 46,7 48,5 64,7

Ao observar a Figura 2.10, pode-se notar a supressdo de autoprecipitagdo da
gibsita na lama vermelha mesmo em condi¢des de reducdo de temperatura do licor e

reducdo da concentragdo caustica do licor quando adicionado carbonato de célcio a lama

vermelha (HARATO et al., 1982).
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Temperatura Adigao de CaCO,

Na lama vermelha

% Al,Os precipitada na Lama Vermelha

Na,O (g/L)

Figura 2.10 - Efeito da adi¢do de carbonato de célcio na autoprecipitagdo da gibsita na

lama vermelha. Fonte: HARATO et al. (1982).

Quimicamente, sabe-se que quando em presenga de carbonato, a cal também
reage, formando carbonato de cdlcio e hidroxido de sodio. A reacdo da esquerda para a
direita ¢ denominada de caustificagdo. A constante de equilibrio para a reagdo de
formacdo do CaCOs; ¢ inversamente proporcional ao quadrado da concentragdo de
NaOH. A medida que aumenta a concentragio de NaOH, a reagdo reversa, da direita
para a esquerda, aumenta em velocidade. Exceto se a elevagdo da concentragdo de
NaOH reduzir a supersaturagdo da alumina no licor, a rea¢do s6 podera ser usada para a
caustificagdo de licor de baixa causticidade e certo excesso de cal (KUMAR e

CARNEIRO, 1993):

Ca(OH), +Na;,CO; o= CaCO; + 2NaOH (2.8)
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2.2.3.3 Reac¢ao da Cal com Aluminato na Auséncia e Presenca de Silicato de Sodio

A cal reage com o aluminato de sédio, formando um aluminato tricalcico hexa-

hidratado (KUMAR e CARNEIRO, 1993):

3Ca(OH), +2NaAl(OH); = 3Ca0.ALOs.6H,0+ 2NaOH (2.9)

Para bauxitas jamaicanas cujo teor de silica reativa ¢ reduzido, utiliza-se cal seja
na forma de CaCOs ou Ca(OH), na etapa de pré dessilicacdo para redugdo dos niveis de
silica na purga. Na presenca de silicato de sddio, entretanto, para o Ca(OH),, o produto

¢ um alumino-silicato tricalcico (OSTAP, 2000):

Ca(OH)z +NaA1(OH)4 + Nazsi03 Z (3C30A1203)n8102 + NaOH + HZO (210)

E importante ressaltar que esta ultima reacdo ndo ¢ significativa para a Hydro
Alunorte que faz uso de bauxitas brasileiras com elevados teores de silica reativa e nao

possui a etapa de pré-dessilicacao.

2.3 INCRUSTACAO

Incrustacdes inorganicas podem ser definidas como compostos quimicos de
natureza inorganica, inicialmente insolivel em solugdes salinas. Sdo formadas por sais
de baixa solubilidade em &gua, que quando precipitam, podem aglomerar-se em

diferentes pontos do sistema de produ¢dao (MOREIRA, 2006).

A solubilidade do sal ¢ de extrema importdncia para o conhecimento do
potencial de incrustacdo ja que a deposicdo de sais inorganicos sO ocorrerd em
salmouras cuja solubilidade ¢ baixa para alguma espécie de sal (ARAI e DUARTE,
2010).
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Incrustagcdes de carbonato de calcio sdo facilmente obtidas. A equagdo 2.11
mostra a influéncia do pH da solugdo na precipitacdo de carbonato de célcio. Cabe
ressaltar que o carbonato de calcio possui uma caracteristica ndo usual, porém

importante, na qual a sua solubilidade diminui & medida que a temperatura aumenta

(ARAI e DUARTE, 2010).

Ca®* +HCOs +OH <* CaCO;+ H,0 (2.11)

Para amostras de 4agua com determinada concentracdo de solidos totais
dissolvidos, quando o pH esta maior ou igual a 7,0, a propria dgua tem tendéncia a

precipitar carbonato de célcio (SILVA et al, 2006).

Como pode ser visto na Figura 2.11, a medida que o pH aumenta, mais COs fica
em solucdo. Em solugdes com elevada concentragdo de calcio dissolvido, estas
condigoes favorecem a formacao de carbonato de calcio

(http://www .ufrrj.br/institutos/it/de/acidentes/c.htm).

Figura 2.11 - Variagdes na forma do carbono conforme variacdo de pH da solugdo

aquosa. Fonte: http://www.ufrrj.br/institutos/it/de/acidentes/c.htm.
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A presenga de carbonato de célcio na cal hidratada ¢ um dos fatos recorrentes na
maioria das unidades industriais que utilizam a cal para as mais variadas aplicagdes,

onde ocorrem problemas frequentes de incrustacdes nas tubulagdes (SOARES 2007).

2.4 A UNIDADE DE PREPARACAO DE LEITE DE CAL NA HYDRO

A area de hidratagdo da cal e preparacdo de auxiliar de filtragdo na Hydro

Alunorte foi projetada para satisfazer 3 objetivos:

— Hidratagdo da cal virgem (cal calcinada) e preparacao do leite de cal;
— Transportar leite de cal para dois destinos: Para aplicagdo na polpa de
bauxita a ser digerida e para preparagdo de auxiliar de filtragdo (TCA);

— Preparar o auxiliar de filtragdo (TCA).

A cal pode ser recebida na refinaria por 2 vias: a granel ou via big bags de 1,5
tonelada. Este material alimenta os dois silos de estocagem de cal, por meio de
transportadora helicoidal e elevador de canecas. A saida dos silos de cal alimenta uma
esteira transportadora capacitada com uma balanca dosadora que regula a alimentagdo
de cal conforme set point do controlador. A esteira direciona a cal para a alimentagdo do

moinho de bolas onde também recebe a vazao de 4dgua industrial para a hidratagdo da

cal (ALUNORTE CD, 2006).

O moinho de cal tem como dimensdes 2,7 m de comprimento e 1,2 m de
didmetro. A carga moedora ¢ composta por bolas em dois tamanhos diferentes: 60 %

com 40 mm e 40 % com 30 mm (ALUNORTE FD, 2006).
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Figura 2.12 - Moinho de cal na Hydro Alunorte.

