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Resumo da Dissertagdo apresentada ao PPGEP/UFPA como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Engenharia de Processos (M.Eng.)

QUALIDADE DA LAVAGEM CAUSTICA: CONDICAO CRUCIAL PARA O
AUMENTO DA DISPONIBILIDADE DO SISTEMA EM UMA PLANTA BAYER

Américo José Preto Borges

Fevereiro/2015

Orientadores: Joao Nazareno Nonato Quaresma

Clauderino da Silva Batista

Area de Concentracdao: Engenharia de Processos

A lavagem caustica ¢ fundamental para as rotinas de uma planta Bayer,
limpando equipamentos e sistemas de tubulagdes que possibilitam a boa
operacionalidade das etapas do processo. Para que isso possa acontecer, ¢ essencial o
controle da temperatura e da concentragdo cdustica no processo de limpeza, sendo esse
o bindmio que garantira a eficiéncia da solucdo. Este estudo mostra que a manuteng¢ao
da temperatura em patamares de 80°C proporcionara condi¢des para um bom controle
da concentracdo cdustica, e que a varidvel tempo de limpeza perde importancia se
temperatura e concentracdo caustica ndo estiverem nas faixas de controle estabelecidas.
Também mostra que em rotinas onde a solugdo de limpeza ¢ preparada com soda
virgem e licor Bayer (licor pobre), a capacidade de dissolu¢do da solu¢do diminui

significativamente em temperaturas abaixo de 75°C.
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Abstract of Dissertation presented to PPGEP/UFPA as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master in Process Engineering (M.Eng.)

CAUSTIC CLEAN QUALITY: CRUCIAL CONDITION FOR INCREASED
SYSTEM AVAILABILITY BAYER PLANT

Américo José Preto Borges

February/2015

Advisors: Jodo Nazareno Nonato Quaresma

Clauderino da Silva Batista

Research Area: Process Engineering

The caustic washing is critical to the routines of a Bayer plant, cleaning
equipment and piping systems that enable good operability of the process steps. For this
to happen, it is essential to control the temperature and caustic concentration in the
cleaning process, which is the binomial that will guarantee the solution efficiency. This
study shows that maintaining the temperature at 80 ° C levels provide conditions for a
good control of the caustic concentration, and that the variable cleaning time becomes
less important if temperature and caustic concentration are not the established control
ranges. It also shows those routines in which the cleaning solution is prepared with soda
(50%) and Bayer liquor (poor ratio alumina/soda), the dissolution capacity of the

solution decreases significantly at temperatures below 75°C.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - MOTIVACAO

A expectativa de que os mercados globais de aluminio continuem acirrados se
traduz em precos “all-in” de metal mais altos e maior retorno para os produtores de
aluminio. O peso do preco na LME (London Metal Exchange) no custo total do
aluminio tem diminuido pelo simples fato de que ndo ¢ possivel conseguir garantias
para material de armazéns registrados sem pagar um prémio substancial. Como
resultado da consolidacdo dos estoques de aluminio em armazéns principais e a
formagdo de enormes filas para entrega nesses locais, o papel da LME como fornecedor
para o mercado fisico tem diminuido. Ele s6 ¢ ativado pelo pagamento de um alto
prémio, o prego "all-in" (prego LME mais prémio), que agora ¢ o pre¢o de mercado. As
empresas estdo voltadas a gera¢do de valor em um mercado de aluminio cada vez mais
acirrado, buscando retorno aos seus acionistas através de melhorias operacionais e
comerciais, crescimento seletivo e qualitativo, menor consumo de energia € menor
pegada ambiental para fortalecer o futuro climatico (SVEIN BRANDTZAEG, 2014).

A demanda de aluminio vem crescendo nos ultimos anos e se espera um
crescimento de 3-4 % fora da China em 2015, com uma demanda firme de aluminio em
todas as regides e segmentos, incrementada pela substituicdo de outros materiais por
aluminio, como no caso do setor de transporte e elétrico. Um maior equilibrio de
mercado para o metal primario vem proporcionando a possibilidade de se ter um roteiro
voltado a lucratividade sustentavel e, embora os estoques de aluminio ainda sejam
volumosos, a Europa demonstra fragilidade e a exportagdo de semiacabados e acabados
da China ter aumentado, a situagdo estd bem melhor que era no ano passado. Além da
demanda estar maior que a produ¢do no mercado de metal primario, o mercado de
matérias-primas na area de bauxita e alumina estd mais acirrado, criando oportunidades
comerciais interessantes e pressionando os produtores de alumina e aluminio com
baixos pre¢os na China (SVEIN BRANDTZAEG, 2014).

O Brasil € o terceiro maior produtor mundial de bauxita e de alumina. Do estado
do Pard saem 84% da extracdo nacional de bauxita e 54% da producgdo de alumina; os

dois produtos, além de formarem hoje a principal pauta de geracdo de divisas para o

1



setor, garantem vantagens na agregacdo de valor nas etapas seguintes da cadeia do
aluminio (ABAL, 07/11/14)

A Hydro Alunorte ¢ a quarta do mundo em termos de volume de alumina
langada no mercado. No processo Bayer a extragdo da alumina da bauxita envolve a
dissolucdo e posterior precipitagdo da alumina hidratada, utilizando-se uma solugao de
soda caustica (denominado licor Bayer) como solvente. Para atingir os objetivos
mencionados, aproveita-se as variagdes de solubilidade da alumina hidratada em fun¢ao
da temperatura (WHITTINGTON, 1996).

Entretanto, a alumina extraivel constitui apenas 50% da bauxita seca, sendo o
restante composto por impurezas como os 0xidos de ferro, silicio, calcio e titdnio, além
de matéria organica. Algumas dessas impurezas, embora em pequenas quantidades,
também sdo dissolvidas e podem precipitar sob forma de compostos complexos, em
diferentes partes do processo Bayer. Esses compostos e alguns sais contidos na agua
industrial vao formar os diferentes tipos de crostas encontrados nas tubulagdes e nos
tanques das fabricas de alumina. Nas tubulagdes, a deposicdo de crosta resulta na
redu¢do do diametro, contribuindo para aumentar o consumo de energia para
bombeamento. Em trocadores de calor contribui para diminuir o coeficiente de
transferéncia de calor, causando uma recuperacdo de calor pobre. Nos tanques, causa
redu¢do do volume efetivo. As fabricas gastam milhdes de dolares anualmente para
desencrostar equipamentos e para custear as perdas em eficiéncia na recuperagdo e
transferéncia de calor. Em vista disso, ¢ necessario entender bem o fenomeno do
encrostamento e conhecer os meios que devem ser empregados para eliminar as crostas
nos diferentes equipamentos (WHITTINGTON, 1996).

O objetivo da area de filtracdo ¢ remover os solidos residuais do transbordo dos
decantadores resultando em um licor rico filtrado purificado, contendo no maximo
cinco mg/L de solidos. Na ldgica operacional da area de filtragdo, a resisténcia ao fluxo
cresce 2 medida que a espessura da torta de lama aumenta e a pressdo de alimentagdo do
filtro atinge o valor méximo estabelecido, sinalizando o fim do ciclo. Tal condi¢do ¢
influenciada por alguns fatores: resisténcia especifica do pano; resisténcia especifica da
torta (que sofre influéncia direta dos solidos do transbordo dos decantadores assim
como da qualidade do tri-calcio aluminato); volume filtrado; area de filtracdo e
viscosidade do meio.

O valor da pressdo inicial de filtragdo ¢ um indicador da condi¢do de

rejuvenescimento dos tecidos apds a lavagem cdaustica. O desempenho do filtro ¢
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sinalizado pelo comportamento dessa variavel na primeira hora de filtracdo. Quanto
maior o seu valor, menor serd a possibilidade da manuten¢do da taxa de filtragao dentro
dos valores estabelecidos. Além de indicar a capacidade de rejuvenescimento dos
tecidos, indica também qual o impacto que solugdes causticas deficientes proporcionam
ao desempenho do filtro.

A lavagem caustica ¢ de significativa importancia em diversas rotinas de uma
planta Bayer como, por exemplo, tanques, tubulagdes, trocadores de calor, filtros de
hidrato, filtros de lama, medidores de vazao, etc. Atualmente a inica forma de verificar
a adequagdo de uma solucdo cdustica ¢ através de analises de laboratorio e,
infelizmente, esse critério ndo permite a identificagdo do momento em que a solugdo
perde a eficiéncia, condicdo que compromete o desempenho dos filtros, podendo afetar

a qualidade do produto e a disponibilidade dos demais sistemas.

1.2 - OBJETIVOS

Neste contexto, o presente estudo tem por objetivos:

- Estudar o peso de influéncia de todas as variaveis que influenciam na eficiéncia
de uma solu¢do de lavagem céustica.

- Aperfeicoar o processo de lavagem céustica contribuindo no aumento da
disponibilidade do sistema.

- Propor a adog@o de uma relagdo tedrica da concentragdo de Al,Os/concentragao
de NaOH através de modelagem matematica como forma de auxiliar as equipes de
operacao na decisdo de substituir uma solug¢do de lavagem em tempo hébil.

- Comparar a eficiéncia dos dois tipos de solugdo cdustica atualmente utilizada

no processo de limpeza.



1.3 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

No presente capitulo buscou-se enfatizar as motivagdes e objetivos que levaram
ao estudo das variaveis que influenciam na qualidade de uma solu¢do de limpeza
caustica, assim como no aperfeicoamento do processo de limpeza para o aumento da
disponibilidade do sistema e na proposta de estabelecimento de uma referéncia tedrica
da relacdo concentragcdo de Al,Os/concentragdo NaOH (relagdo A/C) para identificar a
perda de qualidade de uma solucdo de limpeza.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura e o estado da arte acerca da
teoria geral da precipitacdo, conceitos de solubilidade, taxa de precipitacdo, nucleagdo,
crescimento, aglomeracdo, quebra e curva de equilibrio da relacio A/C. Enfatiza a
teoria da filtragdo com formacdo de torta, os principios de decantacdo e lavagem de
lama no processo Bayer, assim como a caracterizacdo da lama dos decantadores e do
auxiliar de filtragdo (tricalcioaluminato de s6édio - TCA). Devido ao excesso de TCA
adicionado na etapa de filtragdo, foi necessario abordar a sua aplicagdo nessa etapa do
processo Bayer, destacando os fatores que influenciam na preparagdo € na sua
decomposi¢cdo em outros compostos. Detalha as rotinas de lavagem céustica nas etapas
de filtracdo e decantacdo/lavagem de lama. Mostra os principios da modelagem por
regressao de superficie de resposta para predi¢ao da relacdo A/C da solugdo de limpeza
caustica. Encerra mostrando os principios do planejamento de experimento, ferramenta
utilizada para identificar as varidveis influentes na lavagem caustica.

O Capitulo 3 trata dos materiais e dos métodos experimentais utilizados para
identificar os fatores influentes no processo de lavagem caustica, com testes realizados
em laboratorio e testes realizados em escala industrial na propria refinaria Hydro
Alunorte. Os testes em laboratorio reproduziram a lavagem cdustica para
rejuvenescimento dos tecidos filtrantes dos filtros de pressao vertical (VPF), a lavagem
caustica para dissolu¢do da crosta de hidrato de um tanque de retorno da etapa de
precipitagdo, a lavagem cdustica para dissolucdo de crosta de hidrato de um tanque
espessador, comparando, nesse teste especifico, o desempenho de duas condigdes de
preparacao da solugdo. Ainda em laboratdério, mostra o teste de lavagem caustica para
dissolugdo do excesso de crosta presente nas telas metalicas dos filtros VPFs. Os testes
de lavagem céustica em escala industrial foram realizados em um filtro cesto de uma
bomba de fundo de um tanque espessador, num tanque espessador de lama (3° estagio) e

seu respectivo tanque de transbordo, num tanque espessador de lama (1° estigio) e seu
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respectivo tanque de transbordo, num tanque decantador de lama e seu respectivo
tanque de transbordo e, finalmente, na recuperagdo das telas metalicas de filtros VPFs
com auxilio de hidrojateamento.

As analises dos resultados e sua discussao sdo apresentadas no Capitulo 4, com
énfase para a necessidade do controle da temperatura para garantir a eficiéncia da
solugdo caustica e, consequentemente, a disponibilidade do sistema. Destaca também os
cuidados necessarios na utilizagao de solugdes ndo preparadas com soda virgem (50%) e
agua.

Similarmente ao Capitulo 4, as conclusdes dos resultados e sugestdes sdo
mostradas no Capitulo 5 no que diz respeito a necessidade de controlar rigorosamente a

temperatura da solugao.



CAPITULO 2

ESTADO DA ARTE E REVISAO DA LITERATURA

2.1 - TEORIA GERAL DE PRECIPITACAO

2.1.1 — Solubilidade

O processo de precipitagdo ocorre pela ocasido da mudanca das condigdes de
equilibrio da solucdo da gibbsita (AI(OH);) em meio caustico. A fase solida proveniente
da solucdo ¢ formada porque sua solubilidade ¢ excedida, ou seja, atinge-se a saturagdo,
a qual ¢ condicdo necessaria, mas ndo suficiente para o crescimento de cristais. A
solubilidade da alumina ¢ influenciada pela concentracdo caustica total, pela
temperatura e pelas impurezas (ex: carbonato de sodio). O grafico a seguir mostra a

relagdo entre a concentracio e a temperatura na precipitagio do Al(OH); (LEAO e

SIQUEIRA, 2001):

Concentragio

Curva de
supersolubilidade
Area instavel
Curva de
solubilidade
hrea

meta-estavel
—? P
|
|
Area msaturada

T2 T1 Temperatura

Figura 2.1 - Relagdo entre concentracio e temperatura na precipitacdo de cristais.

Fonte: LEAO e SIQUEIRA (2001).



Notam-se trés areas distintas no grafico: quando se tem baixa concentragdo e alta
temperatura, a solugdo estd insaturada (drea insaturada). Nessas condicdes, se cristais do
soluto forem adicionados a solu¢do insaturada numa determinada temperatura T1,
havera completa dissolucdo dos mesmos e a concentragdo vai “caminhar” em dire¢do a
curva de solubilidade, seguindo a linha tracejada vertical até o ponto P. Porém,
diminuindo-se a temperatura para T2, a solucdo vai cruzar a curva de solubilidade,
atingindo a supersaturacido (area meta-estavel). Sob tais condigdes, existird potencial
para cristalizacdo. Contudo, a supersaturacdo ndo se ajusta espontaneamente para
promover a cristalizacao e entdo algo deve ser feito para inicia-la. Geralmente, a adicdo
de semente ¢ utilizada para isso e, uma vez iniciada, a precipitacdo continuard até o
limite da “4rea meta-estavel”, limite este representado pela curva de supersaturacdo
(curva de supersolubilidade). Solugdes com longas “area meta-estavel” fornecem altos
rendimentos para o processo (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

Caso a concentragdo e a temperatura forem tais a moverem as condigdes para a
esquerda da curva de supersaturagcdo (area instavel), a nucleagdo serd espontinea e a

cristalizacdo serd rapida e descontrolada (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

2.1.2 - Taxa de precipitacao

A taxa de precipitagdo pode ser expressa pela Eq. (2.1):
(-dc/dt)As = [k exp(-E/RT)(c; — Ceq)*]/FC* 2.1)

sendo:

¢; = concentrac¢do de alumina (g/L)

E = energia de ativagdo (cal/g mol)

R =1,9872 (cal/g mol K)

T = temperatura (°K)

A = éarea superficial da semente (m?)

Ceq = concentragao de alumina no equilibrio (g/L)

FC = concentracdo caustica livre (g/L)

A reacgdo ¢ de primeira ordem com respeito a supersaturagdo de alumina e o

efeito da area superficial da semente ¢ linear. Sendo a supersaturacdo dependente da



carga de semente, a taxa de precipitacdo serd elevada no caso de altas cargas de
semente. A temperatura na qual a reagdo ¢ conduzida influencia a reagdo de duas
maneiras: no termo “exp(-E/RT)”, que tem efeito direto (o aumento da temperatura
aumenta a taxa de reagdo), e no efeito da temperatura na diminui¢do do Ceq (aumenta o
potencial de precipitagdo).

O aumento da temperatura favorece a taxa de precipitagdo, a mesma agao
diminui o rendimento da precipitagdo (yield). Portanto, a influéncia da temperatura no
yield indica que o processo deve ser conduzido na mais baixa temperatura na qual os
outros objetivos possam ser atingidos sem comprometer o rendimento (LEAO e
SIQUEIRA, 2001).

A taxa de precipitagdo ¢ apenas uma variavel no processo. Outras variaveis estao
relacionadas a morfologia, tamanho e distribuicdo das particulas. Tais particulas sofrem
alteracdes ao longo do processo de precipitagdo através dos fendomenos de nucleagdo,

crescimento, aglomeragao e quebra.

2.1.3 — Nucleacao

Nucleagdo ¢ o fendmeno através do qual moléculas de uma substincia sdo
orientadas a formar uma estrutura cristalina basica. As moléculas arranjam-se de
maneira a formar ndcleos e as superficies dessas estruturas microscopicas fornecem
regides onde moléculas similares podem encontrar condigdes termodinamicas estaveis
promovendo, desta forma, o inicio de outra etapa do processo, o crescimento. A
formacdo de nucleos ¢ essencial para o balanco de particulas na precipitacdo, pois a
quantidade de particulas que deixam o processo (produto propriamente dito e
aglomeragdo) deve ser igual a quantidade de novas particulas geradas (LEAO e
SIQUEIRA, 2001).

Os nucleos também podem ser formados a partir de fragmentos originados da
quebra de cristais ou de dendritos da superficie de cristais grandes. Este fenomeno ¢
chamado de nucleacio secundaria (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

A carga de semente tem influéncia relativa na nucleacdo. Estudos mostraram
que, aumentando-se a carga de semente por um fator de 10, a taxa de nucleagdo
aumenta por um fator menor do que dois. Por outro lado, isto indica a nucleagdo

secundaria como um importante fator, ja que o nimero de colisdes através das quais os



dendritos sdo originados devem aumentar pelo menos tdo rapidamente quanto o
aumento da populagio de semente (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

Outros estudos realizados podem representar o efeito da supersaturagdo sobre a
nucleag¢do. Assumindo que a adi¢do de qualquer quantidade de semente altera a zona
metaestavel, tal condi¢do pode persistir por um longo periodo de tempo, sob elevado
grau de supersaturacdo e com baixas cargas de semente, pois neste caso a taxa de
precipitacdo ¢ mais lenta. Sob esta condicdo de supersaturaciao prolongada espera-se que
mais nucleos sejam formados, observa-se que a nucleacdo ¢ relacionada com a
supersaturagdo, embora essa relacdo ainda ndo tenha sido bem quantificada (LEAO e
SIQUEIRA, 2001).

