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RESUMO

A produgédo de 9,8 milhdes de toneladas por ano de alumina (considerando
as expansdes completadas em 2009) nos estados do Maranhdo e Para é um
negdécio com faturamento de cerca de US$ 2,9 bilhdes por ano™™. Esta
atividade gerara cerca de 12 milhdes de toneladas/ano do residuo conhecido
como lama vermelha e 4,5 milhdes de toneladas de CO,. O uso dos gases de
exaustdo das refinarias para neutralizacdo do residuo de bauxita pode permitir
um ganho duplo: abrir um grande leque de novas aplicacdes para o residuo
com a reducdo de sua reatividade, bem como sequestrar cerca de 660.000
toneladas de CO, por ano, além de outros gases da exaustdo como SO, e NO.
Neste trabalho, analisou-se e testou-se em laboratério a reacdo de uma
suspensao de residuo de bauxita e agua com os gases de exaustdo do
calcinador de uma refinaria em uma torre mista de spray e recheios que foi
adaptada para o experimento. Foi obtida uma reducéo do pH de 11,5 para até
7,8. A influéncia da temperatura também foi avaliada, ficando evidenciado o
aumento da velocidade de reacdo com o aumento da temperatura. Para
aumentar a eficiéncia da reacdo, € necessario o aumento do tempo de
residéncia no reator o que pode ser obtido pelo aumento da altura do mesmo.
Os materiais utilizados na torre deverdo ser cuidadosamente avaliados, de
modo a resistir a temperaturas de até 150°C e para minimizar a deposicao de

material nas superficies.
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ABSTRACT

The production of 9.8 million metric tons of alumina per year (considering
the expansions completed in 2009) in Maranh&o and Para states is a business
with revenues of about $ 2.9 billion per year'3. This activity will generate about
12 million metric tons / year of waste known as red mud and 4.5 million metric
tons of CO,. The direct use of the exhaust gases from alumina refineries to
react and neutralize the bauxite residue allow a double gain: open a wide range
of new applications for the waste by reducing its reactivity and sequester about
660,000 tons of CO; per year plus other exhaust gases such as SO, and NOx.
In this dissertation we analyzed and simulated in the laboratory the reaction of a
suspension of bauxite residue and water with the exhaust gases of a refinery
calcinator in a hybrid of spray and packed column. The equipment was adapted
for the experiment and we obtained a reduction of pH from 11.5 to up to 7.8.
The influence of temperature was also evaluated and evidenced the increase of
reaction rate with higher temperature. To increase the efficiency of the reaction
it is necessary to increase the residence time in the reactor what can be
obtained by increasing the height of it. The materials used in the tower should
be carefully evaluated in order to withstand temperatures up to 150° C and to

minimize deposition of material on the surfaces.
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1 INTRODUCAO

A producdo de 9,8 milhdes de toneladas por ano™ de alumina
(considerando as expansdes completadas em 2009) nos estados do Maranhao
e Para é um negécio com faturamento de cerca de US$ 2,9 bilhdes por ano®.
Esta atividade gerara cerca de 12 milhdes de toneladas/ano do residuo
conhecido como lama vermelha e 4,5 milhdes de toneladas de CO,. A lama
vermelha é classificada como residuo classe 1, de acordo com a NBR
10004/2004, devido a alta alcalinidade, e no Brasil € estocada em grandes
lagos impermeaveis ndo sendo reaproveitada em larga escala (em alguns
paises este material é lancado no mar). Estes lagos s&@o eventualmente
revegetados superficialmente, depois de cheios de material solido e removida a
umidade. Terdo, entretanto, que ser monitorados permanentemente durante
décadas, permanecendo como um passivo ambiental. A busca de um processo
industrial que facilite o aproveitamento em larga escala destes residuos vem
sendo objeto de pesquisas em escala global ha varias décadas.

O uso dos gases de exaustdo das refinarias para neutralizacdo do
residuo de bauxita pode permitir um ganho duplo: abrir um grande leque de
novas aplicacbes para o residuo de bauxita reduzindo sua reatividade bem
como sequestrar até 660.000 toneladas de CO; por ano, além de outros gases
da exaustdo como SO, e NOx.

Este trabalho teve como obijetivo principal estudar a reacdo do CO;, com
o residuo do processo Bayer, de modo a buscar os parametros basicos para
projetar um equipamento capaz de efetuar esta reacdo em escala piloto. Para
isto, foi projetada e realizada uma modificacdo das instalacdes do laboratdrio,
de modo a criar as condicfes adequadas para a reacdo. Foram processadas
composicdes de residuos do processo Bayer em névoa com fluxos de gases
contendo CO,, em diversas temperaturas e concentracdo similar a existente
nos gases de exaustao do calcinador. Com os resultados obtidos, foi verificada

a viabilidade do processo bem como a influéncia da temperatura.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Processo Bayer para Producéo de Alumina

Dos 250 minerais conhecidos que contem aluminio sdo considerados
minérios de aluminio os bauxitos, as argilas cauliniticas, nefelina e alunita. O
minério mais utilizado é o bauxito®.

