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BORGES, Simara Ferreira. Estudo cinético do processo de lavagem caustica utilizando
correlacio de caustico livre no tempo. 2019. 53 folhas. Trabalho de Conclusdo de Curso de
Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do

Maranhao, Sao Luis, 2019.

RESUMO

A boa operacionalidade de um sistema de troca térmica € uma pratica essencial em uma
refinaria de alumina ou em qualquer outra industria quimica. Sendo assim, o estudo da
eficiéncia da lavagem caustica para remocdao das incrustagdes em equipamentos de troca
térmica se faz extremamente util para a boa operacionalidade do processo. Dentro desse
contexto, o trabalho em questdo traz um estudo cinético da velocidade de reacao de lavagem
caustica em etapas de uma industria de producao de alumina. Para tal, desenvolveram-se
testes de lavagem caustica em laboratério com o reagente gluconato de sodio a fim de avaliar
a diferenca na velocidade de uma reagcdo com e sem reposicao de soda caustica no decorrer do
tempo. Além disso, testes de lavagem caustica in loco nos prédios de troca térmica € em um
estagio de resfriamento da precipitacdo foram realizados a fim de avaliar a performance atual
e construir as curvas cinéticas de tais sistemas. Os resultados laboratoriais mostraram que em
um sistema com reposicdo de soda cdustica no tempo a velocidade da reacdo mantém-se
aproximadamente constante em seu valor inicial. Os testes in loco nos prédios de troca
térmica e em um estagio de resfriamento da precipitacdo possibilitaram a construgdo e analise
das curvas de velocidade e de céustico livre versus tempo. Tais curvas mostraram que a
medida que o tempo de lavagem avanca, a concentragdo do caustico livre diminui e
consequentemente a velocidade de dissolugdo da incrustacdo de hidrato também diminui
podendo atingir o ponto em que o processo passa a nao ser mais viavel. Por fim, a partir do
conhecimento da cinética do processo, expressa em modelos exponenciais para ambos o0s
sistemas com R* > 0,94, propds-se uma modelagem para a corre¢do do céustico livre durante
todo o processo de lavagem caustica. Tal modelagem resulta na adi¢do periddica de solugdo
concentrada de soda caustica, de modo a sempre trazer a velocidade para valores mais
proximos ao inicial. Assim, as equagdes desenvolvidas estdo sendo implementadas de forma
segura no controle de lavagem caustica dos sistemas em estudo na referida industria de
alumina, a fim de avaliar o comportamento real dos mesmos quando submetidos a dosagens
periddicas de soda céustica.

Palavras-chave: Estudo cinético. Troca térmica. Incrustagoes. Velocidade de reacao.
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BORGES, Simara Ferreira. Kinetic study of the cleaning caustic process using free caustic
correlation in the time. 2019. 53 folhas. Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering)
— Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal

do Maranhao, Sao Luis, 2019.

ABSTRACT

Good operation of a heat exchange system is an essential practice in an Alumina
refinery or any other chemical industry. Thus, the study of the efficiency of cleaning caustic
for scale removal in heat exchange equipment is extremely useful for the good operation of
the process. Within this context, the work in question brings a kinetic study of the cleaning
caustic reaction velocity in stages of an alumina production industry. For this purpose,
cleaning caustic tests were developed in the laboratory with sodium gluconate reagent to
evaluate the difference in the velocity of a reaction with and without caustic soda replacement
over time. In addition, in loco cleaning caustic tests in the heat exchange buildings and in a
precipitation cooling stage were performed in order to evaluate the current performance and
construction the kinetic curves of such systems. The laboratory results showed that in a
system with caustic soda replacement in time the reaction velocity remains approximately
constant at initial value. The in loco tests of heat exchange buildings and a precipitation
cooling stage enabled the construction and analyze velocity and FC versus time curves. These
curves showed that as the wash time progresses, the free caustic concentration decreases and
consequently the rate of dissolution of the hydrate scale decreases and may reach the point
where the process is no longer viable. Finally, from the knowledge of the process kinetics,
expressed in exponential models for both systems with R%> 0, 94, it was proposed a modeling
for free caustic correction throughout the caustic washing process. This modeling results in
the periodic addition of concentrated caustic soda solution so always bring speed to values
closer to the initial. Thus, the developed equations are being safely implemented in the
cleaning caustic control of the systems under study in the referred alumina industry, in order

to evaluate their real behavior when subjected to periodic caustic soda dosages.

Keywords: Kinetic study. Thermal exchange. Fouling. Reaction velocity.
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1 INTRODUCAO

A produc¢do moderna de aluminio comega pela mineragdo de bauxita, minério de interesse
com altos teores de Al,Os. A origem do nome deste minério esta atrelada a aldeia de Les
Baux de Provence (Franga) onde o gedlogo, Pierre Berthier, identificou o mineral. A bauxita ¢
uma rocha composta majoritariamente de aluminas tri hidratadas (Gibsita e Hidrargilita) e
mono hidratadas (Diaspora e Boemita), Oxidos de ferro (Hematita, Goetita), 6xidos de silicio
(quartzo, halloysita e caulinita), e 6xidos de titanio (rutilo e anatdsio). Depois de extraida, a
bauxita ¢ cominuida e, em seguida, transportada, em navios graneleiros (ou ferrovias) para a
refinaria e, juntamente com soda caustica, representa um dos principais insumos do processo
de refino de alumina (RODRIGUES, 2018).

As reservas de bauxita do Brasil estdo estimadas em aproximadamente 2,6 bilhdes de
toneladas métricas em base seca, o equivalente a aproximadamente 8,7% das reservas
mundiais (Bauxite and alumina, 2018) e localizadas em alguns focos em minas gerais mas em
sua maior parte no estado do Para. Com essas reservas, o Brasil se posiciona no 4° lugar,
perdendo para o Vietna, com 3,7 bilhdes, a Australia, com 6,0 bilhdes e a Guiné, com 7,4
bilhdes.

Em 2015 o mundo produzia aproximadamente 57,5 Mtpa de aluminio primadrio
(Annual Report, 2015). Foram refinados 119 milhdes de toneladas de alumina de grau
metalirgico (SGA — Smelter Grade Alumina) e extraidos 262 milhdes de toneladas em base
seca de bauxita. No mesmo ano, o Brasil foi responsavel por 34,5 milhdes de toneladas de
bauxita, 10,5 milhdes de toneladas de alumina e 772 mil toneladas de aluminio primario.

O aluminio ¢ um metal resistente e leve. Os usos deste material sdao dos mais variados
possiveis; ¢ usado em equipamentos aeroespaciais € na substituicdo do ago em blocos de
motor e estruturas metalicas. Na industria automotiva, a inclusdo do aluminio nas estruturas
metalicas € no motor contribuiu, principalmente, na redugdo do consumo de combustivel e,
consequentemente, na diminui¢do nas emissdes de gases causadores do efeito estufa. Por sua
vez, 0 6xido de aluminio (Al,O3) - alumina — representa a matéria prima para producdo do
aluminio, sendo também utilizado na composi¢do de outros produtos, tais como: creme dental,
base de catalisadores heterogéneos, pigmentos, vidro, abrasivos, entre outros (RODRIGUES,
2018).

Uma vez que o aluminio metdlico ndo ocorre naturalmente, a primeira etapa na

producdo do aluminio é a extra¢do das impurezas do minério de bauxita. Este processo



quimico ¢ conhecido como refino e a técnica praticada hoje ¢ o Processo Bayer, patenteado
em 1887 pelo austriaco Karl Joseph Bayer. Sdo de decisiva importancia neste processo ndo s
um alto teor do minério de alumina (gibsita ou boemita), mas também uma por¢do minima
possivel de silica (SiO,) e outras impurezas.