A nucleagdo ¢ também altamente dependente da temperatura. Altas temperaturas
desfavorecem a formacdo de nucleos. Para se ter uma idéia, acima de 75°C poucos
nicleos sdo formados. A relagdo entre a nucleagdo e a temperatura pode ser expressa

pela seguinte expressio (LEAO e SIQUEIRA, 2001):
B°=9,56 x 10"*T>% (2.2)

sendo,
B°= taxa de nucleacdo

T = temperatura (°C)

2.1.4 — Crescimento

O crescimento ¢ o alargamento do cristal por deposicdo de novas camadas, ou
seja, ¢ a acumulacdo de material cristalino na superficie da semente, ou por
prolongamento das por¢des especificas ativas. As taxas de crescimento sdo em geral
baixas, o que leva a elevados tempos de residéncia na precipitacdo. Todas as particulas
crescem a mesma taxa linear. A temperatura e a supersaturagdo favorecem
positivamente a taxa de crescimento, como se pode observar pela expressdo a seguir

(LEAO e SIQUEIRA, 2001):
LGR = dL/dt = k exp(-E/RT)(Ct — Ceq)* (2.3)

sendo,

LGR = taxa linear de crescimento



L = dimensao do cristal

Outras variaveis = mesmo significado da equagdo da taxa de precipitagao.

O crescimento ¢ um processo dindmico, isto ¢, precipitagdo e dissolugcao
ocorrem ao mesmo tempo, sendo um mais rapido do que o outro. Se a LGR for baixa, o
crescimento ¢ lento e a redissolucdo pode ocorrer, suavizando a superficie das
particulas. Isto se deve ao fato das superficies rugosas apresentarem maior solubilidade
do que as suaves. Logo, baixa LGR implica em particulas com superficie suave. E
importante salientar que, apesar da temperatura favorecer a taxa de crescimento,
temperaturas elevadas aceleram a dissolugdo e, conseqiientemente, contribuem para a

formacdo de superficies suaves (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

2.1.5 — Aglomeracio

A principal alteragdo no tamanho das particulas de hidrato se da pela
aglomeracgdo. Aglomeragdo € o processo através da qual, pequenas particulas colidem e
aderem umas as outras, formando particulas maiores. A sementacdo das particulas
aderidas ocorre por deposi¢io do hidrato entra as mesmas (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

Os principais fatores que influenciam a aglomera¢do sdo supersaturacdo,
temperatura, tamanho e forma das particulas de semente, tempo de residéncia e
impurezas. Quanto maior a supersatura¢do e, portanto maior a relacdo A/C, maior o
numero de colisdes entre as particulas e, conseqlientemente, maior a aglomeragao. Vale
salientar que a adesdo das particulas requer deposicdo de hidrato, pois sem tal
deposicao, os agregados formados apos as colisdes ndo se transformam em aglomerados
(LEAO e SIQUEIRA, 2001).

O processo de aglomeragdo também envolve forgas de atragdo entre as particulas
e isso depende da maior ou menor facilidade de deslocamento das particulas no meio.
Assim, aumentando-se a temperatura, a viscosidade do licor diminui e facilita a
interacdo entre as particulas, auxiliando a aglomeracdo. A diminui¢do da temperatura,
em contrapartida, desfavorece a aglomeragdo e torna o licor mais viscoso, o que causa
um aumento da soda ocluida no hidrato (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

A aglomeracdo também ¢ favorecida no caso de semente fina, pois numa
semente fina (formada por particulas pequenas) hd um maior numero de particulas do

que numa semente grossa e, portanto, maior nimero de colisdes ¢ observado. Além do
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mais, 0 impacto entre particulas finas (<20pum) apresenta menor energia que a colisdo
entre particulas grossas e entdo, uma fraca forca adesiva € capaz de unir as particulas
finas (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

Estudos realizados mostraram que a alumina mais resistente ao atrito ¢ aquela
obtida calcinando-se particulas formadas pela aglomeracdo de cristais menores que
20um. Isto ¢ atribuido ao fato de que a dgua pode ser removida dos cristais menores
sem comprometer suas estruturas, o que ndo acontece aos cristais maiores (LEAO e
SIQUEIRA, 2001).

A irregularidade da superficie das particulas ¢ outro fator que favorece a jungdo
das mesmas. Mas, tal irregularidade deve ser constante, pois do contrario, dificilmente
as particulas encontrariam uma superficie “compativel” a qual elas pudessem aderir

(LEAO e SIQUEIRA, 2001).

2.1.6 — Quebra

O fendmeno de quebra tem efeito direto na distribuicio de tamanho das
particulas. Neste fenomeno, uma fracdo significativa de massa ¢ separada da particula,
diferentemente da nucleagdo secundaria (LEAO e SIQUEIRA, 2001).

Choques com outras particulas ou com os equipamentos podem quebrar os
cristais de AI(OH);, mesmo que tais cristais sejam altamente resistentes. Porém, alguns
estudos mostraram que ndo existe razdo consistente para se acreditar que a quebra
ocasionada por esses choques mecanicos ¢ um fator crucial na geracdo de finos. Isto ¢
devido ao fato de que apenas quando a polpa de semente de hidrato ¢ bombeada que a
mesma experimenta altas velocidades, o que favoreceria a ocorréncia de choques
mecanicos. Além do mais, durante o tempo de bombeamento, a probabilidade de uma

mesma particula sofrer varios choques é pequena (LEAO e SIQUEIRA, 2001).
2.1.7 — Curvas de equilibrio relagdo A/C versus temperatura

Teoricamente, a alumina deveria precipitar na solu¢do, uma vez que as
caracteristicas da polpa correspondem com as caracteristicas da curva de equilibrio, ja

que a curva de equilibrio foi cruzada. No entanto, a natureza da alumina em céustico ¢

tal que a solucdo pode ser controlada em condigdes de supersaturacio, sem a ocorréncia
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de precipitacdo. A Figura 2.2 mostra a curva de equilibrio relagdo A/C versus

temperatura (DONALDSON, 1999).

0,8
=
@
o
& A cristalizagio
© 04 ocorre abaixo da
2 curva de
Q equilibrio
0,1
40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Figura 2.2 - Curva de equilibrio relacdo A/C versus temperatura.
Fonte: DONALDSON (1999).

O hidrato de aluminio ndo precipita facilmente na solugdo, mesmo apds o
resfriamento do licor rico & temperatura de equilibrio. E necessario que a semente
promova a precipitagdo do hidrato no licor rico, pois sem a qual, o processo seria mais
lento. Teoricamente € possivel precipitar o hidrato a uma relagdo A/C final no término
da curva de equilibrio. No entanto, na extremidade inferior da curva, a taxa de
precipitacdo ¢ extremamente lenta, aumentando o tempo de residéncia necessaria para
melhor precipitar o hidrato. E necessario levar em consideragdo o custo adicional com
vasos de precipitagdo, para os quais sera necessario providenciar um tempo de
residéncia adicional, comparado ao rendimento que seria ganho com o aumento de
producgdo de alumina com uma baixa relagdo A/C final. A Figura 2.3 mostra a curva de
equilibrio da relagdo A/C versus temperatura em diversas etapas do processo Bayer

(DONALDSON, 1999).
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Figura 2.3 - Curva de equilibrio relacdo A/C relagdo versus temperatura nas etapas do
processo Bayer. Fonte: DONALDSON (1999).

A solubilidade do hidrato ¢ ligeiramente aumentada pela presenga de impurezas
no licor. Entretanto, esse aumento na solubilidade do hidrato na presenca de impurezas
diminui com a temperatura. A importancia disto ¢ que, o aumento de solubilidade ¢
maior na precipitagdo do que na digestdo, e isso tende a diminuir o rendimento global
quando a impureza no licor aumenta. A Figura 2.4 mostra a curva de solubilidade de

hidrato em liquor cdustico (DONALDSON, 1999).
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Figura 2.4 - Solubilidade da alumina em liquor céustico.
Fonte: DONALDSON (1999).

2.2 - FILTRACAO

2.2.1 — Teoria da filtracio com formaciao de torta

A teoria da filtragdo permite estabelecer a relacdo entre a capacidade do
equipamento e a varidvel area, tempo e pressao de filtragdo. Essa relacdo, por sua vez,
depende intrinsecamente das propriedades da torta resultante do processo de filtragdo,
um meio poroso que se compacta pela percolagdo do proprio filtrado. No estagio atual
de conhecimento, a caracterizagcdo da torta ndo pode ainda prescindir da conducdo de
ensaios em escala de bancada e os resultados sdo ampliados com base na teoria, por
meio de procedimento simples e seguro (FRANCA E MASSARANI, 2002).

O processo de filtragdo estd esquematizado na Figura 2.5. A suspensdo escoa por
acdo da pressdo contra o meio filtrante, resultando a separacdo dos produtos filtrado e
torta. A maior parte do liquido da suspensdo constitui o filtrado e as particulas solidas
formam uma torta saturada com o liquido. O meio filtrante ¢ um tecido que tem como

fung¢do reter as particulas no inicio da operacdo; em seguida essa tarefa ¢ realizada pela
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propria torta que sofre um aumento da sua espessura com o tempo. Uma teoria para a
filtragdo pode ser estabelecida considerando que (FRANCA E MASSARANI, 2002):

a) O filtrado escoa através de dois meios porosos em série, a torta € 0 meio
filtrante.

b) A torta cresce continuamente ao longo da operagdo pelo aporte de suspensao.

¢) As propriedades da torta dependem da posi¢cdo em relagdo ao meio filtrante e
do tempo de filtracao.

Os filtros de pressdao vertical (VPFs) da Hydro Alunorte sdo alimentados
simultaneamente pelos fluxos do transbordo do decantador de lama e TCA, como
demonstrado na Figura 2.6. Para uma boa filtrabilidade a propor¢do aproximada em

massa ¢ de 10 partes de TCA para uma parte de lama presente no transbordo do tanque

decantador.

p(-Lmt) (O p(LY)

Torta

@

.. Suspensao
® o

o®

@
Se
..._

Filtrado

Meio filtrante
0]

Figura 2.5 - Filtracdo com formagao de torta.
Fonte: FRANCA e MASSARANI (2002).

Com base na equagdo que relaciona vazao e queda de pressdo no escoamento de
fluido através do meio poroso, pode-se chegar a Eq. (2.4) da filtracio na forma

amplamente utilizada no projeto e andlise de desempenho de filtros (MASSARANI,
1997).
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iz H <05>foc+Rm
av A4,(Ap) A

Em que:
t = tempo de filtragdo (0)
V = volume do filtrado (L)

Mg = viscosidade do fluido (cP)

Pr = densidade do fluido (g/cm?)

Ap = queda de pressao no filtro (M/L6?)
<0{> = Resistividade média da torta (L/M)

Ar= Area de filtragio (L?)

R = Resisténcia do meio filtrante (1/L)

(2.4)

¢ = Concentragdo dos solidos na suspensdo que alimenta os filtros (M de sé6lido/M de

liquido)

A resistividade a caracteriza pontualmente a torta,

o= !
ps€sK

sendo,
ps = Massa especifica das particulas solidas (g/m?)
€ = Fracdo volumétrica de solidos.

K = Permeabilidade local.
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Figura 2.6 — Representagdo do sistema de formagao de torta dos filtros VPFs.

2.3 - DECANTACAO E LAVAGEM DE LAMA

O residuo de bauxita ¢ espessado em estagios de decantacdo, sendo que a lama
decantada ¢ bombeada para estdgios de espessamento de lama. O objetivo destas
operacdes de lavagem ¢ remover o licor do residuo de bauxita para minimizar os custos
relacionados a perda de soda, aumentando a lucratividade do processo. O nimero de
lavadores varia de planta para planta e depende de fatores tais como: taxa de produgao
de residuo; recuperacdo de soda e tipo de lavadores. A area de filtracdo destina-se a
reduzir as particulas so6lidas em suspensdo de uma concentragdo de 80mg/L no
transbordo do decantador para menos de 5 mg/L no filtrado. E utilizado um auxiliar de
filtragdo o tri-calcio aluminato (TCA) para que seja atingida uma boa taxa de filtragdo e
a qualidade do produto desejada (ALCAN, 1993). A Figura 2.7 mostra o resumo do

Processo.
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Figura 2.7 - Resumo do processo: digestdao, decantagdo e lavagem de lama, filtracdo e
lavagem céustica. Fonte: HY DRO-ALUNORTE (2012).

2.3.1 — Caracteristica da lama dos decantadores

Utilizando microscopio eletronico de varredura e um sistema de espectroscopia
por dispersdo, foram analisadas amostras de lama do transbordo dos decantadores e
obtidos os seguintes resultados (GREAVES et al., 2003), ilustrados nas Figuras 2.8 a
2.10 e Tabela 2.1.
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Figura 2.8 - Imagem de elétrons secundarios de uma é4rea representativa.
Fonte: GREAVES et al. (2003).

Figura 2.9 - Modo de elétrons retroespalhados mostrando a distribui¢do das particulas.
Fonte: GREAVES et al. (2003)
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Figura 2.10 - Analise da area total das Figuras 7 e 8. C=carbono, O=oxigénio,
Na=so6dio, Al=aluminio, Si=silica, S=enxofre, Ca=calcio, Ti=titanio e Fe=ferro.
Fonte: GREAVES et al. (2003).

Tabela 2.1 - Faixa de didmetro médio e didmetro médio geral para as particulas
analisadas dentro de cada um dos cinco dominios.
Fonte: GREAVES et al. (2003).

) Diametro médio
Area Faixa de didmetro médio

(m)
1 2,19um — 26,55um 5,14
2 2,19um — 30,90um 5,33
3 2,19um — 31,26pum 5,19
4 2,19um — 25,23um 5,12
5 2,19um — 32,58 um 5,27
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2.3.2 — Auxiliar de filtracdo (TCA)

2.3.2.1 — Aplicagdao do TCA no processo Bayer

A maioria das refinarias de alumina clarifica a polpa de bauxita digerida
utilizando uma combinagdo de sedimentacdo e filtragdo. Normalmente, mais de 99%
dos solidos de lama s3o removidos nos decantadores, enquanto os sdlidos
remanescentes no overflow dos decantadores sdo removidos por filtragdo sob pressao
ou, menos comumente, filtragdo de areia. O desempenho dos filtros de pressao, no que
diz respeito a taxa de filtracdo, clarificagdo e tempo do ciclo sdo influenciados por
fatores como:

1) qualidade e quantidade do auxiliar de filtragao (TCA),

i1) quantidade de s6lidos em suspensdo no overflow dos decantadores.

O TCA ¢ geralmente preparado pela reacdo do calcéario ou cal extinta com o
aluminato de sédio em solucdo, geralmente preparado com licor rico, de acordo com as

seguintes reacdes (WHITTINGTON e CARDILE, 1996):

3Ca0 + 2NaAlO; + 7TH,0 — (Ca0);Al,05(H,0)s + 2NaOH (2.6)
3C3(OH)2 + 2N3A102 + 4H20 — (CaO)3A1203(H20)6 + 2NaOH (27)

2.3.2.2 - Visao geral sobre os fatores que influenciam na preparagao do TCA

O auxiliar de filtragdo TCA ¢ usualmente preparado na industria Bayer por um
composto de célcio (CaO, Ca(OH),) que reage com uma solucdo de aluminato de sodio.
Hidratos de aluminato de calcio também podem reagir com o TCA em condigdes
presentes em uma refinaria Bayer, embora este método ndo seja usado especificamente
para a preparacdao do TCA. Fora da industria Bayer, o TCA geralmente ¢ preparado pela
reacdo hidrotermal de compostos de céalcio (Ca(OH),) com compostos de aluminio
( gibbsita) na auséncia de caustico (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

A preparagdo do TCA puro em unidades de filtragdo de licor Bayer ¢ desejavel
otimizando o uso da cal. No entanto, uma série de fatores influenciam a preparacao do
TCA puro sob condi¢des de relevancia para a industria Bayer, os quais sdo descritos a

seguir:
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1) efeito da temperatura sobre relagio TCA/CaCOs3;
i1) isotermas de diagramas de fase (licor de aluminato de s6dio com adicao

de CO;™) ou TCA/Ca(OH),.

Isotermas (licor de aluminato de s6dio) sdo mostradas nas Figuras 2.11 e 2.12.
Estes diagramas indicam que a estabilidade do TCA aumenta com a diminui¢do da
temperatura de reacdo. A preparagdo do TCA ¢é melhor conduzida em baixas

temperaturas, em licor com baixa concentracdo de soda cdustica e alta concentragdo de

alumina, e baixa concentragdo de CO;”. No entanto, a forma em que sio adicionados os

reagentes pode influenciar na pureza do TCA para reacdes conduzidas sob condigdes

ndo termodindmicas (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).
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Figura 2.11 - Diagrama de fase de Na,O-CaO-A1,03-H,O mostrando os campos de
estabilidade TCA/CaCOs a diferentes temperaturas (ZAMBO e ORBAN-KELEMEN,
1976). Fonte: WHITTINGTON e CARDILE (1996)
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Figura 2.12 - Diagrama de fase de CaO-Na,O-Al,03-H>O mostrando os campos de
estabilidade TCA/Ca(OH), a diferentes temperaturas (SCHULTZE-RHONOF, 1973).
Fonte: WHITTINGTON e CARDILE (1996).