O processo Bayer leva este nome por ter sido desenvolvido pelo quimico
austriaco Karl Joseph Bayer entre 1886 e 1892. Anteriormente a alumina era
produzida pelo método de Saint-Claire Deville, também conhecido como
processo Le Chatelier. Por esse método, a bauxita era submetida a calcinacéo
apos misturada com barrilha (designacédo comercial do carbonato de sodio) a
1000°C, produzindo-se um clinquer contendo aluminato de sodio. Pela
lixiviacdo do clinquer, o aluminato passava a solucéo, de onde se precipitava a
alumina hidratada por injecdo de CO,. A producdo em media era de 1000 t/ano.

Em 1888, Bayer patenteou o seu processo de precipitacdo, usando
nucleacdo de alumina hidratada para provocar a formacéo de mais hidrato. Isto
melhorou sua cristalinidade e pureza, tornando o produto mais facilmente
lavavel e filtravel. Em 1892 ele requereu uma segunda patente, abrangendo o
tratamento de bauxita por solu¢cdo de soda caustica sob pressado, para obter
uma solucéo de aluminato de sddio. Isto possibilita a reutilizacdo do licor pobre,
obtido apds a precipitacdo do hidrato, para o aproveitamento em um novo ciclo

de digestao de bauxita.

2.2 Processo Bayer — Geral

Segundo BARRAND & GADEAU?®, os pontos béasicos do processo Bayer sdo:

e Dissolucao da alumina contida na bauxita a alta temperatura e baixa pressao,
mediante uso de soda céustica concentrada.

e Depois da separacdo dos residuos insoluveis, a precipitacdo parcial da
alumina em solugcdo se processa mediante a redugcdo da temperatura e a

nucleagdo com alumina hidratada do aluminato de sédio.



O processo Bayer aplicado a bauxitos gibsiticos, como € o caso do
Brasil, consiste no seguinte: o bauxito britado é moido em moinhos de bolas, a
umido; a carga do moinho contém bauxito, solugdo nova de hidroxido de sodio
e agua-mae recirculada da cristalizacdo de gibsita; freqlientemente cal virgem
€ adicionado para aumentar a alcalinidade por decomposicédo do carbonato de
sédio porventura presente. A mistura do bauxito moido (diametro entre 0,80mm
e 0,06mm) e solucdo de hidréxido de sodio sdo digeridas a temperatura entre
105°C e 170°C para dissolver o hidroxido de aluminio formando o aluminato de

sédio segundo a reacéo reversivel* abaixo.

Al (OH)s (s)+ NaOH(aq) < NaAlO, (I)+ 2H,0()) (2.1)

O processo de fabricacdo da alumina evoluiu no tempo conforme

ilustram os fluxogramas nas Figuras 2.1 e 2.2.

[N=Talam anedta NaCOs3 bauxita
l - \ 4 v
SINTERIZAGCAO SINTERIZAGAO y
HEO QO
¥ ¥y A 4 A 4
LAY AGEM LAVAGEM
¥ A 4
FITRACAD |—» residuo FILTRACAO [—Llama
o1 semente vermelha
l r } y
PRECIPITAGCAC PRECIPITACAO
¥ \4
FILTRAGCAC FILTRACAO
¥ v
EVAPORAGCAD EVAPORACAO
cluminc alumina
Figura 2.1: a)Processo Le b) Processo Bayer (1888)°

Chatelier(1855)
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Figura 2.2: Processo Bayer atual®.

A digestdo ou dissolucéo da gibsita é feita em autoclaves capazes de

suportar temperaturas de 105 a 250°C, com agitacdo produzida por vapor de

agua injetado sob pressdo de 1 a 35atm. Pressdo e temperatura variam

conforme a Tabela 2.1 abaixo.

TABELA 2.1 — Diferencas no tratamento entre diversos tipos de bauxitos no

processo Bayer”.

o Bauxitos , o
Variaveis boemiticos e diasporicos Bauxitos gibsiticos
Temperatura (°C) 205 — 250 105 -170
Presséao (atm) 15-35 1
Tempo de digestéo (h) 20-25 1

A precipitacdo de gibsita da solucdo saturada quente do aluminato é

feita pela nucleacdo, com cristais de gibsita. Adiciona-se uma quantidade de

nacleos de gibsita em peso igual de 25%, a 100% da alumina dissolvida com o




aluminato. Nucleando a solugéo saturada e baixando a temperatura de 105-
170°C para 40°C, o excesso de alumina dissolvida como aluminato de sodio se
cristaliza como gibsita, restando na solugcdo aluminato nao hidrolisado e
hidroxido de sédio, que sdo reciclados aos moinhos de bauxitos. A gibsita
cristalizada é separada em duas fracdes: a grossa, que € utlizada na
calcinacdo para produzir aluminio, e a fracdo fina, que € usada para nuclear
nova solucdo de aluminato de sédio.

