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RESUMO

FRANCO, Thiago TeixeiraSimulacdo dos efeitos de sementes no processo de
cristalizacdo de hidréxido de aluminio 2021. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia

Quimica) — Escola Politécnica, Universidade de Ba@do, Sao Paulo, 2021.

Neste trabalho o processo de cristalizacdo dehabréde aluminio foi simulado por
modelamento matematico que relaciona os fendmemasistalizacdo com os balancos
mAassico, energético e populacional em uma cadeiaridilizadores continuos em
resfriamento. Dados industriais foram coletadosymrextenso periodo para validacéao
do modelo matematico e para a calibracdo do siroul&ltamanho das particulas das
sementes alimentadas ao processo foi variado parsesavacao da qualidade do produto
e dos indicadores de desempenho. Houve boa comotrdéntre modelo e dados
industriais, com desvio de 2,6% no tamanho médigalticula (d50), de 2,2% na
producdo de alumina e de 1,6% na produtividade rializacdo. Foi mostrada a
necessidade de um processo de classificacdo datesnediciente, em que sementes de
baixa granulometria alimentam o inicio da cadeiacdstalizadores e sementes de
granulometria alta alimentam os cristalizadoregrinediarios. Foi mostrado que o
simulador é uma ferramenta Gtil para prever a dadé do produto e o desempenho do
processo, auxiliando na tomada de decisdo pararhiisé de processo, intervencdes

programadas e ndo programadas e para otimizadagald da cadeia de cristalizadores.

Palavras-chave: Simulagdo de processos. Modelamerdtematico. Distribuicdo

granulométrica. Balanco populacional. Cristalizaig@strial. Cinética de cristalizacao.



ABSTRACT

FRANCO, Thiago TeixeiraSimulation of seed effects on aluminium hydroxide
crystallization process 2021. Dissertation (Master's degree in Chemicagiieering) -

Polytechnic School, University of S&o Paulo, Saol&®£021.

In this work, the crystallization process of alumam hydroxide was simulated by
mathematical modeling that relates crystallizaggrenomena with mass, energy and
population balances in a continuous crystallizeesrtunder cooling. Industrial data were
collected for an extended period for validationttod mathematical model and for the
simulator calibration. The particle size of thedseted to the process was varied for the
observation of product quality and performancedattirs. There was good agreement
between model and industrial data, with deviatib®.6% in the mean particle size (d50),
2.2% in alumina production and 1.6% in crystalii@atyield. The need for an efficient
seed classification process was shown, in whichdaanulometry seeds must feed the
beginning of the crystallizers chain and seeds igh lgranulometry must feed the
intermediate crystallizers. It has been shown tiratsimulator is a useful tool to predict
product quality and process performance, assigtingecision making for process
disturbances, scheduled and unscheduled intervengind for optimizing the layout of

the crystallizer chain.

Keywords: Process simulation. Mathematical modgllifParticle size distribution.

Populational balance. Industrial crystallizatiomy€tallization kinetics.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS

Em 2018, a producdo mundial de aluminaQ@3) totalizou cerca de 142 milhdes de tonelddas
Além de matéria prima para producdo do alumin@penina pode ser utilizada em aplicacdes
industriais que incluem ceramicas, refratariosasiios, pigmentos para tintas, aditivos em

polimeros, catalisadores de reacdes, dentre outras.

A alumina é produzida tradicionalmente pelo proce3ayer, desenvolvido por Karl Joseph
Bayer em 1888. Nesse processo ha a extracdo daxidoks de aluminio da bauxita, como a
gibbsita Al(OH}, a boemita AIO(OH) e didaspora AIO(OH) por contaton solucdo caustica
concentrada e aquecida. A bauxita também possup@stos como 0 quartzo, hematita,
magnetita, siderita, goethita, caulinita e outgpse sdo removidos do processo por separacao
sélido-liquido. A solucgéo caustica, rica em iongldeninio, € resfriada e enviada a tanques onde
ocorre 0 processo de cristalizacdo de hidréxidoaldeninio (Al(OHY). Posteriormente, o
hidréxido de aluminio é filtrado e enviado paraogesso de calcinacédo, em que a umidade e as
moléculas de agua sdo removidas de sua estruistainga pela energia de combustéo fornecida,
gerando o produto conhecido por alumina@). Caso seja desejado produzir aluminio

metdlico, a alumina segue para uma etapa de reeletfolitica.

Uma etapa importante do processo Bayer é a criatd@o de hidroxido de aluminio a partir de
solucéo caustica, pois requer controle de granuhiargas particulas. E necessario que atinjam
tamanho minimo e que sejam resistentes para néeresof fissura nas etapas subsequentes.
Particulas finas resultantes da cristalizacao ofisdara de particulas podem ser emitidas ao
ambiente junto aos gases de combustdo dos calcgzado ainda se tornarem residuo no
processo de reducédo eletrolitica, onde, por ndgeguirem reagir no banho eletrolitico, sédo
capturadas pelo sistema de tratamento de ar, edractdo, em ambos os casos, problemas

ambientais.

Realizar a etapa de cristalizacdo somente poriassfnto da solucdo, ndo conduz a
granulometria de produto desejada por produzirdgamuantidade de particulas finas, por isso

adiciona-se a ela particulas ja cristalizadasuassquncionam como sitios para a formagéo do

! http://www.world-aluminium.org/statistics/aluminaealuction/ - 01/05/2019



cristal. Essa adicdo de sementes ocorre com maf@oduzido no proprio processo de
cristalizacao.

Apébs o processo de cristalizacdo existe a etapdadsificacdo, entre o produto (particulas de
granulometria desejada) e as sementes, normalmpenkedrociclonagem ou por decantacdo. O
produto classificado é filtrado e calcinado, gemmadalumina. As sementes geralmente s&o

classificadas novamente antes de retornarem aegwode cristalizagao.

O sistema de cristalizacao envolve dezenas deledores. Parte das particulas resultantes da
cristalizacdo juntamente com as outras que nagiatm a granulometria adequada retornam
para realimentar o processo, caracterizando assinprocesso complexo e de resposta néo
imediata, em que ha ciclos de afinamento e engressa das particulas de Al(OH)jo final da
cadeia de cristalizadores. Entdo, o controle deassama tem impacto direto nos indicadores de
desempenho, como a produtividade, a producdo ealédgde do produto (indice de quebra,
composicdo quimica e granulometria). Basicamentprodutividade da planta determina a
guantidade de solucdo caustica circulante necagsana atingir a producéo alvo. Quanto menor
a produtividade, mais solugdo caustica circulantee@ssaria para atingir a producéo alvo,
conseguentemente aumenta-se 0 consumo especifitsudeos como vapor e soda caustica no
processo. A qualidade da alumina produzida é delgramportancia para 0s processos seguintes,
como por exemplo o de reducédo eletrolitica paralygéao do metal liquido Al: particulas
pequenas de alumina geram um residuo de processdutiidade e qualidade sdo dois
indicadores conflitantes entre si e a eficiénciapnacesso de cristalizagdo, na maioria das
refinarias de alumina, consiste em balancea-loanperexperiéncia operacional, que permite
obter produtos especificados, mas € insuficiente paximizar os indicadores citados. Para isso,
€ desejavel um bom entendimento dos fundamentopralesso e do uso de recursos de
modelagem matemética. N&o por acaso, muitas pgbbsaforam feitas sobre modelagem
matematica da cristalizacdo de hidroxido de alumnéna importancia dessa etapa do processo
Bayer reflete a quantidade de patentes criadasdesgrimordios da producéo de alumina em

escala industrial.

A cristalizac&o de hidroxido de aluminio € extensai® estudada em universidades e centros de
pesquisas de grandes empresas. Hoje, existem enlidefinarias no mundo, com capacidades

de producéo anual entre 120.000 e 6.400.000 tomeetde alumirfa Os tanques de cristalizagdo

2 https://en.wikipedia.org/wiki/List_of alumina_reéries - 15/06/2019



sdo enormes por se tratar de um processo muiim, leatlendo demandar entre 30 a 100 horas
de tempo de residéncia, 0 que exige o atingimengdtds produtividades de planta para justificar
uma producdo economicamente viavel. Todos estes ¢atroboram para o grande interesse de

acelerar e melhorar o processo de cristalizacdudiéxido de aluminio.

Muitas publicacdes foram feitas a respeito dos misges de cristalizacdo de hidroxido de
aluminio em meio caustico, sobre suas relacdes osnparametros de processo e sua
incorporacdo em modelos matematicos. A refinariaaldenina da Companhia Brasileira de
Aluminio (CBA) executa o controle de processo detalizacdo por meio de planilhas de
programa computacional comercial, utilizando moslel® técnicas antigas, de pouca
flexibilidade. Além disso, ela ndo possui um modgle considere os fenbmenos de cristalizacao
(nucleacdo, aglomeracdo e crescimento), 0S quasremec concomitantemente em cada
cristalizador e que séo influenciados pela disigdn granulométrica das sementes alimentadas

e por todos os outros parametros de processo.

O presente trabalho tem por objetivo entender laén€ia das condi¢cdes de cristalizacdo de
Al(OH)3s, como a vazao de sementes e de licor causticpetraturas, concentragdo caustica e
de sélidos, volume total de tanques e distribuigéenulométrica sobre os indicadores de
produtividade, producgéo e qualidade do produto.

Para essa finalidade, sera desenvolvido um modatematico global com expressbes para a
cinética dos processos elementares de nucleacgdoari@i heterogénea, crescimento e
aglomeracdo para representar a operacao da pladhiatrial. As expressdes dos processos
elementares serdo estudadas e avaliadas individnedne ajustadas. O modelo global sera
ajustado aos dados experimentais da planta indugtia fornecer a evolugcédo granulométricas
das particulas do produto no final da cadeia deatizadores. Com o modelo ajustado, serdao
realizadas simulacdes variando-se a distribuicaaugomeétrica das sementes do processo e a
proporcao massica entre as sementes para a avaliachstribuicdo granulométrica do produto

e da produtividade da cristalizacdo. Ao final, spréposto uma politica operacional para
melhorar a produtividade e a qualidade das paa$agdradas no processo.






CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O processo Bayer

Um fluxograma esquematico do processo Bayer aessfraldo na Figura 1. Popularmente, o
processo € dividido entre area vermelha e areachrafh area vermelha compreende o
processamento da bauxita com licor caustico aténaogdo dos residuos e a area branca
compreende o tratamento do licor cdustico paraagitr do hidroxido de aluminio até a

devolucédo do licor para area vermelha.

BAUXITA 1 2 - o
hl-"—’/@'l '3 B LAMA
4 | -—
I i
1
VAPOR 22 | AREIA '
borTT T \I
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Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo Baara producéo de alumina.

Inicialmente, a bauxita é introduzida no processmdagem umida (1), em que é misturada com
licor ciustico para reducdo de granulometria e atonge area superficial. A polpa formada
segue para baterias de trocadores de calor (2)épageecida. Em seguida, esta polpa de bauxita
aquecida é enviada a tanques reatores (3) de papszdo onde o principal objetivo é a
dissolugdo da caulinita proveniente do minério a posterior cristalizacdo em forma de

Desilication Product (DSP), um complexo formado pelos 6xidos de s@lioninio e silicio.



A polpa resultante segue para reatores pressusZdiajue recebem licor caustico, principal
insumo do processo Bayer, responsavel pela digdat§isita do minério, transformando-a em
ionsAl(OH); que permanecem na fase liquida. A suspensdoaet®yla uma temperatura de
aproximadamente 144°C, passa por tanques flagba(8)fornecer energia em forma de vapor
para trocadores de calor (21), aquecendo licorticAug consequente resfriando-se para

aproximadamente 102°C.

A partir disso, a suspensdo segue para um extersotae de separacdo solido-liquido, com
classificadores de areia (6), decantadores (7edfi@jos de tambor rotativo (9), com o objetivo
de separar 0s principais rejeitos do processo @mareia e a lama e recuperar o licor caustico

contido nos mesmos.

A parte liquida, separada no overflow do primeoahtador passa por filtros horizontais (10) e
entra na &rea branca, que se inicia com um sisiemasfriamento, chamaditeat Interchange
Departments (HIDs), constituido de tanques flash (11) e trocesd de calor (18). Ja resfriado, o
licor € bombeado aos tanques de cristalizacaoofi®) a cristalizacdo do hidréxido de aluminio
(AI(OH)3) ocorre. A suspenséo resultante segue para uemsisie classificagéo (13), onde o
produto € separado das sementes grossas e firpgiasetornam ao processo de cristalizacdo
(12). Ambos produtos e sementes passam por etdgaal#o (16 e 14, respectivamente) para

recuperacao do licor caustico que é enviado pacueintermediario (15).

Este licor é aquecido pelos trocadores de calorHl&s (18), entrando na area vermelha
novamente. Parte dele segue para tanques de esto€aQ) e parte segue para um sistema de
evaporacao (19). Nesse sistema, vapor vivo € upathh aumentar a temperatura do licor,
ocorrendo assim expansao de vapor e concentracéedeoaustico. Este licor concentrado é

bombeado para os tanques de estocagem.

ApoOs os tanques de estocagem, ha a correcdo doaestico do licor, acrescentando-se soda
caustica ao processo. O licor caustico resultamesggue aos trocadores de calor secundarios
da digestao (21), os quais aproveitam o vapor elgardos tanques flash (5). Logo em seguida,
o licor segue aos trocadores primarios da dige&dp que utilizam vapor vivo para que a
temperatura nos reatores pressurizados (4) addjaCl O licor caustico é misturado a polpa de

bauxita nos reatores, fechando o circuito de licor.



2.2 Indicadores de Desempenho de Processo

Indicadores de desempenho de processo caractenzam-termos de estabilidade, de qualidade
do produto e de custos. Os principais indicadoesgarda refinaria de alumina estéo listados a

sequir.