No entanto, um dos desafios encontrados no processo Bayer estd no processo de
autoprecipitacdo, ou reversao de gibsita, que se da pela precipitacdo prematura da alumina.
Logo, as varidveis pertinentes no fendmeno de precipitacio, também influenciam a
autoprecipitacdo. Harato et al. (1982) foram os primeiros autores a estudar o fenomeno de
autoprecipitacdo. Os autores analisaram o problema da reversdo da alumina tanto para a
forma de gibsita quanto para a forma de boemita, nos casos de crostas em trocadores de calor
de sistemas de aquecimento “double-stream” e nos decantadores de lama, onde, a perda de
produto ¢ consideravel. J& nos trocadores de calor, o impacto real vem da perda do
coeficiente de troca térmica do equipamento (RODRIGUES, 2018).

Dentro desse contexto, a lavagem caustica ¢ fundamental para as rotinas de uma
planta Bayer, limpando equipamentos e sistemas de tubulagdes removendo as crostas
formadas pela autoprecipitacdo e possibilitando a boa operacionalidade das etapas do
processo. Para que isso possa acontecer, ¢ essencial o controle da temperatura e da
concentracdo caustica no processo de limpeza, sendo esse o bindmio que garantird a

eficiéncia da solugdo (BORGES, 2015.



2 OBJETIVOS

A fim de propor melhorias para privilegiar a cinética de dissolucdo da incrustagdo de
hidrato retida no interior dos trocadores de calor ¢ melhorar a performance da lavagem

caustica de uma planta Bayer, foram tragados os objetivos abaixo:

2.1 Objetivo geral
Avaliar a cinética do processo de remog¢do da incrustacao de hidrato dos sistemas de
troca térmica de uma planta Bayer, visando aumentar a disponibilidade e eficiéncia térmica

dos mesmos.

2.2 Objetivos especificos

e Fazer testes em escala laboratorial a fim de avaliar a diferenca entre a cinética de um
sistema de lavagem catstica sem incrementos de soda no tempo com a cinética de um
sistema contendo gluconato para manter a concentragao de soda constante;

e Construir, em laboratorio, as curvas de Caustico Livre versus tempo para o sistema
sem incrementos de soda e o sistema com gluconato;

e Ampliar o teste da escala laboratorial para o sistema de troca térmica de uma planta
Bayer a fim de avaliar a cinética da lavagem céustica e construir a curva de Caustico
livre versus tempo in loco;

e A partir das curvas construidas nos testes em laboratdrio obter correlagdes e
recomendagdes para a manutengao da concentragdo do caustico livre durante todo o

processo de lavagem céustica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processo Bayer

No processo Bayer, a gibsita e/ou boemita presente na bauxita moida ¢ misturada com
uma solucdo de soda caustica, NaOH, e reage consoante as seguintes equagoes quimicas (LI e

ANH, 2010):

Gibsita Aluminato de sodio
Al(OH )3( )+ NaOH (ag) <> NaAl(OH) 44 (1)
(2)
Boemita Aluminato de sodio
AIOOH (s5)+ H2 04y + NaOH (ag) <> NaAIOH) 4, .y

A abertura da bauxita, ou extracdo, com o intuito de dissolver o aluminio nela
presente da-se em grandes tanques chamados de digestores. Note que o aluminio nao ¢
encontrado puro na natureza, e sim combinado a outros elementos (RODRIGUES, 2018).

Através do controle da pressdo e temperatura, conduz-se a reacao no sentido direto
(produgdao do aluminato — extragdo) ou inverso (produgdo do hidréxido de aluminio —
recuperagdo). Isto porque a solubilidade do AI(OH); em soda caustica aumenta com a
temperatura, logo, a rea¢do pode ser facilmente reversivel pelo resfriamento da solugdo,
recuperando-se o hidroxido de aluminio. Esta rea¢dao de recuperagdo ocorre em precipitadores

(RODRIGUES, 2018), sendo representada por:

Além da reacao ocorrer no sentido da formacdo do hidroxido de aluminio, ela também
serve para recuperar a soda cédustica do processo, dai a necessidade de voltar com o licor

usado para o inicio do processo.



A ultima etapa do processo consiste na producdo efetiva da matéria-prima do
aluminio: a alumina. Para isso, o hidrato é aquecido a cerca de 1000°C em calcinadores
(fornos de leito fluidizado). Essa fase é chamada de calcinacao, e a reagdo envolvida é:

(4)

2AUOH) 3(5) > A2P305) + 320

Apbs a calcinacdo, a alumina deixa a unidade da refinaria e segue para a obtencao do
aluminio metalico em cubas eletroliticas. A figura 1 traz uma representacao simplificada do

processo descrito.

Figura 1- Fluxograma simplificado do processo Bayer
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Fonte: Préprio Autor (2019).

Alguns conceitos fundamentais ao processo Bayer, estdo descritos a seguir:

e Licor: E um liquido constituido de uma solugdo de sais de sodio, NaAl(OH),,
NaOH, Na,COs; e impurezas que ¢ utilizado no processo de producdo da
alumina;

e TA (Total Alcalino): E a concentra¢do de soda (NaOH) e carbonato de sodio
(Na,CO:s) total presente no licor. Ela é expressa como g/L. de Na,COs;

e TC (Total Caustico): E a concentracio total de soda (NaOH) tanto livre como
associada ao Aluminato de s6dio (NaAl(OH),). Apesar de ser concentracao

de soda ¢ expresso como gramas de Na,COs por litro de licor;



e FC (Caustico Livre): E a concentragdo de soda livre no licor, ou seja, a que
ndo esta associada ao aluminato de s6dio e é também expresso em gramas de
Na,COs por litro de licor;

E calculado pela seguinte equagio:

106
FC=TC-|— |*AlL,O 5
(155 a0 5)

e Na,CO;:Ea concentracao de carbonato presente no licor. E calculada ao se
subtrair o TC do TA;

e Raziio A/TC: E a relacdo entre a concentracdo de Al,Os e de TC no licor.
Por ser uma relagao de massas, ¢ adimensional;

e Licor Verde: E o licor rico em alumina que alimenta a precipitagdo;

e Licor Usado: E o licor pobre em alumina que sai da precipitacio;

e Alumina (ALO;): E a concentragdo de alumina no licor. E expressa em

gramas de AL,O; por litro de licor, medido em g/L;
3.2 Fator de Incrustaciao

De acordo com Phakam et al. (2018) a incrustacdo de trocadores de calor ¢ um
incoOmodo para a industria de cana-de-agtcar e outras industrias alimenticias, bem como para
as industrias quimicas. Essas industrias gastam uma quantidade consideravel de dinheiro e
homem- horas trabalhadas para limpar os trocadores/evaporadores de calor, devido a presenca

de depositos que consistem em compostos com diferentes caracteristicas de solubilidade.

Cengel (2002) afirma que a performance dos trocadores de calor decai com o passar
do tempo devido ao acumulo de depodsitos na superficie de transferéncia de calor. Esses
depositos oferecem uma resisténcia extra ao processo de troca térmica e uma reducao da area
de troca térmica. Essa resisténcia € representada pelo fator de incrustagio Ry

A forma mais comum de ocorréncia desses depositos € através da precipitacdo de
solidos contidos em um fluido que escoa por uma superficie. Além disso, a incrusta¢do pode
ocorrer pelos processos de corrosdo e incrustacdo quimica, recorrentes nas industrias
quimicas. As incrustacdes também podem causar o aumento da queda de pressdo nos
trocadores, o que causa reducao de vazao. Entdo, para manter o nivel de operacdo, um esforgo
maior serd exigido das bombas, através do aumento na poténcia de bombeamento dos fluidos

(SILVA, 2013).