A gibsita grossa é calcinada em fornos aquecidos a gas ou Oleo
combustivel em temperaturas de 950°C a 1200°C para produzir alumina®.

Na Figura 2.3 abaixo, temos uma micrografia da bauxita produzida em
Paragominas-PA.

Caulinita Gibsita Quartzo

Figura 2.3 — (a) Micrografia da bauxita de Paragominas (b) Mapeamento da

micrografia®.

2.3 Etapas do Processo Bayer

O processo Bayer pode ser dividido em duas grandes etapas conforme

mostra a Tabela 2.2.



Tabela 2.2 — Etapas do processo Bayer atual

ETAPA VERMELHA ETAPA BRANCA
Extrai a gibsita da bauxita e separa a | Separa a alumina hidratada e remove
LV a dgua
Moagem da bauxita Precipitacdo da alumina hidratada
Digestao — dissolugéo da gipsita em Filtracdo a vacuo

soda caustica

Decantacao e lavagem da lama Calcinacao da alumina

Filtracéo

2.4 Etapa Vermelha
2.4.1 Moagem

Compreende as operacdes de reducédo de dimensdo conforme podemos
ver na Figura 2.4 abaixo. O objetivo é manter sob controle a granulometria, a
vazdo e a percentagem de solidos ideais para extrair a alumina durante a
digestdo. A polpa da bauxita, gerada na moagem é bombeada para o tanque

pulméo de polpa de bauxita de onde é bombeada para digestao.




2.4.2 Digestao

Na digestao vista na Figura 2.5 abaixo, a alumina contida na bauxita é
dissolvida pelo licor pobre (solucdo de soda caustica), enquanto as impurezas

gue constituem a lama, permanecem insoluveis.

Figura 2.5 - Digestores (Alunorte).

2.4.3 Decantacao e Lavagem de Lama

A Figura 2.6 mostra a separacdo da solucdo de licor rico das
impurezas solidas (lama), através da decantacdo acelerada por floculantes
sintéticos. Uma vez decantada, a lama é removida e bombeada para uma série
de cinco lavadores em contra corrente com agua adicionada no quinto estagio
de lavagem. O obijetivo é retirar a soda custica presente na lama.

A separacdo da lama da solucdo do licor rico é obtida através dos
controles: da temperatura, da adi¢do de floculantes e em fungédo da vazéo na

descarga e monitoramento do nivel da lama dentro do decantador.



Figura 2.6 - Decantador (Alunorte).

2.4.4 Filtracédo

Consiste na separacao de particulas sélidas de uma suspenséo liquida
mediante 0 escoamento desta suspensao em um meio poroso estacionario,
denominado de meio filtrante como mostrado na Figura 2.7. Neste processo, 0
sélido permanece retido sobre este meio, forma um depdésito que se denomina
torta de filtracdo e cuja espessura cresce e se deforma continuamente e passa
a desempenhar um papel fundamental no decorrer da operacéo de separacao.
A fase fluida que atravessa o0 meio poroso € denominada de filtrado.

A filtracdo tem como objetivo reter estas particulas de lama. O licor rico,
produto da divisdo vermelha, sai com cerca de 10mg/L de lama em suspensao

para area de divisdo branca.
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2.5 Etapa Branca

2.5.1 Precipitacao

Aqui se inicia a etapa branca. A alumina hidratada, dissolvida da bauxita
na digestdo, é aglomerada e decantada da solucao para formar o produto do
processo Bayer nesta etapa: alumina tri-hidratada ou hidrato (Al,O33H,0).

Duas ferramentas sao usadas para acelerar este processo. A primeira é
a reducdo da temperatura do licor rico 0 que acentua o0 seu grau de
supersaturacdo, a segunda € a adicdo de alumina hidratada (chamada de
semente) obtida previamente para nuclear o processo de aglomeracéo.

Parte do licor rico (30%) é bombeada para precipitadores aglomeradores
gue recebem uma descarga de semente fina. Estes, em condi¢cdes de
temperatura, agitacdo e tempo de residéncia adequados, irdo promover o
mecanismo de aglomeracéo das particulas.

Os precipitadores cementadores recebem semente grossa e a outra
parcela do licor rico (70%), que foi resfriado em trocador de calor de placas
(responsavel pela redugdo da temperatura através da troca de calor com a
adgua industrial). Nos cementadores, a uma dada temperatura, agitacdo e
tempo de resisténcia, € promovido um aumento da resisténcia das particulas
do hidrato, que serdo enviados aos precipitadores de leito denso, que através

de agitacdo e resfriamento forcado propiciardo um aumento do rendimento da
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precipitagdo. A Figura 2.8 abaixo mostra o conjunto de precipitadores utilizados

no processo da Alunorte.

Figura 2.8 - Precipitadores (Alunorte)

2.5.2 Filtracdo a Vacuo

O objetivo nesta etapa é remover o maximo de licor, reduzindo, assim, a
perda da soda do circuito. O licor filtrado que entra no tanque de expansao
sofre uma queda de pressdo que provocara a evaporacdo de parte da agua
com a diminuicdo da temperatura. Pode-se atuar na pressao negativa gerada
pelas bombas de vacuo, ou no nivel de licor no tanque de expansao.