Licor de Bayer contém diferentes concentragdes de impurezas inorganicas
(NayCOs, NaySO4, NaCl). Se o licor Bayer ¢ usado na preparacdo do TCA, estas
impurezas podem alterar a distribuicdo do produto, desde que obtidas em solucdes de
aluminato de sédio puro. Calculos termodinamicos realizados por Damidot e Glasser
(1992), em solugdes com baixas concentragdes de Al e NaOH (A = 0,1 g/L, C < 13
g/L), indicaram na forma¢ao do TCA a presenca de monosulphoaluminato, etringita ou

gesso com aumento da concentragdo de SOf‘ em temperaturas entre 50 e 85°C

(WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

Mesmo que o TCA seja formado apenas pelo célcio durante a reacdo com o
CaO, as impurezas presentes e dissolvidas no licor Bayer podem alterar as propriedades
do TCA. Whittington et al. (1996) reporta que o CaO e a gibbsita reagem com
NaOH/Na,CO; formando um hidrato de aluminato de célcio carbonato

C,,A(CO,),sH 4, que posteriormente reage com o TCA. No entanto, o TCA
preparado através do C, , A(CO,) s H, , tem morfologia e tamanho de distribui¢do de

particulas diferente do TCA formado diretamente com CaO na auséncia de Na,CO;

(WHITTINGTON e CARDILE, 1996).
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2.3.2.3 - Decomposi¢ao do C4ACO,H;1/C4AH 3

TCA ¢ o hidrato de aluminato de célcio termodinamicamente estavel no sistema
Ca0-Al,035-H,O na faixa de temperatura entre 20 e 215°C (CROWLEY, 1964;
PEPPLER e WELLS, 1954) ou no sistema Na,O-CaO-A1,03-H,O para temperaturas
entre 100 e 225°C (Figura 11; SCHULTZE-RHONOF, 1973). Hidrato de aluminato de
calcio pode ser usado para preparar o TCA dentro destes intervalos de temperatura. Os
dados apresentados na literatura ndo sdo muito precisos para muitas destas reacdes e
sempre ndo dao razdes para a ocorréncia de reacdes. As transformagdes seguintes sao
apresentadas para demonstrar a matriz de possibilidades para o TCA (WHITTINGTON
e CARDILE, 1996).

Hidratos de aluminato de calcio C4ACO,H;1/CsAH 5 consistem em camadas de

Ca,Al(OH)s" que podem incorporar vérios anions (CO;~, OH'). Estes compostos se

formam prontamente quando CaO/Ca(OH), sdo adicionados aos licores de aluminato de
sodio em temperaturas baixas, mas se decompdem em TCA quando a temperatura da
reacdo ultrapassa 50°C (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

Xu (1991), durante estudo da reacdo do CaO em uma solugdo de aluminato de
sodio (A = 2,1 g/L A1203; C = 3,6 g / L), informou que inicialmente o Ca(OH),

formado reage mal ao cristal C,4H, |, e TCA a 25 °C ou cristalino de TCA a 50°C. No

8-12
entanto, desde que a duvida quanto a existéncia da C,4H,,, foi expressa

(TURRIZIANI, 1964), e as grandes distancias d de hidrato de aluminato de célcio sdo
semelhantes aos de C,4CO,H,, (FISCHER e KUZEL, 1982), sugeriram-se formas de

C,ACO,H,,C4 a 25 °C. Exame dos solidos por espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier poderia confirmar a identidade deste composto, desde que o

espectro de C,ACO,H,, tenha caracteristica CO;” (FISCHER e KUZEL, 1982). A

taxa de transformagdo do C,4CO,H, a TCA foi encontrada como aumento da

11
temperatura (XU, 1991).
C,,A4(CO,),sH,,, foi preparado pela reagdo do CaO e gibbsita com uma
solu¢do de NaOH (C = 150 g/L) contendo Na,COs (35 g/L) a 100°C (WHITTINGTON
et al., 1996) e o produto posteriormente caracterizado por transformada de Fourier,
varredura por RX (XRD), espectroscopia de infravermelho e andlise térmica diferencial.

Este composto reage prontamente em solugdes de aluminato de s6dio ao TCA, embora a
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distribuicdo de tamanho de particula do TCA e morfologia diferem dos TCA formado

na auséncia do adicionado Na,CO; (WHITTINGTON et al., 1996). C,ACO,H,,

também foi identificado durante a caustizacdo de solugdes de aluminato de sodio
(SOBOL et al., 1984), a reacao subseqiiente ao processo de TCA de acordo com a Eq.

(2.8). Perotta e Williams (1995) relatam estruturas semelhantes aC, AH ,, formado pela
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reacdo entre CaO ou Ca(OH), e licor Bayer, possivelmente incorporando anions de
oxalato ou carbonato, reage a TCA a temperaturas superiores a 60°C (WHITTINGTON
e CARDILE, 1996).
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Figura 2.13 - Distribui¢do do célcio contendo produtos de causticizacdo do licor Bayer

a 95°C, com Ca(OH),. O hidrato de aluminato tricalcico C;AHg pode ser incorretamente
atribuido por Young. Fonte: WHITTINGTON e CARDILE (1996).

C4AC02H11 +2NaOH — C3AH 6 + Ca(OH)z + Na2C03 + SHQO (28)

Por outro lado, Young (1982), informa que a caustizacdo de licores de aluminato
de sédio prossegue pela reacdo inicial do Ca(OH), em hidrato de aluminato de calcio

C,AH, ,,e CaCOs. O aluminato de calcio hidrata, posteriormente reagindo com o TCA
(Figura 2.13). No entanto, desde a improvavel existéncia deC,4H, ,, o produto

formando nestas condigdes ¢ provavelmente o hidrato de carbonato de aluminato de

calcio mencionado anteriormente, C,ACO,H,,,.
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2.3.2.4 - Decomposicao de outros aluminatos de célcio

O hidrato de aluminato de célcio C,4H, ¢ estruturalmente anilogo a série

C4ACO,H1/C4AH 3, mas com AI(OH), substituindo o OH presente no C4AH;;3

intercalares. A hidratagdo do aluminato de calcio CaO.A1,0; a 30°C resulta na

forma¢do de C,4H, e amorfo Al(OH)s, posteriormente reagindo a TCA (RETTEL et

al.,1985). Em temperaturas acima de 55°C, a formacgao de TCA ocorre simultaneamente

com C,4AH, e¢ AI(OH); (RETTEL et al., 1985). O hexagonal hidrata C,4H 6 ¢
C,AH,, podem também reagir a TCA, a taxa de conversdo, aumentando com o

aumento da temperatura (FELDMAN e ROBERTA, 1966) (WHITTINGTON e
CARDILE, 1996).

2.3.2.5 - Decomposi¢ao do TCA em caustico

Andlise dos diagramas de fase nas Fig. 2.11 e 2.12 mostra que o TCA ¢
termodinamicamente estdvel em uma ampla faixa de temperaturas e composicdes de
licor. Em condig¢des de pré-desilicatagdo (100°C, C = 180 g/L, a/c = 0,4 - ponto "X," na
Figura 2.12) ou em digestdo a baixa temperatura (150°C, C = 200 g/L, a/c = 0.7 - ponto
Xj) o composto TCA ¢ termodinamicamente favorecido. No entanto, sob condi¢des de
digestdo a alta temperatura (250°C, ponto "X;" na Figura 2.12), a extrapolagdo da
isoterma a 250°C sugere que o Ca(OH), ¢ termodinamicamente favorecido. Alekseev
(1982) determinou a constante de equilibrio e energia livre de decomposi¢ao de TCA
(Eq. 2.9), em diferentes temperaturas (25-95°C) e concentragdes de soda céustica, sendo
que a completa decomposicdo do TCA ¢ termodinamicamente prevista para
temperaturas superiores a 225°C. No entanto, esses resultados indicam uma estabilidade
no TCA inferior aos relatados por Zambo e Orban-Kelemen (1976) ou, por

extrapolagdo, Schultze-Rhonof (1973) (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

C3AHg + 2NaOH <> 3Ca(OH), + 2NaAl(OH), (2.9)
C3AHg + 3Na,CO3 <> 3CaCO; + 2 NaAl(OH), + 4NaOH (2.10)

Estudos sobre as propriedades da superficie do TCA durante dissolug¢do caustica

indicam uma maior carga negativa de superficie por estar presente em altas
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concentragdes de ions hidroxido. Estes resultados sugerem uma alta concentragdo de
AI(OH), presente na camada de superficie do TCA (SPIERINGS, 1977) e indica que a
dissolugdo do TCA aumenta com o aumento da concentragao de soda caustica. Quando
as reagdes de preparagdo do TCA sdo conduzidas em solugdes contendo CO;~, o TCA
também permanece em equilibrio com CaCOs (Fig. 2.12; Eq. (2.8)). A 20°C e em 1,1
g/L. de solugdo de TCA, carbonato de sodio reage rapidamente de acordo com as Egs.
(2.11) e (2.12) (BLENKINSOP et al., 1985). Auséncia de hidréxidos de aluminio
cristalino indica que o aluminio esta presente na solu¢do ou como um gel amorfo. Um

caminho de reagdo semelhante a Eqgs. (2.11) e (2.12) pode operar em solucdes de

aluminato de s6dio (WHITTINGTON e CARDILE, 1996).

C3AH 6T 3N212CO3 — 3C3CO3 + 3Na20 . A1203-2H20 (21 1)
C02 + NazO . A12032H20 + (Z - 2) Hzo — A1203 b ZHQO + N212CO3 (212)

2.3.2.6 — Caracteriza¢do do TCA Hydro-Alunorte
Foram analisadas as caracteristicas do TCA das areas de preparagdo, assim como
do material que fica retido nos tecidos filtrantes e na parede dos filtros (Avelar, Ferreira

e Angélica, 2008).

i) Amostra de TCA da refinaria

Amostra 1

40000 € Pico (001) da portlandita

10000 —
Pico principal = \ A ﬂ h Jk A a N J\, A J\A,JL

Amostra 2

10000
] MMMLA‘

10000+ Amostra 3

2500+

10 20 0 40 &0
Position[2Theta]

Figura 2.14 - Difratogramas ilustrando a semelhanga entre as trés amostras.
Fonte: AVELAR et al. (2008).
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Figura 2.15 - Fotomicrografia ilustrando o aspecto geral da amostra do TCA.
Fonte: AVELAR et al. (2008).

As duas fases principais, de boa cristalinidade (boa definicdo dos picos e altas
contagens), sdo o TCA e a portlandita. O TCA cristaliza no sistema cubico e a
portlandita no sistema hexagonal. Aparentemente, estd tltima deve estar relacionada aos

cristais hexagonais euédricos.

az

Figura 2.16 - Sistema hexagonal. Fonte: AVELAR et al. (2008).
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Figura 2.17 - Microscopia eletronica mostrando aglomerados e particulas hexagonais.
Fonte: AVELAR et al. (2008).

Alguns autores relatam finas forma cristalinas hexagonais ou romboédricas
como subprodutos do TCA (WHITTINGTON et al., 1996), especialmente quando a
reagdo ocorre na presenga de Na,COs, hidroxido de Na, Na,SO4 ou aluminio precipitado
da solug¢do alcalina no processo Bayer (HABASHI, 1999). No estudo desenvolvido por
CETEM/Hydro-Alunorte (FRANCA et al., 2010), a amostra de TCA foi analisada sem
lavagem, sendo que o Na e o Al observados no espectro de ED (Dispersdao de Energia)
(Fig. 2.17) sdo provavelmente devido ao licor restante cobrindo as particulas. As

caracterizagdes da crosta no tecido filtrante estdo ilustradas das Figura 2.19 a 2.23.
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Figura 2.18 - Espectro de ED (Dispersao de Energia) para as particulas hexagonais com
os elementos. Fonte: FRANCA et al. ( 2010).

ii) Amostra de tecido filtrante usado

Amostra com associagdo de fases muito complexa e com muita superposi¢do de
picos. As fases principais identificadas sdo: TCA (T), sodalita (S), hematita (H),
anatasio (A), portlandita (P) e goethita. Este ultimo mineral, aparentemente ¢ uma
goethita sem ou com pouco Al na sua estrutura, além de outros ndo identificados.
Outras fases em pequena quantidade sdo: gibbsita, rutilo e calcita, como mostra a (Fig.

2.18) (AVELAR et al., 2008).
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Figura 2.19 - Difratograma da amostra de crosta do tecido filtrante.

Fonte: AVELAR et al. (2008).

Ay Spui Magﬁ " Det WD F——1 200 pm
20.0kY 5.0 200x BSE 10.1 CGDM - CVRD

Figura 2.20 - Fotomicrografia ilustrando o aspecto geral da amostra da crosta do tecido.

Fonte: AVELAR et al. (2008).
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iii) Amostra da parede do filtro de pressao vertical

perede defloarea SAS B Boehmita  (X)
Gibbsita (x) C — Calcita (tr)
S Sodalita (x) Hm Hematita (tr)
Gt — Goethits (tr)

100004 B T TCA (X outr) oetiita ‘
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S ” ‘ [i
0] |
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: '\\J\J | U‘L.WJ vy Ltf f'u“m fl'w l \m [1‘ |

T .50
Pusition[2Theta)

Figura 2.21 - Difratograma da amostra da crosta da parede do filtro.
Fonte: AVELAR et al. (2008).
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200kV 50 200x

Det WD F——— 200 um
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Figura 2.22 - Fotomicrografia ilustrando o aspecto geral da amostra da crosta da parede
do filtro. Fonte: AVELAR et al. (2008).
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iv) TCA preparado em laboratorio

Considerando a analise morfologica, as Figuras 2.23 e 2.24 mostram os
resultados obtidos por microscopia eletrénica do TCA produzido durante reagdo de 30 e
120 minutos, respectivamente. Os graos de TCA sdo finos e homogéneos, e pode ser
percebido que sua morfologia torna-se mais estruturada como o tempo. Em 30 minutos,
os graos ainda estdo em formacao, e pode-se observar um comportamento tipico da fase
de aglomeracao de particulas. Apds 120 minutos, a forma dos graos ¢ melhor definida e
pode ser observada uma forma bi-piramidal ou octaédrica (Figura 2.23) (FRANCA et
al., 2010).

Figura 2.23 - Micrografia eletronica do TCA (tempo de reagdo de 30 minutos).
Fonte: FRANCA et al. ( 2010).
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Figura 2.24 - Micrografia eletronica do TCA (tempo 120 minutos).
Fonte: FRANCA et al. ( 2010).

Analisando o TCA por difra¢do de raios-X (Fig. 2.25), obtido nos intervalos de
preparacao de 30 e 120 minutos, foi possivel detectar a presenca de portlandita e TCA
(ou alguns subprodutos), que posteriormente reage para formar TCA, como relatado

também por Whittington e Cardile (1996).

A
19
Ut

Ay

Inkensity(cls)

120 min

5 10 15 20 25 95 40 45 S0 55 6O
“28 (CoKo)

Figura 2.25 - Difra¢do de raios-x da reagdo de formagdo do TCA (TCA - aluminato
tricalcico; Port-Portlandita). Fonte: FRANCA et al. ( 2010).
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2.4 — ROTINAS DE LAVAGEM CAUSTICA NOS FILTROS DE PRESSAO
VERTICAL E NOS TANQUES DO CIRCUITO DE DECANTACAO E LAVAGEM
DE LAMA

No processo de lavagem cdaustica, a solugdo aquecida ¢ bombeada ao
distribuidor de alimentacao do filtro, passando por seu interior e saindo através de um
coletor de filtrado. Durante a lavagem, o total de vazdo da solugdo céustica ¢ de 400
m’/h, mas somente 160 m*h passam através do aquecedor de soda para manter a
temperatura em 85 °C, o restante ¢ desviado e misturado com a corrente do aquecedor
que alimenta o filtro. A solugdo ¢ usada mais de uma vez. Quando a relagdo A/C
aumenta para valores acima de 0,20, ndo devera mais ser usada, devendo ser substituida.
A etapa de rejuvenescimento tem a duracgdo de trés horas, sendo realizada a cada trés
ciclos. A Figura 2.26 resume o processo de lavagem céustico em um filtro de pressdo
vertical (ALCAN, 1993).

Para limpeza de tanques decantadores e espessadores de lama com seus
respectivos tanques de tranbordo, cujos volumes variam de 2.100 a 4.400m?, os critérios
de preparacdo e substitui¢do da solugdo ¢ o mesmo utilizado no rejuvenescimento de
tecidos dos filtros de pressdo. Entretanto, o tempo de lavagem ¢ de aproximadamente 21
dias, com a solugdo céustica percorrendo extensos circuitos de tubulagdes, com vazao
média de 240m3/h, condicdo que exige um controle mais eficiente da temperatura e
concentragdo caustica, devido aos grandes volumes movimentados e da necessidade de
dissolucdo de grandes quantidades das crostas de lama que ficam depositados nas
paredes laterais e fundo dos tanques. A Figura 2.27 representa o processo de lavagem

desses tanques (HYDRO ALUNORTE, 2013).
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Figura 2.26 - Processo de lavagem cdustica em filtro de pressao vertical.
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Figura 2.27 - Representagdo do processo de lavagem caustica tanques decantores e
espessadores de lama com seus respectivos tanques de transbordo.
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2.5—-MODELO GRM — REGRESSAO DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

O objetivo geral da regressao multipla (o termo foi usado pela primeira vez por
Pearson em 1908) ¢ aprender sobre a relagdo entre as diversas varidveis independentes
ou preditoras e uma variavel dependente ou critério. O modelo linear geral (GRM) pode
ser utilizado para analisar qualquer desenho ANOVA com variaveis preditoras
categoricas, qualquer desenho ANCOVA, com variaveis preditoras tanto categdricas e
continuas, bem como qualquer desenho de regressdo com previsdo de variaveis
continuas. O modelo de regressao de superficie de resposta quadratica ¢ um tipo hibrido
de desenho com -caracteristicas de modelo de regressdo polinomial ¢ modelo de
regressao fatorial fracionario. Modelos de regressdo de superficie de resposta quadratica
contém todos os mesmos efeitos de modelos de regressdo polinomial de grau 2 e, além
disso, os efeitos de interacdo de duas vias de varidveis preditoras. A Eq. (2.13) ¢ para
um projeto de regressdo de superficie de resposta quadratica para trés varidveis

preditoras continuas (P, Q e R) (HILL et al., 2003) é:

y = botb P+b,P’+b;0+b,0°+bsR+bsR*+b,P*Q+bsP*R+byQ*R (2.13)

2.6 — PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTO

Todo experimento envolve uma série de varidveis (ou fatores) com maior ou
menor grau de importancia para o processo em estudo. Uma das principais questdes que
surgem em trabalhos experimentais ¢ a determinagdo da influéncia de uma ou mais
varidveis sobre outra varidvel de interesse. 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 varidveis sdo modificadas a0 mesmo tempo, de forma cuidadosamente
planejada, através de um planejamento experimental. A razdo para isso ¢ que as
variaveis 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).
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O planejamento experimental ¢ uma ferramenta poderosa para estudar o efeito
conjunto de varios fatores sobre uma varidvel resposta de interesse. Uma das técnicas
mais conhecidas ¢ o planejamento fatorial, no qual estdo envolvidos k fatores (ou
variaveis) cada um deles presente em diferentes niveis. O caso mais simples ¢ aquele
em que cada fator k estd presente em apenas dois niveis. Na realizagdo de um
experimento com k fatores em dois niveis, sdo feitas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes) = 2k
observacdes da varidvel resposta e, portanto, este planejamento ¢ denominado

experimento fatorial 2k (MONTGOMERY, 2004).