2.2.1 Consumo Especifico de Bauxita

Aponta a quantidade (em toneladas) de bauxita coidsu(1l) para produzir 1 tonelada de
produto (alumina). Esta intimamente relacionado eaqualidade do minério processado e com

o rendimento da extracéo do mineral de aluminipmoesso. E calculado pela expressao:

Massa de Bauxita Consumida

Consumo Especifico de Bauxita (t/t) = Vassa de Aluming Produzida

2.2.2 Recuperacao de Bauxita

Indica o rendimento de extragdo dos minerais deialo no processo. Aponta a porcentagem
de diaspora, boemita e gibbsita na bas®#A(alumina) recuperada no licor caustico do processo
sobre o total introduzido na bauxita. A fracdoaett compreende as perdas pelos residuos (areia

e lama). A recuperacédo de bauxita é calculada por:

Massa de Alumina Dissolvida

R dodeB ita (%) = 100
ecuperagio de Bauxita (%) X Massa de Alumina na Bauxita

2.2.3 Consumo Especifico de Vapor

Aponta a quantidade de vapor (em toneladas) cowlsupara produzir 1 tonelada de alumina.

Basicamente, a maior fragdo do vapor utilizadonoogsso é para o aquecimento o licor ciustico
(22), garantindo a extracdo do mineral. Esta intieate relacionado a eficiéncia energética de
equipamentos como trocadores de calor e tanqussdl@om a produtividade da planta. Outra
fracdo menor de vapor € consumida na unidade gmragho (19), que tem importante papel de
controle de volume na planta, evaporando a agoaeeatrando o licor caustico. Esse indicador

é calculado pela seguinte expressao:



Massa de Vapor Consumido

Consumo Especifico de Vapor (t/t) = Massa de Alumina Produzida

2.2.4 Consumo Especifico de Soda

Quantidade de soda caustica NaOH (em quilos) aditizno processo para cada tonelada de
alumina produzida. Teoricamente, em regime pernmtanerconsumo especifico de soda no
processo (no tanque 20) é igual a somatéria deapespecifica de soda através dos residuos
(areia e lama) e do produto (alumina), para mawgéteudo teor caustico do licor circulante. O

consumo especifico de soda é calculado pela segeiptessao:

Massa de Soda Caustica Consumida

Consumo Especifico de Soda (kg/t) = Massa de Alumina Produzida

2.2.5 Produgéao de Alumina

A producéo de alumina é simplesmente a vazao dieifmr@m toneladas por unidade de tempo.
Este indicador é utilizado para o célculo de ouindgadores especificos, como exposto acima.

Outros indicadores também sdo monitorados no pod@ayer, principalmente com relacao a

eficiéncias de equipamentos ou de areas produtivas.

A expressao matematica usada para calcular a @ocuc
Producio de Alumina = Vazao Volumétrica x Produtividade da Cristalizacdo (A)

A vazdo volumétrica é o volume de solucgédo total @atimentado aos tanques de cristalizacédo

em um determinado periodo.

2.2.6 Produtividade da Cristalizacéo

A produtividade da cristalizacdo € a recuperacadorma de cristais, do hidroxido de aluminio
contido no licor caustico, mensurado em gramas Id@H)s cristalizado por litros de licor
introduzido nos tanques de cristalizacdo (g/L). &latil para estimar a quantidade de licor
caustico circulante (em ) necessaria para atingir a producéo alvo deialiem toneladas

por dia). Nesta pesquisa, mostraremos que a pwidade possui forte relacdo com os balancos
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de massa e populacional nos tanques de cristatiZd23 e com o processo de classificacao de

produto e sementes (13).

A expressao matematica usada para o célculo detpriode é:
Produtividade da Cristalizacdo = TCopt- (A/Cont — A/Csai) (B)
Em que:

TCent teor caustico ou concentragdo caustica na fgseld, ou seja, dos ions de sddio

no meio aquoso (usualmente medida em gramas geyaor litro de solucédo)

A/Cent relagdo entre a concentragéo de alumina conéidase liquida pelo teor

caustico na alimentacédo da cadeia de tanques

A/Csai relagéo entre a concentracao de alumina conéidase liquida pelo teor

caustico na saida da cadeia de tanques

Para o calculo do indicador de produtividade, atersi-se que o perfil de concentracdo caustica
nao varia, ou seja, assume-se quend€igual ao TG Essa é uma pratica comum entre as

refinarias de alumina para tornando a resolucacétimlo de produtividade mais pratica.

A quantidade de alumina ndo recuperada (medidaémtdo A/Ga), que permanece no licor,
retorna para o inicio do processo Bayer (area Veahe é um importante indicador para
avaliacdo da produtividade da cristalizagcdo. ANatores de alumina no licor de retorno
contribuem para a reducao da produtividade deatimatao (expresséo B) e consequentemente
para a reducdo da producdo (expressao A). Existaneimas imediatas de compensar esta
reducao na produtividade, como aumentando a vadémetrica de licor circulante no processo
(impacto direto na producao de acordo com a ex@oessou aumentando o consumo de bauxita
(impacto no aumento do Ak de acordo com a expressdo B) para se produzir ssnane
guantidade de alumina. Normalmente, as refinar@sno por aumentar a vazdo de licor
circulante ao invés do consumo de bauxita, patareentupimentos nos tanques e tubulacdes e
perdas de alumina aproveitavel no circuito de diacaio (7 e 8) e filtracdo de seguranca (10).
Outras maneiras de compensar a reducdo na prathdevsida cristalizacdo é aumentando o
volume disponivel de tanques de cristalizacdo aueatando-se a pureza do licor com a
realizacdo de purgas e com unidades de purificpgém remocdo de impurezas (impactando

diretamente para reducéao do AdiC



2.2.7 Qualidade do Produto

A qualidade do produto € expressa pela granulomégrialumina produzida ao final de todo o
processo, a qual deve apresentar valores infero886 de massa passante na malha de 44 um.
E resultado do processo de cristalizacdo (12)assificaciio (13) e das quebras de particulas
durante o transporte em tubulacdes, calhas, esteiestocagem. Excesso de finos no final do
processo de cristalizacao traz diversas complicag6se processos seguintes, como dificuldade
da classificacdo de sementes (seja por decantaciiolrmciclonagem), perda de eficiéncia nas
operacles de lavagem e filtracdo, além de perdgwatkicdo na calcinacdo e na reducao

eletrolitica em aluminio metalico.

2.3 Cristalizac&o de Hidroxido de Aluminio a partirde solucfes causticas

2.3.1 Espécies quimicas e solubilidade

A cristalizacao de hidroxido de aluminio em soliscéquosas pode ocorrer por dois caminhos,

conforme as espécies quimicas predomindhtes

ALOH)F (g0 + H30" gy 2@ AL(OH)3, + 2H,0q, 0)

(aq)

AL*? gy + 6H,00) @ AL(OH)3,, + 3H;0 (o (IN)

Além das espécies mostradas nas duas equacdesapliatima, outras espécies idnicas de
aluminio podem existir em solucfes aquosas, cojasentracdes sao fornecidas pelo diagrama
de equilibrid® mostrado na Figura 2. O processo Bayer ocorresabagdes alcalinas, ent&o de
acordo com o diagrama, a Reacéo (I) € a respongdheetristalizacdo de hidroxido de aluminio
nesse contexto. Além das espécies presentes nadRghqas solucdes de processo Bayer sdo
encontradas espécies como fluoreto, cloreto, fsatfato, carbonato, hidroxido, sodio, ferro,
silicio, calcio e ions de substancias organicas/gmientes da bauxita e dos insumos utilizados

NO Processo.
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Figura 2 - Diagrama de equilibrio do Al em func&opdH.
Fonte: Crespilho e Rezende (2004)

Essas espécies influenciam na solubilidade do Xiilvde aluminio em solucdes céusticas. As
solucbes causticas das refinarias possuem pH at@nid e a Reacéo (I) € comumente escrita

adicionando-se duas hidroxilas a cada lado da équagsultando na seguinte formulacéo:

ALOH)F (4 @ AL(OH)3 iy + OH (qq) (1)

Segundo Rosenberg e Héellyvarios autores da literatura criaram modelos pascrever a
solubilidade do hidroxido de aluminio em solucdesisticas em refinarias de alumina
especificas. Infelizmente, a maioria desses modelagam relacdes empiricas que nao podiam
ser utilizadas em faixas de teor caustico e de¢emyra diferentes. Outra limitagéo, era o fato
de ndo considerarem os efeitos das impurezasatpdmmo substancias inorganicas e organicas,
as quais podem modificar substancialmente a salaldi do hidroxido de aluminio nas solucdes
alcalinas. Outros autores criaram modelos termadit@s para expressarem os coeficientes de
atividade dos compostos ibnicos existentes do,lipara assim descreverem a solubilidade.
Alguns desses modelos ndo incluiam a presenca gierézas no licor ou ndo consideravam
faixas de operagdo extensas o bastante, causamsraoo problema dos modelos empiricos
existentes. Ja os modelos que incluiam impurepasjderavam inUmeros compostos iénicos,
traziam erros numeros ao tentar rodar as inUmegaacées com as inimeras constantes,

tornando a resolucdo computacional instavel.
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2.3.2 Mecanismos de cristalizagao

Industrialmente, o processo de cristalizagdo deoOkido de aluminio ocorre em tanques
agitados, em batelada ou em regime continuo, remtado pela etapa (12) da Figura 1. Essa
etapa € a principal responsavel pelos indicadagzadutividade da planta e de qualidade do

produto, podendo ocorrer atraves de trés mecanismokeacao, crescimento e aglomeracao.

2.3.2.1 Nucleagéao

A nucleacdo consiste no nascimento de novas plagioa solucdo. Em uma solucéo livre de
solidos, a formacao de cristais inicia-se pelo @880 de nucleagdo primaria. O tipo de nucleo
formado e a taxa de nucleacdo séo primordiaisgdistribuicdo populacional de particulas e o

controle desse processo € essencial para a obteagipecificacdo de qualidade do produto.

Se a formacao dos nucleos acontecer sobre outrémasi particulas de impureza (areia, pé ou
qualquer tipo sujeira), em que a nucleacdo ocogkepencialmente, esse processo é conhecido
como nucleacédo primaria heterogénea. Se a solagéanjém cristais suficientemente grandes,
estes podem reproduzir ndcleos de sua superfiieraimente ou por quebra e atrito, fato que

caracteriza a nucleacao secundaria.

De acordo com a teoria, ndo ha a formacédo espatdmecleos de imediato. A Figura 3,
retirado de Lewis e Secki8r(2015), representa um grafico com a zona metaasthtre a
curva de solubilidade e o limite metaestavel desalmto em uma solugéo. Nessa regido a solucéo
permanece supersaturada sem a aparicao de nudenbraite metaestavel ser ultrapassado.

12



--+==== |imite metaestavel homogéneo o
- = = |imite metaestavel heterogéneo
—— solubilidade o

concentragao

temperatura

Figura 3 - Limites metaestaveis para nucleacdo gémea e heterogénea em funcéo da temperatura
Fonte: Lewis e Seckler (2015)

2.3.2.2 Crescimento

O crescimento € o fenbmeno de deposicdo de pasicd superficie dos cristais. A taxa de

crescimento, também conhecida por taxa de crestintiarar, € o quanto a face da particula se
deslocou na direcdo normal a si mesma em relagamainidade de tempo. Os principais fatores
que influenciam na taxa de crescimento sdo: a sapegacao, a natureza do solvente e as

impurezas contidas na solucéo.

O processo de crescimento de um cristal podedeidb em duas etapas: a difusdo das unidades
de crescimento do seio da solucédo até a face dtalca a integracdo das unidades a essa

superficie.

2.3.2.3 Aglomeracéo

A aglomeracdo € o mecanismo de cristalizacdo emdgig ou mais cristais em contato
permanecem tempo suficiente para que pontes oretatrescam entre as particulas. Esse
fenbmeno gera particulas resistentes e estavedo @ste um papel importante para qualidade

do produto em processos industriais de cristalzaca
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Figura 4 - Etapas da formacéo de aglomeradoslerista
Fonte: llievski e White (1994)

Segundo Lewis e Seckl®r o processo de aglomeracdo também pode ser segaraetapas:

a) transporte e colisdo de particulas;
b) contato entre as particulas por tempo suficiente feemacéo de agregados;
c) possivel quebra de agregados;

d) cementacdo dos agregados por crescimento parag@onda aglomerados.

Essas etapas podem ocorrer concomitantemente gueaF4 de llievski e White faz essa

ilustracéo.

2.4 Modelagem e simulacéo da cristalizac&o de hiddao de aluminio

Nas décadas de 50 e 60, HermfaAnWrigge e Ginsbef)®, Gingsber§?, Satd'!l, Kuznetsov
et all'>] Calvet e Thiboh*® Lanaspéze e Eyrad®'”, Maricic et al*®*°l Lyapunov et
al 22 pyblicaram sobre a cristalizac&o de hidroxidoldemaio em solugdes de aluminato de

sodio. Entretanto, esses estudos foram realizadaoedi¢des distantes da realidade industrial.

Nessa época, técnicas como a microscopia eletrdeicarredura auxiliaram na identificacéo

dos fendbmenos que ocorriam na cristalizacédo daxidio de aluminio:
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a) cristais apresentam crescimento, aumentando o teordnparticula;

b) sementes induzem a nucleacdo de novas partféljlas

c) existe consideravel quebra de particulas;

d) aglomeracédo ocorre pela unido de particulas. Esi@nrieno para formacéo de cristais
resistentes foi descoberto por Kuznetshe nomeado no principio por intercristalizagéo
de contato por Marici.

A partir disso, passou a ser comumente aceito quistalizacdo do hidroxido de aluminio era

resultado de mecanismos de nucleagéo, crescimafiomeracao.

Em 1970, Misra e Whit®! conduziram experimentos em laboratério para mostra
microscopicamente a diferenca entre os trés meunasigie cristalizacdo. Um ano depois,
apresentaram modelos cinétiéBlpara a taxa de crescimento e de nucleacgéo pstalizadores

de hidréxido de aluminio em batelada, baseadosatam¢n populacional.

Em 1975, Low e Whité” publicaram modelo matematico para cristalizador lsatelada

incorporando mecanismo de aglomeracao, ndo aplipave processos continuos.

Em 1976, Halfon e Kaliaguine propuseram modelo matEo de crescimertd e de
aglomeracdd’, embasados com experimentos laboratoriais patalizadores em batelada. No
primeiro, concluiram que existe um periodo de iddugara o fenébmeno de crescimento. No
segundo, notou-se que o mecanismo de aglomeragateee no periodo de inducdo e o modelo
proposto considera esse fendmeno produto da freguée colisbes binarias e um fator de

probabilidade de combinacgéo dos diferentes tamasdgsrticulas.