O vapor liberado no tanque de expansao € utilizado para aquecer o licor
pobre que esta retornando para a divisdo vermelha do processo, reduzindo
assim o gasto de energia durante o processo. Na Figura 2.9 € mostrado os

filtradores a vacuo.
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Figura 2.9 - Filtradores a Vacuo (Alunorte)

2.5.3 Calcinagéo

E o processo que promove e controla a eliminacdo da agua de
cristalizacdo da particula de alumina tri-hidratada (também chamada hidrato),
de modo a obter uma superficie especifica pré-determinada. Este processo
ocorre a temperaturas em torno de 960°C.

Apés a lavagem e filtracdo, o hidrato passa por secadores Venturi onde,
em contato com os gases quentes gerados em forno, sofrerd uma secagem
retirando a umidade da superficie de hidrato. Em seguida, este vai ao forno
para a calcinacédo através da queima do 6leo combustivel em temperaturas de
900°C a 1100°C, eliminando-se a agua de cristalizacdo do hidrato. Na Figura
2.10 sdo mostrados os calcinadores utilizados pela Alunorte.

Apés esta etapa, a alumina calcinada é resfriada em um resfriador de
leito fluidizado até uma temperatura que permita seu transporte aos silos de

estocagem, sem causar danos as correias transportadoras.
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Figura 2.10 - Calcinadores (Alunorte).

2.6 Residuo do Processo Bayer - Lama Vermelha

A producdo de alumina pelo processo Bayer produz de 0,7 a 1,3
toneladas de residuo por tonelada de aluminio. Este €& frequentemente
chamado de “lama vermelha” (LV). A LV é composta de minerais nao soluveis
em hidroxido de sodio concentrado, como hematita e outros Oxidos férreos,
guartzo e 6xidos de titanio.

No tratamento da LV, apenas parte do hidroxido de sodio é removido por
lavagem em contracorrente antes de ser depositada. Desta forma, a LV
depositada possui hidroxido de sédio em concentracdo consideravel e possui
em sua composicao diversos minérios concentrados. Tal fato representa um
grande desperdicio de recursos minerais e, considerando a grande producao

deste residuo, torna-o potencialmente perigoso ao meio ambiente’.
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2.6.1 Reducédo da Geracédo de LV

Diversos experimentos vém sendo testados para reduzir a geragao de
LV e seu teor de NaOH. O objetivo comum € a remoc¢do do Fe,O3; antes do
processo Bayer. O primeiro caminho consiste no pré-tratamento da bauxita
para remover parte do Fe,O3 através do uso de separagdo magnética de alta
intensidade para bauxita®. Um segundo caminho faz a pré-reducéo da bauxita
através de calcinagéo a 800°C, o que permite o uso de separacdo magnética
de menor intensidade®.

Alteragbes no processo incluindo o tempo e temperatura de digestédo
podem reduzir o teor de NaOH na LV, aumentando as possibilidades de

reutilizacdo™®.

2.6.2 Reutilizacdo da LV

De acordo com Paranguru® os processos de reutilizacdo de LV no
mundo se dividem em trés grandes categorias:

e Utilizacdo a granel apds neutralizacdo com cal, gesso, agua do mar ou
CO,*?. Como exemplos, podemos citar aterros, recuperacéo de terras,
coberturas de aterros sanitarios em mistura com argila®® e o uso como
desinfetante e agente de estabilizacdo para esgotos™.

e Usos como matéria-prima. Materiais de constru¢do diversos, corantes,
esmalte para vitrificacdo de ceramica, produtos quimicos inorgéanicos,
adsorventes para remocdo de metais pesados sao especialmente bem
documentados no livro de Thakur e Das™.

e Recuperacdo dos principais constituintes metalicos. Esta é a linha capaz
de eliminar o problema a longo prazo, mas é necessaria ser analisada a
viabilidade econémica em funcdo da composi¢cdo da bauxita e da LV de
cada refinaria. A recuperacdo do Fe que é o principal componente da LV

€ estudada desde 1950. A recuperacdo do Ti e da alumina também
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podem ser viaveis, dependendo do teor. Podemos dividir em trés grupos

de processos:

o Reducdo — LV é tratada em fornos na presenca de agentes
redutores;

o Reacdo em estado solido — Processo em que a LV € misturada
com um agente redutor ou posta em contato com um gas redutor
e aquecida entre 800°C e 1000°C formando ferro metalico®®’.

o Separacdo magnética — Uso de separadores magnéticos de alto
gradiente para separar a hematita da lama vermelha seca e
moida’® ou a transformacdo prévia da hematita e goetita em
magnetita permitindo o uso de equipamentos de separacao

magnética mais leves.