Como trata-se de uma resisténcia adicional ao processo, que ocorre tanto na area de
troca térmica interna ¢ externa, o fator de incrustag¢do ¢ adicionado ao calculo do coeficiente

global de troca térmica (COSTA, 2018). Como apresentado na eq. (6):

L ©6)
U hi he

3.3 Processo de Autoprecipitacao

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

O processo de autoprecipitagdo, ou reversdo de gibsita, ¢ na verdade a precipitacao
prematura da alumina. Logo, as variaveis pertinentes no fendmeno de precipitacdo, também
influenciam a autoprecipitagdo. O objetivo principal da refinaria ¢ dissolver gibsita e separar a
fase solida da liquida e, além disso, precipitar a alumina, especificamente na se¢do de
precipitacdo, em forma de gibsita, ou como ¢ usualmente chamado, hidrato. Sendo assim, a
precipitagdo prematura da gibsita na forma de crostas em equipamentos, ou na secdo de
espessamento depois da digestdo, diminui a eficiéncia no processo (RODRIGUES, 2018).

Nessas secdes do processo, o licor estd a uma temperatura menor do que a da secdo
de digestdo e provavelmente supersaturado. Contudo, ainda ndo incidiu a regido metaestavel a

ponto de gerar nucleagdo primdria. Todavia, a carga de solidos na alimentacdo dos



decantadores ¢ elevada, e o tempo de residéncia tanto dos solidos quanto do licor sdo altos,
passando de 10 horas no circuito (HARATO et al., 1982). Esses fatores favorecem a reversao
da alumina solubilizada a fase solida. Harato et al. (1982) foram os primeiros autores a
estudar o fenomeno de autoprecipitacdo. Os autores analisaram o problema da reversdo da
alumina tanto para a forma de gibsita quanto para a forma de boemita, nos casos de crostas
em trocadores de calor de sistemas de aquecimento “double-stream” e nos decantadores de
lama, onde, a perda de produto ¢ consideravel. Ja nos trocadores de calor, o impacto real vem
da perda do coeficiente de troca térmica do equipamento.

De acordo com Phakam et al. (2018) os so6lidos residuais que permanecem apds a
limpeza fornecem locais de nucleacdo que aceleram a deposicdo de incrustagdes no ciclo
subsequente de processamento de suco, reduzindo a efici€éncia dos trocadores de calor. Além
disso, a resisténcia a incrustacdo do deposito ¢ alta e, mesmo com alguns microns de
espessura restantes, apos a limpeza quimica, hd uma redu¢do significativa do coeficiente de
transferéncia de calor. Assim, para manter o fluxo constante do vapor, a partir de uma estagao
evaporadora, o coeficiente de transferéncia de calor através da estacao deve estar em um valor
alto e constante, para que a temperatura do fluxo de vapor de aquecimento seja adequada.
Para que isso seja alcancado, os evaporadores ndo devem ser significativamente incrustados.
Como tal, a limpeza dos evaporadores durante cada ciclo deve ser eficaz para ndo permitir a

permanéncia de s6lidos residuais.
3.4 Velocidade de uma Reaciao Quimica

O estudo da velocidade de reagdo de limpeza quimica de um sistema se faz
extremamente importante, pois a partir do conhecimento da cinética da reagdo, ¢ possivel

identificar a boa operacionalidade do processo.

A velocidade de reacdo diz quao rapido um niimero de mols de uma espécie quimica
estd sendo consumido para formar outra espécie quimica. O termo espécie quimica se refere a
qualquer componente ou elemento quimico com uma certa identidade. A identidade de uma
espécie quimica ¢ determinada pelo tipo, nimero e configuracdo dos atomos daquela espécie

(FOGLER, 2009).

Considere a reacdo da forma A+ 2B — 3C + D, na qual em algum instante a
concentracdo molar de um participante J ¢ [J] e o volume do sistema ¢ constante. A taxa

instantanea de consumo de um dos reagentes em um determinado momento ¢ —d/R]/dt, onde



R ¢ um dos reagentes (A ou B). A taxa de formagdo de um dos produtos (C ou D, que se

denominamos P) ¢ d[P]/dt, como ilustrado na figura 2 (ATKINS e PAULA, 20006).

Assim, resulta da estequiometria para a reagdo A + 2B — 3C + D, que:

d[D] :ld[C] ~d[A] :_lﬂ (7)

dt 3 dt dt 2 dt

A velocidade de reagdo, ou lei de velocidade, ¢ uma equacao algébrica que € somente
uma fun¢do das propriedades dos reagentes e das condigdes de reagdao (concentracdo das
espécies, temperatura, pressao ou tipo de catalizador, se existir catalizador, etc.) em um ponto

do sistema. A equacao de velocidade ¢ independente do tipo de reator no qual a reacdo ocorre
(FOGLER, 2009).

Figura 2- Representacdo das velocidades de reagentes e produtos no tempo
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Fonte: adaptado do autor ATKINS e PAULA (2006).

A taxa de reacdo ¢ frequentemente proporcional as concentragdes de reagentes elevados

a uma poténcia. Do exemplo acima, considerando que a reagdo em questdo ¢ elementar,

teriamos:
v=k[A]BF ®)

O coeficiente k ¢ chamado de constante da taxa para a reagdo. A constante da taxa ¢
independente das concentragdes mas dependente da temperatura. Uma equacdo

experimentalmente determinada deste tipo ¢ chamada lei da taxa da reagdo (ATKINS e

PAULA, 2006).
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3.5 Sistema de Troca Térmica
3.5.1 TRANSFERENCIA DE CALOR

Define-se Transferéncia de calor como a energia térmica em transito provocada
por um gradiente de temperatura. Toda vez que ocorrer diferenga de temperatura entre
espacos ou meios, haverd transferéncia de calor, podendo ser s6lido ou at¢ mesmo um fluido
(INCROPERA e DE WITT, 2006).

A Conducio ¢ a transferéncia de calor que se da através de um meio estacionario,
provocada por um gradiente de temperatura (INCROPERA e WITT, 2006). A lei de Fourier ¢
a base para a transferéncia de calor através da conducao, definida por experimentos. Ela ¢
uma expressdo vetorial que pode ser aplicada no estado solido, liquido ou gasoso. E possivel
usar a lei de Fourier quando a condutividade térmica do material através da difusdo ¢ dada.
Pode-se abranger diversos tipos de sistemas como, por exemplo, os sistemas cilindricos e
esféricos, assim como a forma unidimensional, bidimensional e tridimencional.

A conveccao ¢ a transferéncia de calor pelo movimento de massa de um fluido, tal
como ar ou agua quando aquecidos e forcados a afastar-se da fonte de calor, levando energia
com ele (INCROPERA e DE WITT, 2006). Apesar de, em geral, a conveccao de calor ser
definida de uma forma mais abrangente, através da presenga de movimento macroscéopico do
fluido, para que se entenda melhor este fendmeno se requer o conhecimento da dindmica do
escoamento de fluidos. O movimento pode ser provocado por agentes externos, como por
exemplo, pela atuacdo de uma ventoinha, de um agitador ou de uma bomba centrifuga, a
chamada convecgdo forgada, ou por diferengas de densidade resultantes do proprio
aquecimento do fluido, a convecgao natural ou livre (WELTY, 2008). Assim, mesmo que do
ponto de vista macroscopico, para um fluido se encontre em repouso, ha uma diferenca de
temperaturas que gera desigualdades na densidade em seu interno, e estas poderdo ser

suficientes para induzir um movimento ascendente do fluido mais quente (WELTY, 2008).

3.5.2 BALANCO TERMICO EM TROCADORES DE CALOR

Em processos industriais existe a necessidade de aquecimento e resfriamento de fluidos

a serem transportados de um equipamento para o outro. Geralmente, essa troca térmica ocorre

em equipamentos chamados trocadores de calor (RAVAGNANI e SUAREZ, 2012).
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Assim, para o balango térmico desses equipamentos, a primeira Lei da Termodindmica
exige que a taxa de transferéncia de calor do fluido quente seja igual a taxa de transferéncia de
calor para o fluido frio como descrito pelas equagdes a seguir no exemplo do trocador de calor

do tipo casco tubo apresentado na Figura 3.