Em 1978, Overbey e ScbBft desenvolveram modelo empirico de cristalizador etelada
usando area superficial das sementes. O modelat@ rastrito devido ao fato de ndo considerar
0S mecanismos de nucleacédo e de aglomeracao, emrgid somente o de crescimento. Ainda
naquele ano, Randolph e T&hmodelaram e simularam um sistema de cristalizegéestagio

de classificacdo e reciclo de sementes. Eles satzas em balanco populacional em regime
continuo para simular somente um cristalizador ra paclassificador foi utilizado conceito
simples de curva de desempenho, gerando uma (et de reciclo. Além disso, o0 modelo

nao levou em consideragcdo o mecanismo de aglonteraca

Em 1979, Muller e JohnsBA usaram abordagem muito parecida & de Randolphne Ta

desenvolvendo método de solugcdo por matriz patansis de cristalizacdo com reciclo em
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regime continuo, utilizando Unica corrente de tedembém. A vantagem dessa nova simulacao

foi a possibilidade de incluir efeitos dinamicos.

Em 1982, Mordini e Crist6f! desenvolveram modelo matematico para regime aomtiom a
limitacdo de nao considerar o fendbmeno de agloréerallo mesmo ano, Steinemann e
Tschampfdf¥ criaram simulagdo completa do processo Bayer,ousach projeto de expansao
de uma unidade industrial de alumina tipo “flourgtie passou a produzir alumina tipo “sandy”
pela adicdo de sistema de classificacdo no proadsswmristalizacdo. Infelizmente, este nao
apresenta uma explicacgéo clara sobre o modeloistalimacio e classificagdo. Chen ef3l.
utilizaram o simulador ASPEN para modelar sistem&ristalizacao e classificacdo, alegando
gue incorporava cinética de reacao rigorosa, apsgue detalhes ndo foram dados. Shah et
all®® também utilizaram o simulador de processos ASPEKa mlescrever sistema de

cristalizagao e classificagao.

Na década de 80 do século XX, muitos modelos deac#o e crescimento ja eram amplamente
conhecidos, sendo o maior desafio, a criacdo delmede aglomeracao representativos e fiéis

a cada setup de cristalizadores das refinarias.

Em 1984, Steemson et Bl construiram modelo de regime permanente e conttono a
possibilidade de adicionar mdultiplos estagios destalizadores, que contemplavam o0s
mecanismos de crescimento, nucleacdo e aglomerd¢@m de sistema de classificacdo
continua, com a versatilidade de considerar makiplazbes de reciclo e de by-pass das
sementes. Utilizaram o FORTRAN 77 para escritadibgo, que continha mais de 2000 linhas.

Em 1986, Sari§f! conduziu experimentos em escala laboratorial deiaacom 3 cristalizadores
continuos para criagdo de simulacdo que reproduas@rodutividade, a resisténcia e a
distribuicdo granulométrica das particulas no sisterariando a velocidade de rotacdo de

agitadores mecanicos.

Em 1988, White e BatemBf propuseram um novo modelo do fenémeno de cresaiment
Experimentalmente, comprovaram que a taxa de onestd decaia inversamente a raiz

quadrada da concentragdo caustica, mantendo asatyacdo constante. Dessa maneira,
expressaram a taxa de crescimento em funcéo desatyracao e da concentracdo caustica em
termos separados. Ainda este ano, Randolph e ¥ smsenvolveram modelo matematico para
cristalizadores em regime continuo que considenaexsanismos de nucleacéo, crescimento e

aglomeracao simultaneamente.
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Com o desenvolvimento relatado, a partir da déced&0, o modelamento matematico e a
simulacdo de processo comecaram a ser utilizadptaarante para a melhoria de processos,
com o intuito de tornar a producdo ambientalmentdentavel e de aumentar a eficiéncia
energética nas refinarias de alumina. Kifkefez um amplo relato sobre as melhorias e

tendéncias no processo Bayer:

a) operacdo com teores causticos altos, apesar ddaspae soda caustica e de resisténcia
mecanica das particulas de alumina;

b) aumento na vazao massica de sementes;

c¢) diminui¢cdo na poténcia de agitagao dos cristalizgjo

d) controle de qualidade da alumina produzida, pdlzagéo de sistemas de remocao de
impurezas do licor e pelo desenvolvimento de nas&tsatégias para alimentacdo de
sementes nos cristalizadores, como por exemplaragio dos processos de aglomeracao
e de crescimento em estagios diferentes (Tschafithfer

e) controle de processo, através de analisadores atitose do auxilio de cinética de reacao

e modelos matematicos confiaveis.

Em 1992, Audet e Larocqd® publicaram sobre o desenvolvimento do simuladameuo

Hyprod (especifico para producéo de alumina), a disponibiliza modelo matematico para os
mecanismos de nucleacdo, crescimento e aglomera{@o, de sistema de classificacao,
prevendo a distribuicdo granulométrica para cadqu@ de cristalizacdo do sistema modelado.
Os parametros cinéticos podem ser calibrados pégeentes plantas e ha possibilidade de

simulacdes no regime dinamico.

Em 1995, llievski e Whit& desenvolveram uma formulacdo de balanco populakcioara
cristalizacdo de hidréxido de aluminio em regimeticmio com novo modelo de aglomeracao.

Compararam os resultados do modelo com experimegabzados em cristalizador de bancada.

Em 1996, Rosenberg e He@lydesenvolveram modelo termodindmico para o eqidlite
solubilidade do hidréxido de aluminio, levando eomsideracdo a influéncia das principais
impurezas dos licores Bayer, nos coeficientesidielatie da Reacéo (lll). Para isso, fizeram um
amplo desenvolvimento em laboratério com uma matei22 amostras de licor, variando a
concentracdo de caustico de 4 a 400 g/L (expresadsaCOs), a temperatura de 55 a 175°C e
as impurezas como NaOs de 0 a 50 g/L, N&Ovde 0 a 55 g/L, NaCl de 0 a 70 g/L e compostos
organicos de 0 a 33 g/L. O modelo de Rosenbergag/ldentempla um erro tipico no equilibrio
de solubilidade de + 1,2 g/L e 95% de correlacéngdse o0 modelo mais aceito até o dia de hoje.
17



Em 1997, Misra e SB?! publicaram sobre o desenvolvimento de programapatamional com
modelo simples de crescimento para cristalizagcgomo@rama computacional acessava os dados
industriais historizados e era capaz de se comuoma sistema de controle e automacéao,
tornando-o uma ferramenta importante para os operadia sala de controle, aumentando a
performance na tomada de decisdes e reduzinderéer@ncia de supervisores. No mesmo ano,
Stephenson e Kaprafffi publicaram sobre simulador dindmico que incluiz@ngtica para os
fendbmenos de crescimento e aglomeracdo e exprasgaempirica para nucleacdo. Esse
simulador calculava a produtividade e a distriboigéanulométrica da cristalizacao para varias

configuracgOes de cristalizadores e sistemas dsifitagao.

Em 2000, Seyssiecq et modelaram o processo de aglomeracéo de hidroxédawinio

em cristalizador experimental em supersaturacactaote. Foi quantificado o efeito da
concentracdo de solidos das vazdes de sement@@ueinética de aglomeracado. Para isso foram
testados varios kernels de aglomeracgéao e fragn@ntac

Em 2004, Bennétf! usou o método experimental de Rosenberg e Heplra modelagem da
solubilidade da alumina, levando em conta o ef#itdluoreto de sédio (NaF). Bennett utilizou
método computacional baseado em redes neuraisgsatacdo do sistema de equacdes e obteve
uma correlacdo de 99% entre o modelo de aluminaqdédibrio e os dados experimentais.
Entretanto, apresenta uso restrito por ndo ofer@e@ovos termos e coeficientes do termo de

solubilidade.

Em 2007, Livk e llievski® desenvolveram modelo de kernel para aglomeracfazcde

descrever esse mecanismo sobre uma ampla faixaendedes de processo, incluindo os regimes
laminar e turbulento. Extenso programa experimdntakalizado para cobrir uma vasta gama
de temperaturas, supersaturacdes, tamanhos detesregprincipios de engenharia de reacao

guimica, taxas de cisalhamento e sistemas de agitac

Em 2011, Zhang et & publicaram modelo de cristalizacdo para preverisérilolicdo

granulométrica através do método de momentos.zbitdm balanco populacional dinamico
considerando 0os mecanismos de crescimento, nuoleagilomeracdo para simularem um
experimento em escala laboratorial. Obtiveram egtativo de 9% entre modelo e experimento,
com grande desvio no niamero de particulas pequepmasgvelmente devido ao processo de

nucleacao.
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Em 2017, Bekker et &' desenvolveram modelo matematico de balanco pdpaklainamico
para circuito de cristalizadores em regime contioom reciclos de sementes fina e grossa,
incorporando cinéticas de crescimento, nucleagipommeracio. Essas cinéticas foram baseadas
em dados experimentais e de planta de mais dermszde pesquisa, fazendo melhorias nos
modelos j& existentes na literatura. O modelo orjaeVvé resposta dindmica para a distribui¢cao
granulométrica completa do circuito, ponto crucpdra avaliacdo da produtividade da

cristalizacdo e da qualidade do produto.

A evolucao dos instrumentos e sensores, da comadi em rede e da computag&do tornaram
acessivel os sistemas de monitoramento e conteofgratesso e aumentaram a velocidade da
transferéncia de dados, fazendo com que novosotesiwperacionais e ferramentas comerciais
fossem desenvolvidos para a conversao dos dadosndigis em real impacto econémico na

indUstria de processos quimicos.

2.5 Sintese

Para o desenvolvimento do estudo dos efeitos daeatacdo de sementes de Al(@kp
processo de cristalizacdo em solucdes caustic@® smmsiderados os seguintes modelos

matematicos:

a) solubilidade do hidroxido de aluminio: Rosenbekgaly (1996). O modelo desenvolvido
contempla faixas abrangentes de concentracao ca@éta 400 g/L), de temperatura (55 a
175°C) e das principais impurezas existentes rmr lgayer, sendo adequado para o
processo industrial da refinaria de alumina da CBA;

b) cinética de crescimento: White e Bateman (1988mdadelo considera a influéncia da
concentracdo caustica como uma variavel separadapgsisaturacdo, em que mantendo-
se a supersaturacdo constante, a taxa de cresgcimang com o inverso da raiz,
representado melhor o fendbmeno de crescimento;

c) cinética de aglomeracdao: Livik e llievski (2007).n@delo de kernel para aglomeracao
contempla ampla faixa de condi¢des de process@@eaturas, supersaturacoes, tamanhos
de sementes e principios de engenharia de rea@@gutaxas de cisalhamento e sistemas
de agitacdo), tanto para regimes laminares quamtorpgimes turbulentos;

d) cinética de nucleacdo: Misra e White (1971). No ehmdproposto para nucleacéo
secundaria, o fendbmeno ocorre na presenca de sswkntristal de hidroxido de aluminio

e em faixas de temperatura entre 40°C e 75°C, samtkiderado o seu efeito desprezivel
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acima de 75°C. A temperatura tem influéncia sigatfiva no mecanismo de nucleacao e
por isso sera adotado esse modelo;

e) balanco populacional: Randolph e Larson (1988). @leto matematico para regime
continuo considera os mecanismos de nucleacdo,ciroedo e aglomeracao
simultaneamente para o mesmo cristalizador, relacido o balanco de massa de um
sistema de cristalizadores com a distribuicdo doanétrica das particulas sélidas ao final

do processo.
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CAPITULO 3

DESENVOLVIMENTO DO MODELO

Nesse capitulo, encontra-se 0 modelo mateméaticolhédo para representar o processo de
cristalizacdo utilizado na unidade industrial dampPanhia Brasileira de Aluminio (CBA).

Inicialmente, apresenta-se a configuracao da caldetaistalizadores e as hipoteses do modelo.
Em seguida, mostra-se as expressoes para a stdaleile para os fenbmenos de cristalizacéo.

Finalmente, sdo apresentadas as expressoes dedoptgoulacional, de massa e energia.

3.1 Processo de Cristalizacao

O processo de cristalizacao estudado é represgmesmequipamentos indicados com o0 numero
12 na Figura 1. Na refinaria de alumina da CBAg psbcesso contempla um total de 75 tanques
que podem ser separados em 3 etapas em que ocoomstalizacédo por resfriamento natural.
A primeira etapa, consiste em 2 cadeias em pardild tanques em série que recebem licor
caustico e semente de baixa granulometria. A segetagha consiste em 7 tanques em série, que
sdo alimentados com o produto da primeira etapamesementes de granulometria média. A
terceira etapa é composta por 12 cadeias em pasairtio 11 cadeias com 5 tanques em série e
1 cadeia com 3 tanques em série, que sao alimenpadta produto da segunda etapa dividindo
a vazao volumétrica total para obter-se temposedel@ncia semelhantes nas cadeias. Este

sistema esta representado de forma simplificadaguaa 5.

Para reduzir o esforco computacional, propde-selgioar o processo usando a configuracao
de tanques de cristalizacao ilustrada na Figuf2afieias em paralelo sdo substituidas por uma
s6 cadeia, e tanques em série sao substituidasrponico tanque. Assim, o primeiro tanque (1)
representa a primeira etapa, ele é alimentado simadmente por licor ciustico e sementes (1)
de hidréxido de aluminio para iniciar o processorializacéo, o qual sem a adicdo de sementes
nao aconteceria de imediato (conforme explicacaatera 2.2.1.1). O segundo tanque (2)
representa a etapa 2 e é alimentado pela suspesséimnte do tanque (1) e com sementes (2)
de hidroxido de aluminio e o tanque (3) € alimemtaoim a suspensao resultante do segundo,

nao havendo alimentacédo de sementes.
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Figura 5 — Fluxograma simplificado da cadeia dstalizadores e do sistema de classificacdo deosotid
refinaria de alumina da CBA

Sementes 1

Licor Caustico Sementes 2

]

Produto

Suspensao 1 Suspensao 2

Figura 6 - Layout dos tanques cristalizadores pagstudo

Definiu-se esse layout pois ele captura os aspes®anciais de cada tanque representado: no

cristalizador (1) ocorre predominantemente aglog@&rae crescimento, devido a temperatura

alta (acima de 75°C, inibindo o fenbmeno de nuéepcconcentracdo baixa de solidos

(favorecendo aglomeracéao), supersaturacao altaato(favorecendo tanto crescimento quanto
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aglomeracao); no cristalizador (2) ocorre predomtmacrescimento por estar ainda em
temperaturas altas (acima de 65°C) e concentragasolidos elevada (desfavorecendo a
aglomeracado) apos a segunda adicdo de sementesrigtatizador (3) em que ainda ha a
ocorréncia de crescimento com supersaturacao rhadia-do licor e temperatura abaixo de

65°C que ainda favorece esse fenébmeno e também mactbacdo secundaria.