2.7 Residuo do Processo Bayer - Gases de Exaustao

A geracdo de gases de exaustdo no processo Bayer ocorre
essencialmente em dois pontos: caldeira de producéo de vapor e calcinador de
alumina. Em ambos, o combustivel utilizado é o 6leo combustivel 7A tanto na
refinaria de Sao Luis - MA quanto na de Barcarena - PA. Outras refinarias
utilizam gés natural. O consumo especifico € de 0,18 toneladas de oleo
combustivel 7A por tonelada de alumina (Alunorte).

A composicdo dos gases de exaustado pode ser estimada considerando-
se que o0 6leo 7A possui 82% de carbono em sua composicdo’® e na reacéo
com o oxigénio cada atomo de carbono com massa atbmica 12g/mol se
combina com dois de oxigénio com massa 16g/mol conforme a equacéo

guimica (2.5):
C+0, (g)— CO2(9) (2.5)

Portanto cada tonelada de 6éleo ira gerar 3,015 toneladas de CO,
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2.8 Carbonatacédo da Lama Vermelha

A lama vermelha possui em sua composicao variados teores de NaOH,
dependo especificamente da planta industrial utilizada. Como exemplo, a LV

utilizada por alguns pesquisadores®?®

possui cerca de 5%-p de NaOH em sua
composicdo. O principal processo da carbonatacdo é a absorcdo do CO;
presente no gas de exaustdo pela suspensao de LV e sua reacdo com o NaOH
presente. Na presenca de H,O como catalizador, a reacdo se processa de

acordo com a equagéo 2.6:

NaOH (ag)+ CO; (g)— NaHCOs; (s) (2.6)

Como a massa molecular do NaOH é 40,00 g/mol e a do CO; é
44,01g/mol, para neutralizar 1 ton. de LV contendo 5% NaOH com uma
recuperacao de 80% necessita-se cerca de 68,75 kg de CO..

Como ha disponivel cerca de 415 kg de CO;, por tonelada de LV, havera
gas em excesso para a neutralizagao.

Um segundo processo que ocorre em paralelo é a adsorcdo de CO;
pelas zedlitas®*?*. Zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados cristalinos de metais
alcalinos e alcalino terrosos. Séo formadas pela alumina néo dissolvida e pela
silica durante o processo Bayer. Estas zeolitas vem sendo objeto de estudos
ainda ndo concluidos com a finalidade de medir a area superficial especifica
(BET) média na LV e consequentemente a capacidade de adsorcdo de COs.
Sua participacdo no processo, entretanto é muito menor e, portanto néo foi
incluida nos calculos.

Este assunto vem sendo discutido e experimentado em diferentes
escalas ao redor do mundo. Na universidade de Pittsburgh®, est4d sendo
testada a carbonatacéo direta com CO, liquefeito em escala de laboratorio. Ja
na Australia existe uma planta em escala piloto® localizada na refinaria de
Kwinanana-WA (pertencente a Alcoa Aluminio), que esta experimentando a

carbonatacdo a partir de CO, concentrado proveniente de uma fabrica de
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amonia vizinha. Esta planta esta reduzindo o pH para 10,5. Note-se que a LV
da Austrdlia é diferente da do Brasil por motivos geoldgicos. A composi¢cado da
bauxita da Austrélia possui uma maior quantidade de silica de granulometria

grossa, o que dificulta sua asperséo de modo eficiente.

2.9 O Estado da Arte da Absorcdo de Gases em Fase Liquida e em
Suspensédo de Sélidos.

A definicdo de o qué esta controlando o processo de absorcdo &
fundamental para a escolha do equipamento de separacdo. Podemos ter
essencialmente trés situacdes: o processo pode ser controlado pela resisténcia
da fase gasosa, pela resisténcia da fase liquida ou por um misto das duas.

Na situacdo em que a resisténcia da fase gasosa controla o processo,

utilizam-se as torres spray conforme mostra a Figura 2.11.

entrada
do liquido
saida
do gas T
|
VA
entrada 1
do gas
saida
do liquido

Figura 2.11- Torre spray?*’
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As torres spray sdo camaras espagosas dentro das quais escoa a fase
gasosa, denominada fase continua, e a liquida que é introduzida por meio de
atomizadores na forma de spray, caindo por gravidade em contracorrente com
0 géas. A fase liquida, por ser constituida de gotas, é denominada dispersa®.
Quanto menores as gotas, maior a area superficial de contato, através do qual
ocorre a absorcao. No entanto, se as gotas forem demasiadamente pequenas,
podem ser arrastadas pela corrente gasosa.

Na situacdo em que a resisténcia da fase liquida controla o processo,
utilizam-se as torres de borbulhamento conforme mostra a Figura 2.12. Aqui a
resisténcia da fase liquida controla o processo de absorcdo. Nesta situacao
podem-se utilizar as torres de borbulhamento. Estas operam ao contrario das
torres spray. O gas € borbulhado na base da coluna e ascende em
contracorrente ao liquido. A absorcdo se da na superficie das bolhas em

movimento?®.

entrada
do liquido
saida
do gas
) o® T
sooa| 2
000 |
! -L saida
do liquido
entrada I
do gas -

Figura 2.12 — Torre de borbulhamento?’.