Para atender as 7 linhas de produ¢do, A Hydro Alunorte faz uso de 4 moinhos de
bolas para preparacio de leite de cal. Em condi¢des normais de operacdo, ¢ alimentado
em cada moinho 2,4 t/h de cal virgem com mais 11,8 m*h de 4gua industrial a
temperatura de 31 °C. Preparando leite de cal com teor de sdlidos em torno de 21 % a
uma temperatura de 75 °C ja incluindo as perdas térmicas. O design maximo do
equipamento permite alimentar 3,5 t/h de cal com 17,3 m’h de &4gua industrial

(ALUNORTE CD, 2006).

No moinho, o conteudo de CaO da cal reage com a agua para formar a cal
hidratada Ca(OH),, chamada de cal extinta. A acdo de moagem do moinho de bola
expde continuamente superficies da cal reagindo com a agua, acelerando assim a
extingdo da mesma e também ajuda a reduzir a granulometria dos residuos inertes (a cal
ndo calcinada e outras impurezas existente na cal). O produto do moinho de bola ¢ a cal
hidratada (extinta). Um material fino com 90 % menor que 325 mesh que transborda
passando pela peneira separadora, onde cai por gravidade no pequeno tanque de
descarga de 3 m*® de volume. Neste tanque, parte das impurezas sdo sedimentadas.
Entdo, por meio de bombas centrifugas, o leite de cal ¢ bombeado para os tanques de
estocagem de leite de cal, para em seguida ser destinado para a digestdo ou para a

preparacao de TCA, tal como na Figura 2.13 (ALUNORTE MP, 2004).
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Figura 2.13 - Representacdo esquematica do fluxo de preparacdo de leite de cal na

Hydro Alunorte.

2.4.1 Incrustacio e seu Impacto na Disponibilidade da Unidade de Preparacio de
Leite de Cal

Para que a Hydro Alunorte atinja sua meta de producdo de 6,3 milhdes de
toneladas de hidrato ao ano, foi necessario elevar a meta de relagdo (alumina/caustico),
aumentando com isso a saturacdo da alumina dissolvida no licor, tornando-o mais

instavel.

Sendo que, para qualquer descontrole no processo, o licor pode precipitar nas
etapas anteriores aos precipitadores, como nos filtros de licor rico, ocasionando grandes
cortes na produgdo devida obstru¢des em tubulagdes e filtros além de elevar os custos

de reconexdo da producao.

A adicdo de cal auxilia a manutencdo da estabilidade do licor mesmo em
algumas ocasides de descontrole de processo a elevados valores da relagdo

(alumina/céustico).

26



Ao ser exigido maior consumo de cal no processo da Hydro Alunorte, foi
identificada a fragilidade da unidade de preparacdo de leite de cal e a deficiéncia em
manter a disponibilidade de producdo de leite de cal suficiente para o atingimento do
plano de producao.

Segundo o levantamento da disponibilidade atual dos moinhos da Hydro

Alunorte, os principais impactos sao mostrados nos itens a seguir.

2.4.1.1 Rotinas

Indisponibilidade de 12,5 % ao dia para atendimento as rotinas baseadas nos
procedimentos operacionais de checagem e limpeza dos equipamentos da unidade
apresentados esquematicamente na Tabela 2.4 abaixo, para manutencdo do sistema

evitando com isso maiores perdas de tempo.

Tabela 2.4 -Tempo de parada de cada moinho para rotina de limpeza.

x p/ Turno Tempo (min) Descri¢ao
1 30 Limpeza do Tanquinho e Tromell
2 20 Limpeza Calha de Alimentagao
1 30 Limpeza e Aferi¢do da Balanca

Segundo os procedimentos operacionais, cada moinho precisa parar diariamente
por 3 horas para:

- Limpeza do tanque de descarga do moinho (ALN-PRO-22.05.05.020): Evita
desarmes do equipamento por acimulo de grits no fundo do tanque que podem impedir
o escoamento do leite de cal. Os grits sdo solidos inertes presentes na cal virgem.
Possuem maior densidade e granulometria e sua parte decanta no fundo do tanque de
descarte dos moinhos e tanque de estocagem de leite de cal, outra parte ¢ bombeada
para os tanques de preparacdo de auxiliar de filtragdo onde também sedimentam. Os
grits que ndo sedimentaram em nenhuma destas etapas, sio bombeados junto com o
auxiliar de filtragdo para os filtros de licor rico. Eles sdo os principais causadores de
furos nas curvas das linhas de auxiliar de filtracdo. A limpeza evita esta condi¢do, mas
em ocorrendo, o tempo de limpeza do tanque de descarga dura em torno de 1 hora,
qualquer obstrugdo mais forte no sistema de descarga pode impedir o funcionamento do
equipamento por mais tempo e pode ser necessario abertura das linhas e desobstrucdo

mecanica por meio de hidrojateamento;
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- Limpeza da calha e linha de alimenta¢do do moinho (ALN-PRO-22.01.05.008):
Eventualmente pode haver acimulo de material na calha de alimentagdo e consequente
obstrucao o que pode causar longo tempo de parada do moinho durante a desobstrugao.
A limpeza da calha uma vez por turno, impede este tipo de obstrucdo, pelo menos na
parte mais externa e com acesso pelo operador. Esta condicdo de obstru¢do pode
dificultar o escoamento da cal para dentro do moinho acumulando quantidade excessiva
de cal que ao entrar em contato com a 4gua acarreta uma forte reagdo exotérmica com
forte deslocamento de ar ocasionando uma condi¢do insegura de operacao;

- Inspecdo/limpeza da esteira e zero da balanca (ALN-PRO-22.05.05.009):
Desalinhamento da esteira da balanga pode ocorrer quando esta fica submetida a
excesso de sujeira, portanto, a limpeza da esteira e suas partes moveis também ocorrem
duas vezes ao turno. Uma das verificagdes quanto a calibragcdo da balan¢a dosadora de
cal ¢ a checagem da leitura quando estd sem carga, o que contribui para a garantia da
correta dosagem de cal e controle de qualidade do leite de cal produzido em cada
moinho.