Resumindo, no cristalizador (1) predomina a ocaieémle aglomeracdo e crescimento, no

cristalizador (2), somente crescimento e no cietdbr (3), crescimento e nucleacao secundaria.

3.2 Hipdteses
Para o desenvolvimento do modelo matematico sendgideradas as seguintes hipoteses:

a) regime de fluxo continuo e permanente;

b) a Unica reacdo quimica considerada sera a de faova; solido, Reacao (lll) do item
2.3.1. Serdo desconsideradas reacfes quimicasscontras espécies presentes no licor
caustico;

c) as espécies que influenciam na solubilidade deinbuno licor sdo somente NaOH, NacCl,
NaeCOs, NaSQy e espécies com carbono organico;

d) a cristalizac&o ocorre por resfriamento provenidat&oca de calor com o meio ambiente.
Os cristalizadores néao sao estagios de equilitmg, a supersaturacéo no cristalizador é
importante ndo apenas para determinacdo da cingticsatambém determina a quantidade
de solidos formada;

e) sdo considerados 0s processos elementares degéictsrundaria, crescimento cristalino
e aglomeracao;

f) o fenbmeno de nucleacdo sera considerado aperatepgeraturas iguais ou abaixo de
70°C (Misra e Whitg®l, 1971);

g) na expressao de aglomeracéo, para o fator de &ofigeera considerada a curva de alta
taxa de cisalhamento devido a alta intensidadeyii@cdo no processo industrial;

h) existe um didmetro de particula limite para a dowia do fendbmeno de aglomeragéo
(diametro de corte para aglomeracao);

I) nao sera considerado nascimento e morte por rugéeuparticulas;

j) as sementes e os cristais originados da reacameamerados esferas de diametro L;

k) a massa gerada pela nucleacdo primaria de pagti€waasprezivel;
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[) n&o é considerada a evaporagdo natural dos izéstaies.

3.3 Solubilidade em solug¢des causticas

Rosenberg e Healy (1996) propuseram uma equacdo de equilibrio daxidb de aluminio
representado na base alumina(), a qual leva em consideracéo a influéncia daxipais
impurezas dos licores Bayer, os quais sdo cordtguie inimeras espécies, dentre eld3, H

H2SQy, NaAl(OH), NaOH, NaCl, NgSQy, N&COs, N&C204, N&CsO7 e outras, além de suas
espécies idnicas.

. 0,96197 .C N
A" = 3 Equacéo 1
ao—ﬁ—a I-—agl2
101+\/7 3 4
' 14
eRT

Em que:

A*: concentragdo de equilibrio de alumina no lieon gramas de ADs por litro de
solucao (g/L). Nota-se que a espécie contida o é NaAl(OH), porém converte-se

a base para AD3, produto do processo Bayer

C: concentracao de sodio no licor contido nas éspée NaOH e NaAl(OH)convertido

em gramas de N@Gs por litro de solucao (g/L). Também € conhecido cdeor caustico
R: constante universal dos gases, 8,3145 J/K.mol

T: temperatura do licor (K)

a: constantes idnicas

AG: energia de dissolucéo de Gibbs (J/mol)

I: forga ibnica da solucao

Onde:

[ =0,01887.C + uNacll | k2INapC0Os] | 3 Naz50u) 4 4 '001887.TOC Equagdo 2
58,44 105,99 142,04
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Em que:

TOC: concentracao carbono organico total contidoespécies de Na0Os e NaCsOr

em gramas por litro de solucéo (g/L)
ki: fatores de correcao
Com os seguintes parametros:

a,=-9,2082

a;=-0,8743

a,=0,2149

k.= 0,9346

k,=2,0526

ky=2,1714

k,=1,6734

AG=-30.960 kJ/mol

3.4 Cinética de Crescimento

Dentre as inimeras expressodes na literatura pgaxa ae crescimento dos cristais de hidroxido

de aluminio, seré usado a express&o de White enBdtel (1988):

a2
G =k;.erT.—. (A CA ) Equagéo 3

Em que:
G: taxa de crescimento linear de cristais (um/s)

ke: constante de crescimento igual a 7,48.10..°%/(s.g>%). Valor médio estimado

experimentalmente, em que a unidade de peso daligagramas de MNa
AE: energia de ativagao da reacdo, com relA¢&R no intervalo de 8500 = 800 K

A: concentracdo de alumina no licor (g/L)
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A’: concentracio de equilibrio de alumina no licdnida pela Equagao 1

3.5 Cinética de Aglomeracéao

A taxa de aglomeragéo entre particulas de tamanbdiLé expressa por (Lewis e SecKier
2015):

Tagg,ij = Baggr(i,J)-Ni. N; Equacéo 4
Em que:

Bagg(i,j): constante da taxa de aglomeracédo ou kereedglomeracdo das particulas de

tamanho Le L
Ni: nUmero de particulas do tamanho i
Nj: nimero de particulas do tamanho j

Para 0 mecanismo de aglomerac&o, sera utilizadodelmde Livk e llievski® (2007) para o

calculo do kernel de aglomeracao em cristalizadaggados em regime turbulento:
.. G ~
lgaggl(l;]) = B4Si; EBgao 5
Em que:
G: taxa de crescimento linear de cristais defipela equacao 3
B4: fator de corregao para a taxa de cisalhamerempdratura

S;j: somatoria dos didmetros das particulas de tamlareh

O fator de correcéps € estimado atraves do gréafico da Figura 8 obtig@ementalmente por

Livk e llievski para diferentes intensidades daltiamento.
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Figura 7 - Fator de correcdx) em funcéo da temperatura para diferentes niee@salhamento
Fonte: Livk e llievski (2007)

3.6 Cinética de Nucleacédo

Para a taxa de nucleaciio secundaria sera considesaqgbressao proposta por Misra e Wiiite
(1971):

— Equacao 6
Em que:

Bn: taxa de nucleacéo (#/(ms.s))

Kn: constante da nucleacao (#/(m2.s/kg))

SSA: area superficial especifica?(kg)

V: volume do cristalizador (m3)

A constante de nucleacéo foi estudada por N#i1d970) e obtida em funcéo da temperatura

atraves de diferentes bateladas de experimentos owstrado na Figura 8.
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Figura 8 - Constante de nucleacdpdfn funcdo da temperatura
Fonte: Misra (1970)

3.7 Balanc¢o Populacional

Randolph e Larsdf! (1988) expressaram modelo para cristalizador ejimee continuo que
considera os mecanismos de nucleacao, crescimagiormeracao simultaneamente. Sementes
de tamanho Lsdo alimentadas ao cristalizador em uma quantidad¢ particulas. A equacéo

resultante do sistema é escrita:

a Q ~

- (G.n) + ;(n —n) =B —D)gggi + (B —D)pyp + By Equacéo 7
Com condig0es iniciais e de contorno, respectivaeen

n(0,t) = BTN Equacéo 8

n(L,0) = distribuicio inicial Equacéo 9
Em que:
Q: vaz&o volumétrica no cristalizador¥(ty)
V: volume do cristalizador (#
n: densidade populacional do tamanho L no temgi{rn(m3))

(B - D)aggr diferenca entre o nascimento e morte de pardquoa aglomeracao
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(B - D)wp: diferenca entre o nascimento e morte de parsqda ruptura
Os termos de aglomeracéo e de ruptura foram demiipiat Lewis e Secklék.
(B = D)aggi = 3 Jy Bagar (i L — 0).1(0).n(L — 0). di = n(L) [} Baggr(i, L).n(0). di Equacéo 10
L < Leorte

Com a condi¢ao do tamanho L ser menor que um tamnBfheacima do qual ndo ocorre o

fendbmeno de aglomeracéao.
(B =D)rup = [, b(i,L).S@).n(0).di — S(L).n(L) Equacdo 11
Em que:
b: constante de ruptura
S: funcao de selecao

Seb descrevem o tamanho L em que a particula selataohatamanho i quebra. Neste modelo

0 processo de ruptura foi desconsiderado.

3.8 Balango de Massa
Atraveés da aplicagdo do principio da conservacaonatsa em um volume de controle (V) temos:
AMy = My — Mgy Equacéo 12
Em que:
AMy: variagéo de massa dentro do volume de controle V
Ment massa que entrou no volume de controle V
Msai massa que saiu no volume de controle V

Desenvolvendo a Equacdo 12 para cada espécie nmeale controle para cristalizadores

continuos, obtém-se:

aM;
dat Qent,liquido- Cent,liquido,i + Qent,cristal- Cent,cristal,i - (Qsai,liquido- Csai,liquido,i +

Qsai,cristal- Csai,cristal,i) Equa(;ﬁo 13
Em que:
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Mi: massa da espécie i no volume de controle V
Qente Qi Vazdes volumétricas de entrada e saida no votigneentrole

Cente Gaai concentracdes de entrada e saida

3.9 Balango de Energia
A partir da Primeira Lei da Termodinamica temos:
AEy = Eont — Esqi + Eger Equacéo 14

Em que:

AEy: variagédo de energia dentro do volume de con¥ole

Eent €nergia que entrou no volume de controle V

Esai energia que saiu no volume de controle V

Eger energia gerada dentro do volume de controle V

Desenvolvendo a equacéo 14 para o volume de cemteotristalizadores continuos, obtém-se:

& = ¥ Heney — X Hsaii + Qronte — Qperaido Equag&o 15
Em que:
H: variagao de entalpia dentro do volume de céaivo
Hent: entalpia de entrada da espécie i no volume deaterV
Hsaii entalpia de saida da espécie i no volume deaenir
Qronte: calor fornecido por fonte de energia para o v@ua controle V

Qperdids calor perdido para fora do volume de controle V
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

O estudo sera divido em etapas:

a) avaliacdo e validacdo dos modelos cinéticos estmdhpara representar os fendbmenos
elementares da cristalizacao;

b) simulagdes com os modelos mateméticos escolhidos;

c) amostragens e analises laboratoriais na plantatinalupara estudo cinético e calibracao
da simulacao:
— definir pontos de amostragem de acordo com o layefinido para a simulagéo;
— andlise quimica via titulacéo para caracterizagakcdr;
— andlise de distribuicdo granulométrica para canaeigiio da fase sélida via analisador

de tamanho de particula.

d) estudo do efeito de sementes para diferentes cmxlige tamanhos e de proporcdes
massicas entre as sementes 1 e 2;

e) tratamento dos dados das simulacGes e avaliacaandasdores de produtividade,
producao e qualidade do produto.

4.1 Avaliacéo e validacdo dos modelos

4.1.1 Solubilidade em soluc&o caustica

Para a avaliacdo do modelo de Rosenberg e Flepdya o calculo do teor de alumina em
equilibrio no licor foram coletados dados indugtride janeiro de 2018 a agosto de 2019
(Anexo A) do licor com menor supersaturacdo noudiocBayer (mais proximo da curva de
equilibrio). O teor de alumina do Tanque 3 da Fagbrrepresenta a média de 53 tanques
conforme descrito no item 3.1 e sua supersatuna@de@ nula. Por isso, foi escolhido o tanque
15 da Figura 1 (tanque localizado apos o final degsso de cristalizagdo), assumido que a
solucéo neste ponto esta saturada e coletadosdos da relacdo A/C, das concentracdes C,
NaCl, NaCOsz, NaSQs e TOC e da temperatura do licor (de acordo com 8€3).
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Usando as Equacdes 1 e 2, podemos fazer comparat@oos valores de concentracdo de
alumina com o teor de alumina em equilibrio:

Modelo de solubilidade de Rosenberg Healy

110

a0

60

Concentracao de Alumina (g/L)

——Andlise Quimica —+Rosenberg-Healy
50

4 Nl o ) o ] "l
& < N o & o< & o &
A @9 Y ;3“ ;\(" 9‘3 o v o ¥

A o8 0 &
,;l‘ ) & ,;3 ) & ,\’VL\ K3 Qb\ ,@

Figura 9 - Comparacéo entre modelo de Rosenbertyidea analises quimicas

Observa-se uma grande diferenca de patamares daguitvas apresentadas no gréafico acima,
porém, a tendéncia de aumento e reducao nos vakweguais. Assim, conclui-se que os valores
das constantes,, a3, a4, k1, k5, k3 €k, estdo coerentes e que a energia de dissolucaible G

(4G) necessita de ajuste. Ajustando-se o valor puliigeelos autores de -30.060 kJ/mol para -

29.360 kJ/mol, obtém-se o seguinte resultado:

Modelo de solubilidade de Rosenberg Healy

110

Concentrag¢éo de Alumina (g/L)

——Analise Quimica —=—Rosenberg-Healy  ——Rosenberg-Healy ajustada

A ] L] > -] G -] S ]
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Figura 10 - Comparacéo entre modelo ajustado derfResg-Healy com analises quimicas
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Portanto, o valor adotado paté& € de -29.360 kJ/mol no desenvolvimento desse estud

4.1.2 Cinética de Crescimento

Para a avaliagdo do modelo de White e Baté&fhasera considerado intervalo de temperatura
em que os fendbmenos de aglomeracéo e de nucleagdant efeitos de pequena intensidade.
Considerando a hipotese de taxa de cisalhamemtod@tacordo com equacado 5, o efeito da
aglomeracao é de baixa intensidade para valorpsats e a Figura 5 indica esta condicdo em
temperaturas abaixo de 75°C. De acordo com a eguaca efeito de nucleacdo tem baixa
intensidade para valor deykaixo e a Figura 7 aponta essa condi¢cdo em tetnpesaacima de
65°C. Entédo, adota-se a faixa de temperatura de B> C para fazer a analise da cinética de

crescimento, em que os efeitos de nucleagédo e aghgdo sao pequenos.