A figura 2.13 mostra uma torre de recheios. Utilizam-se essas torres
guando as duas fases que controlam o processo de absorcdo operam com

elevadas taxas de gas em relacéo ao liquido. A configuracdo desta coluna é de
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um leito fixo recheado por particulados de formas peculiares com o objetivo de
aumentar a superficie de contato liquido gas.

entrada
\ do liquido

entrada
do gas

saida
do liquido

Figura 2.13 — Torre de recheios?®.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Lama vermelha (LV)

A LV utilizada neste trabalho foi cedida pela empresa Alumina do Norte

do Brasil S.A. localizada em Barcarena, Para.

3.1.2 Gas carbbnico (CO2)

O COqy, utilizado neste trabalho foi adquirido da empresa Lindt Gases em
Belém, Para. Foram utilizados cerca de 185 kg de gas carbdnico de qualidade

industrial.

3.2 Equipamentos

Com o objetivo de estudar a reacdo do CO, com a LV foram
processadas composi¢cdes de LV e agua em névoa com fluxos de gases
contendo CO, em diversas temperaturas e concentracdes. Com os resultados
obtidos, foram avaliados e propostos 0s conceitos basicos de um futuro
equipamento em escala piloto.

O desenho esquematico do sistema experimental € mostrado na Figura
3.1. Consiste de um lavador misto do tipo torre-spray vertical com recheios de
geometria cilindrica, um reservatorio, uma bomba, um ventilador, valvulas e
equipamentos de medi¢cdo descritos a seguir.

O sistema de lavagem de gases, onde foram realizados o0s
experimentos, tem como objetivo promover a reacdo entre o dioxido de
carbono (CO,) da corrente gasosa com a soda caustica (NaOH) presente na

fase liquido-solida bem como promover a adsor¢cdo do CO, pelas zeolitas
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presentes na LV. A corrente gasosa de ar misturado com CO, é alimentada
pela entrada direta de gas , na parte inferior do lavador, que entra em contato

em contra-corrente com a suspensao recirculante de LV.

8
Lavador de Gases

ou Reator
Entrada Direta de Gases
Entrada Tangencial de Gases
Recheio Tipo Anéis de Raschig
Janela de Visualiza¢é@o
Sistema de Asperséo
Ponto de Amostragem de Gases

© N O AW

Sistema de Circulacao
de Solucao de LV

1. Valvulas Tipo Gaveta
2. Ponto de Coleta de Amostras

Sistema de
Preparacdo Gases

Bomba de
Recirculagio

% Reservatorio —=-—1
1 de Suspenséo

—_— — de LV

E_——

W

Figura 3.1 - Sistema Experimental de Lavagem de Gases

3.2.1 Sistema de Preparacao dos Gases de Alimentacao

Consiste de um ventilador radial que insufla o ar atmosférico através de
uma mangueira de 100 mm de diametro até a entrada direta do lavador
conforme é mostrado na Figura 3.2. Em um ponto a jusante do soprador o CO;
engarrafado € injetado por uma mangueira flexivel a qual foi dotada de um
difusor na extremidade, fazendo com que a descompresséo do gas ocorra fora
da mesma, permitindo uma mistura homogénea dos gases antes de entrar no
lavador bem como evitar o congelamento da mangueira e o entupimento do

circuito de CO, pela formacéo de gelo.
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Figura 3.2 — Soprador radial de ar

3.2.2 Lavador de Gases ou Reator

O lavador de gases utilizado neste experimento foi construido pela
empresa Polifibora, com dimensdes de construcdo de acordo com as
recomendacdes de Perry e Caldas®®*. As Figuras 3.3 e 3.4 mostram este
equipamento pertencente ao Laboratorio de Engenharia Quimica da UFPA.

O lavador consiste de uma torre cilindrica de fibra de vidro com 10 mm
de espessura, 2 m de altura e 0,6 m de diametro interno. Essa torre € dividida
em duas partes simétricas (1m), unidas por um flange vedado e fixado com 10
parafusos de ago inox 3/8”x 1” e uma guarnicdo de borracha de 1/4” de
espessura.

Na base do lavador ha duas janelas de entrada dos gases, sendo uma a
entrada direta que direciona o gas a percorrer o centro do lavador e a outra a
entrada que direciona o gas pelas paredes. Nos testes experimentais utilizou-
se somente a entrada direta. Na regido acima das entradas existe um sistema
de recheio tipo anéis de Raschig?’. O objetivo é aumentar a area de contato
dos gases com a suspensao de lavagem. O lavador possui na sua base inferior
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uma tubulacdo de PVC de 40 mm que serve de saida para a suspensédo de
lavagem.