Todas estas atividades sdo executadas somente quando os moinhos estdo parados
e todas sdo necessarias como um controle preventivo, embora talvez uma revisdo nas
frequéncias das rotinas possa ocorrer otimizando o tempo parado na unidade sem afetar

o rendimento dos equipamentos.

2.4.1.2 Manutencgoes
Indisponibilidade devido manutengdes corretivas nos moinhos: Normalmente, a

maior causa para a indisponibilidade dos moinhos por manutengdo corretiva esta nas
seguintes atividades que surgem da necessidade de reparo nos moinhos por desgaste:

— Troca da junta de alimentacdo do moinho;

— Troca do bocal de alimentagao do moinho;

— Troca da vedagao do munhao;

— Troca de 6leo do acionamento do redutor;

— Troca de 6leo dos mancais;

— Falha no sistema de monitoramento de lubrificacao.

As manutengdes preventivas dos moinhos ocorrem por meio de inspe¢do € nao

exigem o equipamento parado, sdo elas:
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— Inspecdo dos mancais do redutor;

— Inspecdo do nivel de 6leo do redutor;

— Inspecdo no sistema de lubrificagcdo na cremalheira do moinho;
— Inspecdo da temperatura dos mancais do pinhao;

— Inspecao da vedag¢dao dos munhdes.

2.4.1.3 Incrustacao

Mas a indisponibilidade devido elevada taxa de inscrustagdo no sistema de
descarga dos moinhos de cal certamente ¢ uma problematica que precisa de aten¢ao
para a melhoria da disponibilidade destes equipamentos. A Figura 2.14 mostra as

tubulacdes do sistema de preparagdo de leite de cal apos 2 meses de desincrustagao.

Figura 2.14 - Tubulacdo incrustada.
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Em um periodo aproximado de 2 meses o sistema de recalque dos moinhos
(tanque de descarga, suc¢do e recalque das bombas de descarga dos moinhos, header de
distribuicdo de leite de cal e linhas de alimentagdo dos tanques de estocagem de leite de
cal), sofrem elevada incrusta¢do de tal forma que eleva a perda de carga ao ponto de
prejudicar a vazdo de bombeamento. O que for¢a a elevagdo do nivel do tanque de
descarga do moinho ativando o desarme do moinho, cortando a alimentagdo de cal e

agua. Ver as areas de obstru¢ao demarcadas em vermelho na Figura 2.15.

Figura 2.15 - Demonstragdo da area de incrustacdo com cal na unidade de preparagao

de leite de cal na Hydro Alunorte.

Esta condi¢do ¢ a mais prejudicial para a disponibilidade dos moinhos e

atendimento a meta de producao de leite de cal necessaria para o processo.

Inicialmente, para evitar os desarmes sdo deixadas as duas bombas de descarga
do moinho operando em paralelo. Esta condicao ¢ desfavoravel e perigosa, pois além de
impedir as manutengdes preventivas nas bombas, em opera¢do normal, tem-se uma
bomba operando e outra em modo reserva, justamente para que a bomba reserva entre

em operacao caso algum problema aconteca com a outra bomba e o sistema nao pare.

A decisdo tomada para evitar este tipo de problema foi a rotina sistematica de
desincrustacao de todo o sistema de recalque dos quatro moinhos existentes. Sendo que

funciona da seguinte maneira:
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A cada duas semanas, um moinho fica parado durante 3 dias. No primeiro dia,
todas as linhas sdo desmontadas e descidas até o piso térreo da area, no segundo dia o
hidrojato atua desincrustando todas as linhas e valvulas desmontadas e no terceiro dia,

todo o sistema ¢ montado novamente.

Devido a demanda de consumo de leite de cal ndo ser atendida nestes dias, a
meta de relacdo ¢ reduzida em 10 pontos. A perda de producdo neste periodo de
manutengdo ¢ bastante consideravel. Os gastos com este tipo de manutengdo também

sdo consideraveis.

De fato, esta manuten¢do corresponde a uma boa parcela da indisponibilidade
total dos moinhos e a maior fonte causadora de perda de produgdo devido falta de leite
de cal, porém se faz necessdria devido as incrusta¢des. Entender a causa desta
incrustagdo e buscar outras saidas para limpeza e manuten¢do deste sistema sdo o
objetivo deste estudo ja que trard um resultado tdo significativo para a produgdo e

melhoria de resultados na empresa.

2.4.2 A Producio de Leite de Cal na Hydro Alunorte

Segundo dados das Tabela 2.5 e 2.6, para a preparagdo de auxiliar de filtracdo
para as sete unidades de producdo da refinaria, ¢ necessario 880 m? de leite de cal por
dia, acrescentando a este valor a necessidade de leite de cal para adi¢do na entrada da
etapa de digestdo, minimo de 168 m?® por dia ¢ maximo de 348 m? por dia, o consumo
diario de leite de cal na Hydro Alunorte deve ser de 1048 a 1228 m’/dia

respectivamente.

Tabela 2.5 - Vazdo de leite de cal total para a digestdo por conjunto de linhas em m?®/dia.

Linha Minimo Maximo
la3 72,0 108,0
4a7 96,0 240,0
Total 168,0 348,0
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Tabela 2.6 - Vazao de leite de cal para preparacdo de auxiliar de filtragdo.

Linha Meta (m?/h) Meta (m?/dia)
la2 3,7 176

3 4,0 96
4a5 4,3 208
6a7 8,3 400
Total 20,3 880

A Tabela 2.7 apresenta a capacidade de producdo de leite de cal da unidade
existente na planta considerando a disponibilidade da unidade de 100 %. E possivel
notar que para a vazao nominal de alimentagcdo de cal, conforme projeto, de 2,5 t/h a
unidade j4 ndo consegue atender a producdo de leite de cal para preparacdo de TCA e

para vazao maxima para digestao.

A vazdo de alimentacdo de cal de 3 t/h é a vazdo maxima de projeto, porém, nao

¢ recomendada pelo fabricante do moinho para utilizagdo continua.