Figura 3- Balango térmico em trocador de calor casco e tubo

Ma, Cpa, Tat

mi, Cpi, T mi, Cpf, T2

Ma, Cpa, Taq2

Fonte: Proprio Autor (2019).
10
Qq=-mq Cpg" (Te2—Tq1) (10)

Qe=mys- Cor- (Tr2—Tp1) ©)
Igualando as eq. (9) e (10) tem-se:
-Mq* Cpq* (Tez—=Tq1)=my- Cpr* (Tr2—Tr1) (11)

onde:
m - vazao massica do fluido (Kg/s)
Cp — capacidade térmica do fluido (J/Kg/Kg°C)
T — temperatura (°C)
Os sobrescritos g e f denotam respectivamente a corrente quente e a fria e os subscritos

1 e 2, entrada e saida no equipamento.

A taxa de transferéncia de calor no trocador de calor também pode ser expressa na

forma analoga a lei de Newton do resfriamento como:

Q=U-A-AT (12)

Onde:
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Q= taxa de transferéncia de calor transferido (W/Kg)
U = coeficiente global de transferéncia de calor (W/m?-°C)
A = area de troca térmica (m?)

AT = diferenga de temperatura entre os fluidos (°C)

3.5.3 COEFICIENTE GLOBAL DE TRANSFERENCIA DE CALOR

O coeficiente global de transferéncia de calor (U) entre dois fluidos que escoam em um
trocador de calor casco e tubo ¢ fung¢do dos fatores de deposito, do didmetro externo,
espessura ¢ material dos tubos e estd relacionado com a resisténcia total a transferéncia de

calor (SOUZA, 2013). A dedugéo para este coeficiente est4 descrita abaixo (VELEZ, 2016):

O calor trocado entre os fluidos pode ser representado pala equagado (13)

(13)

Onde: hi, he = coeficiente convectivo dos fluidos internos e externos, respectivamente
(W/m*°C)

A;, A, = areas superficiais interna e externa dos tubos, respectivamente (m?)

Ry = resisténcia condutiva da parede do tubo (°C/W)

AT = diferenca de temperatura entre os fluidos quente e frio (°C)

Considerando-se a parede de troca de calor entre os fluidos ¢ muito fina, a resisténcia Ry
torna-se desprezivel. Multiplicando o denominador e numerador por A. e realizando-se os
arranjos matematicos necessarios, obtém-se a equacao (14):

 AAT (14)
4= 4K 1

Com intuito de facilitar a troca térmica, os tubos utilizados possuem espessura fina, para
diminuir a resisténcia, portando faz-se A; e A, aproximadamente iguais, resultando na equacgao

(15):
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g — BT (15)

74

Substituindo U = ——
A_NT

na equagdo (15), tem-se que o coeficiente global de

transferéncia de calor fica definido pala equacdo (16) a seguir:

1 1 1 (16)

Desta forma, o coeficiente global de transferéncia de calor pode ser determinado a partir

do conhecimento dos coeficientes de convecgao nos fluidos quente e frio.

3.5.4. TROCADOR DE CALOR CASCO E TUBO

Existe uma variedade de trocadores de calor que sdo empregados na industria
quimica, mas para uma refinaria de alumina os mais relevantes sdo os trocadores de casco e
tubo.

Os trocadores de calor multitubulares ou do tipo casco e tubo, sdo os equipamentos
mais utilizados para realizar a troca térmica entre dois fluidos nos processos industriais. Um
dos fluidos escoa no interior dos tubos, enquanto o outro fluido escoa no lado de fora dos
tubos e no interior da carcaga (RAVAGNANI e SUAREZ, 2012). A figura 4 abaixo ilustra o
esquema basico de um trocador de calor multitubular.

Figura 4 — Configura¢do de um Trocador de calor casco e tubos

Fluido dos :Ir : . —— ‘I‘]
Tubos il I
| Fluido do
Casco

Fonte: Google imagens.

A grande utilizacdo deste tipo de equipamento estd ligada a sua construcdo
resistente, a flexibilidade do projeto e a sua fécil adaptacdo as condi¢cdes de operacdo do

processo (TEMA, 1988). Conforme a figura 4, em um trocador de contracorrente, os fluidos
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entram por extremidades opostas. Dessa forma, a transferéncia de calor passa a ser mais
eficiente, a troca de calor ¢ maior e uma maior diferenca de temperaturas ¢ atingida quando
comparada a configuragdo em paralelo, ou seja, quando fluidos entram pela mesma

extremidade do trocador.

3.5.5. DIFERENCA DE TEMPERATURA MEDIA LOGARITMICA

A metodologia mais utilizada para o projeto de trocadores de calor casco e tubo ¢
baseada na diferenga de temperaturas, que ¢ a forca motriz para a transferéncia de calor entre

dois fluidos (RAVAGNANI e SUAREZ, 2012).

Assim, a taxa de transferéncia de calor pode também ser escrita em fungdo da diferenca

de temperatura média logaritmica (ATw) de acordo com a Equagao (17).
Q=U"A - -ATML (17)

Para o célculo dessa diferenca de temperatura média logaritmica, considera-se, por
exemplo, um trocador de calor puramente contracorrente, como representado na figura (5)

abaixo:

Figura 5 — Trocador de calor com escoamento puramente contracorrente

qun tra —————™

Tfs.-_:z -— D Tfer:rra

Fonte: adaptado pelo autor de RAVAGNANI e SUAREZ (2012).

Chama-se terminal quente o terminal no qual entra a corrente quente e sai a corrente fria
aquecida. A diferenca de temperatura entre estas duas correntes serd dita 8,, ou seja, diferenca

de temperaturas no terminal quente, dada por:

0 = quntra B Tfsai (18)

No outro extremo do trocador esta o terminal frio, no qual entra a corrente fria e sai a
corrente quente resfriada. A diferenca de temperaturas entre estas duas correntes, no terminal

frio sera dita 6,, e ¢ dada por:

(19)
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92 = quai - Tfentra

A integragdo entre as equagdes de projeto se faz de forma que a transferéncia de calor
esteja relacionada com a média logaritmica das diferencas de temperaturas (ATwm),

utilizando-se as diferencas temperatura nos extremos do trocador, 6, ¢ 6,, dada, por:

AT, — L@Hz (20)
In—L
o,

O uso da ATwmy, € restrito a trocadores com fluxo contracorrente ou paralelo onde ha
apenas um passe de fluido pelo casco e um passe de fluido pelos tubos. No caso de outras
configuragdes de trocador, faz-se necessario multiplicar o valor da ATy pelo fator de

corre¢ao da temperatura F;.

3.6 Importancia do sistema de troca térmica em uma refinaria de alumina

A capacidade de monitorar o desempenho térmico dos trocadores de calor e de suas
redes ¢ de fundamental importancia para o sucesso econdmico de uma refinaria. Métodos de
monitoramento simples e seguros permitem que a performance atual dos equipamentos sejam
conhecidas e o momento ideal para limpeza do trocadores de calor seja estabelecido (TONIN
e NEGRAO, 2003).

A boa operacionalidade do sistema de troca térmica ¢ uma pratica essencial para
qualquer industria. Isso porque grande parte dos processos industrias gera e/ou absorve calor
em suas atividades, sendo necessario realizar a gestdo da temperatura tanto para evitar danos
para o processo, como para reduzir custos. Sendo assim, um sistema de troca térmica bem
operado e controlado garante o aproveitamento maximo de energia, melhora a produtividade e
reduz custos operacionais (Departamento de Tecnologia e Processos, 2014).