Por balanco de massa para volume de controle lzzéstar, a producédo de alumina £8%) é

calculada por:
Mat,0, = (Qent-Aent — Qsai-Asai) /1000 Equacédo 16
Em que:
MA12033 vazao massica de alumina produzida (t/h)
Q: vazao volumétrica de licor caustico (m3/h)
A: concentracao de alumina no licor caustico (g/L)

Adotando-se a hipotese de que nesse cristalizado# ® fendbmeno de crescimento, o balango
de massa também pode ser escrito considerandosemdo o volume de controle as particulas

solidas de hidroxido de aluminio:
Macomy, = 3,6.1076.G.SSA. d. Mgemente Equacdo 17
Em que:
MAI(OH)3: massa de hidroxido de aluminio cristalizada (t/h)
G: taxa de crescimento definida pela equagao 3gum/
SSA: area superficial especifica das particuldada®(mz/kg)

d: densidade das particulas solidas de hidroxidautainio (kg/m3) (d = 2420 kg/m3)
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Msemente Massa de hidréxido de aluminio (kg)

Pode-se reescrever a Equacédo 13 substituindo @ m@semente e a densidade do hidroxido de

aluminio:
Maiony, = 8,71.1073 .G.SSA.Cs.V Equacéo 18
Em que:
Cs: concentracdo de solidos no cristalizador (kg/ms3)
V: volume do cristalizador (m3)

A Equacéo 12 se relaciona com a equacéo 14 decacond a estequiometria da reacéo quimica

para conversao de oxido de aluminio (alumina) efrokido de aluminio:

May05 _ _Maiom; Equacéo 19
MMa,03  2.MMai0H)s

Em que:
MM — massa molar (g/mol)

As massas molares da alumina e do hidréxido deialarsdo respectivamente, 101,96 g/mol e

78,01 g/mol. Logo, as Equacdes 12, 14 e 15 podeneascritas isolando a taxa de crescimento

(G):

2x78,01
_ ( 101,96 ) (Qent-Aent—Qsai-Asai) Equacéo 20
8,71.1073" SSA.Cs.V

A Equacao 16, por sua vez, pode ser relacionadguagao 3, isolando-se a constante cinética

de crescimento:

-1
Aent—0QsaiAsa) ( Z2E 1 (Agqi—A\2
kg = 175,6, Comfen=@eaida) (o7 L (A28)) © gquagao 21

Portanto, a constante cinética de crescimento pedealculada com dados industriais, para
condi¢cdes em que a nucleacgdo e a aglomeracao s@i@reeis. De acordo com a Equagéo 21,
para achar ods € necessaria uma estimativa prévia\&eR.
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Para estimativa daE/R, foram coletados os dados industriais duranperéodo de um més
completo (janeiro de 2019), que apresentaram asirgdeg valores meédios para o tanque 2 da

Figura 8:
C = 207,0 g/L (base N&CQs)
Qent = 1884,5m3/h
Aene = 108,7 g/L
Qqai = 1848,8 m3/h
Agi = 91,6 g/L
T =70,4°C =343,4K
SSA = 31,3 kg/m?
Cs = 351,5 g/L
V = 30.000 m3

A alumina em equilibrio foi calculada a partir deguacfes 1 e 2, considerando as médias das
concentracdes de impurezas de analises quimicasedmo més da coleta dos dados acima:
NaCl = 6,8 g/L, Na,CO; = 65,4 g/L, Na,SO, = 3,4 g/L, TOC = 26,5 g/L. Dessa maneira,

calcula-se o valor de alumina de equilibkio= 72,2 g/L.

Em posse de todos os valores dos parametros, taotde crescimento foi calculada através
da Equacao 21 para o intervaloAte/R = 8500 + 800 K.

Os resultados encontrados na Tabela 1 estdo cegrmmtrelacdo ao modelo de White e Bateman
em que ké igual a 1,94.78 m.L%s.¢° (ja convertido para base em gramas dgJds). Logo,
para a simulacdo do processo de cristalizacdo dedssdho, sera adotado o valor de 8.500 K
paraAE/R, com k correspondente de 1,74'1en.L%%s.d°, que apresenta o valor mais proximo

da literatura.
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AE/R ke

(K) (m.L%*/s.g%%)
7.700 1,69.10
8.500 1,74.10%2
9.300 1,79.10%

Tabela 1 — Constante cinética de crescimento egafuda energia de ativacéo

4.1.3. Cinética de Aglomeracao

A hipdtese de alta taxa de cisalhamento foi adgbada o estudo. Entdo, o param@umao foi

ajustado a dados industriais pois nao foi possetd-lo do fendmeno de crescimento, mas sim

aproximado pela seguinte funcao polinomial de teatpea (em °C) da Equacgao 22, gerada a

partir dos resultados de Livk e lliev8Ri (mostrada na Figura 11):

B, =5,333.10%.T> — 1,747.108.T* + 2,208.10%°. T3 — 1,323.102. T2 + 3,618.103.T —

3,263.10* Equacéo 22
3 T T T T T T
~%7— baixo cisalhamento
‘ ~——t— meédio cisalhamento
25 F alto cisalhamento
2 y =5,333E-07x°-1,747E-04x" + 2,208E-02x> - 1,323E+00x? 1
oo + 3,618E+01x - 3,263E+02
) 2
R*=1,000
NE 4
15
= A\
<
1}
-
05 | .
™~ -
. ————— i SE )
\/ . _ e - - —r— S
0 A ' - - 1 \l’_ s -7
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Temperatura (°C)

Figura 11 - Regresséo polinomial para o fator deecéo fs) para altas taxas de cisalhamento em funcédo da

temperatura da mistura
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4.1.4. Cinética de Nucleacao

Para a constante cinéticas Kla taxa de nucleacdo seréa considerada a funcéwmmpahl de
temperatura (em °C) da Equacéo 23, gerada a gastiresultados da tese de Mi&anostrados
na Figura 12, por também ser um fendmeno néo isaladendmeno de crescimento no processo

industrial:

Ky =1,272.1076.T5 + 4,283.107*.T* — 5,791.1072.T3 + 3,942.T? — 1,366.102. T — 1,974.103
Equacao 23

s
= l | | | | |
sl y=-1,272E-06x5+4,283E-04x* - 5,791E-02x3 + 3,942E+00X2 - —
1,366E+02x + 1,974E+03
R? = 1,000

Ky (#/(m?.s/kg))

30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura(°C)

Figura 12 - Regresséo polinomial para a constamtaudleagéo Kem fungéo da temperatura da mistura

4.2 Simulacao do processo de cristalizacao

Os modelos cinéticos foram implementados em sinouldd processos, SysCAD (versédo 9.3
Build 138), de acordo com o layout de cristalizadoproposto no tépico 3.7. Este programa
computacional possui banco de dados especificepeies para refinarias de alumina e médulo

de balanco populacional, balanco de massa e batknenergia.
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4.2.1 Implementacéo dos Modelos Matematicos

Dentro dos volumes de controle dos cristalizaddogam considerados os balancos de massa
e energia (Equacdes 13 e 15), o balanco populdgana o hidroxido de aluminio (Equacgéo
7) o qual é definido pela taxa de crescimento (Ego&), taxa de aglomeracao (Equacao 10)
e pela taxa de nucleacdo (Equacao 6). Foi consideegime permanente. Os modelos foram
implementados com auxilio de linguagem de programagpecifica do SysCAD através do
programa Notepad++, no qual também foi criado cbgara a recepcéo de dados industriais e

de calibragéo dos parametros de cada fendOmeno rei@nae cristalizagao.

O fluxograma simplificado de resolucéo das equad@esro de cada tanque de cristalizacéo
no programa computacional é encontrado no Anex0 Bimulador de processo SysCAD foi
utilizado em sistema operacionadindows 10 Pro for Workstations, com processador Intel
Xeon CPU E5-1607 v4, meméria RAM de 16GB e escolhimlerancia de convergéncia
relativa e absoluta, respectivamente, de 1;0€1@,0.1¢. Dessa maneira, apresentou tempos
meédios de resolucdo das equacdes para calibragiodido completo de 10 (dez) segundos e
guantidade média de 1.000 (mil) iteracdes. Com dalwoja calibrado, apresentou tempos
médios de resolucdo menor que 1 (um) milésimo dersd e quantidade média de iteragcbes

menor que 5 (cinco).

4.2.2 Sistema de Transferéncia de Dados

O programa computacional comercial possui sisteen@ashsferéncia de dados com planilhas
em excel. Entdo, dados industriais do periodo ddsefdo coletados automaticamente e
transferidos por simples comando ao simulador. é3sltados das simulagdes também sédo

enviados a planilhas por simples comando.

Os dados de entrada necessarios para a simulagiioadsso criada séo: vazdes volumétricas,
as temperaturas e o0s volumes dos cristalizadsesnneentracdes de espécies dissolvidas nas
fases liquida, as concentracdes de sélido e digtéib granulométrica das sementes e dos
produtos de cada tanque de cristalizacdo da F&u@s dados de saida principais sdo: vazdes
volumétricas, o perfil de temperaturas, o perficdacentracdo de sélidos, as concentracdes de
espécies dissolvidas nas fases liquida, as digtdies granulométricas e o tamanho médio de

particula em todos os tanques, a producao de adueenprodutividade da cristalizagéo.
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4.2.3 Sistema de Calibracao
A partir da coleta de dados industriais, sédo fetaseguintes manipulacoes:

a) perfil de temperatura (T): as temperaturas da tanque sdo ajustadas pela manipulacdo

da perda de calor ao ambiented&), levando em consideragéo o balanco de energia
da equacéao 15;

b) perfil de alumina dissolvida no licor causti®/sa): as relacdes de concentracdo de
alumina no licor pelo teor caustico na cadeia dstalizadores sdo ajustadas pela
manipulacdo das constantes cinéticas de crescinfiesjt@eduzidas pela Equacéo 21,
uma vez que o fendbmeno de aglomeracdo ndo envaivedanca de concentracdo de

alumina no licor e a massa de particulas geradasysteacao primaria é desprezivel;

c) perfil de granulometria: o didmetro de cortexg) para o fendmeno de aglomeracgéo nas
particulas € manipulado para obtencdo do tamankimmdé particula (d50) do produto
de cada cristalizador. O fator de corred& € definido pela Equacao 22;

A cinética de nucleacdo secundaria, tem a constiEnteicleacdo () definida pela Equacao
23, ndo havendo manipulacdo de variaveis. O sistEmzalibracdo, conforme descrito esta
representado peldsopings dentro do fluxograma do Anexo B.

4.3 Amostragens e analises laboratoriais

Pontos de tomada de amostra foram escolhidos enadgs para 3 amostragens diarias. Os

pontos de amostragem, para representar a simutagdorme mostrado na Figura 5, sao e
descrito no item 3.1:

a) para representar a Semente 1 alimentada no @dhgioram tomadas amostras das

sementes finas que sdo alimentadas as 2 cadeiastdézadores no inicio do processo;

b) para representar o licor caustico alimentadd aaque 1, foi amostrado o licor que €

alimentado as 2 cadeias de cristalizadores nmidi@iprocesso;

C) para representar o produto gerado no Tanquedmfamostrados os produtos gerados ao
final das 2 cadeias de cristalizadores no iniciqpairesso e alimentados ao primeiro

tanque da cadeia intermediéria;
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d) amostrada a Semente 2 alimentada no TanqueuRsalEmte a semente grossa que é
alimentada ao primeiro tanque da cadeia intermiediiér cristalizadores;

e) amostrado o produto gerado no Tanque 2, geradma da cadeia intermediaria de

cristalizadores e alimentada a todos os prime@mogues das cadeias finais;

f) amostrado o produto gerado no Tanque 3, equit@ke mistura dos produtos dos ultimos
tanques de todas as cadeias finais de cristaliegaderalimentada ao processo de
classificagao de produto e sementes.

Para o licor caustico que alimenta a primeira s#eieristalizadores, foi analisada somente a
composicdo quimica da fase liquida via titulacéia mleterminagédo das principais espécies
H20, H:SQu, NaAl(OHu, NaOH, NaCl, Ng&SQi, Na&COs, NaC>Os e NaCsO; e suas
propor¢cdes. Para todas as outras amostras, adasklfoi separada da fase solida via filtracao
a vacuo e analisada da mesma maneira que o LiemtiC& As fases solidas de cada amostra
foram pesadas para determinacdo da concentracsidies e analisadas quanto ao tamanho
de particula por difracéo a laser, fornecendo aecgranulométrica distribuida em 26 diametros
no intervalo de 0,9 a 285,4 um.

Antes de iniciar as coletas, foi desenvolvido ustesna de alimentacéo e transferéncia dos
dados laboratoriais (analises das espécies quimiicisor dos 6 pontos de amostragem e da
distribuicdo granulométrica completa dos 5 pontesathostragem com fase solida) para o
sistema de historizacdo de parametros de prodesssa maneira, no dia 2 de agosto de 2020
foram iniciadas as amostragens e a historizacadatiss industriais para o estudo cinético até
o dia 24 de janeiro de 2021.

Em posse do historico de dados, foi possivel aliarem simulador de processos e utilizar o
sistema de calibracdo do item 4.2.3 para obteng&garametros cinéticos dos fenémenos de
cristalizacdo. Para alimenta¢éo do simulador, foaglmtadas médias semanais das variaveis
para diluir o efeito de distarbios, como por exemglreducédo de vazao volumétrica de licor
caustico aos tanques devido paradas repentinamaleals e equipamentos ou falhas repentinas

de instrumentos de medi¢ao de temperatura e vazao.
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4.4 Estudo de impacto da alimentagcdo de sementelidroxido de aluminio

A Tabela 2 mostra a faixa de valores histéricactaslicGes de processo e o valor tipico de cada
variavel utilizada para o controle do processogoais foram adotados para realizacdo das

simulagoes.

Utilizando os valores tipicos das condicGes degssa da Tabela 2 e os parametros ajustados
obtidos da calibracdo da simulagdo com dados indiss(item 4.2.3), foram simulados 9
cenarios variando-se as granulometrias das Semg&rge® de acordo com a Tabela 3. As
distribuicées granulométricas completas das semmea@ie encontradas no Anexo C.