Tabela 2.7 - Capacidade de produc¢do de leite de cal na Hydro Alunorte.
Vazao de Alimentagdo de Cal Leite de Cal Gerado em m?/dia

3 t/h 1472
2,5t/h 1227

* Considerando 100% de disponibilidade dos moinhos

A produgido real de leite de cal tem sido em torno de 1000 m?*/dia. Como pode
ser visto na Figura 2.16, o que pode impactar nesta produgdo ¢ a variagcdo tanto da

disponibilidade dos moinhos quanto a variacao de alimentagdo de leite de cal.
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Figura 2.16 - Quantidade de leite de cal gerado conforme variagdo da disponibilidade e
vazado de alimentacdo de cal versus necessidade diaria de consumo para atendimento as

metas de produgao.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Para a realizacdo dos ensaios de laboratorio, foram utilizados os materiais
necessarios conforme solicitado em cada procedimento experimental. As matérias
primas analisadas foram os dois tipos de cal, uma fornecida pela empresa Unical e outra
pela empresa Carbomil, que sdo atualmente comsumidas na area de preparagdo de leite
de cal na Hydro Alunorte. Amostras de crosta da tubulacdo de recalque dos moinhos e

agua industrial para a preparacao do leite de cal também foram analisadas.

(@ (b)

Figura 3.1 - (a) Cal virgem na forma em que ¢ enviada para o moinho; (b) Crostas

recolhidas do sistema de recalque dos moinhos e cortadas em formato ctbico.
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3.2 METODOS

3.2.1 Analises Quimicas das Cales e do Material Incrustado no Sistema de

Transporte de Cal Hidratada
3.2.1.1 Fluorescéncia de Raios X

Andlise quimica quantitativa das amostras de cal e material incrustado foi feita
por Fluorescéncia de Raios X (FRX). A andlise foi realizada no Laboratdrio de Anélises
Quimicas da Hydro Alunorte, utilizando um Espectrometro Sequencial de Fluorescéncia
de Raios X Axios XRF PANalytical. A amostra foi fundida com uma mistura de
tetraborato de litio e metaborato de litio a 50% a temperatura acima de 1000 °C

formando uma pastilha em seguida foi submetida a anélise.

3.2.1.2 Difrac¢ao de Raios X

Para determinag@o das fases de minerais presentes no material incrustado foram
realizadas analises de Difragdo de Raios X (DRX). As andlises ocorreram no
Laboratorio de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Para, com o uso do
Difratdmetro de Raios X modelo Binary V4 (RAW) (PW 3040/60), da BRUKER, com
Gonidmetro PW3050/60 Theta/Theta) e com tubo de raios X ceramico anodo de Cu (K

a1=1,540598 A), usando radiacdo Cu K-o, gerada a 30 kV e 30 mA e fenda de

recebimento com tamanho de 0,1 mm . A velocidade de varredura era de 0,05 °/s e
variou de 5 a 75 © 20. A aquisicdo de dados foi feita com o software X'Pert Data
Collector, versao 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X'Pert HighScore

versdo 2.1b, da PANalytical.

3.2.2 Analises Morfologicas Utilizando-se a Microscopia Eletronica por

Varredura com Espectroscopia de Elétrons (MEV e EDS)

Os aspectos morfoldgicos da crosta formada no sistema de recalque do moinho

foram analisados por microscopia eletronica de varredura, assim como uma analise
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quimica elementar por meio de microscopio marca Hitachi Analytical Table Top
Modelo SEM TM3030, no Laboratorio de Simulacio de Processos
PRODERNA/ITEC/UFPA. Conforme ilustrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 - Microscopio eletronico de varredura.

3.2.3 Levantamento das Caracteristicas Fisico-Quimicas da Agua Industrial

A 4gua industrial utilizada na Hydro Alunorte provém de trés fontes: Pocos de
captacdo, reuso industrial da agua de transporte da bauxita via mineroduto de

Paragominas até a refinaria e reuso da agua tratada do deposito de rejeitos solidos.

Foi realizado um levantamento histérico das medi¢des de pH realizadas na agua
industrial na Hydro Alunorte, assim como foi realizado a analise quimica completa da

agua no Laboratério de Servigos Analiticos da Nalco em Suzano SP.

3.2.4 Ensaio de Reatividade da Cal com Medi¢cao de pH

Em um recipiente foi adicionado 400 mL de 4gua destilada e registrado sua
temperatura e pH inicial, em seguida, 100 gramas de cal foi adicionado sobre agitacdo e

medidas de pH e Temperatura foram registradas a cada 30 segundos até 360 segundos.
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3.2.5 Lavagem Caustica da Crosta de Cal em Laboratorio: Uma Proposta de

Limpeza da Unidade

Todo experimento envolve uma série de variaveis de entrada (ou fatores) com
maior ou menor grau de importancia para o processo em estudo. Uma das principais
questdes que surgem em trabalhos experimentais ¢ a determinacdo da influéncia de uma
ou mais variaveis de entrada sobre outra varidvel de interesse ou resposta. Uma pratica
comum ¢ realizar os experimentos alterando uma variavel de cada vez, enquanto as
demais permanecem constantes. Entretanto, a maneira mais eficiente de realizar um
experimento ¢ utilizar uma abordagem cientifica denominada planejamento estatistico
de experimentos. Nele, todas as variaveis sdo modificadas ao mesmo tempo, de forma
cuidadosamente planejada, através de um planejamento experimental. A razao para isso
¢ que as variaveis de entrada podem se influenciar mutuamente e o valor ideal para uma
delas pode depender do valor da outra. Desta forma, dados apropriados sdo coletados

em tempo e a custos minimos (MONTGOMERY, 2004).

Para simular o processo de lavagem céustica foi utilizada estufa com dispositivo
giratorio (rotagdo unica) e controle digital de temperatura. As solugdes de soda virgem e

agua foram preparadas em laboratorio utilizando soda a 50 %.

Os ensaios foram realizados em frascos plasticos de 300 mL, hermeticamente

fechados para evitar a necessidade de reposi¢des devido a evaporagao.