2.7 - FATORES QUE AFETAM A INCRUSTACAO

Os parametros de operagdo que determinam a composicdo e velocidade de
formagdo da crosta no processo Bayer sdo os seguintes: 1) composi¢do da bauxita e do
licor; 2) temperatura das correntes de licor e polpa; 3) modo de agitagdo nos tanques e
velocidade do licor/polpa nas tubulagdes; 4) composi¢do da agua de resfriamento e da

polpa de cal (KUMAR e CARNEIRO, 1993).

2.7.1 — Composi¢ao da bauxita e do licor

Os problemas de processo relacionados com a formacdo de crosta seriam
insignificantes se a gibbsita e a boehmita fossem atacadas por soda caustica pura e,
depois, a alumina trihidratada fosse precipitada. Entretanto, a situagdo real ¢ bem
diferente da ideal. Quantidades varidveis de silica e matéria organica, dependendo da
qualidade da bauxita e da composicdo do licor, vao se dissolver e precipitar. Ao se
processar uma bauxita de silica reativa elevada (>1,5%), essa é prontamente dissolvida
e reprecipitada na forma de sodalita Bayer. Por outro lado, ao se processar um minério
com baixo teor de silica reativa, essa se dissolve, mas ndo ¢ facilmente precipitada no
licor. Além disso, um licor de concentragdo de soda e relacdo A/C elevadas podem reter
niveis mais elevados de SiO, em solucdo, do que um licor de concentracdo de soda e
relacdo A/C mais baixas (Figura 2.28) . De modo andlogo, bauxitas com teor mais
elevados de carbonato de so6dio organico vao resultar em concentragdes mais altas de
carbono e oxalato de sodio no licor. Concentracdes elevadas, tanto de silica quanto de

oxalato, vao contribuir para aumentar a velocidade de encrostamento de tanques e
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tubulagdes. Além disso, existe uma relagdo inversa de concentragdo de soda caustica e
solubilidade do oxalato nas solucdes Bayer. Sabe-se, por outro lado, que a solubilidade
do oxalato de s6dio aumenta na presenca de outras impurezas no licor, e isso dd origem

a curva de concentragdo critica de oxalato (Figura 2.29) (KUMAR e CARNEIRO,
1993).
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Figura 2.28 — Dessilicagdo da solugdo de aluminato em diferentes relagdes
alumina/soda. Fonte: KUMAR ¢ CARNEIRO (1993).
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Figura 2.29 — Curva de concentragao critica de oxalato.
Fonte: KUMAR e CARNEIRO (1993).

2.7.2 — Temperaturas das correntes de licor e polpa

A temperatura exerce influéncia marcante na precipitacdo da silica, do
hidrato e do oxalato. Como pode ser observado na Figura 2.30, a solubilidade da silica
decresce quando a temperatura aumenta. Por outro lado, as solubilidades do hidrato e do
oxalato aumentam com o aumento da temperatura para um dado licor. Sendo a sodalita
o principal componente das crostas, especialmente no caso das superficies de
transferéncia de calor, os fatores que determinam a sua formagao tém que ser estudados
mais detalhadamente. A velocidade relativa de dessilicagdo das diferentes solugdes

Bayer, pode ser calculada a partir das equagdes que descrevem a cinética das reagdes.
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Num trocador de calor, onde a area superficial da crosta ¢ relativamente constante, a Eq.

(2.14) estabelecida por OKU (KUMAR e CARNEIRO, 1993) pode ser aplicada:

Z— =(S-S,)" * Exp(26,376—14,44 %10~ *AM) (2.14)
em que:
S, = 1,58x10°xNxA
N = concentracdo caustica (g/L)
A = concentragdo de alumina (g/L)
T = temperatura (°K)
t = tempo (h)
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Figura 2.30 — Curva de solubilidade da silica.
Fonte: KUMAR e CARNEIRO (1993).
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Assim, uma redu¢do de 0,1g/L numa concentracdo de silica em um dado licor
com 0,5g/L, levaria a uma redu¢do de 50% na velocidade de formagdo da crosta,
supondo-se uma concentracdo de equilibrio da silica em 0,2g/L.. A Tabela 2.2 mostra as
velocidades relativas de dessilicagcdo de varias correntes de licor Bayer calculadas e as
compara com valores observados na pratica. Pela tabela, a velocidade de dessilicagdo na
alimenta¢do do evaporador em Kirkvine ¢ 70 vezes superior a verificada no produto da
evaporacdo. Isso se deve a temperatura mais elevada e a concentragdo mais baixa do
licor no primeiro efeito. Esses dois parametros exercem uma influéncia muito mais forte
do que a concentragdo de SiO,, que atinge o seu maximo no ultimo efeito. A
configuracdo do evaporador, em corrente paralela, representa um fator determinante do

encrostamento (KUMAR e CARNEIRO, 1993).

Tabela 2.2 — Comparacao dos célculos da velocidade de encrostamento com dados
observados em fébricas.
Fonte: KUMAR e CARNEIRO (1993).

Local A N T S Se —ds
(fabrica) (/L) (/L) °K (/L) (/L) dt

Trocador Vv

Demba 65 192 428 0,70 0,19 2.1x10"!
Kirkvine 56 190 430 0,55 0,17 1,510
Ewarton 56 190 430 0,40 0,17 5,7x107
Evaporagao

(entrada)

Kirkvine 56 175 394 0,55 0,17 1,6x107
Demba 65 192 330 0,70 0,19 1,1x10™
Evaporagao

(produto)

Kirkvine 75 230 344 0,72 0,27 2,8x10™
Demba 204 600 391 1,82 1,93 negativo
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2.7.3 — Processo de agita¢do nos tanques e velocidade nas tubulagdes de licor e polpa

A experiéncia demonstra que o encrostamento de precipitadores 4 afetado pelo
modo de agitacdo. A agitacdo mecanica resulta em um crescimento mais lento e mais
uniforme das crostas, em compara¢do com a agitagdo a ar. Nesse ultimo caso, as crostas
tém espessura crescente do topo para o fundo, em virtude da rotagdo maior do licor no
topo. Precipitadores com tubo interno de agitacdo a ar apresentam velocidades de
encrostamento 3 a 4 vezes mais elevadas do que as verificadas naqueles com tubo
externo, em virtude da agitacdo mais branda observada nos primeiros. Apos a conversao
de 24 precipitadores de agitagdo interna para externa, verificou-se em Kirkvine um
decréscimo anual de 142m? na geragdo de crostas (KUMAR e CARNEIRO, 1993).

As velocidades de polpa em tubulacdes sdo mantidas, geralmente, entre 1,0 e
1,5m/s, para evitar a decantagdo de solidos em suspensdo que formardo crostas com o
passar do tempo. Para licor em trocadores de baixa temperatura (<163°C), estas
velocidades sdo mantidas entre 1,4 e 1,8m/s para evitar a formacdo de nucleos de
crostas que atuardo como semente, para evitar a deposi¢do futura de crosta. Entretanto,
para se evitar a erosdo de tubos em trocadores operando entre 163 e 191°C, a velocidade

do licor ¢ limitada a 1,2m/s (KUMAR e CARNEIRO, 1993).

2.7.4 — Composicao das correntes de dgua de resfriamento e polpas de cal

A agua de resfriamento ¢ geralmente usada nos condensadores barométricos, nas
gaxetas de bombas e nos resfriadores dos fornos de calcinagdo. As duas correntes de
agua quente, dos condensadores barométricos e dos resfriadores, sdo lancadas separadas
em torres de resfriamento porque a primeira arrasta consigo goticulas de licor Bayer.
Para o resfriamento de gaxetas, usa-se agua industrial tratada, que contém quantidades
minimas de agentes endurecedores, como Ca(HCOs;),. Na eventualidade de falta de
agua para resfriamento, em qualquer corrente, emprega-se agua industrial ndo tratada
para completar o volume necessario. Isso resulta no encrostamento das torres de
resfriamento e do sistema de gaxetas com calcita. Mesmo sem uso de dgua ndo tratada

em adi¢do a agua de resfriamento, o condensado regenerativo contém ion célcio, que é
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destilado em preferéncia ao ion sodio, dai podendo resultar a formagdo de crosta de
calcita nas torres de resfriamento e nas gaxetas. As tubulagdes de polpas de cal com
licor Bayer encrostam-se com silicato de aluminio tricdlcio (C;AS) (KUMAR e

CARNEIRO, 1993).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 - TESTES EM LABORATORIO

3.1.1 - TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA UTILIZANDO TECIDO FILTRANTE
DOS FILTROS DE PRESSAO VERTICAL (VPF) — FILTRACAO DE LAMA
VERMELHA

Estes estudos tiveram por objetivo simular em laboratdrio diversas condigdes de
lavagem cdustica para verificar o efeito sobre a varidvel relagdo alumina/caustico
(relagdo A/C), assim como os efeitos isolados sobre as extracdes de alumina e caustico

no processo de rejuvenescimento de tecidos filtrantes.

3.1.1.1- Testes simulando a lavagem caustica em chapa metalica aquecida

Foram estabelecidas onze condigdes de preparo, variando a concentraciao
caustica, a temperatura e o tempo de lavagem, como mostrado na Tabela 3.1 abaixo.
Para minimizar o erro analitico, foram coletadas as amostras em triplicata. A Figura 3.1
mostra um filtro de pressdo vertical aberto, com um conjunto de tecidos apds uma
campanha de 120 ciclos de filtragdo. A Fig. 3.2 mostra um conjunto de tecidos/bolsas
descartado. A Fig. 3.3 ¢ a amostra de tecido utilizado nos testes em laboratorio,
enquanto a Fig. 3.4 mostra o aparato utilizado.

A andlise de influéncia foi realizada através de regressdo de superficie de

resposta.
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Tabela 3.1 - Condigdes para os testes de lavagem caustica.

Condi¢do NaOH (g/L) Temperatura (°C) Tempo (h)

1 450 95 4,0
2 400 85 3,5
3 350 75 3,1
4 300 64 2,6
5 250 53 2,2
6 450 95 2,5
7 450 95 4,0
8 450 64 4,0
9 350 75 4,0
10 350 75 6,0
11 350 85 4,0

Figura 3.1 - Filtro de pressdo vertical aberto, tendo a mostra um conjunto de tecidos
apos uma campanha de 120 ciclos de filtragao.
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Figura 3.2 - Conjunto de tecidos/bolsas descartados de um filtro de pressdo vertical.

Figura 3.3 - Amostra de tecido utilizado nos testes em laboratorio.

Para simular o processo de lavagem céustica em laboratorio foram utilizados
pedacos de tecidos filtrantes retirados dos filtros de pressao vertical (10 cm?), adaptados
em dispositivo que possibilitou a sua completa imersdo na solucdo contida em um
béquer de vidro (2000 mL), com a solu¢do aquecida em chapa magnética e agitada por

meio de barra. A temperatura foi monitorada com termdmetro digital.
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Figura 3.4 - Aparato (chapa magnética, béquer de vidro e haste com tecido)
utilizado nos testes.

3.1.1.2- Testes simulando a lavagem caustica em estufa giratoria

Para simular o processo de lavagem caustica foi utilizada estufa com dispositivo
giratorio (rotagdo unica) e controle digital de temperatura. As solu¢des foram
preparadas em laboratério utilizando soda a 50% (soda virgem). Os ensaios foram
realizados em frascos plasticos de 300mL, hermeticamente fechados para evitar a
necessidade de reposi¢des devido a evaporacao.

Para cada condicao testada foi fixado um volume de 200mL de soluc¢do, onde foi
imersa uma amostra de 6¢cm? de tecido usado. Com a variagdo do tempo, aliquotas de
10mL foram retiradas com seringas para andalise no laboratorio. Como o objetivo de
minimizar erros analiticos, foi estabelecido um tinico equipamento para a realizacdo das
analises.

A Figura 3.5 mostra os frascos utilizados, a Fig. 3.6 a estufa com dispositivo

giratorio e a Tabela 3.2 as condigdes testadas.
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Tabela 3.2 - Condigdes para os testes de lavagem caustica.
Condi¢do Temperatura (°C) NaOH (g/L) | Tempo (h)
317,0 1,0/2,0/4,0
365,0 1,0/2,0/4,0

1 86,0
4220 1,0/2,0/4,0
317,0 1,0/2,0/4,0
365.,0 1,0/2,0/4,0
2 80,0
422,0 1,0/2,0/4,0
317,0 1,0/2,0/4,0
365.,0 1,0/2,0/4,0
3 72,4
4220 1,0/2,0/4,0
317,0 1,0/2,0/4,0
365.,0 1,0/2,0/4,0
4 70,0
4220 1,0/2,0/4,0
315.,5 1,0/2,0/4,0
363.3 1,0/2,0/4,0
5 61,0

420,4 1,0/2,0/4,0

Figura 3.5 — Aparato (estufa, frascos plasticos e tecidos) utilizado nos testes.
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Figura 3.6 - Estufa com dispositivo giratorio.

3.1.2 - TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA UTILIZANDO CROSTA DE HIDRATO
DO TANQUE DE RETORNO DAS LINHAS 1 E 2

Esse teste foi realizado por Dauton Silva (2011) na Hydro-Alunorte e teve por
objetivo avaliar em laboratorio a eficiéncia da limpeza caustica em crosta de hidrato em
diferentes condic¢des de preparagdo. Os ensaios foram realizados em estufa com sistema
giratorio e controle digital de temperatura. As amostras de licor pobre foram oriundas
do tanque de retorno das linhas 1 e 2, sendo que as solugdes de licor sintético (agua +
soda caustica) foram preparadas com soda virgem.

O hidréxido de sddio foi utilizado na proporcao de 100g de crosta para um litro
de solucdo. As andlises das concentragdes causticas foram realizadas no equipamento
Metrohm, com a concentragdo dos sé6lidos em g/L. sendo analisados de acordo com o
procedimento padrao do Laboratério (SILVA, 2011).

Para evitar que amostras com diferentes granulometrias influenciassem no
processo de solubilizagdo, as crostas de hidrato foram primeiramente secadas e
posteriormente britadas e peneiradas (peneira de 3/8), sendo o retido utilizado nos
ensaios. As Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5 mostram as condi¢gdes dos testes e a Fig. 3.7 as etapas

do método empregado (SILVA, 2011).
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Tabela 3.3 - Condigdes para os testes de lavagem caustica
com solugdes preparadas com licor pobre.

Temperatura NaOH Tempo

0 (g/L) (h)
300 9/6/12

100 350 9/6/12
400 9/6/12
450 9/6/12

Tabela 3.4 - Condicdes para os testes de lavagem cdustica
com solugdes preparadas com soda virgem e dgua.

Temperatura NaOH Tempo
O (g/L) (h)

300 9/6/12

20 350 9/6/12

400 9/6/12

450 9/6/12

450 9/6/12
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Tabela 3.5 - Condigdes para os testes de lavagem cédustica com solugdes preparadas com
soda virgem e licor pobre com concentragdo cdustica de 450g/L e relagao A/C de 0,135.

Temperatura (°C) NaOH (g/L) Tempo (h)
9/6/12
9/6/12
70 450 9/6/12
9/6/12
9/6/12
9/6/12
80 450 9/6/12
9/6/12
9/6/12
9/6/12
100 450 9/6/12
9/6/12

<2
OOQ CROSTA DE HIDRATO SECA

BRITADOR '

1009

PEHEIRA DE 378" g
k33 |

FRASCO Q :

ESTUFA
GIRATORIA

Figura 3.7 - Etapas do método de lavagem cdustica de crosta de hidrato em laboratorio.
Fonte: SILVA (2011)
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3.1.3 - TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA UTILIZANDO CROSTA DE HIDRATO
DE UM TANQUE ESPESSADOR DA PRECIPITACAO

Testes realizados com crosta de hidrato do tanque espessador T-7A-16B como
objetivos determinar o fator de consumo real de soda, assim como verificar o peso de
influéncias das variaveis sobre a relacdo alumina/caustico e taxa de dissolugdo.
Considerando os dois tipos de solugdes cdusticas que a rotina operacional utiliza, foram
preparadas solugdes com soda a 50% (soda virgem) e dgua e soda a 50% com licor
pobre da planta. A Tabela 3.6 mostra a anélise quimica da crosta hidrato.

Os testes para determinagdo do fator de consumo real de soda foram realizados
nas condi¢des de 80°C e concentragdo caustica de 452,2g/L,, proximas dos limites de
especificagdo estabelecidos para rotina de 80+5°C e 400+50g/L respectivamente.
Considerando que a rotina operacional estabelece um tempo de 15 horas para lavagem
dos tanques espessadores de hidrato e de 12 horas para os tanques classificadores
primarios, os tempos estabelecidos para os ensaios em laboratorio foram de 2h, 4h e 6h.
A Tabela 3.7 mostra a andlise quimica da solucdo. A Eq. 3.1 mostra a determinacdo
estequiométrica do fator de consumo de soda (ALCAN, 1993).

Os estudos para identificagdo das influéncias na taxa de dissolucdo e na relagao
A/C estabeleceu os valores de minimo e de maximo que ultrapassaram os limites de
especificagdo estabelecidos para as variaveis concentragdo cdustica e temperatura. Para
a solucdo de lavagem preparada com soda virgem e dgua os valores de maximo e de
minimo para a temperatura foi 90°C e 60°C respectivamente, enquanto que para a
concentragdo caustica os valores foram de 300g/L e 484g/L. Para a solucdo de lavagem
preparada com soda virgem e licor pobre os valores de maximo e minimo da
concentragdo cdustica foi de 487,60g/L e 301,00g/L respectivamente, com os valores de
temperatura maxima de 90°C e minima de 60°C. Considerando que o tempo de duragdo
da lavagem varia de acordo com a caracteristica de cada tanque ou de cada etapa do
processo, os tempos de maximo e minimo estabelecidos para o experimento em
laboratorio foram de 6h e 1h respectivamente. A Tabela 3.8 mostra as condi¢des
estabelecidas para os experimentos.