Adicionalmente, foram simuladas varias propor¢dassitas entre as sementes 1 e 2, mantendo
avazao massica total da fase solida das semen®3( t/h. A Tabela 4 contém as proporc¢des
das sementes para simulacdo. Para estas simulég@@es, consideradas sementes com 0s

tamanhos indicados no cenario 5 da Tabela 3.

A partir das simulagbes, foram obtidos os resutade producdo, de produtividade e de

distribuicdo granulométrica na saida do Tanque 3.

Parametros de Processo Inter\_/alo~ de Valor Tipico
Variacao
Vazao de entrada 1400 - 1700 m3/h 1630 m3/h
Temperatura de entrada 74 - 82°C 78°C
Relacéo de alumina pelo
teor caustico (A/C) 0,710-0,760 0,735
Teor caustico (C) 190 - 240 g/L 200 g/L
Concentracéo de solidos na entrada 80 - 200 g/L 130 g/L
-25 pum 1-8% 4%
Semente 1
Distribuicéo -44 pm 8 -23% 16%
granulométrica -25 um 0-1% 0%
Semente 2
-44 pm 0-3% 1%

Tanque 1 6.000 - 12.000 m3 8.000 m3
Volume total dos tanques Tanque 2 14.000 - 25.000 m 3 22.000 m3
Tanque 3 23.000 - 29.000 m3 30.000 m3

Tabela 2 — Intervalo de variagdo dos parametroprdeesso e valores tipicos adotados para realizdg§o
simulacdes
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Semente 1 Semente 2
Simulagao
-25um  -44pum | -25um  -44 um

1 1% 5% 0% 0%
2 1% 5% 0% 1%
3 1% 5% 0% 3%
4 4% 16% 0% 0%
5 4% 16% 0% 1%
6 4% 16% 0% 3%
7 8% 23% 0% 0%
8 8% 23% 0% 1%
9 8% 23% 0% 3%

Tabela 3 — Porcentagens massicas passantes naapere25 um e de 44 um das sementes de Ay(@dddas
nos 9 cenarios de simulacgao

Simulagéo Semanr?egil(; (Sognente Szzrfjriy 1él 7SSi?r1n(;/:t)e 2
T 100/0 543,9/0,0
2' 90/10 489,5/54,4
3 80/20 435,1/108,8
4 70/30 380,7 / 163,2
S 60 /40 326,4/217,6
6’ 50/50 272,0/272,0
7 40/ 60 217,6/ 326,4
8’ 30/70 163,2 / 380,8
9 20/80 108,8/435,2
10’ 10/90 54,4 ] 489,6
11 0/100 0,0/543,9

TOTAL 543,9 t/h

Tabela 4 — Cenérios simulados para as diferent@soprdes massicas das sementes de AK{Q@Hljzando
granulometrias fixas do cenario 5 da Tabela 3
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4.5 Sintese

Nesse capitulo, foram avaliados o modelo de Rosgmtidealy?! para a solubilidade de alumina
no licor da CBA, ajustando-se o paramefi® para -29.360 kJ/mol, o modelo de White e
Batemaf® para o fendmeno de crescimento, adotando-se onpa@AE/R como sendo de
valor fixo igual a 8.500 K, o modelo de Livk e Wl&ki“® para o fenémeno de aglomerac&o,
definindo-se o parametfty por uma fungao polinomial de temperatura e o rieode Misra e
White?®! para a constante cinética de nucleacda&mbém como sendo uma fungéo polinomial
de temperatura. Estes modelos de solubilidade@fenos elementares da cristalizacdo foram
incorporados em um modelo matematico para crisigdia continua com trés cristalizadores em
série. O modelo foi implementado no programa coaxpanhal SysCAD. Definiu-se pontos de
coleta de amostras no processo, dessa maneiracstrasnforam coletadas 3 vezes por dia
durante 175 dias para historizagdo da composicdmicp do licor e da distribuicdo
granulométrica dos cristais. Estes dados industtigstorizados (de instrumentacdes e de
amostragens laboratoriais) foram transferidos marmodelo matematico, o que permitiu
desenvolver um sistema de calibragcdo dos segupaedmetros do modelo com dados
industriais: perda de calor para o ambiente, catestde crescimento cristalino e didmetro de
corte para o fendmeno de aglomeracgao para os Tadguee 3. Por fim, foram estipulados os
cenarios de simulacao com diferentes distribuigbasulométricas e com diferentes propor¢des

massicas para as Sementes 1 e 2 ap0s 0 ajusteadesras dos modelos.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, 0 modelo matematico é calibrado dados industriais e sdo apresentados 0s
parametros ajustados para a perda de calor parabegerse, a constante de crescimento

cristalino e o diametro de corte para o fendbmenagiemeracdo para os Tanques 1, 2 e 3 em
cada coleta de dados experimentais. Em seguidadsfiados valores médios encontrados no
periodo estudado. Compara-se os valores de tannaddiio de particula, de produtividade e de

producéo obtidos para os parametros ajustados puwas aqueles obtidos para valores médios
dos parametros ajustados.

E desenvolvido um estudo da influéncia da alimémale sementes de hidréxido de aluminio

sobre o processo de cristalizacdo em licor cAystiopregando-se valores tipicos do processo
apresentados na Tabela 2 e os valores médios dasgteos ajustados. Os resultados de
distribuicdo granulométrica, de producdo de alumdgaprodutividade de cristalizacdo e de

tamanho médio de particula sédo apresentados.

5.1 Calibracdo do modelo matematico

A calibragcdo do modelo matematico, descrito no iteth3, foi feita com dados industriais

coletados durante periodo de 175 dias (do dia&ydsto de 2020 até o dia 24 de janeiro de
2021). Visando a minimizacdo dos impactos de digt&rno processo (por exemplo, paradas
de unidades com reducéo de vazao do processocs f¢haedicdo em instrumentos e coletas
de amostragem com desvios), os dados considerada®p ajustes do sistema de calibragéao
foram as médias semanais dos valores fornecidos peltrumentos de medig¢édo de vazéo, de
niveis dos tanques de cristalizacao e de tempar@ados obtidos em tempo real durante todo
o periodo) e as médias semanais das analisesatatl@io especificas para as fases liquidas e
sélidas (dados obtidos a partir das 3 amostras&zadals todos os dias de cada ponto de
amostragem do item 4.3). Logo, foram realizadas&@bracdes durante o periodo estudado
para os parametros de perda de calor para o ampdEntonstante de crescimento cristalino e

do diametro de corte para o fenémeno de aglomeg@oos Tanques 1, 2 e 3 da simulacao.
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5.1.1 Perda de Calor para o Ambiente

A perda de calor para o ambiengg £-44,) € O resultado da troca de calor promovida ergre o
tanques de cristalizagc&o e o seu entorno, regidebpéanco de energia da Equacédo 15. Dessa
maneira, o0 calor perdido por cada tanque repredema simulacdo, sofre influéncia de
variaveis de processo como o volume total de taguoecada etapa (conforme descritivo do
item 3.1), da area superficial de cada cristalizaho contato com a atmosfera, do tempo de
residéncia do material (funcdo da vazdo volumétdcdo volume em cada etapa), da
temperatura do meio ambiente, da temperatura masrabcdes dos cristalizadores e da propria
reacao que ocorre dentro dos tanques. Na simulagioda de calor para o ambiente é ajustada

para igualar-se a temperatura de saida dos Tafig@es 3 aos dados experimentais.

No periodo estudado, observou-se que, em gerada e calor para o ambiente foi menor
no Tanque 1 e maior para o Tanque 3 da simulagd@5zalibracdes, o Tanque 2 apresentou
valores intermediarios de perda para o ambientaaiar parte do periodo, tendo apenas 2
ocorréncias menores que o Tanque 1 e 5 ocorrémaimses que o Tanque 3. O intervalor de
variacédo da perda de calor foi de 1.900 a 9.20(@&¥& o Tanque 1, de 5.200 a 22.020 kW para
o0 Tanque 2 e de 7.770 a 32.250 kW para o TandDs fesultados estédo apresentados na Figura
13.

35000

Tanque 1 Tanque 2 Tanque 3

30000

25000

20000

15000

Perda Térmica (kW)

10000

5000 \/—/’—’\/ W

Figura 13 — Perfis de perda de calor para o ambieod Tanques 1, 2 e 3 da simulag&o no perioddaskiu
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5.1.2 Constante de Crescimento Cristalino

A constante de crescimento cristalino é uma fung@onimeras variaveis de processo,
conforme a Equacdo 21 deduzida no item 4.1.2. Bamote, sofre influéncia da vazéo de
alimentacgé&o, do volume total de tanques inserbtemperatura de operacgéo, da concentracao
de sdlidos e da area superficial total das padscelde todas as concentracfes das espécies no
licor alimentado ao cristalizador. Na simulacdopastante de crescimento dos Tanques 1, 2 e

3 sdo ajustadas para igualar-se a relacao ent@nasntracdes de alumina e teor caustico na

saida /C,,;) de cada tanque.

Os perfis das constantes de crescimento sdo eadostna Figura 14. Pode-se observar que as
constantes de crescimento dos Tanques 1 e 2 afaesealores proximos. Em geral, o Tanque
1 apresentou valores maiores no periodo estudadetoeem 4 semanas em que a constante do
Tanque 2 superou a do Tanque 1. O Tanque 3 apoesesivalores mais baixos de constante
de crescimento em todo o periodo. O intervalo diag@o de k foi de 1,33.18 a 2,42.1¢°
m.L%%s.d’® para o Tanque 1, de 1,0014@& 2,68.18° m.L°¥s.d> para o Tanque 2 e de
2,71.10%a 1,25.18 m.L%%s.¢d® para o Tanque 3.

3.00E+13

Tanque 1 Tanque 2 =——Tanque 3
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Figura 14 — Perfis da constante de crescimenttaltiris nos Tanques 1, 2 e 3 da simulagdo no pedstimlado
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5.1.3 Diametro de Corte para Aglomeragéo

Ha um diametro de particula acima do qual ndo ecagiomeracdo. Para a calibracdo deste
diametro de corte para aglomeracao, foi igualatior@nho de particula médio (d50) na saida
dos Tanques 1, 2 e 3 da simulagdo com os dadostiizdlsi coletados. A Figura 15 exemplifica

a importancia de se calibrar o diametro de cort@ p@glomeragdo para a semana do dia
13/09/2020 ao dia 20/09/2020. Os trés graficosrsugs mostram as granulometrias obtidas
por simulacéo e experimentalmente sem calibracabéshoetro de corte para aglomeracao (ou
seja, o fenbmeno ocorre para todas as faixas grawéticas), enquanto os graficos inferiores
consideram a calibragdo desse parametro (ou sejgimalacdo restringe as faixas

granulométricas nas quais ocorre aglomeracéao pedtealo tamanho médio de particula, d50).
A calibracdo permite um bom ajuste entre modelxpe@mento. A Figura 16 mostra os

didmetros de corte para aglomeracdo ajustadosdizases experimentos.

O Tangue 1 apresentou intervalo de variacao erdgr2®um, contendo 2 semanas com valores
iguais a zero. Os valores iguais a zero signifiaanexisténcia de aglomeracéo no cristalizador,
eventos que podem ser explicados quando o valgydeé nulo, ou seja, esses eventos podem
ocorrer quando a taxa de crescimert® &presentar valor pequeno ou quando o fator de
corregéo g,) ou a somatoria dos diametros de particulas dertami e tamanho jS{;)
apresentarem valores altos (Equacao 5). A taxarescimento possui valor pequeno, por
exemplo, quando a area superficial dos cristaguamdo a concentracdo de sélidos alimentada

ao cristalizador € alta (Equacéao 20).

O Tanque 2 apresentou valores nulos para o diandetroorte a maior parte do periodo

estudado, com excecao de 3 eventos de valor maem0 um. Estes eventos, foram semanas
em que o primeiro tanque da cadeia intermediarmaraeéebeu a alimentacdo da Semente 2,
sendo esta alimentada diretamente no segundo talaqoadeia do processo de cristalizacéao

original (item 3.1).

O Tanque 3 apresentou valores nulos para o diardetecorte no periodo inteiro com excecao
do resultado da semana dos dias 01 ao 08/11/2G2@qgaonsiderado um outlier devido ter
apresentado diametro de corte infinito para sudregfio. Dessa maneira, os resultados do
didametro de corte dos Tanques 1 e 2 dessa sentanadonsiderados outliers também.
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SEM CALIBRACAO
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Figura 15 — Resultados da distribuicdo granulomettias particulas de hidréxido de aluminio apésogsso de
cristalizacdo na saida dos Tanques 1, 2 e 3 sameacalibracdo do diametro de corte para agloréerpara o
ajuste do tamanho médio de particula (d50)
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Figura 16 — Perfis do diametro de corte para aglagé® nos Tanques 1, 2 e 3 da simulagéo no pee&iddado
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5.1.4 Avaliagdo do Sistema de Calibracdo

A efetividade do sistema de calibracdo foi avaliattavés dos indicadores de producéo de
alumina e produtividade da cristalizacéo, respaniente, itens 2.2.5 e 2.2.6 do capitulo 2. Séo
indicadores que se relacionam através da vazaonétlica alimentada nos cristalizadores
conforme expressdo matematica A do item 2.2.5.Setda expressdo matemética B do item
2.2.6 que a produtividade de cristalizacao € inftigeda pelo teor caustico do licor alimentado
e pela solubilidade da alumina no licor de enteada saida na cadeia de cristalizadores, o que
significa que a produtividade tem forte relacdo @pureza do licor, ou seja, com as espécies
guimicas dissolvidas na fase liquida conforme BeBn

Producio de Alumina = Vazao Volumétrica x Produtividade da Cristalizacio (A)
Produtividade da Cristalizacdo = TCppt X (A/Cont — A/Csai) (B)

Os graficos dos dados industriais no periodo edtuda vaz&o volumétrica de alimentacdo da
cristalizacdo, do teor caustico de alimentacdo alistalizadores e das relagdes de A/C na

entrada e na saida da cadeia de cristalizado@s egbostos na Figura 17.