As amostras da crosta de cal foram cortadas em um mesmo padrdo, como mostra
a Figura 3.1. Foram submetidas ao processo de secagem em estufa a 85 °C durante 24 h.

Em seguida foram pesadas.

Foi fixado um volume de 100 mL de solucdo para cada cubo de crosta de cal.
Apos a lavagem cdustica de 2 h, cada crosta foi lavada e submetida ao processo de

secagem em estufa a 85 °C durante 24 h. Em seguida, foram novamente pesadas.

O experimento utilizado foi o Planejamento fatorial 2 com 95% de
confiabilidade. As condi¢des do experimento foram escolhidas mediante a possibilidade

de execucao em escala industrial e estao listadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Condicao dos experimentos utilizando solucdo preparada com soda virgem
e agua.

Niveis
Fatores
- +
Concentragao Caustica (g/L) 301,5 485.,5
Temperatura (°C) 85,0 113,0

Apds o experimento, cada amostra de solucdo foi submetida a andlise de
concentragdo de célcio dissolvido por meio de absor¢do atdomica no Laboratdrio de
Analises Fisico Quimicas da Hydro Alunorte. O peso medido em cada amostra antes e

apos a lavagem permitiu a avaliagdo da taxa de dissolucdo da crosta.

3.2.6 Lavagem Caustica do Tanque de Descarga do Moinho de Cal

Mediante a uma situacdo de deficiéncia de vazdo no sistema de recalque do
moinho de cal E-08D-02X, o mesmo foi retirado de operacdo ao interromper sua
alimentacdo de agua e cal. Foi retirada uma fotografia da parte interna do tanque de
descarga de maneira a visualizar a situagcdo do bocal de saida de material. Em seguida,
foi adicionado solucdo caustica a aproximadamente 400 g/L. a 90°C neste tanque de
descarga. As vélvulas manuais de recalque das respectivas bombas que succionam
material deste tanque foram fechadas e estas duas bombas foram ligadas de maneira a
forcar uma recirculagdo de céustico na regido entre as bombas e o tanque, ou seja, na

succdo das bombas. Esta recirculagdo foi realizada durante uma hora.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AS CALES E A CROSTA DE CAL

O resultado do ensaio de fluorescéncia de raios x das amostras de cal dos
fornecedores Carbomil e Unical, assim como da amostra de crosta de cal podem ser

vistos na Tabelas 4.1, respectivamente.

O limite superior de especificagdo das cales utilizadas na Hydro Alunorte quanto
a perda ao fogo ¢ de 5%, portanto, verifica-se que as cales estdo atendendo a este

parametro.

Porém, nota-se que a perda por calcinagdo (PPC) aumentou na crosta de cal em
relacdo as cales em si, de uma média de 3,29% para 25,16%. Este incremento de
compostos de baixa resisténcia ao fogo indica um possivel aumento de hidroxidos, mas

também de carbono presente na crosta de cal, podendo estar na forma de carbonato.

Tabela 4.1 - Andlise quimica da cal virgem (fornecedor Carbomil e Unical) e da crosta

de cal.
Amostra/Composicao % CaO % MgO % Si0; % PPC
Carbomil 94,14 1,76 0,19 3,28
Unical 94,55 0,55 0,57 3,30
Crosta de Cal 67,95 0,15 0,02 25,16

Portanto, amostra da crosta de cal foi submetida a difracdo de raios X cujo

difratograma pode ser visto na Figura 4.1. O padrdo verificado corresponde a um
material predominantemente cristalino constituido de hidroxido de calcio e tragos de

carbonato de calcio nas posi¢gdes em 260 a (29,3° ¢ 47,1°).
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Figura 4.1 - Difratograma obtido para a crosta de cal.

Em virtude de tragos de carbonato de calcio terem sido identificados na amostra
de crosta de cal, o material foi submetido a uma avaliagdo microestrutural com obtenc¢ao
de andlise quimica elementar por meio da microscopia eletronica de varredura com

espectroscopia de elétrons.

Observa-se que nestas fotomicrografias apresentadas pelas Figuras 4.2, 4.3 ¢ 4.4,
conforme o aumento da ampliagdo, destacam-se algumas estruturas cristalinas mais
densas e de maior tamanho misturadas ao material de estrutura suave. Pela Figura 4.3
pode-se supor que a estrutura cristalina mais densa compde uma Unica pe¢a formando
um aglomerado que pode-se supor ter a forma romboédrica tal como o carbonato de

calcio destacado por Timoéteo (2014) em seu estudo da morfologia de argilominerais.
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Figura 4.2 - Fotomicrografia da crosta de cal (180X).

Figura 4.3 - Fotomicrografia da crosta de cal (5.000X).
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Figura 4.4 - Fotomicrografia da crosta de cal (10.000X).

Foram obtidos espectros de EDS a partir da analise direta sobre uma particula da
amostra de crosta de cal em diferentes posi¢des, mostrando composicdo quimica
homogénea ao longo da particula analisada. Foram observados maiores teores de
atomos de calcio e oxigénio, o que esta de acordo com as andlises previamente
realizadas que identificaram presenga de carbonato de célcio como um dos componentes
da amostra. Outros elementos foram observados em menores quantidades, a saber Si e

Al, conforme Figura 4.5 e Tabela 4.2.

Figura 4.5 - Fotomicrografia com o espectro de EDS de uma amostra de crosta de cal

metalizada em ouro obtido sobre uma particula analisada.
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Tabela 4.2 - Composi¢ao atdmica do espectro de EDS de uma particula especifica da
crosta de cal.

Elemento % em Peso % Atomico
O 39,22 50,89
Ca 31,32 16,22
C 18,04 31,17
Si 0,41 0,30
Al 0,38 0,29

Considerando a morfologia e a composicdo quimica da amostra e o
conhecimento prévio de que se trata de um material cristalino, pode-se sugerir que as

particulas observadas tratam-se de cristais de calcita (carbonato de célcio).