Para evitar que amostras de diferentes massas e formas geométricas da crosta de
hidrato pudessem influenciar nos resultados e no processo de lavagem, a amostra
principal foi fracionada em vérias amostras de formato ciibico com massa média de

10,5g. A Figura 3.8 mostra as amostras que foram utilizadas nos ensaios.
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Para simular o processo de lavagem céustica foi utilizado estufa com dispositivo
giratdrio (rotagdo Unica) e controle digital de temperatura. Os ensaios foram realizados
em frascos plasticos de 300mL hermeticamente fechados para evitar a necessidade de
reposi¢des devido a evaporacdo. Para cada condicdo testada foi fixado um volume de
100mL de solucdo, onde foi imersa a amostra de crosta de hidrato. Com o objetivo de
minimizar erros analiticos, foi estabelecido um tinico equipamento para a realizacdo das
analises. A Figura 3.9 mostra o aparato utilizado para determinacdo do fator de
consumo de soda, enquanto a Tabela 3.9 mostra as condi¢des dos experimentos para
identificacdo das influéncias sobre a relagdo concentracdo de alumina/concentragao
caustica. A Figura 3.10 é um grafico de superficie de resposta que mostra a interagdo

entre as variaveis estudadas.

Tabela 3.6 - Analise quimica da crosta de hidrato do tanque espessador utilizada nos
testes para determinacdo do consumo de soda e testes para identificagdo das influéncias
no processo de dissolugao.

A1203 F6203 SIO2 TiOz V205 Zn0O CaO G21203 NaZO P205 SO3 Ml’lOz
) ) ) ) () () () () (%) (%) (%) (%)

97,320 0,051 0,509 0,009 0,003 0,002 0,011 0,010 2,37 0,0009 0,009 0,001

Figura 3.8 - Amostras da crosta de hidrato do tanque espessador utilizadas nos testes
para determinacao do fator de consumo de soda e testes para identificagdo das
influéncias no processo de dissolucao.
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ESTUFA GIRATORIA

f=10,59 .|

Figura 3.9 - Aparato utilizado nos testes para determinag¢do do consumo de soda e
testes para identifica¢do das influéncias no processo de dissolugdo.

Tabela 3.7 - Andlise quimica da solugdo de lavagem cdustica preparada em laboratério
utilizada nos testes para determinagdo do fator de consumo.

Relagio  FC como FC como
A1203 NaOH
A/C Na,COs3 NaOH g/100M1
(g'h) (L) (g/L) (g/L)
95,0 4522 0,210 353,47 266,77 26,68
Fator de consumo de soda = 2NaOH (3.1)

(A1,0,.3H,0)*(%A41,0,)
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Tabela 3.8 - Condigdes dos experimentos para identificagdo das influéncias na relagdo
alumina/caustica e¢ taxa de dissolucdo da crosta de hidrato utilizando solugdo de
lavagem preparada com soda virgem e agua.

Niveis
Fatores

- Ponto médio  +
Concentragao caustica (g/L) 300,0 389,6 484,0
Temperatura (°C) 60,0 75,0 90,0
Tempo de lavagem (h) 1,0 3,5 6,0

Tabela 3.9 - Condigdes dos experimentos para identificacdo das influéncias na relagao
alumina/caustica e taxa de dissolu¢do da crosta de hidrato utilizando solugdo de
lavagem preparada com soda virgem e licor pobre.

Niveis
Fatores

- Ponto médio  +
Concentragao caustica (g/L) 301,0 395,2 487,0
Temperatura (°C) 60,0 75,0 90,0
Tempo de lavagem (h) 1,0 3,5 6,0
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Figura 3.10 - Ilustracdo do grafico de superficie de resposta que mostra em trés
dimensdes as interagdes entre as variaveis (condi¢des de maximo e minimo) sobre a
relacdo alumina/caustico e taxa de dissolucao.

3.1.4 - TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA DE UMA AMOSTRA DE TELA
METALICA INCRUSTADA DE LAMA DOS FILTROS DE PRESSAO VERTICAL
(VPF)

Este estudo teve por objetivo verificar a capacidade de a solucdo cdaustica
dissolver a crosta de lama presente nas telas metalicas dos filtros das linhas 1/2/3. Sao
as mais antigas da refinaria e durante muitos anos foram submetidas a uma rotina (etapa
de preparagdo para filtragdo) em que era utilizado o transbordo do tanque do primeiro
estdgio de lavagem de lama, um licor Bayer altamente incrustante devido a relagao
concentragdo alumina/concentracdo cdustica elevada e baixa temperatura. Inspecdes
realizadas nas telas metalicas que servem de suporte para os tecidos filtrantes mostraram
elevado grau de incrustagdo dos intersticios, condi¢do influente na elevagdo do perfil de

pressdo dos filtros. A rotina de lavagem caustica das telas metéalicas ndo conseguia
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efetuar a limpeza completa, havendo suspeita de que a crosta presente tornou-se
indissoluvel pela maior presenca de silica.

Antes da realizagdo dos ensaios foi realizada a caracterizacdo quimica da crosta
de lama contida na tela metalica através de fluorescéncia de Raio X (XRF). O objetivo
da caracterizacdo foi para comparar com os valores da lama da descarga dos
decantadores e da lama descartada dos filtros de lama.

Os testes em laboratorio foram realizados em estufa giratéria com controle
digital de temperatura, com ensaios realizados em frascos plasticos de 300mL
hermeticamente fechados para evitar a necessidade de reposi¢des devido a evaporacao.
Para cada condicdo testada foi fixado um volume de 200mL de solucdo caustica
preparada em laboratorio a uma concentragao de 449,6g/L. A temperatura da solucdo foi
controlada em 95°C com tempo total de lavagem de 15 horas. Para realizacdo dos
ensaios foram cortadas quatro amostras de uma tela metalica incrustada nas dimensdes
6,5cm x 2,8cm. A Figura 3.11 ¢ a sequéncia fotografica que mostra um filtro de pressado
vertical (VPF) fechado, aberto e uma tela metélica vestida com tecido filtrante igada. A
Figura 3.12 ¢ uma sequéncia de fotos de uma tela metalica sem incrustacdo e uma
completamente incrustada com lama. A Figura 3.13 mostra o conjunto de quatro
amostras de tela metalica incrustada com lama para testes de lavagem cdaustica em

laboratorio, enquanto a Figura 3.14 mostra o aparato de laboratorio utilizado nos testes.

FILTRO VPF FILTRO ABERTO CONJUNTO TELA METALICATECIDO

Figura 3.11 - Sequéncia fotografica mostrando um filtro VPF fechado e aberto,
juntamente com uma tela metalica revestida com tecido filtrante icada para ser
posicionada no filtro.
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TELA METALICA LDVPA TELA METALICA INCRUSTADA

Figura 3.12 - Sequéncia fotografica mostrando uma tela metalica em condi¢ao normal
de operacdo e uma tela metalica quase totalmente obstruida pela presenca de crosta.

Figura 3.13 - Sequéncia fotografica de quatro amostras de tela metalica com presenca
de crosta que foram utilizadas nos testes de lavagem céustica.

59



ESTUFA GIRATORIA IMERSAO DA AMOSTRA NA SOLUGAO

Figura 3.14 - Aparato (estufa, frascos plasticos e tela metélica) utilizado nos testes.

3.2 - TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA EM ETAPAS DO PROCESSO DA
REFINARIA

Para verificar a eficiéncia da lavagem caustica a partir de um controle rigoroso
da temperatura, foram realizados testes na refinaria coordenados por Gerson Silva e
Humberto Junior da Hydro-Alunorte, onde a rotina vigente estabelece que a solugdo
seja preparada com soda virgem e dgua. Os testes foram realizados em filtro crosta de
bomba, tanques decantadores e espessadores de lama e seus respectivos tanques de

transbordo, e na limpeza de telas metdlicas dos filtros de pressao vertical.

3.2.1 - FILTRO CROSTA DA BOMBA DE FUNDO DE UM TANQUE
ESPESSADOR DE LAMA

O filtro crosta tem por finalidade proteger os mecanismos das bombas que ficam
posicionadas na descarga dos tanques espessadores de lama. Com o passar do tempo o
interior do conjunto filtro/tela metalica vao incrustando, e o excesso de incrustagdo pode

reduzir a vazdo de succdo da bomba, comprometendo a transferéncia da polpa de lama
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para os demais estagios do circuito de lavagem. Para evitar que tal situacdo ocorra,
existem rotinas de revezamento de bombas e lavagem caustica dos filtros crosta. A
rotina atual estabelece que a solugdo de limpeza seja preparada com soda virgem (50%)
e agua, com concentracdo caustica de 400+50g/L, temperatura de 80+5°C, vazdo de
240m?/h e relacdo A/C <0,200. O tempo de limpeza dura dezessete horas. Nao ¢ exigido
um controle da temperatura dentro das especificacdes, podendo decair para valores
abaixo de 75°C. As Figuras 3.15, 3.16 e 3.17 mostram as condi¢des de incrustagcdo da
tela metalica, do interior e da tampa do filtro crosta.

O teste foi realizado no filtro crosta da bomba P-28C-3B, fundo de um
espessador de lama, com a solugdo sendo preparada dentro dos padrdes exigidos, com
concentragcdo de 483¢g/L, vazao da solu¢do de 240m?*/h, relagdo A/C inicial de 0,031,
controle rigoroso da temperatura em 90°C e tempo de duracdo da lavagem em 3 horas e

vinte minutos.

Figura 3.15 - Tela metalica do filtro crosta antes da lavagem caustica.
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Figura 3.17 - Interior do filtro crosta antes da lavagem caustica.

3.2.2 — TANQUE ESPESSADOR (3° ESTAGIO) DO CIRCUITO DE LAVAGEM DE
LAMA E SEU TANQUE DE TRANSBORDO

A disponibilidade de tanques no processo de lavagem de lama é de fundamental
importancia econdmica por minimizar as perdas de soda, e pela logistica de manutenc¢ao
do equilibrio do volume total da planta. O tanque T-28D-6 ¢ o 3° estagio de lavagem

das linhas de produgdo 6 e 7, com 19,6m de altura e 19,5m de didmetro e volume util de
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4.437m?. Esse espessador possui um tanque (T-28D-14) que recebe o seu transbordo,
com altura de 11,30m, didmetro de 12,50m e volume 1til de 1.386m?. Com o passar do
tempo as paredes laterais, o fundo e a raspa desses grandes tanques vao incrustando,
havendo necessidade periddica de limpeza. A rotina atual estabelece que a solugdo de
limpeza seja preparada com soda virgem (50%) e dgua, com concentragdo caustica de
400+50g/L, temperatura de 80+£5°C, vazao de 240m?/h e relagdo A/C <0,200. O tempo
de limpeza dura vinte e um dias. O tempo de limpeza dos tanques do circuito de
decantagdo e lavagem de lama dura aproximadamente 35 dias, subdivido da seguinte
forma: 21 dias de limpeza cdustica, = 7 dias para montagem de andaimes, + 7 dias para
limpeza mecanica. Por percorrer extensos circuitos de tubulagdes e devido aos grandes
volumes que sdo movimentados, tais condigdes exigem um controle mais eficiente da
temperatura e concentragdo caustica pela necessidade de dissolugdo de grandes
quantidades de crosta. Nao ¢ exigido um controle da temperatura dentro das
especificagdes, podendo decair para valores abaixo de 75°C. Apos a lavagem ¢
realizada inspe¢do interna. Caso ainda haja grandes quantidades de crosta presente,
torna-se necessario a remoc¢ao mecanica através de martelete. Por se tratar de grandes
tanques e de grandes quantidades de crostas, torna-se necessdrio a montagem de
andaimes para que a remocao seja realizada. Essas condi¢des resultam em aumento do
custo operacional da atividade de limpeza e no aumento da indisponibilidade do tanque
para o processo.

O teste foi realizado com a solucdo concentrada em 480g/L, relagdo A/C inicial
de 0,035, vazao de 240m*/h com a temperatura sendo controlada rigorosamente em
85°C. Além do rigoroso controle da temperatura, outro diferencial do teste em relagdo a
rotina foi que o processo de lavagem s6 deveria ocorrer apds a garantia de que a
temperatura de todo o sistema estivesse em 85°C. O tempo de lavagem foi de quinze
dias. Vale ressaltar a complexidade da tarefa devido aos grandes volumes
movimentados. As Figuras 3.18 e 3.19 mostram respectivamente a representacdo do
processo de lavagem céustica dos tanques T-28D-6/T-28D-14 e o resumo dos tempos
estabelecidos para a limpeza, enquanto as Figuras 3.20, 3.21 e 3.22 mostram as

condi¢des de incrustagdo da raspa, fundo e parede interna do tanque T-28D-6.
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DECANTADOR 12 ESPESSADOR 22 ESPESSADOR
DE LAMA DE LAMA DE LAMA

32 ESPESSADOR
DE LAMA

POLPA
DE LAMA

Figura 3.18 - Representacdo do circuito de decantacdo e lavagem de lama, com
destaque para os tanques T-28D-6 e T-28D-14.

PROCESSO DE LAVAGEM TEMPOS ESTABELECIDOS NA ROTINA VIGENTE DE LIMPEZA

TEMPO DE LAVAGEM CAUSTICA = 21DIAS

2 TEMPO GASTO NA MONTAGEM DE ANDAIMES = +/-7 DIAS

L 2% TEMPO GASTO NA LIMPEZA MECANICA = +/- TDIAS
S HE

=1 TEMPO TOTAL DE INDISPONIBILIDADE = +/-35DIAS

Figura 3.19 - Representacao do resumo dos tempos das atividades de limpeza dos
tanques T-28D-6 e T-28D-14.

Figura 3.20 - Fotografia mostrando as condi¢des de incrustagdo do fundo e raspa do
tanque T-28D-6.
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Figura 3.21 - Fotografia mostrando a espessura da incrusta¢ao na parede interior do T-
28D-6 antes da lavagem céustica.

Figura 3.22 — Fotografia da parede interior do tanque T-28D-12 (tanque de transbordo)
mostrando a espessura da incrustagdo antes da lavagem cdustica.

3.2.3 — TANQUE ESPESSADOR (1° ESTAGIO) DO CIRCUITO DE LAVAGEM DE
LAMA E SEU TANQUE DE TRANSBORDO

O primeiro estagio do circuito de lavagem de lama ¢ um tanque de transi¢do por
operar com temperatura abaixo de 80°C e relagao A/C variando de 0,400 a 0,600. Tais

condi¢des de processo proporcionam intensa formacdo de crosta, mais do que nos
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outros tanques do circuito. O licor Bayer que transborda desse tanque ¢ considerado um
rejeito de processo por sua elevada instabilidade e, consequentemente, a crosta gerada
no seu interior € a que proporciona maior dificuldade de dissolucao de toda a refinaria.
Devido a essa condi¢do, o processo de limpeza cdustica desse tanque requer um tempo
maior. A disponibilidade de tanques no processo de lavagem de lama ¢ de fundamental
importancia econdmica por minimizar as perdas de soda, e pela logistica de manutengao
do equilibrio do volume total da planta. O tanque T-28D-4 ¢ o 1° estagio de lavagem
das linhas de produgdo 6 e 7, com 19,6m de altura e 19,5m de diametro e volume util de
4.437m?. Esse espessador possui um tanque (T-28D-12) que recebe o seu transbordo,
com altura de 11,30m, didmetro de 12,50m e volume util de 1.386m?3.

O teste foi realizado com a solu¢ao concentrada em 475g/L, relagdo A/C inicial
de 0,025, vazao de 240m*/h com a temperatura sendo controlada rigorosamente em
85°C. Além do rigoroso controle da temperatura, outro diferencial do teste em relagdo a
rotina foi que o processo de lavagem s6 deveria ocorrer ap6s a garantia de que a
temperatura de todo o sistema estivesse em 85°C. O tempo de lavagem foi de dezessete
dias. Vale ressaltar a complexidade da tarefa devido aos grandes volumes
movimentados. A Figura 3.23 representa a posicdo que os tanques ocupam no circuito
de lavagem, enquanto as Figuras 3.25 e 3.26 mostram as condigdes de incrustacdo na
porta de visita de acesso, na raspa, no fundo e borda superior do tanque T-28D-6. As
Figuras 3.23 e 3.24 mostram respectivamente a representacdo do processo de lavagem
caustica dos tanques T-28D-4/T-28D-12 e o resumo dos tempos estabelecidos para a
limpeza, juntamente com o grafico do controle da temperatura durante os dezessete dias
de lavagem céustica. A Figura 3.27 mostra o resumo do processo de lavagem céustica
dos tanques e o grafico do controle da temperatura da solucdo caustica no periodo em

que foi realizada a lavagem céustica.
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DECANTADOR | 10 ESPESSADOR ! 20 ESPESSADOR 30 ESPESSADOR
DE LAMA : DE LAMA | DE LAMA DE LAMA
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Figura 3.23 - Representacao do circuito de decantagdo e lavagem de lama, com
destaque para os tanques T-28D-4 e T-28D-12.

PROCESSO DE LAVAGEM TEMPOS ESTABELECIDOS NA ROTINA VIGENTE DE LIMPEZA

TEMPO DE LAVAGEM CAUSTICA = 21DIAS
TEMPO GASTO NA MONTAGEM DE ANDAIMES = +/-7 DIAS

: L g TEMPO GASTO NA LIMPEZA MECANICA = +/. 7DIAS
-3
«©

HH I E =1 TEMPO TOTAL DE INDISPONIBILIDADE = +/-35DIAS

40045091

Figura 3.24 - Representacao do resumo dos tempos das atividades de limpeza dos
tanques T-28D-4 e T-28D-12.

Figura 3.25 - Fotografia da porta de visita do tanque T-28D-4,
destacando a crosta formada na parede interna.

67




FUNDO DO TANQUE
COM DESTAQUE PARA
A RASPA ENCRUSTADA

COM DESTAQUE A
ESPESSURA DA CROSTA
EM SUA PAREDE
LATERAL

Figura 3.26 - Fotografia da formacdo de crosta no tanque T-28D-4, destacando o fundo,
a raspa e a borda superior.