Fluxo Volumétrico na Alimentagdo dos Cristalizadores Relagdo A/C na Entrada e na Saida da Cadeia de
Cristalizadores
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Figura 17 — Dados industriais dos parametros daoraalumétrica de alimentacdo da cristalizacaddedocaustico
(TC) de alimentacéo dos cristalizadores e das@etade A/C na entrada e na saida da cadeia daizadbres no
periodo estudado
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A partir dos ajustes diarios obtidos para a peedeatbr para o ambiente (item 5.1.1), constante
de crescimento cristalino (item 5.1.2) e o diamée&aorte para o fendmeno de aglomeracéo
(item 5.1.3), foi possivel prever por simulacdoradpcédo de alumina e a produtividade da
cristalizacdo. A comparacao entre modelo e expeatimsendustriais para estas duas variaveis
€ encontrada respectivamente nas Figuras 18 e i@delo matematico mostra boa aderéncia
com os dados industriais, apresentando média deodeate 2,5% e de 0,7%, respectivamente
para a producdo de alumina e para a produtividadeistalizacdo. Os dados das Figuras 18 e

19 sdo encontrados na Tabela 11 do Anexo D.

Além da producao de alumina e da produtividaderidéatizacdo, o modelo prevé o tamanho
meédio de particula (d50) no final do processo. guFa 20 mostra a comparacao dos valores
obtidos na simulacdo com os valores dos dadosthi@miss A média dos desvios do tamanho
médio de particula da calibracdo em relacdo aossdadlustriais foi de 3,2%, também
mostrando boa aderéncia ao modelo matematico. @sdie d50 sdo encontrados no Anexo
D.
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Figura 18 — Comparacéo entre os dados industraiprdducao de alumina no processo de cristalizacés
resultados do modelo matematico na simulagéo
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Portanto, o sistema de calibragdo do modelo maiemreds dados industriais — que se baseia
no ajuste de parametros para 0s processos elesgdiicrescimento e de aglomeragéo — é

efetivo e pode ser usado para representacao degsadustrial.

Como os parametros foram ajustados com clustedadizs semanais, novos parametros foram
adotados, calculados pela média dos parametrosaera longo de 175 dias de operacéo,
para assim serem utilizados em exercicios prediti@s parametros resultantes, para a perda
de calor para o ambiente, para a constante deiroes®o cristalino e para o diametro de corte

para o fendmeno de aglomeracgéo, sdo compiladoalmea’s.

Tanque 1 2 3
Perda Térmica (kW) 5.973 12.248 18.649
ke (mM.L%5/s.g%) 1,74.10®  1,38.10%  5,53.102
Corte de Aglomeragdo (um) 11 3 0

Tabela 5 — Parametros ajustados adotados paradoett efeito da variacdo das caracteristicasatasrges no
processo de cristalizacéo

Os parametros ajustados da Tabela 5 foram testadsisnulador de processos para o célculo
de producéo de alumina, de produtividade de dusigio e de tamanho médio de particula no
periodo estudado e comparados com os resultadoalibeacédo original. Os resultados das

simulac¢des estao nos Figuras 21, 22 e 23, queanoatcomparagao entre a calibracao original
(série intitulada “Simulacdo”), o novo calculo (eéintitulada “Simulagdo Ajustada”) e os

valores dos dados industriais (série intituladad@alndustriais”) para os 3 indicadores.

Com os parametros cinéticos ajustados (Tabela B)¢dia dos desvios absolutos para a
producao de alumina, para a produtividade de tinat#io e para o tamanho médio de particula
da calibracédo em relacéo aos dados industriaisnfdeg respectivamente, 2,2%, 1,6% e 2,6%,
mostrando que ndo ha perda de aderéncia ao modgtontico utilizando os parametros de

calibracéo ajustados. Os dados de producao, pvodade e d50 com os parametros ajustados

sao encontrados no Anexo E.

Estes parametros médios foram utilizados para odesto efeito dos tamanhos e das
proporc¢des das sementes no processo de cristalidagdrdximo item.
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5.2 Estudo do efeito dos tamanhos e das proporcaims sementes

Utilizando os valores de processo tipicos (Tabgk @& parametros ajustados médios (Tabela
5), foram executadas simulacdes para estudo deimpa processo (item 4.4) da distribuicéo
granulométrica (Tabela 3) e da proporcdo massitte as Sementes 1 e 2 (Tabela 4), cujos

resultados encontram-se respectivamente na Taleetea@ abela 7.

Ao variar a granulometria da semente, foram obtmtoslutos com granulometria passante na
peneira de 44 um variando no intervalo de 1,54%,88%, em que o valor maximo de
especificacdo do produto € de 8%. Os cenariosadé dstdo dentro do limite de especificacédo
para o controle de processo. Estes cenarios corrdem a alimentacdo da Semente 1 com
distribuicdes granulométricas de valores menores 1fi% passante na peneira de 44 um e
qualquer distribuicdo granulométrica para Semente thtervalo de variacdo do periodo. A
Figura 24 mostra que o tamanho de particula médliprdduto tem relacdo inversa com a
produtividade de cristalizacdo e que para disttémigranulométrica fixa da Semente 1 é
possivel gerar curvas de niveis para a distribuiganulométrica da Semente 2, ilustrando os

cenarios simulados e as relacfes estabelecidas @/ys) para cada tamanho da Semente 1.
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Simulag&o Produto Producdo Produtividade d50
a5um aaum | W) (g/L) (um)
1 0,16% 1,54% 2338 55,5 101,7
2 0,16% 2,01% 2362 56,1 94,9
3 0,16% 2,65% 2373 56,3 91,9
4 0,77% 5,69% 2418 57,5 90,5
5 0,77% 6,16% 2431 57,8 84,8
6 0,77% 6,82% 2438 58,0 82,4
7 1,85% 9,50% 2447 58,2 89,2
8 1,85% 9,94% 2457 58,5 83,3
9 1,85% 10,58% 2464 58,6 80,8

Tabela 6 — Resultados dos cenérios de simulacaocagagranulometrias passantes nas peneiras de 2xlp 4
um do produto no final da cadeia de cristalizadgresa a producéo de alumina, para a produtividade
cristalizacdo e para o tamanho médio de partiaukestldo de impacto da variacédo das distribuicGes
granulométricas das Sementes 1 e 2 (descrito neld 8p
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Figura 24 — Curvas de produtividade do processoridealizacdo em fungdo do tamanho médio de péatido
produto. Os cenarios de 1 a 9 estdo posicionadasueras de niveis diferentes, sob as quais a graraitia da
Semente 1 alimentada ao processo é fixa.
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Neste caso, a curva sepresenta a distribuicdo granulométrica com Sesngrde tamanhos
maiores e também as menores produtividades dalzé@gtdo, enquanto a curvangpresenta o
inverso. Dentro de uma mesma curva de nivel (Hisg&o granulométrica fixa da Semente 1),
a reducéo do tamanho da Semente 2 equivale a gdalpsdutividade, por exemplo, na curva
y1 no sentido do cenario 1 ao cenario 3. Em resummefte 1 de pequeno tamanho e Semente

2 de pequeno tamanho favorecem a produtividade.

O segundo estudo teve o objetivo de avaliar o ihapde propor¢cdes massicas entre as
Sementes 1 e 2 (Tabela 4), mantendo-se constamissa total de sementes e todos o0s outros
parametros, inclusive as distribuicdes granulomedride cada semente. Ao aumentar a
proporcéao de Semente 2 (cenarios de 1’ a 11"),rebsese evolucdo decrescente da producéo
de alumina e da produtividade de cristalizacdo, lbemo evolucédo crescente do tamanho

médio de particula do produto, como mostrado na&laah

Simulagao Produto Producdo Produtividade  d50
25um 44 pm (t/d) (/L) (um)

1 1,68% 12,00% 2516 60,0 74,6
2' 1,52% 10,97% 2504 59,7 76,5
3 1,35% 9,91% 2491 59,4 78,3
4 1,18% 8,85% 2477 59,0 80,2
5 1,02% 7,78% 2460 58,6 82,0
6' 0,85% 6,71% 2440 58,0 83,9
7 0,69% 5,62% 2416 57,4 85,8
8' 0,53% 4,53% 2387 56,6 87,8
9 0,37% 3,42% 2348 55,6 89,9
10 0,22% 2,31% 2291 54,0 92,9
11 0,00% 0,88% 2164 50,1 97,0

Tabela 7 — Resultados dos cenarios de simulac@cagagranulometrias passantes nas peneiras de 2xpa4
pm do produto no final da cadeia de cristalizadopesa a producdo de alumina, para a produtivichee
cristalizacéo e para o tamanho médio de partiaukstludo de impacto da variacéo das proporcéesaagasntre
as Sementes 1 e 2 (descrito na Tabela 4)
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A granulometria de produto passante na peneiraddgm variou em intervalo de 0,88% a
12,00%, em que o limite de especificagdo do produte 8%. Logo, conclui-se que 0s cenarios
de 5" a 11’estédo dentro do limite de especificaga@ o controle de processo. Estes cenarios
correspondem a alimentacdo da fracdo de Semen& QPoda 60% da quantidade total de
semente. A Figura 25 mostra que ha relacdo inversa a produtividade de cristalizacdo e o
tamanho médio de particula do produto. Observarsdém que, com a reducdo na proporgao
massica de Semente 1, o processo perde produveladmenta o tamanho médio do produto
(no sentido de 1" a 11’), em que a perda de proidiatile fica expressiva a partir do cenario 5’
(que corresponde a propor¢cdes massicas de SemabiExb de 50% e Semente 2 acima de

50%), facilmente visivel pela inclinagdo da curva.
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Figura 25 — Curva de produtividade do processoridatizacdo em funcdo do tamanho médio de paatidol
produto. Os cenarios de 1’ a 11’ formam uma Unisaa devido a distribuicdo granulométrica das Sd¢eweh e 2
serem fixas.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Nesse trabalho foi desenvolvido um modelo matemapiara representar o processo de
cristalizacao de hidroxido de aluminio (Al(Q$Hjle um processo industrial em escala real, que
leva em conta correlagbes para descrever a solatddi e os fendmenos elementares de
aglomeracado, crescimento e nucleacdo. As expresidesolubilidade de alumina e do

fendbmeno de crescimento foram ajustadas para metpoesentar o licor com as principais

impurezas encontradas industrialmente. As express®eaglomeracdo e de nucleacéo foram
aproximadas por funcdes polinomiais de temperatdga.expressdes para solubilidade e
fendbmenos de cristalizacado foram integradas ambalpopulacional, balanco de massa e
balanco de energia, para descrever a produtividgagepducdo e o tamanho das particulas de

produto.

Entdo, dados industriais de processo de um periglol75 dias foram levantados
experimentalmente e alimentados ao modelo matemn@tita sua calibracdo. Parametros
médios em torno dos 175 dias foram identificadaa paperda de calor ao ambiente, para a
constante de crescimento e para a granulometrizodie de aglomeracdo. O modelo
matematico ajustado mostrou boa aderéncia comaegso industrial, apresentando desvios
absolutos para a producao de alumina, para a [wathde de cristalizacéo e para o tamanho
médio de particula de 2,2%, 1,6% e 2,6%, respantwe.

Uma vez validado o modelo, foram estudados ososfeid tamanho e da proporcdo massica
entre as alimentacdes de sementes no processésatiagimulacéo de um total de 20 cenarios,
em que a semente fina alimenta os primeiros tandu@socesso e a semente grossa alimenta
os tanques intermediarios. As simulacdes mostraga® sementes com distribuicdes
granulométricas menores para as duas sementegagiies massicas maiores de semente fina
em relagdo a semente grossa resultam em maiorésgdes e produtividades, porém geram
produto com tamanhos médios menores, podendoiestddra dos limites de especificacdo
(acima de 8% passante na peneira de 44 um). O pmmw de operacdo, em que a
produtividade é maxima sem deixar o produto fora edpecificacdo, corresponde a
alimentacfes de semente fina de 16% e de semestagite 3% de sélidos passantes na peneira
de 44 um e uma propor¢do massica de semente fi6@%ee de semente grossa de 40% do

total de sélidos alimentados ao processo.
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Obter maior produtividade e maior producdo de ahan@ conflitante com produzir alumina
com tamanhos grandes de particula. Por outro l&deecesséario produzir com perfil de
granulometria adequado para evitar a geracdo ddupssna calcinacdo do hidréxido de
aluminio e na reducéo eletrolitica da alumina. Blesabalho, observou-se na pratica, o
paradoxo entre esses indicadores de performancecéssario balancear a produtividade e o
perfil de granulometria no processo de cristalinadg hidréxido de aluminio, reciclando mais
semente fina em relacdo a semente grossa e geaamoims as sementes com distribuicéo
granulométricas pequenas, recursos estes que ném éer utilizados em excesso para que 0

produto ndo fique demasiadamente pequeno.

O simulador criado sera utilizado na refinaria engna da Companhia Brasileira de Aluminio
para previsdo dos resultados de granulometria deiaale cristalizadores e para otimizagéo
diaria dos processos de cristalizacdo de hidrod@aluminio e de classificagdo de sementes e
produto por hidrociclonagem, para ajuste das goamnelrias das sementes de alimentagédo do
processo e das proporcbes massicas entre elasiamdxi na estabilidade operacional do
processo industrial. O modelo matematico serarealdperiodicamente com dados industriais

para que represente os resultados obtidos de raanais fiel possivel.

Como proximos desenvolvimentos desse trabalho pst&@stos a adicdo de modelo para quebra
de particulas no balanco populacional, a criacdonddelo de classificacdo de sementes e
produto em circuito fechado com os cristalizadopzsa estudo de melhoria no controle da

proporcdo massica entre as sementes.

Além disso, o processo em questao € transienteesuttado no produto, para granulometria,
produtividade ou producgéo, é o resultado da alieggt de licor ciustico e sementes de dias
atras, tornando o balanco ainda mais complexomailsicdo criada contém balanco em regime
permanente, ou seja, ela retorna o resultado pgmaduto no equilibrio para determinada
alimentacéo e parametros de processo, sem dizké guimtervalo de tempo que serd atingido
tal equilibrio. Entédo, também sera estudado nardutuintervalo de tempo para obtengédo do
equilibrio na cadeia de cristalizadores da CBAreementacao de simulacéo de processos em

regime dindmico para a variacao dos parametroirderdacao.
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ANEXO A

Para a avaliacdo do modelo de Rosenberg e Fledtyam coletados dados industriais de
janeiro de 2018 a agosto de 2019 do licor com meupersaturagcédo no circuito Bayer (mais
proximo da curva de equilibrio): apds os tanquesrid¢alizacdo e antes do aquecimento nos
trocadores de calor, no tanque 15 da Figura 1,w@rfa assumido que o licor esta saturado.