Em uma planta Bayer o sistema de troca térmica t€ém a fun¢do de abaixar a temperatura
do licor rico (rico em alumina solubilizada, que vai da clarificacdo para a precipitagdo),
visando aumentar a sua instabilidade termodindmica de modo a permitir elevadas taxas de
precipitacdo induzida pela inoculacdo de sementes de gibbsita, € a0 mesmo tempo aumentar a
temperatura do licor pobre (pobre em alumina solubilizada, que est4 voltando da precipitagdo
para a digestdo) de sorte a garantir que essa corrente retorne para a digestdo a temperatura
adequada ao processo de extracdo de alumina da bauxita (Departamento de Tecnologia e

Processos, 2014). Sendo assim, sem um sistema de troca térmica eficiente o licor rico
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chegaria a precipitacdo a uma temperatura muito mais alta do que a necessaria para que a
precipitacdo ocorresse de forma eficiente. Por outro lado, o licor pobre chegaria a digestdo a
uma temperatura muito mais baixa do que a requerida para o processo.

Assim, a cristalizagdo ocorre por meio do resfriamento e da reagdo quimica. Na
reacdo quimica ocorre a formacdo de um produto de baixa solubilidade a partir de solu¢des
com concentragdes elevadas. Como a solubilidade ¢ facilmente excedida, a solugdo atinge a
supersaturagdao e o material cristaliza. Esse processo ¢ acelerado pelo resfriamento, ja que a
solubilidade do licor caustico diminui com a reducao de temperatura (COSTA e GIULIETTI,
2010). Para realizacao dessa etapa, utiliza-se trocadores de calor, nos quais o licor ¢ resfriado

por contado indireto com a agua.

3.7 Limpeza Caustica do sistema de troca térmica

O processo mais recomendado para remogao das incrustacdes ¢ estabelecer uma
frequéncia de lavagem dos equipamentos. Essa limpeza pode ser realizada através de solugdes
quimicas, normalmente solucdes alcalis ou solugdes acidas apropriadas (necessario uso de
inibidor) ou limpezas mecanicas de grande intensidade, como hidrojateamento a altas
pressdes, marteletes, impactos direto com ferramentas e entre outros (TROVATI, 2017).

Assim, em uma refinaria de alumina a soda caustica possui, principalmente, duas
fungdes: como matéria-prima, dissolvendo o hidroxido de aluminio presente na bauxita (fase
de extracdo) e lavagem céustica removendo as incrustagdes de linhas e equipamentos.

De acordo com Borges (2015) a lavagem caustica ¢ de significativa importancia em
diversas rotinas de uma planta Bayer como, por exemplo, tanques, tubulacdes, trocadores de
calor, filtros de hidrato, filtros de lama, medidores de vazdo, etc. Além disso, Phakam et al.
(2018) em seu estudo sobre melhoramento na limpeza de trocadores de uma fabrica de actcar
afirmaram que as limpezas cdusticas e acidas sdo geralmente usados para remover depdsitos
de incrustagdes compostas das fabricas de cana-de-acucar.

No processo de lavagem céustica de um sistema de troca térmica, a solugdo ¢
preparada em um tanque até teor caustico de aproximadamente 400 g/L. A solugdo ¢ aquecida
e recircula passando por um trocador de calor e voltando para o tanque pulmdo até atingir a
temperatura de 100°C. Apds aquecida a solugdo ¢ bombeada para o sistema de troca térmica
composto por vasos flash e trocadores de calor. Durante a lavagem, a solu¢do, continuamente,

passa pelos vasos flash, nos cascos e tubos dos trocadores de calor e retorna ao tanque pulmao
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a fim de ser avaliada e corrigida caso haja necessidade. Esse processo dura em média 80
horas, no prédio de troca térmica, e 6 horas nos trocadores da precipitacdo, até a saturacao
completa da solucdo pela incrustagdo presente no sistema, ou seja, até que ndo haja mais

aumento na relacdo A/TC.

3.8 Utilizacao do gluconato de sédio para manter o ion hidréxido constante na reaciao de

formacao do aluminato.

O gluconato de s6dio ¢ um composto quimico de formula NaC¢H;;07, sendo um sal de
sodio obtido a partir do acido gluconico. O gluconato de sdédio ¢ amplamente utilizado na
industria. Na construgdo ¢ utilizado na impressao téxtil, tingimento e tratamento de superficie
metalica. J& nas industrias de tratamento de agua, o mesmo ¢ utilizado como agente quelante

eficiente.

Além disso, em reacdes com formagdo do ion aluminato, a partir da reagdao de hidroxido
de aluminio com soda céustica, o gluconato de s6dio pode ser um agente capaz de liberar o
hidroxido de sédio retido no complexo (aluminato), uma vez que o ion aluminato ¢ menos
estavel que o complexo formado com o gluconato, mantendo assim a hidroxila livre para fazer
subsequentes ataques ao hidroxido de aluminio. De maneira simplificada, esse processo pode

ser representado pelas equacdes a seguir:

AZ(OH)3(S) -+ NaOH(aq) <> NaAl(OH)4(aq) (21)

AI(OH)3. ) +Gluci,,, < |Gluc.AlOH); |+ OH, (22)

A constante de equilibrio da reacdo est4 representada na equacdo (23) a seguir:

_|Guue.aror); on- | 23)
“ lawomy; [oiue|

Assim, o sistema descrito acima pode ser utilizado para representar a reacdo de
consumo de hidrato pela soda a concentragdo de hidroxido de sodio e velocidade de reacao

constante.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Testes em laboratorio

4.1.1 TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA UTILIZANDO GLUCONATO DE SODIO
PARA SIMULAR A REACAO DE REMOCAO DA INCRUSTACAO DE HIDRATO A
CONCENTRACAO DE CAUSTICO LIVRE CONSTANTE

Estes testes tiveram por objetivo simular em laboratorio a cinética da reacao de remogao
da incrustagdo de hidrato mantendo a concentracdo de hidroxido de sodio livre constante, a
fim de manter a velocidade da reacdo em seu valor maximo. Os materiais ¢ procedimentos

experimentais utilizados serdo descritos a seguir.

4.1.1.1 Material

Para simular a reagdo de remocgdo do scale de gibsita com a soda, utilizou-se hidrato
(Al(OH)3) pulverizado que foi previamente preparado nas mesmas condigdes que o mesmo ¢
formado no processo. Com o intuito de dissolver o hidrato utilizou-se solu¢dao de hidroxido
de sodio (NaOH) 50%.

Para provocar a decomposi¢cdo do ion aluminato e liberar o ion hidréoxido, mantendo
constante a sua concentragdo utilizou-se o reagente gluconato de sodio (C¢H;1NaOy), isso ¢é

possivel porque o ion aluminato ¢ menos estavel que o complexo formado com o gluconato.

4.1.1.2 Métodos

Para avaliar o efeito da correcdo da concentracdo de cdustico livre pelo gluconato de
sodio sobre a cinética da dissolucdo da incrustacdo de hidrato, realizou-se um experimento
em laboratério onde foi possivel observar as alteracdes na velocidade da reacdo provocadas
pela presenga do gluconato na solugdo custica.

A figura 6 mostra o kit experimental utilizado no teste. O referido experimento foi
conduzido em um sistema com refluxo para minimizar a perda de dgua por evaporagdo de
modo a ndo provocar aumento do TC por volatilizagao.

Assim, a fim de comparar dois sistemas, um com cdaustico livre varidvel (sem
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gluconato, célula 2 a direita) e um com cdaustico livre constante (com gluconato, célula 1 a
esquerda), montou-se o experimento descrito na tabela 1 e ilustrado na figura 6 apresentados

a seguir.

Tabela 1- Reagentes utilizados no teste em escala laboratorial

Reagente Célula 1 Célula 2
Solucao de hidroxido de
300 ml (TC=400 g/L) 300 ml (TC=400 g/L)
sodio 50%.
Hidrato 35,5¢ 35,5¢g
Gluconato de sédio 9g Sem gluconato

Figura 6— Sistema com gluconato de sodio (c€lula 1) e sem gluconato (célula 2).