4.2 A AGUA INDUSTRIAL E SUAS INFLUENCIAS

Sabendo-se que o carbonato possa ser o causador das incrustagdes no sistema de
recalque dos moinhos de cal, a fim de compreender a sua origem, foi realizado o
levantamento histérico do pH da dgua consumida na refinaria (Figura 4.6). A area 46A
trata dgua oriunda dos pocos de captacdo de aguas superficiais presentes na refinaria.
Estas 4dguas sdo de origem acida e passam por corre¢do de pH por meio e adigdo de
soda. Elas sdo utilizadas, em sua maioria, nas caldeiras e nas torres de resfriamento. Ja a
agua da darea 46C ¢ o reuso da agua de transporte de bauxita pelo mineroduto de
Paragominas até a refinaria que, quando necessario, ¢ complementada também pelo
efluente tratado da refinaria, cujo destino original ¢ a nascente do rio Murucupi . Esta ¢
a agua utilizada para a preparacdo do leite de cal. A Figura 4.7 apresenta o desvio

padrao das médias mensais do pH das 4dguas industriais da Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Levantamento histérico de pH das aguas industriais oriundas das areas 46A

e 46C.
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Figura 4.7 - Desvio padrao dos dados mensais de pH das 4guas industriais oriundas das

46A e 46C.
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Nota-se que o controle da correcdo do pH da agua industrial vem melhorando

nos ultimos anos atendendo aos limites de especificagdo de 6 a 8.

As Tabelas 4.3 e 4.4 apresentam alguns dados da qualidade da dgua industrial

utilizada para o preparo de leite de cal na Hydro Alunorte, oriunda da area 46C. Ao

observar a composicdo quimica da agua na Tabela 4.3 percebe-se que todos os
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componentes listados na tabela estdo fora do limite de especificacdo, dentre eles a
concentragdo de ions de carbonato e aluminio, com o carbonato em concentragdes muito

elevadas de 12 mg/L considerando o limite de especificagdo < 0,007 mg/L.

As propriedades fisicas da 4gua industrial da area 46C também ndo atendem aos

limites de especificacdo de qualidade quanto a condutividade e turbidez.

Tabela 4.3 - Composicdo quimica dgua industrial da area 46C.

Cations — Metais Valor Limite Aceitavel
Aluminio (Al) 1,55 mg/L <0,010 mg/L
Calcio (CaCO3) 12 mg/L <0,007 mg/L
Ferro (Fe) 0,707 mg/L <0,050 mg/L
Silica (S10,) 4,89 mg/L <0,030 mg/L

Tabela 4.4 - Propriedades fisicas da 4gua industrial area 46C.

Propriedades Fisicas Valor Limite Aceitavel
Condutividade a 25°C 47 uS/cm < 1,0 uS/cm
Turbidez 30 NTU <1NTU

Sabendo-se da elevada concentracdo de carbonato na 4gua industrial, foi
realizado um ensaio de laboratério de hidratacdo da cal onde foi medida a variagdo de
pH da solucgdo, a fim de verificar o comportamento do pH e se os valores de pH atingem
os valores que influenciam a formacao do carbonato de calcio tal como a literatura

contempla.

A Figura 4.8 apresenta a variacdo do pH e da temperatura nos seis primeiros
minutos de reacdo de hidratacdo, com relacdo a temperatura, vale mencionar que esta
cal atende a especificacdo de reatividade onde ¢é necessario um incremento de
temperatura de 37°C a 55°C em 360 segundos, sendo que esta cal atingiu 38,5°C. Esta
cal analisada foi do fornecedor Unical. O objetivo deste ensaio foi de avaliar a variagao
do pH na hidratagdo e como esta amostra indicou que esta com a reatividade dentro das
especificagdo, ndo foi necessario realizar o mesmo ensaio com o fornecedor da

Carbomil.
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Quanto ao pH, nota-se que desde os primeiros segundos de hidratacdo, a solug¢ao
aquosa atinge valores que favorecem a formac¢ao de CO3-2 e devido a presenca de CaO,
este hidrata formando Ca(OH)2 que dissocia liberando Ca+2 que reage com o CO3-2. A
solubilidade do CaCO3 ¢ dependente do pH e diminui com ele, ou seja, nestas

condi¢des de pH sugere-se baixa solubilidade do CaCO3 favorecendo a incrustacdo do

sistema.
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Figura 4.8 - Representa¢do do comportamento do pH e da temperatura da mistura de

agua e cal virgem nos primeiros seis minutos da reag@o de hidratagao.

E possivel dizer que o proprio sistema de preparacio de leite de cal é propenso a
incrustacdo devido a variacdo de pH e devido a elevada concentragdo de sodlidos
soliveis na solucdo aquosa. Provavelmente um dos fatores que tem aumentado a
frequéncia de incrustacdo ¢ devido a 4gua industrial hoje utilizada conter carbonato

acima da especificacao.

Tendo em vista que a agua industrial estd contribuindo para a redugdo de
disponibilidade da unidade de preparacdao de leite de cal e que esta dgua continuara
sendo consumida sera necessdrio avaliar quais medidas de tratamento desta agua
poderdo ser tomadas a fim de melhorar seus parametros de especificagcdo, porém esta

acdo compde uma nova etapa que este trabalho ndo contemplara.
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Outra medida e mais rapida para contornar o problema e aumentar a
disponibilidade da unidade de preparagao de leite de cal ¢é avaliar op¢des mais ageis de

limpeza do sistema de recalque da unidade.

4.3 A LAVAGEM CAUSTICA DA CROSTA DE CAL

Foi realizado planejamento de experimento cujo modelo adotado permitiu
estimar os efeitos de dois fatores e suas interagdes sobre as varidveis respostas. As
crostas foram submetidas ao contato com solugdo caustica durante 2 horas. A
combinagdo entre as varidveis de entrada Concentracdo Caustica e Temperatura pode
ser vista na Tabela 4.5, assim como os resultados obtidos apds cada ensaio, ou seja, as

variaveis resposta.

Tabela 4.5 - Matriz de resultados.