Na parte superior esta localizada uma janela de visualizagdo feita de
vidro com 570 cm? de area que permite a observacdo do sistema de aspersao.
Este pode ser constituido de 10 bicos spray tipo cone oco de aco inoxidavel
304 com abertura de 2 mm de diametro®! visto na Figura 3.5 ou também por
dois ou quatro bicos pulverizadores industriais tipo Niper com abertura
didmetro 3/16” tipo cone oco centrifugo visto na Figura 3.6, distribuidos de
forma radial no lavador. Isto proporcionou uma distribuicdo de gotas na secéo
transversal tdo homogénea quanto possivel. Faz parte também do conjunto
uma tubulacdo que serve para saida dos gases para atmosfera. Os gases
contaminados seguem trajetGria ascendente em contracorrente com as gotas
de suspensdo, fornecidas pelo sistema de liquido absorvedor. Portanto,
podemos dizer que a metade superior funciona com uma torre spray, enquanto
gue a metade inferior funciona como uma torre de recheios.

T
i

Figura 3.3 — Lavador de gases ou reator (vista frontal)
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Figura 3.4 - Lavador de gases ou reator (vista lateral

Figura 3.5 — Bico aspersor em aco inoxidavel com orificio de 2 mm de diametro.



26

Figura 3.6 - Bico aspersor centrifugo com orificio de 4,5 mm de diametro.

3.2.3 Sistema de Circulacdo de Solucéo de LV

O sistema de circulacdo é composto de um tanque de recirculacdo com
capacidade de 500 L, um tanque de agua com capacidade de 100 L, uma
bomba centrifuga de rotor semi-aberto auto-escorvante de marca Thebe

modelo AE1 (Figura 3.7) tubulacdes e valvulas.

Figura 3.7 — Bomba centrifuga auto escorvante.
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Para a realizacdo destes experimentos foi projetado e construido um
novo sistema de tubulacdo em acgo galvanizado mostrado nas Figuras 3.8 a
3.14. O sistema é dotado de vélvulas de alta pressao e interliga a bomba aos
bicos aspersores de modo a permitir o aproveitamento da capacidade maxima
de pressdo da bomba obtendo assim uma aspersdo mais eficiente®®. Este
projeto também contemplou uma redugéo progressiva de didmetro de 1 %" até
2" ao longo da tubulacdo. A finalidade foi promover um aumento progressivo

da velocidade do fluido para evitar a criagdo de pontos de entupimento.

>R

' ( Ln
1" S
R VISTA
\ AA
VISTA ISOMETRICA / ' o i nw |
A ,"/Ef;i #
1% -
i I 1% . /1/
7 v A

| xl VISTA SUPERIOR

Figura 3.8 - Vista isométrica e superior da tubulagdo de asperséo de LV em
aco galvanizado projetada para o experimento.
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Figura 3.10 — Vista inferior do sistema de aspersao
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Figura 3.11 — Sistema de aspersdo com bicos de aco inoxidavel operando com
agua

Figura 3.12 — Sistema de asperséo operando com LV e bicos de ago
inoxidavel.
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Figura 3.14 — Sistema de aspersdo com bicos centrifugos operando com LV.
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3.2.4 Phmetro

O ligquido absorvedor foi bombeado a partir do tanque de recirculagéo. O
pH foi medido por um aparelho de pH digital portatil, modelo pHep3 é fabricado
por Hanna Instruments visto na Figura 3.15 abaixo. Deste modo, foi possivel
monitorar a cada cinco minutos todo o experimento para identificar o ponto de

saturacdo da suspensédo. Diariamente o medidor era calibrado com solucdes

tampao com pH 10 e 7 em laboratério.

Figura 3.15 — Medidor de pH portatil

3.2.5 Picnbmetro de soélidos.

A medida da densidade relativa da parte solida da LV foi realizada com o
uso de um picnémetro de solidos com capacidade de 50 mL. Este consiste de
um recipiente de vidro que permite medir com grande precisdo o volume de
agua deslocado por uma determinada quantidade de material sélido a granel

nao soldvel.

3.2.6 Sistema de aquecimento

A Figura 3.16 mostra os detalhes do sistema de aquecimento elétrico

projetado e fabricado para este trabalho. Foram montados dois mddulos
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contendo quatro resistores tubulares aletados em cada modulo. A poténcia total
do sistema é de de 4 kW.

Figura 3.16 - Sistema de aquecimento elétrico

3.2.7 Viscosimetro

Foi utilizado um viscosimetro marca Haake Viscotester modelo 6L com o

rotor numero 1 conforme mostra a Figura 3.17 abaixo.

Figura3.17 — Vicosimetro.
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3.2.8 Termdmetro digital

Foi utilizado um termémetro digital modelo FT-266C fabricado por FTG

Instruments para a medicao periddica das temperaturas da LV.

3.2.9 Anemdmetro

Para a medida da velocidade do ar foi utilizado um anemodmetro Digital
tipo Concha marca Lutron modelo AM-4220.