-

célulal .
celula 2

£ '#t/
: !

-
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Fonte: Préprio autor (2019).

Apos atingida a temperatura de 85 °C em ambos os baldes que estavam sob
aquecimento e agitacdo, acrescentou-se o hidrato em cada célula (uma com a solugdo de soda
e gluconato e outra apenas com a solucdo de soda), dando inicio a contagem do tempo de
reacdo. Com base em andlises prévios, a cada 15 minutos, durante 65 minutos, retirou-se, ao
mesmo tempo, aliquotas das duas células e submeteu-se as mesmas a analises de FFT (Titrimetria
de neutralizacdo livre de fluoreto) para medicdo de Al, Razdo A/TC, TA e TC. Na analise de FFT
utiliza-se para titulagdo do licor gluconato de sodio e HCI, a fim de quantificar o hidroxido livre e o

combinado e também a quantidade de carbonato presente no licor (RUSSO, 2000).



21

4.2 Testes in loco: lavagem caustica em etapas do processo Bayer.

Para verificar a atual eficiéncia da lavagem céustica nos sistemas de uma refinaria de
Alumina, e propor um controle da concentragdo de céustico livre durante o processo de
lavagem, foram realizadas amostragens de solugdo cdustica durante intervalos de tempo
definidos, para a construcdo das curvas de FC versus Tempo. A amostragem foi feita a cada 2
horas para o prédio de troca térmica e a cada 30 minutos no estdgio de resfriamento da
precipitacdo, sendo a coleta realizada no dreno de saida do tanque de preparo de solucdo. As
analises de TC, TA e Al foram realizadas logo ap6s as coletas visando preservar as condigdes
de temperatura do processo. A figura 7 a seguir ilustra o sistema de lavagem céaustica de uma
refinaria de Alumina. O sistema de lavagem caustica opera em circuito fechado com o sistema
que serd lavado, sendo possivel fazer corre¢des na solugdo sempre que a mesma retornar ao
tanque de preparo de solugdo. Os testes foram realizados no Prédio de troca térmica de licor
verde e licor usado, e em trocadores de calor de resfriamento de licor verde na area da

precipitacao (Interstages Coolers).

Figura 7- Sistema de lavagem Caustica de uma planta Bayer

Soda Caustica

Retorno de solucédo

Agua

Sistema que sera lavado Recirculacdo de solucao l
r

¢‘|r1

Tanque para
preparo de
solucdo

Fonte: Préprio autor (2019).

4.2.1 TESTES NO PREDIO DE TROCA TERMICA

Seguindo a rotina de lavagem céustica do prédio de troca térmica, o tanque de
preparo de solu¢do foi completamente drenado para o inicio da preparacdo da solugdo
caustica, isso foi feito a fim de garantir que ndo houvesse residuo, para que o mesmo nao

influenciasse na analise dos resultados. Assim, foi feita uma solucio com TC de



22

aproximadamente 400 g/L., composta por 40% de soda e 60% de agua. O trocador de calor
utilizado para aquecimento da solugdo manteve-se a temperatura de 100°C. As coletas foram
feitas apds duas horas de inicio de lavagem e seguiram a cada duas horas até¢ o fim da
lavagem que durou aproximadamente 80 horas.

Para garantir a confiabilidade das amostras, durante as coletas de solug¢do céustica ndo
houve nenhuma adi¢do de incrementos de hidroxido de s6dio ou agua, o que possibilitou o
acompanhamento da queda natural do céustico livre durante o intervalo de tempo do teste. O

layout do prédio de troca térmica esta ilustrado na figura 8.
Figura 8- Configuracdo basica de um sistema de troca térmica em uma refinaria de alumina

=] =]
LICOR RICO
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ke dphndnding
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LICOR POBRE

LEGEMDA

LINH&A DE LICOR E CONMDENSADO

WFE=WASO FLASH
TC= TROCADOR DE CALOR

Fonte: Proprio Autor (2019).

4.2.2 TESTES EM TROCADORES DA AREA DA PRECIPITACAO

No sistema de resfriamento da precipitagdo, os trocadores de calor de casco e tubo
trabalham em série onde cada conjunto de dois trocadores ¢ chamado de estdgio. Assim, para
a realizacdo dos testes na referida area escolheu-se um estdgio de resfriamento que estivesse
com baixa performance para a melhor aplicabilidade da curva que seria obtida. O layout do
estagio esta representado na figura 9.

Assim, o tanque de preparo de solugdo foi completamente drenado para a realizagdo de
uma solu¢do com TC de 400 g/L, composta por 40% de soda e 60% de 4dgua. O trocador de
calor também manteve-se a temperatura de 100°C. As coletas foram feitas a cada 15 minutos
nas duas horas iniciais e depois a cada 1 hora até o fim da lavagem, que durou

aproximadamente 6 horas.
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Figura 9- Configuracdo basica de um estagio de resfriamento na area da precipitacao

Agua fria :

Licor
Resfriado

TC= Trocador de Calor (Interstages Coolers)
PC= Precipitador

Agua aquecida X

Fonte: Proprio Autor (2019).
4.3 Analises estatisticas e procedimentos de calculo
Os dados experimentais foram ajustados com o auxilio do software Microsoft Excel

e do Origin. Foram utilizados como critério de determinacao de melhor ajuste das curvas aos

dados experimentais 0 coeficiente de determinagao (R).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos experimentos foram divididos em resultados dos testes

laboratoriais € in loco.
5.1 Resultados dos Testes laboratoriais
5.1.1 TESTES DE LAVAGEM CAUSTICA UTILIZANDO GLUCONATO DE SODIO

PARA SIMULAR A REACAO DE REMOCAO DA INCRUSTACAO DE HIDRATO A
CONCENTRACAO DE CAUSTICO LIVRE CONSTANTE

A partir dos dados obtidos de FC (caustico livre) para o sistema com a presenca de

gluconato e o sistema sem adi¢cdo de gluconato plotou-se o grafico da figura 10.

Figura 10 — Variag¢ao da concentracao de caustico livre ao longo do tempo para o sistema com

e sem gluconato.

—=a— Com gluconato
—e— Sem gluconato

0I10I20I30I40I50I60I?0
Tempo (min)
Fonte: Proprio autor (2019).

A partir das curvas obtidas ¢ possivel perceber a queda acentuada do FC no decorrer do
tempo no sistema sem adi¢do de gluconato, pois o hidréxido de sédio € continuamente
consumido na formagdo do ion aluminato, como mostra a equagdo (21). Tal situagdo
configura um problema no referido processo de limpeza quimica dos trocadores de calor, uma

vez que no decorrer do tempo a solugdo perde seu potencial de limpeza ao ser convertida da



25

forma de hidroxido para a forma de aluminato, pois apesar do seu TC (que é a soma do
caustico livre com o cdustico combinado) permanecer virtualmente constante, a concentragao
do caustico livre diminui continuamente, reduzindo assim a velocidade efetiva da reagao.

Assim, para contornar a queda do cdustico livre no decorrer do processo de lavagem
caustica, a velocidade da reacdo de dissolucdo da gibbsita deve ser mantida constante e, para
tanto, a concentragdo de hidroxido de sodio livre na solugdo deve ser mantida constante ao
longo do tempo.

Sabendo-se que o gluconato de sddio tem o potencial para provocar a decomposi¢ao do
ion aluminato e liberar o ion hidréxido, o gluconato foi adicionado ao sistema visando manter
a concentracdo de hidroéxido constante e assim manter também a velocidade da reagdo de
dissolucao da gibbsita constante.