Variaveis de controle Variaveis respostas
Conc§ntra§:€10 Temperatura | CaO Dissolvido d;l;esl)(i?uigo
caustica (g/L) (°O) (mg/L) (%)

301,5 113 120,8 2,56

301,5 85 115,9 0,98

301,5 85 116,5 0,59

485,5 113 231,2 0,54

485,5 85 185,2 0,51

301,5 113 126,5 1,93

485,5 85 182,9 0,59

485,5 113 225,8 0,61

Sendo que o CaO dissolvido foi obtido mediante analise de absor¢do atdmica da
solugdo caustica ao término dos ensaios, as analises de concentragdo cdustica e
carbonato foram realizadas por titulacdo automdtica e a taxa de dissolugdo foi
determinada mediante medi¢cao da massa de crosta de cal seca antes e apos a lavagem. A

Eq. (4.1) representa como a taxa de dissolucdo foi determinada.
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(Massa Inicial-Massa Final) +100 (4 1)

Taxa de Dissolucao = —
Massa Inicial

A fim de verificar os resultados obtidos quanto a taxa de dissolucdo da crosta de
cal, se os efeitos principais das varidveis de controle e suas interagdes foram
significativos, foi conduzida a andlise de varidncia ao nivel de significincia de 5%

utilizando o software Minitab 14, cujos resultados sdo mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Andlise de variincia para taxa de dissolu¢do.
Variaveis de controle GL SQ QM F P

Efeitos principais 2 2,91965 | 1,45982 | 21,23 | 0,007
Concentragao caustica 1 1,81512 | 1,81512 | 26,40 | 0,007
Temperatura 1 1,10453 1,10453 | 16,06 | 0,016
2 - Interagdes 1 1,02261 1,02261 | 14,87 | 0,018
Conc caustica*Temperatura 1 1,02261 1,02261 | 14,87 | 0,018
Erro residual 4 0,27505 | 0,06876

Erro Puro 4 0,27505 | 0,06876

Total 7 421731

Pela Tabela 4.6 pode-se verificar que os efeitos principais bem como a intera¢ao
entre eles (Concentragdo Caustica e Temperatura) sdo significativos quando o P-value
para cada condi¢do foi menor do que 0,05.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados da analise de significAncia para cada

coeficiente do modelo de regressdo obtido.

Tabela 4.7 - Estimativas dos efeitos e coeficientes para unidades ndo codificadas.

Variaveis de controle Efeito | Coeficiente | SE Coef | T P
Média -10,3671 0,09271 | 11,18 | 0,000
Concentragao caustica -0,9527 | 0,0223033 | 0,09271 | -5,14| 0,007
Temperatura 0,7431 0,13577 0,09271 | 4,01 | 0,016
Sé‘;r;‘;f:;‘i‘f‘;;‘iperatura 10,7151 | -2,78E+00 | 0,00271 | -3,86 | 0,018

R? = 88,59%
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A Tabela 4.7 mostra que todos os coeficientes sdo significantes e devem ser
considerados na equacao por apresentarem P-value menor do que 0,05. Pelo coeficiente
de determinacdo ajustado, pode-se perceber que o modelo responde por cerca de
88,59% da variabilidade na resposta quanto a taxa de dissolu¢do. Sendo assim, os

coeficientes para o modelo foram extraidos conforme demonstra a Equacao 4.2 abaixo.

v =-10,3671+ 0,02230334 + 0,13577B - 2,775844AB (4.2)

Sendo, A = Concentragdo Caustica (g/L); B = Temperatura (°C).

A Figura 4.9 apresenta o resultado do teste Anderson-Darling para avaliacdo da
normalidade dos residuos. Considerando que P-value ficou acima de 0,05, com
confiabilidade de 95% aceitou-se a hipotese nula, ou seja, os residuos advém de uma
distribuicdo normal. Sendo que este ¢ mais um indicativo da presenca de correlacdo
entre as variaveis concentragdo caustica e temperatura com a taxa de dissolucdo da

crosta de cal.

Probabilidade de normalidade
(resposta taxa de dissolugdo)

Média 1,613293E-15
Desvio padrio 1,570
N 8
AD 0,327
P-Value 0,428

w
n
I

il

Percentual
8888

T
-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50
Residuo

Figura 4.9 - Diagrama de probabilidade normal dos residuos para taxa de dissolug@o.
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A Figura 4.10 classifica os efeitos em ordem de significancia. Os fatores que
ultrapassam a linha vermelha tém efeitos significativos para o valor de significancia
estabelecido de 0,05. Ou seja, tanto as variaveis concentracdo caustica e temperatura
quanto a interacdo entre elas possuem efeitos significativos na taxa de dissolucdo da

crosta de cal, porém a concentragdo cdustica apresenta a maior influéncia.

Grafico de Pareto dos efeitos padronizados
(variavel resposta taxa de dissolucdo, Alpha = 0,05)

2,776
Fator  Mome
A CAUSTICO
B TEMPERATURA

0 1 2 3 4 5
Efeito padronizado

Figura 4.10 - Grafico de Pareto que classifica os fatores com efeitos significantes para

taxa de dissolugao.

J& a Figura 4.11 mostra que as condi¢des para maior dissolucdo da crosta de cal

¢ necessario uma baixa concentracdo caustica combinado com uma maior temperatura.

Figura 4.11 - Efeitos principais sobre a taxa de dissolucdo da crosta de cal.
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Quanto a concentracao de CaO dissolvido na solugdo caustica apos a lavagem da
crosta de cal foram realizadas as mesmas analises estatisticas, em que a analise de

variancia a um nivel de significancia de 5% apresentou os resultados da Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Andlise de variancia para o CaO dissolvido.
Variaveis de controle GL SQ QM F P

Efeitos principais 2 16252,5 | 8126,3 | 965,98 | 0,0000
Concentragao caustica 1 14905,7 | 14905,7 |1771,86|0,0000
Temperatura 1 1346,8 1346,8 | 160,1 |0,0000
2 - Interagdes 1 684.5 684,5 81,37 10,0010
Conc caustica*Temperatura 1 684.,5 684,5 81,37 10,0010
Erro residual 4 33,6 8,4

Erro Puro 4 33,6 8,4

Total 7 16970,7

Pela Tabela 4.8 pode verificar que os efeitos principais bem como a intera¢ao
entre eles (Concentragdo Caustica e Temperatura) sdo significativos quando o P-value

para cada condi¢do foi menor do que 0,05.