RESUMO DO PROCESSO DE LAVAGEM CONTROLE DA TEMPERATURA DA SOLUGAO

17 DIAS

0x5°

L 80+5°C
Eﬂ 4001509/

T-28D-12
(1.386 m>)

19722013 16:45:00 4/3/2013 08:45:00

Figura 3.27 — Controle da temperatura da solu¢do de lavagem caustica dos tanques
T-28D6 e T-28D-14.
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3.2.4 — TANQUE DECANTADOR DO CIRCUITO DE LAVAGEM DE LAMA E
SEU TANQUE DE TRANSBORDO

O residuo de bauxita ¢ espessado em estagios de decantacdo, sendo que a lama
decantada ¢ bombeada para os estagios de espessamento de lama. O objetivo destas
operagdes de lavagem ¢ remover o licor do residuo de bauxita para minimizar os custos
relacionados a perda de soda, aumentando a lucratividade do processo. Por esse motivo,
os decantadores instalados na refinaria Hydro Alunorte a partir da Expansao de 2003
foram projetados para proporcionar elevadas taxas de adensamento de lama, com a
concentragdo variando de 600 a 700g/L. A disponibilidade de tanques no processo de
lavagem de lama ¢ de fundamental importancia econdmica por minimizar as perdas de
soda, e pela logistica de manuten¢do do equilibrio do volume total da planta. O tanque
T-28C-1X ¢ um dos decantadores de lama das linhas de produgdo 4 e 5, com volume
util de 2.100m*. Esse decantador possui um tanque (T-28C-9) que recebe o seu
transbordo, com volume util de 1.452m?3.

O teste foi realizado com a solucdo concentrada em 465g/L, relagdo A/C inicial
de 0,018, vazdo de 240m*/h com a temperatura sendo controlada rigorosamente em
85°C. Além do rigoroso controle da temperatura, outro diferencial do teste em relagdo a
rotina foi que o processo de lavagem s6 deveria ocorrer apds a garantia de que a
temperatura de todo o sistema estivesse em 85°C. O tempo de lavagem foi de quinze
dias. Vale ressaltar a complexidade da tarefa devido aos grandes volumes
movimentados. A Figura 3.28 representa a posi¢do que os tanques ocupam no circuito
de lavagem, enquanto a Figura 3.30 mostra a condi¢do de incrusta¢do na porta de visita

de acesso. A Figura 3.29 ¢ o resumo dos tempos estabelecidos para a limpeza.
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DECANTADOR
DE LAMA

1° ESPESSADOR 20 ESPESSADOR 30 ESPESSADOR
DE LAMA DE LAMA DE LAMA

-

T-28C-9

Figura 3.28 - Representacdo do circuito de decantacdo e lavagem de lama, com
destaque para os tanques T-28C-1X e T-28C-9.

PROCESSO DE LAVAGEM TEMPOS ESTABELECIDOS NA ROTINA VIGENTE DE LIMPEZA
; TEMPO DE LAVAGEM CAUSTICA = 21DIAS
. § TEMPO GASTO NA MONTAGEM DE ANDAIMES = +/-7 DIAS
% § TEMPO GASTO NA LIMPEZA MECANICA = +/- TDIAS
b=3
@ -
E =1 TEMPO TOTAL DE INDISPONIBILIDADE = +/-35DIAS

Figura 3.29 - Representagao do resumo dos tempos das atividades de limpeza dos
tanques T-28C-1X e T-28C-9.

Figura 3.30 - Fotografia da porta de visita do tanque T-28C-1X, em destaque a
espessura da crosta presente na parede.
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3.2.5 — TESTE DE LIMPEZA DAS TELAS METALICAS DOS FILTROS VPFs
(LINHAS 4 E 5) ATRAVES DE LAVAGEM CAUSTICA E UTILIZANDO
HIDROJATEAMENTO

Assim como os filtros VPFs das linhas de produgdo 1, 2 e 3 foram submetidos
por um longo periodo ao licor Bayer do primeiro estidgio de lavagem, os filtros das
linhas 4 e 5 (Expansdo de 2006) também o foram. A partir de junho de 2013 o perfil de
resisténcia a filtracdo dos filtros VPFs dessas linhas elevou-se significativamente, tendo
como uma das influéncias o elevado grau de incrustagdo das telas metalicas que servem
de suporte para os tecidos filtrantes. A rotina vigente de limpeza caustica das telas
metalicas ndo estava conseguindo limpa-las satisfatoriamente pela impossibilidade de
controlar a temperatura e a concentragdo cdustica dentro dos limites de especificagao.
Outro, porém, havia suspeita de dificuldade de dissolugdo devido a maior presenca de
silica na crosta, como indicado na analise de XRF do material coletado das telas
metalicas dos filtros das linhas 1, 2 e 3.

Em face da possibilidade de redugdo da producdo por elevacdo de pressdao dos
filtros VPFs e diante dos altos custos que envolveriam a substituicdo por novos
conjuntos de telas metalicas (preco aproximado de R$250.000,00/conjunto), surgiu a
opcao de testar a limpeza de um conjunto de telas sem tecidos (21 telas), circulando por
18 horas uma solugdo céustica controlando rigorosamente a temperatura na
especificagdo 80+5°C, com as telas posicionadas dentro de um filtro pressurizado. Apds
a lavagem, as crostas ainda presentes nos intersticios seriam removidas através de
jateamento com agua. A Figura 3.31 ilustra o procedimento adotado e a Figura 3.32 foto

e desenho de um filtro VPF.
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Figura 3.31 — Representagdo do processo de lavagem cdustica
de telas metalicas em filtro VPF.

Volume =4,0m®
Area de filtragao = 400m?

Figura 3.32 — Fotografia e desenho de um filtro de pressdo vertical com suas medidas.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — RESULTADOS DOS TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA UTILIZANDO
TECIDO FILTRANTE DOS FILTROS DE PRESSAO VERTICAL (VPF) —
FILTRACAO DE LAMA VERMELHA

4.1.1 - Testes simulando a lavagem em chapa metalica aquecida

Tabela 4.1 - Resultados de onze condi¢des de lavagem caustica testadas.

NaOH Temperatura  Tempo Relagdo
Condi¢ao

(g/L) (°O) (h) A/C
1 450 95 4,0 0,179/0,183/0,172
2 400 85 3,5 0,185/0,170/0,190
3 350 75 3,1 0,193/0,178/0,192
4 300 64 2,6 0,214/0,193/0,174
5 250 53 2,2 0,215/0,205/0,181
6 450 95 2,5 0,179/0,183/0,172
7 450 95 4,0 0,129/0,128/0,129
8 450 64 4,0 0,043/0,065/0,087
9 350 75 4,0 0,202/0,242/0,184
10 350 75 6,0 0,211/0,204/0,232
11 350 85 4,0 0,135/0,117/0,148

Com um coeficiente de determinacdo ajustado de 88,08%, a Eq. (4.1) ¢ a

resultante do estudo:

y = 0,198-0,0014-0,000014%+0,003B-0,0003B>+0,06C-0,007C?+0,00014AC+0,00002BC-
0,00454C 4.1)
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sendo,

A =NaOH
B = Temperatura
C = Tempo

A Figura 4.1 mostra o grafico de pareto que classifica os efeitos sobre a extragdo
de alumina em ordem de significancia. As condigdes cujas barras ultrapassarem a linha
vermelha tém efeitos significativos. A grande influéncia foi a associagdo entre as
variaveis concentragdo cdustica e temperatura. As varidveis isoladas, assim como as

demais associagdes entre variaveis, ndo exerceram influéncia significativa.

Pareto Chart of t-Values for Coefficients; df=23
Yariable: Rel A/C
Sigma-restricted parameterization
NaOH*TEMPERATURA -6,3385
TEMPO2 1,160875
TEMPO ].2839155
TEMPERATURA"2 ],2478398
NaOH"2 ],1811054
NaOH ],0489084
TEMPERATURA 1,031219
NaOH*TEMPO 0039506
TEMPERATURA*TEMPO 0004348
b= 05
t-value (for Coefficient;Absalute Value)

Figura 4.1 - Efeitos significativos na relagdo A/C.

Na Figura 4.2 o grafico de superficie mostra que a regido de maxima resposta
(maior relagdo alumina/soda) foi alcangada com a temperatura acima de 80°C associada
com a concentragdo cdaustica acima de 350g/L. Entretanto, uma maxima resposta
também pode ser observada no sentido inverso, em temperaturas abaixo de 70°C,
associadas com concentracdes cdusticas inferiores 340g/L. Isso acontece na reagdo entre
leite de cal e licor Bayer a baixas temperaturas, formando o composto C4ACO,H;;
(SCHULTZE-RHONOF, 1973). Como a reacdo ¢ exotérmica, esse composto reage com

o hidréxido de sddio para formar TCA, consumindo o sédio do licor.
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Na Figura 4.3 o grafico de superficie mostra que a regido de maxima resposta
(maior relagdo alumina/soda) foi obtida com a concentragdo caustica no intervalo
caustico de 300g/L a 480g/L, sem nenhuma associa¢do com o tempo de lavagem. Na
Figura 4.4 a regido de maxima resposta foi obtida com a concentra¢do cdustica no

intervalo de temperatura entre 60°C e 100°C, sem nenhuma associagdo com o tempo de

lavagem.
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Figura 4.2 — Interagdo temperatura versus concentragao caustica
sobre a relagdo A/C (alumina/soda).
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Figura 4.3 — Interacdo tempo versus concentragdo caustica
sobre a relagdo A/C (alumina/soda).
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Figura 4.4 — Interagdo temperatura versus tempo
sobre a relagdo A/C (alumina/soda).
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4.1.2 — Testes simulando a lavagem caustica em estufa giratoria

Tabela 4.2 - Resultados de cinco condigdes de lavagem cdustica testadas.

Condi¢ao

Temp NaOH

O

(g/L)

Tempo

(h)

Ext
Al203

(g/L)

Ext
NaOH

(g/L)

Relagdo
A/C

86,0

317,0
365,0
422,0

1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0

2,4/3,0/2,5
2,8/2,5/2,7
5,6/4,6/5,7

0,0/1,8/2,7
3,6/5,1/6,4
4,1/5,8/6,5

0,0076/0,0094/0,0078
0,0076/0,0068/0,0073
0,0131/0,0108/0,0133

80,0

317,0
365,0
422,0

1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0

2,8/2,9/3,6
3,8/3,6/2,9
3,4/3,4/3,5

-0,7/3,6/0,9
3,5/5,5/3,9
0,4/3,4/3,7

0,0089/0,0090/0,0113
0,0103/0,0097/0,0079
0,0080/0,0080/0,0082

72,4

317,0
365,0
422,0

1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0

4,0/4,8/3,7
4,0/4,6/3,5
3,8/4,0/3,5

-0,1/1,6/1,3
2,6/5,1/4,0
-1,7/3,1/2,4

0,0126/0,0151/0,0116
0,0109/0,0124/0,0095
0,0090/0,0094/0,0082

70,0

317,0
365,0
422,0

1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0

4,1/2,6/2,6
3,6/7,0/2,8
2,6/4,0/3,1

-3,7/1,4/1,0
3,1/4,7/4,5

-0,1/1,4/-18,0

0,0131/0,0082/0,0082
0,0098/0,0189/0,0076
0,0062/0,0094/0,0077

61,0

315,5
363.3
420,4

1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0
1,0/2,0/4,0

5,5/3,9/4,2
3,8/2,8/4,0
4,0/4,4/3,7

-6,0/-4,3/-3,9
-4,8/-2,3/-2,3

-4,5/-1,3/-1,5

0,0178/0,0125/0,0135
0,0106/0,0078/0,0111
0,0096/0,0105/0,0088

A Figura 4.5 mostra o grafico de pareto que classifica os efeitos sobre a extragao

de alumina em ordem de significancia. As condig¢des cujas barras ultrapassarem a linha

vermelha tém efeitos significativos. Como no teste anterior, a grande influéncia foi a

associacdo entre as variaveis concentragao caustica e temperatura. As variaveis isoladas,

assim como as demais associagdes entre variaveis, ndo exerceram influéncia

significativa.
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Pareto Chart of t-Values for Coefficients; df=35
Variable: REL A/C
Sigma-restricted parameterization

NaOH*TEMPERATURA ¢ -3,09474

TEMPERATURA | }1 667165

o

NaOH |1,62166

NaOH*TEMPO , 7995479

.

TEMPO 6339797

TEMPERATURA*TEMPO 6337006

TEMPO"2 6114879

Ak

TEMPERATURAM2

i

9484545

NaOH"2 j 1874276

p=,05
t-value (for Coefficient,Absolute Value)

Figura 4.5 - Fatores com efeitos significantes na relagao A/C.

As Figuras 4.6, 4.7, 4.8, 49 e 4.10 sdo graficos de série que mostram o
comportamento da extra¢cdo da alumina e da extragdo da soda das amostras dos tecidos
filtrantes. Foi possivel observar os seguintes resultados:

i) A extragdo de alumina ocorreu independente da variagdo da temperatura,
concentragdo céaustica e tempo de lavagem.

i1) A extracdo de soda passou a dar negativa com o decréscimo da temperatura.
Novamente foi observada a reacdo entre leite de cal e licor Bayer a baixas
temperaturas formando o composto C4ACO,H;; (SCHULTZE-RHONOF, 1973),
que ¢ exotérmica, € como esse composto reage com o hidréxido de sodio para
formar TCA, consume o sédio do licor. Outra condi¢do observada ¢ que, quanto
menor a concentragdo caustica da solugdo, maior ¢ a “perda” de soda a medida que a
temperatura da solugao baixa.

iii) Considerando que o controle da qualidade da solu¢do tem como referéncia a

relacdo A/C, o fendmeno observado no item ii interferiu na avaliagao.
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SOLUCAO A 86°C
Ext Al203 Ext NaOH

Tempo
—e— 317g/L —m— 365g/L -+~ 422g9L

Figura 4.6 - Efeito das diferentes condi¢cdes de concentracio caustica e tempo de
lavagem sobre a extragdo alumina/soda e relacdo A/C com solucdo a 86°C.

SOLU(}f\O A 80°C
Ext 41203 Ext NaOH

B — » 2 L

g/L
ris
@
)i
/
=

@

Tempo
—e— 317gL. — = — 365g/L -+ -- 422g/L

Figura 4.7 - Efeito das diferentes condi¢cdes de concentragio caustica e tempo de
lavagem sobre a extragdo alumina/soda e relacdo A/C com solucdo a 80°C.
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SOLUCAO A 72,4°C
Ext AR203 Ext NaOH

g/L
r

¥
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1h zh 4h 1h zh 4h

Tempo
—e— 317g/L —w— 365gL -+ - 4229/L

Figura 4.8 - Efeito das diferentes condi¢cdes de concentracio caustica e tempo de
lavagem sobre a extragdo alumina/soda e relacdo A/C com solucdo a 72,4°C.
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SOLUCAQ A 70°C

Ext Al203 Ext NaOH
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Figura 4.9 - Efeito das diferentes condi¢cdes de concentracio caustica e tempo de
lavagem sobre a extragdo alumina/soda e relacdo A/C com solucdo a 70°C.
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SOLUCAO A 61°C

7,94 Ext 41203 Ext NaOH
s,o-\
25- o
-l
s
S 00
-2,5-
-5,0-
ih 2h 4h th %h 4h
Tempo
—e—3155gL —a— 3633gL -+ 420,791

Figura 4.10 - Efeito das diferentes condi¢des de concentragdo caustica e tempo de
lavagem sobre a extragdo alumina/soda e relacdo A/C com solucdo a 61°C.

As Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 sdo graficos de superficie de resposta que mostram em
trés dimensdes as interagdes entre as variaveis que influenciam na relagdo alumina/soda.

Na Figura 4.11 o grafico de superficie mostra que a regido de maxima resposta
(maior relagdo alumina/soda) foi alcangada com a temperatura acima de 80°C,
associada com a concentra¢do caustica acima de 420g/L. Entretanto, uma maxima
resposta também pode ser observada no sentido inverso, em temperaturas abaixo de
75°C, associadas com concentragdes causticas inferiores 340g/L. Tal fendmeno deveu-
se a reagdo entre leite de cal e o licor Bayer a baixas temperaturas formando o composto
C4ACOyH;; (SCHULTZE-RHONOF, 1973), que ¢ exotérmica, € como esse composto
reage com o hidréxido de sédio para formar TCA, consume o sddio do licor.

Na Figura 4.12 a regido de maxima resposta foi obtida com o tempo de lavagem no
intervalo entre Oh ¢ 5Sh, associado com concentragdes causticas no intervalo entre
280g/L e 340g/L. Outra regido de maxima resposta foi também observada com o tempo
de lavagem no intervalo entre 2h e 4h, associado com concentragdes causticas no

intervalo entre 400g/L e 480g/L.
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Na Figura 4.13 a regido de maxima resposta foi obtida com a concentrag@o cdustica

no intervalo de temperatura entre 55°C e 75°C, sem nenhuma associa¢do com o tempo
de lavagem.

Figura 4.11 — Interag¢do temperatura versus concentracio caustica
sobre a relagdo A/C (alumina/soda).
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Figura 4.12 — Interagdo tempo versus concentragao caustica
sobre a relagdo A/C (alumina/soda).
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Figura 4.13 — Interagdo tempo versus temperatura
sobre a relagdo A/C (alumina/soda).
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4.2 — RESULTADOS DOS TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA EM CROSTA DE
HIDRATO

4.2.1 — Solucao caustica preparada com licor pobre a 100°C
Os resultados mostraram baixa capacidade de solubilizacdo da crosta de hidrato
em concentracdes abaixo de 350g/L. O aumento do tempo de lavagem ndo significou

maior solubilizacdo da crosta. A Figura 4.14 mostra o comportamento da solubiliza¢ao

nas condigoes testadas.

35

30

20 -

15 -

Sélidos (g/L)
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ol e e
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Concentragdo caustica (g/L)

@ 6 horas ® 9 horas 0 12 horas

Figura 4.14 - Solubilizacdo da crosta de hidrato em solucdes preparadas com licor
pobre a 100°C, para diferentes concentragdes causticas e temperaturas.
Fonte: SILVA (2011).