Pela curva obtida no sistema com gluconato, descrita na figura 10, ¢ possivel observar a
reposicdo continua do ion hidroxido pela reagdo do gluconato com o ion aluminato, pois a
velocidade da reacdo se manteve aproximadamente constante € num patamar muito mais alto
que o sistema sem adicdo de gluconato. Na reagao com gluconato de sodio, no entanto, ¢
verificado uma pequena queda do caustico livre logo no inicio do experimento. Tal queda
pode ser explicada pela reacdo expansiva de dissolu¢ao do hidrato, sendo que esse fenomeno
¢ observado também na solu¢gdo que ndo contém gluconato de so6dio e nesse caso, a
diminuicdo da concentracdo de caustico livre ¢ uma consequéncia do seu consumo pela
gibbsita e pela expansao do volume causado por esse processo.

Conforme mostrado pela figura 6, no inicio da reagao, os cristais de hidrato provocam o
aparecimento de uma forte opalescéncia, cujo desaparecimento serviu como indicador do
momento da solubilizacdo total dos cristais. Assim, ao longo do desenvolvimento do
experimento ficou evidenciado uma maior taxa de solubilizagdo dos cristais na solugcao
caustica contendo gluconato de so6dio. A figura 11 mostra o sistema reacional aos 23 minutos.
Nele ¢ possivel perceber a quase completa solubilizagdo do hidrato na célula contendo

gluconato em comparacao com a celula sem gluconato.
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Figura 11 — Solubilizagdo do sistema com gluconato de sddio (célula 1) aos 23 minutos de
reacdo, evidenciado pela transparéncia da solucdo em comparacdo com o sistema sem
gluconato (célula 2).

v
- "
-

célulal _ célula 2 I
. —

Fonte: Proprio autor (2019).

Pela observagdao da figura 11 ¢ relevante ressaltar ainda que apenas uma pequena
diminuicdo da opalescéncia da solugdo sem gluconato (célula 2) foi observada até aquele
momento, indicando ainda a presenca de grande quantidade de cristais de gibbsita em
suspensdo, que desapareceram somente apos 63 minutos do inicio do experimento. Na figura
12 ¢ possivel observar ambos os sistemas apds solubilizagao do hidrato.

Sendo assim, a equagdo (22) representa o processo de reversao do cdustico combinado,
formado pelo ataque da gibbsita pelo hidroxido de so6dio em caustico livre, e essa
conversibilidade ¢ responsavel por manter a velocidade da reacdo constante em presenca do
gluconato de sodio.

A partir do célculo da derivada das curvas obtidas foi possivel encontrar as equagdes de
velocidade para ambos os sistemas como mostra o grafico da figura 13. As curvas de
velocidade mostram a diferenca das velocidades de reagdo nos dois processos. A partir das
curvas € possivel perceber a menor variagdo de velocidade de reacdo do sistema com

gluconato.
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Figura 12 — Solubilizagdo completa do sistema sem gluconato de soédio (célula 2) aos 63

minutos de reacdo, evidenciado pela transparéncia da solugao.

Fonte: Proprio autor (2019).

Figura 13 — Velocidade de diminui¢do da concentragao do caustico livre.
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Fonte: Proprio autor (2019)

Segundo Fogler (2009) a velocidade de uma rea¢do ¢ uma equacdo algébrica que ¢
somente uma funcdo das propriedades dos reagentes e das condi¢des de reacdo. Sendo assim,
os resultados obtidos estdo de acordo com a literatura pois mostram que o sistema com
reposicdo de um dos principais reagentes permite que a reagdo de dissolucdo do hidrato se

desenvolva com velocidade constante, ao contrario do que ocorre no sistema sem gluconato
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de s6dio, onde a concentragdo de caustico livre diminui continuamente, causando assim a
diminui¢do da velocidade da reacdo.
Os grafico da figura 14 a seguir, mostram as variacdes dos principais pardmetros de

interesse das solugdes do sistema sem e com gluconato respectivamente.

Figura 14 — Variagdo da concentracdo de FC (caustico livre), Al (Alumina) ¢ TC (Total

Céaustico) ao longo do tempo para o sistema com (a) e sem gluconato (b).
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Fonte: Préprio autor (2019).

E importante destacar que a utiliza¢do do gluconato de sddio no processo de lavagem
caustica em uma planta ndo ¢ aconselhavel devido a inser¢dao de carbono organico (TOC) no
licor. Entretanto, como ficou evidenciado nesse experimento, para manter uma cinética

favoravel ao processo de lavagem, a concentracdo de cdustico livre deve ser mantida
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constante, e isso pode ser realizado se fazendo a dosagem de solu¢do de hidroxido de sddio
50% a solugdo caustica de forma a compensar a queda da sua concentragdo durante o processo

de lavagem.

5.2 Resultados dos testes in loco

Os testes de amostragem da solugdo de lavagem caustica na planta tiveram como obtivo
geral a construcdo das curvas de FC versus t, a fim de propor uma modelagem para a
manutencdo do cdustico livre durante todo o processo de lavagem. Os mesmos foram
realizados no prédio de troca térmica e em um estagio de resfriamento da precipitagdo de uma

refinaria de alumina.

5.2.1 CURVAS DE FC VERSUS TEMPO E CALCULO DAS VELOCIDADES DE
REACAO

Para uma andlise adequada do fendmeno do ponto de vista cinético definiu-se os perfis
das curvas e a forma matematica destas. Assim, de posse dos dados de TC e Al, a partir da

equacgado (5) calculou-se a concentracdo de caustico livre nas amostras coletadas durante os

testes.

As figuras 15 e 16 mostram as curvas de FC versus tempo obtidas para os testes
realizados no prédio de troca térmica e em um estagio de resfriamento da precipitagdo,

respectivamente.

Figura 15- Curva de FC versus tempo obtida para o prédio de troca térmica
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Fonte: Proprio autor (2019).
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Figura 16- Curva de FC versus tempo obtida para um estagio de resfriamento da precipitacao
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Fonte: Proprio autor (2019).

A partir das curvas obtidas, a concentragcdo do caustico livre (FC) em funcao do tempo
de lavagem foi dada por uma equacao cinética de primeira ordem, como descrita abaixo, para
ambos os sistemas:

FC =Cye ™ (24)
Onde:
[FC] = Concentragdo de caustico livre na solucdo (kg Na,CO3/kL)
t = tempo de lavagem (h)
C, = Concentracao inicial (kg/kL) do caustico livre da solucdo (¢ = 0)

Derivando as fungdes obtidas pelos graficos das figuras 15 e 16, em relagdo ao tempo,
tem-se as velocidades de dissolu¢ao da incrustacdo de hidrato nos trocadores de calor em
estudo, representadas em termos graficos nas figuras 17 e 18, e numericamente na tabela 2.

A partir dos graficos das figuras 17 e 18 ¢ possivel perceber que como a velocidade da
reacdo ¢ funcdo da concentracdo do céustico livre, & medida que o tempo de lavagem avanga,
a concentracao do caustico livre diminui e consequentemente a velocidade de dissolugdo da
incrustacdo de hidrato também diminui, podendo atingir o ponto em que o processo passa a
ndo ser mais viavel com aquela cinética, levando entdo, a interrup¢do da operacdo antes da
total remog¢do da incrustacao de hidrato (OLIVEIRA et al., 2019). Dessa forma, para manter a
velocidade no valor maximo faz-se necessario a reposi¢do do reagente soda caustica durante a
lavagem até a completa remoc¢ao das incrustagdes.

De forma resumida as curvas e as equagdes de velocidade obtidas nos testes estdo

descritas na tabela 2.
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Figura 17- Velocidade de consumo do FC ao longo do tempo na lavagem de um estagio de

resfriamento da precipitacao
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Fonte: Proprio autor (2019).

Tabela 2- Curva, equacdo de velocidade e R?, obtidos para o Prédio de Troca térmica e para

um estagio de resfriamento da precipitacao.