As médias, 0s minimos e os maximos valores dossdadaostriais coletados sdo encontrados

na Tabela 8.
C NaCl Na:COs  Na:SOs TOC T
Dados A/C o
(g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (g/L) (°C)
Média 0,44¢ 20€,1 6,3 67,5 31 20,2 66,1
Minimo 0,43¢ 204,6 55 61,1 1,9 18,8 64,2
Maximo 0,466 215,1 7,2 75,7 4,2 21,1 67,7

Tabela 8 — Dados industriais coletados para avlidg modelo de solubilidade de alumina de Rosgoétealy.

Nessa tabela encontram-se a média, o0 minimo e anmo&e cada paraAmetro no periodo de janeiro de 2018
agosto de 2019

Os valores das constanteg as, a,, k4, k5, k3 ek, foram mantidos, uma vez que o Figura 9
mostra que as curvas possuem tendéncia e amplgadedhantes. Logo, variando-se a energia

de dissolugéo de Gibb4®) foi possivel escolher o melhor valor de ajustesdeparametro:

Modelo de solubilidade de Rosenberg Healy

-a—Anadlise
Quimica

—+—Rosenberg-
Healy

——-28560

——-28960

——-30560

——-29360

Concentragao de Alumina (g/L)

——-29760

-30160

Figura 26 — Variagdo da alumina de equilibrio encfio da energia de dissolugdo de Gildgs) (
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Conclui-se que o melhor ajuste pd@ € -29.360 kJ/mol e este é o valor usado parazegdo

das simulagbes propostas no trabalho.
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ANEXO B

Abaixo encontra-se o fluxograma de resolucédo do eleodhatematico e seu sistema de
equacdes em cada tanque de cristalizacdo no siondagrocessos SysCAD. Valores iniciais
séo inferidos para a perda de calor para 0 amb{€pteidg, constante de crescimenta)le

diametro de corte para aglomeracaal).

Equagdo 15
auac T com
INiCIO Quergido Balango de erro <
Energia 0,80%?
Equacdo 6 Equacdo 1
Taxa de Alumina de
Nucleagéo (B,) Equilibrio (A*)
Equacdo 21
S A/Csal’da com
erro < Balango de
0,80%? Massa
Equagdo 3 Equagdo 5
Taxa de Kernel de Aglomeragdo
Crescimento (G) (B,
Equagdo 8 Equagdo 11
Balango Termo de e
Populacional (n;) Aglomeragdo
(B=D)gel

d., com

erro <
1,10%?

Figura 27 — Fluxograma de resolucéo das equactes@atanque de cristalizagdo no simulador SysCAD
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ANEXO C

Os perfis granulométricos completos das Semenge? flara o estudo cinético do item 4.4

estdo expostos nas Tabelas 9 e 10.

SEMENTE 1
GROSSA MEDIA FINA
25um -44pum | -25um -44pm | -25um -44 pm
1% 5% 4% 16% 8% 23%
Diametro Distribuicao Distribuigao Distribuigao
(nm) (%) (%) (%)
0,9 0,0 0,0 0,0
11 0,0 0,0 0,1
14 0,0 0,0 0,0
1,8 0,0 0,0 0,0
2,2 0,0 0,0 0,0
2,8 0,0 0,0 0,1
3,5 0,0 0,0 0,1
4,5 0,0 0,0 0,2
5,6 0,0 0,1 0,2
7,1 0,0 0,2 0,4
8,9 0,1 0,4 0,6
11,2 0,1 0,6 0,8
14,2 0,2 0,8 1,1
17,8 0,2 0,7 1,4
22,5 0,1 0,6 2,0
28,3 0,1 1,5 3,0
35,7 0,8 3,9 5,3
45,0 4,0 8,7 8,7
56,6 9,8 15,6 13,4
71,4 17,5 20,5 16,9
89,9 22,5 20,4 17,3
113,3 20,9 14,7 13,8
142,7 16,2 9,2 10,0
179,8 6,7 1,9 4,0
226,6 0,7 0,1 0,6
285,4 0,0 0,0 0,0

Tabela 9 — Perfis granulométricos da Semente 1

68



SEMENTE 2

GROSSA MEDIA FINA
25um  -44pm | -25um  -44pum | -25pum  -44 pum
0% 0% 0% 1% 0% 3%
Diametro Distribuigao Distribuigao Distribuicao
(rm) (%) (%) (%)
0,9 0,0 0,0 0,0
1,1 0,0 0,0 0,0
1,4 0,0 0,0 0,0
1,8 0,0 0,0 0,0
2,2 0,0 0,0 0,0
2,8 0,0 0,0 0,0
3,5 0,0 0,0 0,0
4,5 0,0 0,0 0,0
5,6 0,0 0,0 0,0
7,1 0,0 0,0 0,0
8,9 0,0 0,0 0,0
11,2 0,0 0,0 0,0
14,2 0,0 0,0 0,0
17,8 0,0 0,0 0,0
22,5 0,0 0,0 0,0
28,3 0,0 0,0 0,0
35,7 0,0 0,1 0,5
45,0 0,3 1,7 3,2
56,6 3,4 7,9 10,3
71,4 11,4 17,3 19,3
89,9 22,2 25,1 24,7
113,3 26,2 23,6 21,3
142,7 22,6 17,6 15,1
179,8 11,2 6,2 5,0
226,6 2,5 0,4 0,4
285,4 0,2 0,0 0,0

Tabela 10 — Perfis granulométricos da Semente 2
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ANEXO D

Os valores de producéo de alumina e produtividaderidtalizacdo de hidroxido de aluminio
obtidos na calibracdo da simulacdo de processo valoses dos dados industriais desses
indicadores sao encontradas na Tabela 11 e ossalor tamanho média de particula (d50)

obtidos na calibracao e os resultados industréasesicontrados na Tabela 12.

Simulagao Dados Industriais Desvio Absoluto
SEMANA Prc(;td/t:‘g)ao Prod;.ugt}\ll-l)dade Prc(>td/t:1<;ao Prod;xgt}\ll-l)dade Producio Produtividade
02/08/2020 2054,7 56,2 2107,8 56,6 2,5% 0,7%
09/08/2020 2198,8 57,0 2254,5 57,1 2,5% 0,3%
16/08/2020 2324,6 58,4 2382,5 58,6 2,4% 0,3%
23/08/2020 1937,9 55,9 1988,6 56,1 2,6% 0,3%
30/08/2020 2024,8 57,8 2076,9 58,1 2,5% 0,5%
06/09/2020 2075,6 56,3 2128,4 56,7 2,5% 0,8%
13/09/2020 2082,0 54,6 2134,7 55,3 2,5% 1,1%
20/09/2020 2207,4 56,6 2263,2 57,1 2,5% 0,9%
27/09/2020 2224,1 57,2 2280,6 57,8 2,5% 1,1%
04/10/2020 1620,5 58,0 1663,9 58,8 2,6% 1,3%
11/10/2020 1237,3 57,2 1271,3 57,3 2,7% 0,3%
18/10/2020 2003,6 55,9 2055,3 56,1 2,5% 0,4%
25/10/2020 2288,4 53,0 2345,9 53,4 2,5% 0,7%
01/11/2020 21111 55,2 2164,1 55,4 2,4% 0,3%
08/11/2020 2239,5 52,5 2295,5 52,9 2,4% 0,8%
15/11/2020 2072,8 55,5 2124,1 55,8 2,4% 0,6%
22/11/2020 2307,0 57,7 2361,4 58,2 2,3% 0,9%
29/11/2020 2198,1 56,2 2253,5 56,4 2,5% 0,3%
06/12/2020 2423,8 56,8 2484,5 57,2 2,4% 0,7%
13/12/2020 2326,9 55,7 2386,0 56,4 2,5% 1,2%
20/12/2020 2398,7 57,5 2459,2 58,1 2,5% 1,0%
27/12/2020 2446,6 55,6 2507,2 56,0 2,4% 0,8%
03/01/2021 2446,6 55,6 2507,2 56,0 2,4% 0,8%
10/01/2021 2411,7 59,4 2471,1 59,8 2,4% 0,7%
17/01/2021 2636,0 58,6 2700,5 59,3 2,4% 1,1%
24/01/2021 2439,2 59,3 2499,2 59,3 2,4% 0,0%
Média dos Desvios
2,5% 0,7%

Tabela 11 — Produgéo de alumina e produtividaderigtalizacdo obtidos através da calibracéo dolsidon de
processos e os resultados industriais desses dudesade performance
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d50 (um)
SEMANA . . Dados .
Simulagao . . Desvio
Industriais
02/08/2020 84,9 80,9 5,0%
09/08/2020 88,3 86,8 1,7%
16/08/2020 90,8 89,8 1,1%
23/08/2020 71,4 79,9 10,6%
30/08/2020 85,3 85,5 0,3%
06/09/2020 83,2 81,2 2,5%
13/09/2020 85,5 83,6 2,3%
20/09/2020 84,2 81,6 3,1%
27/09/2020 90,0 86,2 4,5%
04/10/2020 99,9 96,7 3,3%
11/10/2020 102,6 97,6 5,0%
18/10/2020 92,3 89,6 3,1%
25/10/2020 97,0 94,7 2,5%
01/11/2020 85,5 90,0 51%
08/11/2020 77,2 76,4 1,1%
15/11/2020 82,8 81,6 1,5%
22/11/2020 83,0 82,5 0,7%
29/11/2020 94,9 91,7 3,4%
06/12/2020 95,9 94,1 1,9%
13/12/2020 92,0 90,6 1,5%
20/12/2020 86,0 85,6 0,4%
27/12/2020 79,7 78,2 1,9%
03/01/2021 79,7 75,1 6,1%
10/01/2021 77,6 71,3 8, 7%
17/01/2021 82,4 80,9 1,9%
24/01/2021 81,7 79,2 3,1%
Média dos
Desvios
3,2%

Tabela 12 — Tamanho médio de particula obtido étraa calibracdo do simulador de processos e wltadss
industriais desse indicador
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ANEXO E

Os valores de producédo de alumina, produtividaderidealizacdo de hidréxido de aluminio e
tamanho médio de particula (d50) obtidos pelas laigdes com 0s parametros cinéticos

ajustados (Tabela 5) sdo encontrados na Tabela 13.

Simulagao Ajustada Dados Industriais Desvio Absoluto
SEMANA ~ . ~ ..
Pr?td/mao Pmd;‘;}‘:_l)dade (ii?) Prc()tc}t:;ao Pmd;‘;}‘:_l)dade (i!;?) Produgio  Produtividade  d50
02/08/2020 | 2126,9 58,2 83,4 | 2107,8 56,6 80,9 | 0.9% 2,9% 3,0%
09/08/2020 | 2189,0 56,8 88,4 | 2254,5 57,1 86,8 | 2:9% 0,6% 1,8%
16/08/2020 |  2309,2 58,2 88,7 | 23825 58,6 89,8 | 3.1% 0,7% 1,3%
23/08/2020 | 1989,0 57,4 80,7 | 1988,6 56,1 79,9 | 0.0% 2,3% 1,1%
30/08/2020 | 2032,0 58,2 85,8 | 2076,9 58,1 855 | 2.2% 0,1% 0,3%
06/09/2020 | 2120,8 57,6 82,3 | 21284 56,7 81,2 | 0:4% 1,5% 1,4%
13/09/2020 |  2089,2 54,9 84,8 | 2134,7 55,3 836 | 21% 0,6% 1,5%
20/09/2020 | 2215,3 56,9 83,1 | 22632 57,1 81,6 | 21% 0,4% 1,8%
27/09/2020 | 2231,7 57,3 89,9 | 2280,6 57,8 862 | 2.1% 0,9% 4,4%
04/10/2020 | 1673,7 59,7 102,4 | 1663,9 58,8 96,7 | 0.6% 1,5% 5,9%
11/10/2020 | 1253,0 57,8 98,8 | 1271,3 57,3 97,6 | 14% 0,8% 1,2%
18/10/2020 | 1900,5 53,1 90,1 | 2055,3 56,1 89,6 | 7% 55%  0,5%
25/10/2020 | 2304,6 53,4 98,0 | 2345,9 53,4 94,7 | 1.8% 0,1% 3,5%
01/11/2020 | 2207,2 57,8 85,5 | 2164,1 55,4 90,0 | 2.0% 4,4% 5,1%
08/11/2020 | 2239,5 52,5 77,2 | 22955 52,9 76,4 | 24% 0,8% 1,1%
15/11/2020 | 2100,7 56,1 83,3 | 2124,1 55,8 81,6 | 1L1% 0,6% 2,1%
22/11/2020 | 2365,9 59,3 83,0 | 23614 58,2 82,5 | 0.2% 1,7% 0,6%
29/11/2020 | 2143,3 54,6 94,1 | 2253,5 56,4 91,7 | 49% 3,1% 2,6%
06/12/2020 | 2388,5 55,9 96,0 | 24845 57,2 94,1 | 3.9% 2,2% 2,0%
13/12/2020 | 2386,7 57,3 92,6 | 2386,0 56,4 90,6 | 0.0% 1,7% 2,2%
20/12/2020 | 2492,8 59,9 87,4 | 2459,2 58,1 856 | 1.4% 3,0% 2,2%
27/12/2020 | 2510,3 57,0 81,0 | 2507,2 56,0 782 | 0.1% 1,7% 3,6%
03/01/2021 | 2383,7 55,9 78,0 | 2507,2 56,0 751 | 49% 0,3% 3,.9%
10/01/2021 | 24305 59,8 78,0 | 24711 59,8 71,3 | 1.6% 0,0% 9,3%
17/01/2021 | 2570,2 57,1 83,7 | 2700,5 59,3 80,9 | 48% 3,7% 3,4%
24/01/2021 | 2427,0 58,9 81,2 | 2499,2 59,3 792 | 2:9% 0,6% 2,5%
Média Desvio (%)
2,2% 1,6% 2,6%

Tabela 13 — Tamanho médio de particula obtido ésrala calibracéo do simulador de processos e oltadss
industriais desse indicador
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