4.2.2 — Solu¢io caustica preparada com soda virgem e agua a 100°C

Os resultados mostraram uma maior capacidade de solubiliza¢do da solugdo. A
partir de 400g/L de concentrag@o céustica ocorreu a completa solubilizagdo da crosta de
hidrato. Entretanto, em concentracdes abaixo de 400g/L, ndo houve grande diferenca de
solubilizagdo a partir da sexta hora de lavagem. A Figura 4.15 mostra o comportamento

da solubilizagdo nas condigdes testadas.
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Figura 4.15 - Solubilizacdo da crosta de hidrato em soluc¢des preparadas soda virgem e
agua a 100°C, para diferentes concentragdes causticas e temperaturas.
Fonte: SILVA (2011).

4.2.3 — Soluc¢ido caustica preparada com soda virgem e licor pobre a 80°C, com

concentracio caustica de 450g/1 e relacao A/C de 0,135

Os resultados mostraram que nessas condigdes a solubilizagdo da crosta de
hidrato foi mais efetiva nas solu¢des com temperatura acima de 80°C. Como a solugao
caustica foi preparada com licor pobre, em temperaturas abaixo de 80°C ocorreu a
formag¢do do composto C4ACO,H;; (SCHULTZE-RHONOF, 1973). A reacdo para a
formagdo desse composto ¢ exotérmica, consumiu o sodio da solugdo e diminuiu a
capacidade de dissolug¢do da crosta de hidrato. A Figura 4.16 mostra o comportamento

da solubilizag¢do nas condigoes testadas.
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Figura 4.16 - Solubilizacdo da crosta de hidrato em soluc¢des preparadas soda virgem e
licor pobre a 80°C, com concentragdo caustica de 450g/L e relacdo A/C de 0,135.
Fonte: SILVA (2011).

4.3 - RESULTADOS DOS TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA UTILIZANDO
CROSTA DE HIDRATO DE UM TANQUE ESPESSADOR DA PRECIPITACAO

A Tabela 4.3 mostra que com seis horas de lavagem a uma temperatura de 80°C
houve dissolu¢do total da crosta de hidrato, com um fator de consumo de soda de 0,55.
Esse valor de consumo ¢ proximo ao estabelecido pelo calculo estequiométrico de 0,53.
Esses resultados evidenciaram para a operacdo da refinaria que, pelo fato da crosta ser
composta basicamente de alumina (97,32%), a lavagem céustica foi efetiva, desde que
houvesse um rigoroso controle da temperatura num patamar acima de 75°C.

A rotina operacional da refinaria justificava a baixa disponibilidade dos tanques
devido a dificuldade que as rotinas de lavagem cdustica apresentavam em dissolver a
crosta de hidrato. Uma das hipoteses para esse cendrio era de que a crosta teria uma
composi¢do quimica que dificultaria a sua dissolucdo pela soda, aumentando, inclusive,

0 S€u consumo.
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Tabela 4.3 - Resultados dos testes de lavagem caustica para verificar
o fator de consumo real de soda.

Tempo de lavagem Massa Massa NaOH Delta Delta Fator de

inicial  final final NaOH ALOs; consumo

(h) (8) (g @ @@L (@

2,0 991 41 2542 126 581 0,22
4,0 945 1,8 22,56 4,12 7,68 0,54
6,0 994 0,0 21,18 550 994 0,55

A Figura 4.17 mostra o grafico de superficie de resposta para taxa de dissolugdo
com a solugdo de lavagem preparada com soda virgem e dgua, onde a regido de maxima
resposta ocorreu nas condi¢des em que os parametros da solugdo estavam no valor de
maximo: 484g/L / 90°C / 6h. Porém, considerando as restrigdes para evitar a
fragilizacdo de material por corrosdo, os limites de concentracdo e temperatura nao
podem ultrapassar a 450g/L e 85°C. A metodologia do experimento proporciona a
opcdo do estabelecimento de pontos intermediarios, com valores equidistantes aos
valores de maximo e de minimo. Dessa forma, foi possivel avaliar a taxa de dissolug¢ao
com a solucgdo proximo do limite inferior de especificagdo.

A taxa de dissolucdo na condi¢do intermedidria foi de 90,5%, superior as demais
condi¢des estudadas. Confirma-se o maior peso de influéncia da interagdo concentragdo
caustica e temperatura, sendo que o tempo ¢ fun¢do da massa que sera dissolvida e da

qualidade da solugao.
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Figura 4.17 — Grafico de superficie de resposta mostrando o efeito de interagao das
variaveis sobre a taxa de dissolucdo da crosta hidrato, com a solucdo de lavagem
preparada com soda virgem e agua.

A Figura 4.18 mostra o grafico de superficie de resposta para a relagdo A/C com
a solu¢do de lavagem preparada com soda virgem e agua , onde a regido de maxima
resposta ocorreu nas condi¢des em que os parametros da solugdo estavam no valor de
maximo: 484g/L. / 90°C / 6h. Nessas condicdes a relacdo A/C foi de 0,128, abaixo do
limite de especificagdo de 0,200. No ponto intermediério a relacdo A/C foi de 0,099.
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Figura 4.18 — Grafico de superficie de resposta mostrando o efeito de interagao das
variaveis sobre a relagdo A/C da solugdo, com a solucdo de lavagem preparada com
soda virgem e dgua.

Tabela 4.4 - Resultados dos testes para verificagdo das influéncias sobre a taxa de
dissolugdo e relagao alumina/caustico, com a solug¢ao
caustica preparada com soda virgem e agua.

NaOH Massa Massa Tx Relagao
Temperatura ) o )
NaOH livre Tempo inicial final dissolugdo Al,O; NaOH  A/C
(°O) gLy @@L (b (2) (2) (%) (g'h) (L)

90,00 483,80 421,80 6,00 10,52 0,00 100,00 59,70 -17,80 0,128
90,00 299,80 276,50 1,00 10,53 3,51 66,70 22,40 -26,50 0,082
60,00 483,80 479,60 1,00 10,50 8,60 18,10 4,00 -2,80 0,008
60,00 299,80 283,30 6,00 10,58 1,96 81,47 15,90 -6,40 0,054
75,00 389,60 350,40 3,50 10,35 0,99 90,45 37,70 -8,90 0,099
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Tabela 4.5 - Resultados dos testes para verificagdo das influéncias sobre a taxa de
dissolucao e relagdo alumina/caustico, com a solugdo caustica preparada com soda
virgem e licor pobre.

NaOH NaOH Tempo Massa Massa Tx AlLO; NaOH Relagdo
Temperatura
livre inicial  final dissolucdo A/C
°O) (gL) (gL) (b (2 (2 (%0) (gL) (gL

90,00 487,60 343,60 6,00 10,50 0,00 100,00 56,30 -19,40 0,296
90,00 301,00 185,10 1,00 10,53 10,16 3,50 3,20 3,90 0,366
60,00 487,60 400,30 1,00 10,40 10,14 2,50 84,00 -0,10 0,172
60,00 301,00 188,00 6,00 10,46 10,10 3,44 108,70 1,10 0,360
75,00 395,20 366,00 3,50 10,35 0,95 90,83 28,10 4,70 0,283

A Figura 4.19 mostra o grafico de superficie de resposta para taxa de dissolugdo
com a solucdo de lavagem preparada com soda virgem e licor pobre, onde a regido de
maxima resposta ocorreu nas condi¢des em que os parametros da solugdo estavam no
valor de maximo: 487g/L / 90°C / 6h. A taxa de dissolu¢do na condi¢do intermedidria
foi de 90,8%, também superior as demais condi¢des estudadas. Confirma-se o maior
peso de influéncia da interagdo concentragao caustica e temperatura, sendo que o tempo
¢ fun¢do da massa que sera dissolvida e da qualidade da solucgao.

Entretanto, chamou aten¢do as insignificantes taxas de dissolu¢do na condi¢ao
de céustico no minimo, quando comparadas com os testes com a solugdo preparada com
soda virgem e agua. Esses resultados evidenciaram que para esse tipo de solugdo ¢é
fundamental o controle do cdustico e da temperatura em valores acima de 395g/L e
75°C respectivamente, para que nao haja comprometimento do processo de limpeza. Os
resultados também mostraram que aumentar o tempo de lavagem ndo serd um fator de

compensagao.
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Figura 4.19 — Grafico de superficie de resposta mostrando o efeito de interagdo das
variaveis sobre a taxa de dissolucdo da crosta hidrato, com a solucdo de lavagem
preparada com soda virgem e licor pobre.

A Figura 4.20 mostra o grafico de superficie de resposta para a relagio A/C com
a solucdao de lavagem preparada com soda virgem e licor pobre, onde a regido de
maxima resposta ocorreu nas condi¢des em que os parametros da solugdo estavam no
valor de maximo: 301g/L / 90°C / 1h. Nessas condi¢des a relagdo A/C foi de 0,366,
acima do limite de especificacdo de 0,200. No ponto intermedidrio a relagdo A/C foi de
0,283 e vale ressaltar que somente um resultado ficou abaixo da especificacdo de 0,200.
Ficaram evidentes que esses resultados erraticos podem ser advindos de reagdes que
ocorreram em solugdes reconcentradas, merecendo uma investigacdo mais detalhada, ja

que a relacdo A/C ¢ utilizada como critério de avaliagao da qualidade da solugao.
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Figura 4.20 — Grafico de superficie de resposta mostrando o efeito de interagdo das
variaveis sobre a relagdo A/C da solu¢do, com a solucdo de lavagem preparada com
soda virgem e licor pobre.

Tabela 4.6 - Resultados dos testes para verificagdo das influéncias sobre a taxa de
dissolucdo e relagdo alumina/cdustico, com a solugdo cdustica preparada
com soda virgem e licor pobre.

NaOH Free Tempo Massa Massa Tx AlLbO; NaOH Relagao
Temperatura
caustic inicial ~ final  dissolucdo A/C
O (gL)  (glb) (h) (2 (2 (%) (gL)  (glb)
90,00 487,60 343,60 6,00 10,50 0,00 100,00 56,30 -19,40 0,296
90,00 301,00 185,10 1,00 10,53 10,16 3,50 3,20 3,90 0,366

60,00 487,60 400,30 1,00 10,40 10,14 2,50 84,00  -0,10 0,172
60,00 301,00 188,00 6,00 10,46 10,10 3,44 108,70 1,10 0,360
75,00 395,20 366,00 3,50 10,35 0,95 90,83 28,10 4,70 0,283
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44 — RESULTADOS DOS TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA DE UMA
AMOSTRA DE TELA METALICA INCRUSTADA COM LAMA DOS FILTROS DE
PRESSAO VERTICAL (VPF)

A Tabela 4.7 mostra a caracterizacdo quimica da crosta de lama presente na tela
metalica, com o objetivo de comparar com os valores da lama da descarga dos
decantadores (Tabela 4.8) e dos filtros de lama (Tabela 4.9). A Tabela 4.10 mostra a
quantidade de crosta que retirada das amostras apos a lavagem caustica. A Figura 4.21
mostra as condigdes em que ficaram as amostras de telas metalicas apds a lavagem
caustica, a Figura 4.22 idem, destacando a quantidade de crosta retirada. A Figura 4.23
mostra o aspecto da solucdo caustica apds 15 horas de lavagem, enquanto a Figura 4.24

ilustra as etapas do processo de lavagem de lama que antecedem o processo de filtracao.

Tabela 4.7 - Resultados da andlise da crosta de lama presente na amostra da tela
metalica dos filtros de pressao vertical (Fluorescéncia de Raio X — XRF).

A1203 F€203 SlOz Ti02 V205 Z/n0O CaO NaQO NazO ZI‘Oz Zn0O MHOQ
%) () (%) () () () () () () () (%) (%)

39,83 2,90 24,23 3,63 0,07 0,16 3,78 15,74 237 0,16 <0,01 <0,01

Tabela 4.8 - Resultados da analise da lama da descarga dos tanques de lama
(Fluorescéncia de Raio X — XRF).
A1203 F€203 SlOz Ti02 VzOs CaO NazO LOI

o) () o) () () (B) (%) (%)
20,34 36,35 17,72 555 0,10 0,16 931 6,71

Tabela 4.9 - Resultados da analise da lama da descarga dos filtros de lama
(Fluorescéncia de Raio X — XRF).
A1203 F€203 SlOz Ti02 VzOs CaO NazO LOI

o) () o) () () (B) (%) (%)
1925 41,20 16,09 525 0,09 1,64 7,71 819
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Tabela 4.10 - Resultados da quantidade de crosta retirada
das amostras ap0s a lavagem cdustica.
Amostra Peso inicial (g) Peso final (g)  Diferenca (g)

1 23,894 19,285 4,609
2 23,254 19,467 3,787
3 23,728 19,353 4,375
4 23,458 19,742 3,716

Figura 4.21 — Aspectos das condi¢des em que ficaram as amostras das telas metalicas
apos lavagem caustica de 15 horas.

Figura 4.22 — Aspectos das condi¢des em que ficaram as amostras das telas metalicas
apos lavagem céustica de 15 horas com a quantidade total de crosta retirada.
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Figura 4.23 — Aspecto da solu¢do caustica apds lavagem de 15 horas
da amostra da tela metalica.

LAMA DOS FILTROS DE LAMA
R
Data | ALO, | SIO; | Fe,0; | TIO; | Na;0 | Ca0 | V10, | LOI
Total | Total | Total
0211 00| 19,25 | 16,09 | 41,20 | 525
26/10 00| 21,60 | 1589 | 37,96 | 538
21110 00| 21,01 | 17,18 | 3804 | 541
1210 00| 20,64 | 17,01 | 37,32 | 5356

164 | 009 | 819
152 | 0,10 | 8,57
122 | 0,10 | 7,95
1,78 | 0,10 | 8,77

§EE[Z

5} ANALISE DA CROSTA PRESENTE

= TELA METALICA NA TELA METALICA
iz, COM CROSTA

—

Al203 $i02 Tio2 Fe203
o) o) %) )
—{l— 3 39,83 24,23 3,63 2,90

P205 Ca0 V205 Na20
) 58) (58} %)
0,01 3,78 0,07 15,74

202 | 00 | wmno | wmgo
) ) %) N
016 | <001 | <001 | 014

k20 | cr203 | pepcC
o) ) )
<0,01 <0,01 9,58

DESCARGA DOS DECANTADORES

Data k)

Al,0; Tot | SiO, Tot | Fe,0,Tot| TiO, | Na,0 | Ca0 | ViO, | LOY
20,34 1772 | 3635 | 555 | 931 | 016 | 010 | 671
20,56 1843 | 3851 | 564 | 934 | 019 | 0,10 | 680
20,58 1815 | 3849 | 554 | 965 | 007 | 010 | 673

3009 08| 20,76 17,97 3804 | 564 | 973 | 007 | 0,10 | 687

Figura 4.24 — Representacao das etapas do processos de lavagem de lama que
antecedem o processo de filtragdo (filtros VPFs) com os resultados das analises XRF.
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Apesar do aparato de laboratério ndo reproduzir as condi¢des de lavagem da
area pela auséncia de fluxo/vazio, os testes mostraram que grande parte da crosta foi
dissolvida/removida. Apods a lavagem, uma simples manipulagdo manual fez com que
houvesse facil desprendimento da crosta das telas. Considerando as condi¢des da
lavagem, se houvesse a possibilidade de reproduzir em laboratério uma incidéncia de
fluxo, possivelmente a crosta presente nas telas seria removida na sua quase totalidade.

Chamou atengdo o valor a maior da silica presente na amostra da crosta da tela
metalica, quando comparado com os valores de referéncia da descarga dos
decantadores. Durante muitos anos os filtros VPFs foram submetidos ao licor do
transbordo do primeiro estagio de lavagem na etapa de preparacdo para filtragdo. Esse
licor ¢ altamente instavel pela sua maior relacdo A/C e baixa temperatura. Tal regime de
operagao pode ter influenciado no aumento da rigidez da crosta e na maior presenca da
silica.

Se a temperatura da solugdo de lavagem for controlada abaixo de 75°C havera
perda quimica do NaOH pela formag¢do do composto C;ACO,H;;, ndo sendo possivel
controlar a concentra¢do caustica, o que diminuird significativamente a eficiéncia da
solucdo. Vale observar que tal fendomeno ndo ocorreu durante o processo de lavagem
devido ao rigoroso controle da temperatura em 90°C. A maior presenca de silica na
crosta indica que a sua dissolucdo tornar-se-a4 mais dificil, caso a rotina operacional nao

controle rigorosamente a temperatura.

4.5 - RESULTADOS DO TESTE DE LAVAGEM CAUSTICA NO FILTRO CROSTA
DA BOMBA P-28C-03B

O tempo de 3 horas e vinte minutos de lavagem céustica foi suficiente para
limpar por completo o interior e a tela do filtro crosta. Além dos 483g/L de
concentragdo cdustica da solugdo, o controle rigoroso da temperatura em 90°C foi o
fator determinante para que houvesse a completa dissolucdo da crosta presente no
equipamento. Confirmaram-se nesse teste em escala industrial as condi¢des observadas
em testes de laboratorio, que indicaram a grande influéncia que a associagdo entre a
concentragdo caustica e a temperatura exerce sobre a dissolucdo da crosta. Ou seja, se a
temperatura da solu¢do ndo estiver acima de 75°C, ocorrerd perda de soda devido a

formacao de compostos formados a partir da combinacgao da soda com outros elementos
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presentes no licor Bayer, como o composto C4ACO,H;; (SCHULTZE-RHONOF,
1973), fendmeno que ocorre mais intensamente na etapa de filtracdo devido ao excesso
de cal adicionado na forma de TCA. Vale ressaltar novamente que o critério de
avalia¢do da qualidade de uma solucdo na refinaria Hydro Alunorte ¢ baseado somente
na relagdo matematica alumina (A)/céustico (C). No caso de rotinas de limpeza em que
a temperatura da solugdo ficar abaixo de 75°C, haverd perda quimica de soda (C),
resultando em falso indicativo de eficiéncia de dissolu¢ao da solugdo, ja que o critério
de descarte ocorre quando a relagdo A/C fica acima de 0,200.

O tempo de limpeza foi reduzido em 81,0%. De uma rotina que estabelecia um
tempo de dezessete horas, controlando a temperatura em 90°C ocorreu limpeza total do
equipamento num periodo de tempo reduzidissimo. Novamente, confirmou-se em escala
industrial o fenomeno identificado nos testes de laboratorio de que o tempo ¢ funcdo das
condi¢des do bindmio de processo temperatura e concentracdo caustica. Se essas duas
variaveis forem bem controladas, o tempo de limpeza reduzird significativamente.
Nesse caso, a importincia desse controle estd associada a disponibilidade dos
equipamentos para o sistema produtivo da refinaria. As Figuras 4.25, 4.26 e 4.27

mostram as condi¢des do filtro crosta antes e apos o teste de lavagem caustica.