A Tabela 4.9 apresenta os resultados da andlise de significancia para cada

coeficiente do modelo de regressdo obtido.

Tabela 4.9 - Estimativas dos efeitos e coeficientes para unidades ndo codificadas.

Variaveis de controle Efeito | Coeficiente | SE Coef T P
Média 166,507 1,025 | 159,06 | 0,0000
Concentragao caustica 86,33 | -0,241801 1,025 42,09 | 0,0000
Temperatura 2595 -1,8992 1,025 12,65 | 0,0000
Conc caustica*Temperatura 18,5 | 7,18E-03 1,025 9,02 | 0,0010

R?=99,65%
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Pela Tabela 4.9 mostra que todos os coeficientes sdo significantes e devem ser
considerados na equacdo por apresentarem P-value menor do que 0,05. Pelo coeficiente
de determinacdo ajustado, pode-se perceber que o modelo responde por cerca de
99,65% da variabilidade na resposta quanto ao CaO dissolvido. Sendo assim, os

coeficientes para o modelo foram extraidos conforme demonstra a Equacao 4.3 abaixo.

v =166,507 - 0,241801A4 -1,8992B + 0,007181684B (4.3)

Sendo, A = Concentragdo Caustica (g/L); B = Temperatura (°C).

A Figura 4.12 apresenta o resultado do teste Anderson-Darling para avaliagdo da
normalidade dos residuos. Considerando que P-value ficou acima de 0,05, com
confiabilidade de 95% aceitou-se a hipotese nula, ou seja, os residuos advém de uma
distribuicdo normal. Sendo que este ¢ mais um indicativo da presenca de correlacdo
entre as varidveis concentracdo caustica e temperatura com a concentragdo de CaO

dissolvido na solugdo céustica apds a lavagem.

Probabilidade de normalidade
(resposta CaO dissolvido)

Media 1,065814E-14
Desvio padrio 2,193
35 N 8
AD 0,230
P-Value 0,711

Percentual
8

-

T
-3 -2 -1 0 1 2 3
Residuo

Figura 4.12 - Diagrama de probabilidade normal dos residuos para taxa de dissolucao.
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A Figura 4.13 classifica os efeitos em ordem de significancia. Os fatores que
ultrapassam a linha vermelha tém efeitos significativos para o valor de significancia
estabelecido de 0,05. Ou seja, tanto as variaveis concentracdo caustica e temperatura
quanto a interagdo entre elas possuem efeitos significativos na concentragdo de CaO
dissolvido na solugdo caustica ap6s a lavagem, porém a concentragdo caustica apresenta

a maior influéncia.

Grafico Pareto dos efeitos padronizados
(variavel resposta Ca0 dissolvido, Alpha = 0,05)

2,78
Factor Name
A CAUSTICO
B TEMPERATURA

0 10 20 30 40
Efeito padronizado

Figura 4.13 - Grafico Pareto que classifica os fatores com efeitos significantes para o
CaO dissolvido.

J& a Figura 4.14 mostra que as condi¢des para maior concentragdo de CaO
dissolvido na crosta de cal ¢ necessario uma elevada concentracdo caustica combinado

com uma maior temperatura.
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Efeitos principais para o CaO dissolvido

CAUSTICO

TEMPERATURA
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Figura 4.14 - Efeitos principais sobre o CaO dissolvido.

Mediante a dificuldade de bombeamento ¢ a necessidade de manutengdo da

producdo foi realizado um ensaio piloto de lavagem céustica da suc¢do das bombas do

tanquinho de descarga de leite de cal do moinho de identificagao E-8D-2X.

A Figura 4.15 apresenta a condi¢do vista de cima da saida do tanquinho em que

percebe-se praticamente ndo haver passagem de material devido aderéncia de material

solido na regido.

Figura 4.15 - Tanque de descarga do moinho E-8D-2X vista de cima (da abertura do

tanque) cujas bombas da saida deste tanque apresentavam dificuldade de bombeamento

de leite de cal.
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Apos a lavagem céustica, recirculando material entre as duas bombas em um
sistema fechado, eliminou-se a dificuldade de bombeamento de material por

aproximadamente 15 dias.

Figura 4.16 - Tanque de descarga do moinho E-8D-2X, vista de cima (da abertura do

tanque) apos a lavagem céustica.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

As amostras de cal analisadas apresentaram perda ao fogo compativel com o que
exige a especificacdo, ou seja, menor do que 5%.

A analise quimica da crosta de cal apresentou aumento significativo na perda ao
fogo, indicando provavelmente aumento de hidroxila, j& que o principal material
¢ 0 Ca(OH),, mas também pode indicar aumento de carbonato na amostra.

As andlises de difracdo de raios-X e MEV da crosta de cal indicaram presenca
de carbonato de calcio, assim como pela anélise de EDS.

A égua industrial utilizada para a preparacdo do leite de cal, embora esteja com o
pH controlado, esta fora dos padrdes especificados para as concentragdes de
determinados elementos e compostos tal como ferro, aluminio e carbonato. A
turbidez também estd bem mais elevada do que o esperado.

A reacdo de hidratagdo da cal provoca um aumento significativo do pH da
solugdo o que favorece a precipitagdo do carbonato de célcio sendo que a
solugdo aquosa ja apresenta elevado teor de carbonato, assim como elevada
concentracdo de ions de calcio devido a reagdo de hidratacdo, tornando um
cenario bem favoravel para a incrustacao.

A qualidade da 4gua pode estar acelerando o processo de incrustagdo reduzindo
a disponibilidade da unidade de preparacao de leite de cal.

Ensaios de lavagem caustica da crosta em laboratério indicaram existir
dissolugdo da crosta.

Lavagem cdaustica realizada em campo permitiu a limpeza da pequena area

lavada evitando perdas de producdo na refinaria.
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5.2 SUGESTOES

— Prosseguir com a avaliagdo de outros métodos mais eficientes de limpeza da
unidade de preparagdo de leite de cal.
— Avaliar quais medidas de tratamento da dgua poderdo ser tomadas a fim de

melhorar o pardmetro de especificacao.
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