Estagio de Resfriamento

Parametro Prédio de Troca Térmica
da precipitacao
Curva FC = 4327 0:00891 FC =302,59¢ %-00¢
. —dFC/ _ —-0,00891 —dFC/ _ ~0,006
Velocidade 41 — 3.85e 41 ;= 1,82¢
R’ 0,998 0,949

Fonte: Proprio autor (2019).

Figura 18- Velocidade de consumo do FC ao longo do tempo na lavagem do Prédio de troca
térmica
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Fonte: Préprio autor (2019).
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5.2.2 MODELAGEM PARA A MANUTENCAO DO CAUSTICO LIVRE

De acordo com Oliveira et al. (2019) essa vulnerabilidade do processo de lavagem
caustica pode ser contornada fazendo-se a manutencdo da concentracdo do caustico livre da
solugdo, tendo como objetivo a manutengdo da velocidade inicial do processo, o que
certamente contemplara a redug¢do do tempo de lavagem com a total remogao da incrustagao
de hidrato.

Deve ser salientado, entretanto, que apesar da cinética de dissolugdo do hidrato ser
beneficiada pelo aumento da concentracdo de caustico livre na solucdo de lavagem, o
aumento de sua concentragdao deve ser feita de modo controlado para que ndo se instalem
processos corrosivos na estrutura metalica do sistema que entra em contato com essa solugao,
sendo esse 0 motivo pelo qual explora-se a real cinética do processo de lavagem (OLIVEIRA
et al., 2019).

O aumento da velocidade da reagdo de dissolugdo da incrustagdo de hidrato pode ser
feito de modo seguro e controlado através da equagdo de velocidade ao manter-se a
velocidade da reacdao sempre proxima a velocidade inicial (¢ = 0), o que pode ser feito como
segue:

Fazendo-se ¢ = 0 nas equacao da velocidade para ambos os sistemas tem-se que:

Para o prédio de troca térmica, a velocidade inicial da reagdo é:

—dFC/ —385g/Lh (25)

Ao passo que a velocidade inicial de reacao para o estagio de resfriamento da precipitacao é:
—dFC/ _
C/ =1.82g/Lh 26)

Assim, percebe-se que se adigdes controladas de solugdo de hidroxido de sodio forem
realizadas periodicamente (em incrementos de tempo que levem em consideragdo as
possibilidades do sistema e que sejam os menores possiveis para se ter pequenas flutuagdes de
concentracdo da solucdo em torno do valor inicial) ¢ possivel compensar a perda relativa da
velocidade, trazendo sempre a velocidade de reagdo para o valor inicial.

O calculo para a realizagdo de tais adigdes inicia-se pelo balango de massa do sistema

considerando os incrementos de soda no tempo, assim temos:
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FC, *Vyy +9937*X _ 27)
V. +X !

sol
Isolando X na equagdo (27) temos que:

(Fct _FCI)*VSUI (28)
X =
993,7— FC,

Onde:
FC = Céustico livre da solu¢do de lavagem (Kg/kL), calculado apds decorrido o intervalo de
tempo escolhido para fazer as correcdes, definido pela equacao (24).
FC= Caustico livre inicial da solucdo de lavagem (kg/kL).
X = Volume (kL) de solu¢do de hidréxido de sodio a 50% m/m que devera ser adicionado ao
sistema.
Vso= Volume (kL) total de solugcdo de lavagem caustica existente no sistema no momento da
adicao da solugao de hidroxido de sodio, ou seja, sera igual ao volume inicial da solu¢dao no
processo, somada a todos os incrementos de volume de solugao concentrada de hidroxido de
sodio utilizados nas corregdes anteriores aquele momento.
Concentracdo da solugdo de hidroxido de sddio a 50% m/m (kgNa,COs/kL) = 993.7

Assim, a equacao (28) calcula o incremento de volume de solucao de hidroxido de so6dio
a ser adicionado no sistema no intervalo de tempo que a operagdo julgar factivel para o
processo. Observa-se ainda que a mesma se aplica a quaisquer valores iniciais de FC da
solugdo de lavagem, desde que estejam dentro da faixa considerada adequada a esse processo.
A implementagdo de tais equagdes, no controle de processo de lavagem céustica da referida
industria de alumina, ja estd em desenvolvimento, a fim de avaliar o comportamento real dos

sistemas quando submetidos a dosagens perioddicas de soda caustica.
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6 CONCLUSAO

Sabe-se que a lavagem céustica ¢ de significativa importancia em diversas rotinas de
uma planta Bayer, pois a mesma ¢ o processo mais recomendado para remogdo das
incrustagdes em equipamentos. Assim, o estudo da cinética da reacdo de lavagem caustica
faz-se indispensavel para o sucesso do referido processo de limpeza quimica.

Os resultados laboratoriais com o reagente gluconato de so6dio possibilitaram avaliar a
diferenca nas velocidades de reacao de um sistema com e sem reposi¢do de soda caustica. Os
principais resultados mostraram que em um sistema com reposi¢ao de soda caustica no tempo
a velocidade da reagdo mantém-se aproximadamente constante em seu valor inicial,
corroborando com a literatura que diz que a velocidade de reacdo ¢ uma fungdao das
propriedades dos reagentes e das condi¢des de reacao.

Os testes in loco nos prédios de troca térmica e em um estidgio de resfriamento da
precipitacdo possibilitaram a construcdo e andlise das curvas de velocidade e de FC versus
tempo de lavagem. Tais curvas mostraram que a medida que o tempo de lavagem avanga, a
concentracdo do caustico livre diminui e consequentemente a velocidade de dissolu¢ao do
scale de hidrato também diminui, podendo atingir o ponto em que o processo passa a nao ser

mais viavel com tal cinética. Tais curvas podem ser representadas por uma equagao cinética

de primeira ordem, com a forma geral de /' C = Coe_kt , com um R”> 0,94 para ambos 0s

sistemas.

A partir do conhecimento da cinética do processo, foi possivel propor uma modelagem
para a manuten¢ao do caustico livre durante todo o processo de lavagem caustica. Tal
modelagem resulta na adicdo periddica de solucdo concentrada de soda cédustica, de modo a
sempre trazer a velocidade de reagdo para os valores iniciais. Assim, as equagoes (24) e (28)
que representam as curvas obtidas para ambos os sistemas e o balango de massa que considera
a reposicao de soda caustica no tempo, respectivamente, estdo sendo implementadas de forma
segura no controle de lavagem cédustica de ambos os sistemas em estudo na referida industria
de alumina, a fim de avaliar o comportamento real dos sistemas quando submetidos a

dosagens periodicas de soda caustica.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma sugestdo para continuidade do trabalho seria avaliar o intervalo 6timo para as
dosagens. Assim, seriam necessarios testes em diferentes intervalos de tempo para a dosagem
automatica de soda durante a lavagem caustica, o qual ndo deve ser tdo grande a ponto de
causar uma queda brusca na velocidade da reagdo, e também ndo deve ser tdo pequeno a
ponto de se tornar extremamente oneroso para 0 processo.

A analise do intervalo 6timo de dosagem pode ser feita avaliando-se o comportamento
dos parametros de eficiéncia de troca térmica dos sistemas (como fator U e queda de pressao)
para cada lavagem no intervalo de tempo a ser testado.

A partir da determinacao do intervalo 6timo ¢ possivel aumentar a eficiéncia de troca
térmica dos sistemas em estudo. Além disso, com base na analise do ratio A/TC, uma vez que
a queda do ratio pode ser utilizada como critério de parada do processo de lavagem, € possivel
otimizar o atual tempo de lavagem e assim aumentar a disponibilidade dos sistemas de troca
térmica.

Além disso, o estudo do FC com a temperatura e o tempo de exposi¢ao a soda deve ser

feito a fim de avaliar o estresse corrosivo nos equipamentos.
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