TELA METALICA DOFILTRO CROSTA,

ANTES DA LAV AGEM APOS LAVAGEM

Figura 4.25 - Fotografia da tela metalica do filtro crosta antes e
apods a lavagem céustica.
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INTERIOR DA TAMPA DO FILTRO CROSTA

ANTES DA LAYV AGEM L APOS LAYV AGEM
_ . ™

Figura 4.26 - Fotografia da tampa do filtro crosta antes e ap6s a lavagem cdustica.

INTERIOR DO FILTRO CROSTA

ANTES DA LAV AGEM APOS LAVAGEM

Figura 4.27 - Fotografia do interior do filtro crosta antes e apos a lavagem caustica.

4.6 — RESULTADOS DO TESTE DE LAVAGEM CAUSTICA NO ESPESSADOR
DE LAMA (3° ESTAGIO) E NO SEU TANQUE DE TRANSBORDO

O tempo de lavagem cdustica de quinze dias foi suficiente para limpar quase por
completo o tanque espessador e seu tanque de transbordo, com dois dias destinados a
limpeza mecanica do material depositado no fundo dos tanques. Portanto, o tempo total
para limpeza do tanque foi de dezessete dias. Além dos 480g/L de concentracdo cdustica
da solucdo, o controle rigoroso da temperatura em 85°C foi o fator determinante para
que houvesse dissolu¢do de uma grande quantidade de crosta presente no interior dos

tanques. Os resultados foram tdo positivos que ndo houve necessidade posterior de
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montagem de andaimes nos dois tanques para retirada da crosta residual através de
martelete. O material que ficou depositado no fundo foi removido através de
jateamento. Confirmaram-se nesse teste em escala industrial as condi¢des observadas
em testes de laboratorio, que indicaram a grande influéncia que a associagdo entre a
concentragdo caustica e a temperatura exerce sobre a dissolucdo da crosta. Se a
temperatura da solugdo for controlada abaixo de 75°C, ndo sera possivel controlar a
concentragdo caustica, pois ocorrera perda devida formagdo de compostos formados a
partir da combinacdo da soda com outros elementos presentes no licor Bayer, como o
composto C4ACO,H;; (SCHULTZE-RHONOF, 1973), fendmeno que ocorre mais
intensamente na etapa de filtracdo devido ao excesso de cal adicionado na forma de
TCA. Vale ressaltar novamente que o critério de avaliacdo da qualidade de uma soluc¢do
na refinaria Hydro Alunorte ¢ baseado somente na relagdo matematica alumina
(A)/céustico (C). No caso de rotinas de limpeza em que a temperatura da solugdo ficar
abaixo de 75°C, havera perda quimica de soda (C), resultando em falso indicativo de
eficiéncia de dissolucdo da solucdo, ja que o critério de descarte ocorre quando a relagdo
A/C fica acima de 0,200.

O tempo de limpeza foi reduzido em 51,0%. De uma rotina que estabelecia um
tempo aproximado de trinta e cinco dias, controlando a temperatura em 85°C,
combinado com a ado¢do das praticas para movimentagdo dos grandes volumes
envolvidos na operacdo, ocorreu a limpeza quase que total do interior dos tanques.
Novamente confirmou-se em escala industrial o fendmeno identificado nos testes de
laboratorio de que o tempo ¢ func¢do das condi¢gdes do bindmio de processo temperatura
e concentragdo caustica. Se essas duas variaveis forem bem controladas, o tempo de
limpeza reduzird significativamente. Nesse caso, a importancia desse controle estd no
aumento da disponibilidade dos equipamentos para o sistema produtivo da refinaria, e
na reducdo dos custos operacionais pela ndo mais necessidade de montagem de
andaimes e retirada mecanica da crosta residual através de martelete. A Figura 4.28
mostra os tempos de limpeza apds o teste de lavagem céustica. As Figuras 4.29, 4.30 e
4.31 mostram as condi¢des do interior do tanque espessador e seu tanque de transbordo

apos o teste de lavagem caustica
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PROCESSO DE LAVAGEM

TEMPOS ESTABELECIDOS NOS TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA

TEMPO DE LAVAGEM g.f\US'I'ICA = 15DIAS
TEMPO PARA REMOCAO DO MATERIAL COMBOB CAT = 2DIAS
TEMPO TOTAL DE INDISPONIBILIDADE = 17DIAS

Figura 4.28 — Representacdo das atividades de limpeza apos o teste

de lavagem caustica.

Figura 4.30 — Fundo e raspa do tanque T-28D-6 apos lavagem caustica.
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Figura 4.31 — Parede interior do tanque T-28D-14 (tanque de transbordo)
apos lavagem caustica.

4.7 — RESULTADOS DO TESTE DE LAVAGEM CAUSTICA NO ESPESSADOR
DE LAMA (1° ESTAGIO) E NO SEU TANQUE DE TRANSBORDO

O tempo de lavagem cdustica de quinze dias foi suficiente para limpar quase por
completo o tanque espessador e seu tanque de transbordo, com dois dias destinados a
limpeza mecanica do material depositado no fundo dos tanques. Portanto, o tempo total
para limpeza do tanque foi de dezessete dias. Além dos 475g/L de concentracdo c4ustica
da solucdo, o controle rigoroso da temperatura em 85°C foi o fator determinante para
que houvesse dissolu¢do de uma grande quantidade de crosta presente no interior dos
tanques. Os resultados foram tdo positivos que ndo houve necessidade de posterior
montagem de andaimes nos dois tanques para retirada da crosta residual através de
martelete. O material que ficou depositado no fundo foi removido através de
jateamento. Confirmaram-se nesse teste em escala industrial as condi¢des observadas
em testes de laboratério, que indicaram a grande influéncia que a associagdo entre a
concentragdo caustica e a temperatura exerce sobre a dissolucdo da crosta. Se a
temperatura da solug¢do for controlada abaixo de 75°C, ndo sera possivel controlar a
concentragdo caustica, pois ocorrera perda devida formagdao de compostos formados a
partir da combinacdo da soda com outros elementos presentes no licor Bayer, como o
composto C4ACO,H;; (SCHULTZE-RHONOF, 1973), fendmeno que ocorre mais
intensamente na etapa de filtracdo devido ao excesso de cal adicionado na forma de

TCA. Vale ressaltar novamente que o critério de avaliagdo da qualidade de uma solugdo
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na refinaria Hydro Alunorte ¢ baseado somente na relagdo matematica alumina
(A)/céustico (C). No caso de rotinas de limpeza em que a temperatura da solugdo ficar
abaixo de 75°C, havera perda quimica de soda (C), resultando em falso indicativo de
eficiéncia de dissolucdo da solucdo, ja que o critério de descarte ocorre quando a relagdo
A/C fica acima de 0,200.

O tempo de limpeza foi reduzido em 51,0%, um feito significativo considerando
a maior quantidade de crosta que ¢ gerada no primeiro estagio de lavagem. Novamente
confirmou-se em escala industrial o fendmeno identificado nos testes de laboratério, de
que o tempo ¢ func¢do das condigdes do bindmio de processo temperatura e
concentragdo caustica. A Figura 4.32 mostra o resumo dos tempos das atividades de
limpeza apds o teste. As Figuras 4.33, 4.34, 4.35, 4.36, 4.37, 4.38 ¢ 4.39 mostram as
condi¢des do interior do tanque espessador e do seu tanque de transbordo apds o teste

de lavagem caustica.

PROCESSO DE LAVAGEM TEMPOS ESTABELECIDOS NOS TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA
| TEMPO DE LAVAGEM g.-‘\USTIC.-\. = 15DIAS
o § TEMPO PARA REMOCAO DO MATERIAL COMBOB CAT = 2DIAS

&'
2 -81 TEMPO TOTAL DE INDISPONIBILIDADE = 17DIAS

Figura 4.32 — Representacdo das atividades de limpeza apos o
teste de lavagem caustica.
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ESPESSURA DA CROSTA NA PAREDE
ANTES DEPOIS

Figura 4.33 — Fotografias mostrando as condi¢des da borda superior e fundo
do T-28D-4 antes e ap0s a limpeza caustica.

PORTA DE VISITA
DEPOIS

Figura 4.34 — Fotografias mostrando as condi¢des da porta de visita
do T-28D-4 antes e ap0s a limpeza caustica.
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FEEDWELL + E-DUC

ANTES DEPQIS

Figura 4.35 — Fotografias mostrando as condi¢des do conjunto feedweel/EDUC
do T-28D-4 antes e ap0s a limpeza caustica.

FUNDO + RASPA
ANTES | DEPOIS

Figura 4.36 — Fotografias mostrando as condi¢des do fundo e raspa
do T-28D-4 antes e ap0s a limpeza caustica.
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ENTRADA DO E-DUC
ANTES | DEPOIS

Figura 4.37 — Fotografias mostrando as condigdes das tubulagdes de entrada do EDUC
do T-28D-4 antes e ap0s a limpeza caustica.

TOPO + PAREDE DO TANGQUE PAREDE DO TANQUE

Figura 4.38 — Fotografias mostrando as condi¢des do interior do tanque de transbordo
T-28D-12 apds a limpeza caustica.
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MATERIAL DEPOSITADO MATERIAL DEPOSITADO

Figura 4.39 — Fotografias mostrando material depositado no fundo do tanque de
transbordo T-28D-12 apos a limpeza cdustica.

4.8 — RESULTADOS DO TESTE DE LAVAGEM CAUSTICA NO DECANTADOR
DE LAMA E NO SEU TANQUE DE TRANSBORDO

O tempo de lavagem cdustica de quinze dias foi suficiente para limpar quase por
completo o tanque decantador e seu tanque de transbordo, com dois dias destinados a
limpeza mecanica do material depositado no fundo dos tanques. Portanto, o tempo total
para limpeza do tanque foi de dezessete dias. Além dos 465g/L de concentracdo cdustica
da solugdo, o controle rigoroso da temperatura em 85°C foi o fator determinante para
que houvesse dissolugdo de uma grande quantidade de crosta presente no interior dos
tanques. Os resultados foram tdo positivos que ndo houve necessidade posterior de
montagem de andaimes nos dois tanques para retirada da crosta residual através de
martelete. O material que ficou depositado no fundo foi removido através de
jateamento. Confirmaram-se nesse teste em escala industrial as condi¢des observadas
em testes de laboratério, que indicaram a grande influéncia que a associagdo entre a
concentragdo caustica e a temperatura exerce sobre a dissolucdo da crosta. Se a
temperatura da solugdo for controlada abaixo de 75°C, ndo sera possivel controlar a
concentragdo caustica, pois ocorrera perda devida formagdo de compostos formados a
partir da combinacdo da soda com outros elementos presentes no licor Bayer, como o
composto C4ACO,H;; (SCHULTZE-RHONOF, 1973), fendmeno que ocorre mais
intensamente na etapa de filtracdo devido ao excesso de cal adicionado na forma de

TCA. Vale ressaltar novamente que o critério de avaliagdo da qualidade de uma solugao
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na refinaria Hydro Alunorte ¢ baseado somente na relagdo matematica alumina
(A)/céustico (C). No caso de rotinas de limpeza em que a temperatura da solugdo ficar
abaixo de 75°C, havera perda quimica de soda (C), resultando em falso indicativo de
eficiéncia de dissolucdo da solucdo, ja que o critério de descarte ocorre quando a relagdo
A/C fica acima de 0,200.

O tempo de limpeza foi reduzido em 51,0%. De uma rotina que estabelecia um
tempo aproximado de trinta e cinco dias, controlando a temperatura em 85°C,
combinado com a adog¢do das praticas para movimentagdo dos grandes volumes
envolvidos na operacdo, ocorreu a limpeza quase que total do interior dos tanques. A
Figura 4.40 mostra os tempos das atividades de limpeza apds a lavagem céaustica,
enquanto as Figuras 4.41 e 4.42 mostram as condi¢des do interior do tanque decantador

e seu tanque de transbordo apds o teste de lavagem céustica

PROCESSO DE LAVAGEM TEMPOS ESTABELECIDOS NOS TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA
| TEMPO DE LAVAGEM CAUSTICA = 15DIAS
. 3 TEMPO PARA REMOGAO DO MATERIAL COMBOB CAT = 2DIAS

| _&|%
2|8 TEMPO TOTAL DE INDISPONIBILIDADE = 17DIAS

3] &3

Figura 4.40 — Representacao das atividades de limpeza apos o
teste de lavagem caustica.

Figura 4.41 — Interior do tanque T-28C-1X apds lavagem caustica.
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Figura 4.42 — Interior do tanque T-28C-1X apds lavagem caustica, mostrando as
condi¢des da parede, fundo, raspa e feedwell.

4.9 — RESULTADO DO TESTE DE LIMPEZA DAS TELAS METALICAS NOS
FILTROS VPFs (LINHAS 4/5) ATRAVES DE LAVAGEM CAUSTICA E
UTILIZANDO HIDROJATEAMENTO

Mesmo apds dezoito horas de lavagem com o controle rigoroso da temperatura
em 80+5°C, havia presenca de crosta nos intersticios das telas metalicas, indicativo da
dificuldade que a solug¢do de limpeza encontrou para dissolver a crosta. Mesmo com a
forca de remog¢ao proporcionada pela vazao média de 300m*/h de solugdo foi suficiente
para desprender o material agregado e aumentar a area livre dos intersticios da tela,
sendo necessaria a utilizacao de jateamento.

Entretanto, a eficicia do hidrojateamento s6 foi possivel devido a menor
resisténcia oferecida pela crosta apds a lavagem cdustica com controle da temperatura
na especificagdo. Tentativas anteriores de associar a lavagem cdustica com o
hidrojateamento fracassaram devido a utilizagdo de solugdes com temperaturas abaixo
de 75°C. Novamente, para compensar a deficiéncia de temperatura e na tentativa de
amolecer a crosta, foi criado o procedimento de imergir as telas metdlicas em solu¢do
caustica dentro do filtro durante alguns dias sem circulacdo, procedimento esse

chamado de hibernagao.
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Apb6s a adogdo do procedimento de lavagem das telas com controle da
temperatura e hidrojateamento, os filtros que entraram em operagao contribuiram para o
decréscimo do perfil de resisténcia a filtragio (ALCAN, 1993), como mostra a Figura
4.40. Além de nao haver perda de produgdo, houve significativa economia de custo pela
ndo necessidade de aquisi¢ao/substituicao de novos conjuntos de telas.

Novamente ficou evidenciado que uma lavagem caustica nio sera efetiva sem o
rigido controle do trindmio temperatura/concentracdo c4ustica/vazao. A varidvel tempo
¢ funcdo da qualidade desse trinomio de processo. A Figura 4.43 mostra a
complementacdo do processo de limpeza da tela com hidrojateamento apds a lavagem
caustica. A Figura 4.44 mostra o comportamento da resisténcia a filtragdo antes e apos a

adocao do procedimento de limpeza caustica controlando a temperatura da solucao.

> CONDICAO APOS
JATEAMENTO

- CONDICAO ANTES
DO JATEAMENTO

Figura 4.43 — Sequéncia fotografica mostrando as condigdes da tela metdlica apos a
lavagem céustica de 18 horas e apos o jateamento com agua para retirada da crosta
presente nos intersticios.
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Individual Value

RESISTENCIA A FILTRACAO FILTROS VPFs LINHA 4

! LIMPEZA DAS TELAS METALICAS

T T T T T T T T T T
11113 16/2/13  19/3/13  30/4/13  4/6/13  11/7/13 11813 19/9/13 28/10/13 28/11/13

Figura 4.44 — Perfil da resisténcia a filtragdo da linha 4 no periodo de janeiro a
dezembro de 2013, tendo como destaque o periodo de decréscimo da resisténcia a partir
da segunda quinzena de setembro.

~ 2
Pressao (kgf / cm?) £10° 4.1)
Vazao (m?/ h)

Resisténcia a filtracdo =
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES

O controle da temperatura ¢ de fundamental importdncia para eficiéncia da
lavagem caustica em uma planta Bayer. Se a temperatura da solugdo ficar muito abaixo
de 75°C, havera perda do controle da concentracdo cdustica, j4 que nestas condi¢des
ocorrerd a formacdo de compostos como o C4ACO,H;;, que consome soda e diminui
significativamente a eficiéncia da solugao.

Mesmo em rotinas de rejuvenescimento de tecidos onde a solugdo é preparada
com a mistura soda virgem e adgua, o controle da temperatura ¢ essencial devido a crosta
presente no tecido ser predominantemente formada de hidrato de aluminato de célcio
(TCA). Por outro lado, deve-se levar em consideracdo que no sistema ¢ adicionado
permanentemente leite de cal (Ca(OH),) havendo formacgao de TCA.

Em rotinas de limpeza onde a solugdo ¢ preparada com a mistura soda virgem e
licor pobre, a capacidade de dissolugdo ¢ significativamente menor. Nesse caso, o
controle da temperatura torna-se ainda mais critico.

Como a qualidade das solugdes causticas na planta Hydro-Alunorte sao
monitoradas pela relacdo A/C, em ocorrendo decréscimo da temperatura ocorrerd perda
de soda e uma falsa indicacao de eficiéncia.

O estudo mostrou que ndo adiantard aumentar o tempo de lavagem como medida
compensatoria para o descontrole da temperatura. Tal acdo, além de contribuir para a
desconcentracao caustica da solu¢do, comprometera a disponibilidade do sistema.

Os testes em escala industrial mostraram que controlando rigorosamente a
concentragdo cdustica e a temperatura da solucdo de lavagem, houve aumento (acima de
50%) na disponibilidade dos equipamentos. Esses resultados sinalizam para a
necessidade de investimentos em trocadores de calor que garantam o aquecimento das
solugdes na especificacdo 80+5°C.

O modelamento matematico da relagdo A/C ¢é um recurso que podera auxiliar as
equipes de operacdo na avaliacdo da eficiéncia da solucdo de lavagem caustica e na
decisdo de substituir as solugdes em tempo habil, diminuindo dessa forma a

dependéncia analitica do laboratdrio.
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