3.2.10 Difratbmetro de raios X

Para a identificacdo das fases minerais, foi utilizado um difratbmetro de
raios X modelo X’PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com
Gonidometro PW3050/60 (Theta/Theta) e com tubo de raios-X ceramico de
anodo de Cu (Ka1 1,5406 A), modelo PW3373/00, foco fino longo, 2200W,
60kv. O detector utilizado € do tipo RTMS, X'Celerator. A Figura 3.18 mostra o

equipamento utilizado nestas medidas.

24/06{2008 18:00

Figura 3.18 - Difratdmetro de raios X do Laboratorio de Geociéncias (UFPA)
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3.2.11 Analisador de Gases

Para a analise dos gases e determinacdo do percentual de CO,, foi
utilizado conforme mostra a Figura 3.19 um analisador de gases marca
Telegan modelo Tempest 100 com leitura em tempo real de O;; CO; CO;; NOy;

SO, e temperatura dos gases..

Figura 3.19 - Analisador de gases

3.3 Métodos

3.3.1 Preparacédo da Suspensao de LV

O preparo das suspensfes de lavagem foi realizado inicialmente pelo
peneiramento manual em meio umido da LV em peneira 35 mesh (#) de modo
a eliminar os materiais incompativeis com os bicos de aspersdo. Esta escolha
foi feita com a finalidade de reproduzir em pequena escala um futuro processo
industrial j& que seria um enorme desperdicio de energia a secagem da lama

vermelha.
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ApOs o peneiramento foram retiradas amostras e secadas em estufa por
24 horas para determinagao do teor de umidade.

Por dltimo a LV foi colocada no tanque de fibrocimento de 500 L
contendo o volume de agua necessaria para o preparo da solucao.

Utilizou-se suspensdes de LV com concentracdes de até 27%-p de
sélidos em relacdo ao teor de dgua. Essas concentracdes foram testadas com
0 objetivo duplo de trabalhar com o maior percentual possivel de LV evitando o
entupimento nas tubulacdes e principalmente nos bicos atomizadores.

A quantidade de agua necessaria para a preparacdo da suspensao de
LV foi medida com a utilizacdo de uma proveta de polietileno com capacidade
de 1000 mL. Estas medidas foram realizadas antes da preparacao de todas as
suspensdes de LV. A homogeneizacdo da suspensao foi feita através da
recirculacdo da suspensao contida no tanque com auxilio da bomba por um
tempo minimo de uma hora, garantido a homogeneizacdo da suspensao de
lavagem. Parte da suspensdo bombeada retorna diretamente ao tanque para

promover agitacao e evitar a decantacao.

3.3.2 Preparacédo dos Gases

A vazdo do soprador de ar foi reduzida ao minimo através do
estrangulamento da admisséo a fim de minimizar a reducédo de temperatura do
cilindro de CO, e maximizar o tempo do experimento. O controle da vazao de
CO,, foi feito através do ajuste da valvula do cilindro com a medicdo do teor de

CO; na mistura de gases.

3.3.3 Controle do Processo

Com a finalidade de controlar o processo de reacdo entre a suspensao

de LV e a mistura de gases contendo CO,, foi escolhido o pH como variavel de
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controle do processo por sua modificacdo ser uma das finalidades do processo
bem como a facilidade de medigéo.

Durante cada corrida foi medida também a vazéo da fase liquida a cada
cinco minutos bem como o teor de CO; nos gases de exaustdo. O objetivo era
manté-los constantes.

A temperatura foi medida uma vez nas corridas sem aqguecimento. Na
corrida com aquecimento foi medida a cada cinco minutos até a estabilizagdo

da mesma e depois apenas para controle.

3.3.4 Difracéo de raios X

A suspensao de LV apos a reacéo foi colocada em uma bureta de 1000
mL e deixada em repouso por 48 horas para as analises de difracao de raios X.
Foram retiradas duas amostras que foram secadas em estufa por 24 horas a
120°C. As duas amostras foram moidas em gral com pistilo de porcelana e
peneiradas em peneira de mesh 200 (#).

As amostras foram pulverizadas em gral de 4gata e colocadas em porta
amostra especifico para a analise.

A aquisicdo de dados foi feita com o software X'Pert Data Collector,
versdo 2.la, e o tratamento dos dados com o software X Pert HighScore
versado 2.1b, ambos da PANalytical.

Foram utilizadas as seguintes condicfes de analise: Voltage (kV): 40;
Current (mA): 30; Scan range (° 28): 5-70; Step size (° 20): 0,02; Scan mode:
Continuous; Counting time (s): 5; Divergence slit: Slit Fixed 1/2°; Mask Fixed 10
mm; Anti-scatter slit Name: Slit Fixed 1°; Sample movement type: Spinning;

Rotation time (s): 1,0
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3.3.5 Medigdes de Viscosidade da LV

A suspensdo de LV e agua contendo 27%-p de sélidos foi ensaiada no
viscosimetro em rotacdes de 3 a 200 rpm variando-se os teores de 1 a 5 g/ton
de hexametafosfato de sédio.

3.3.6 Medicao de Densidade

A densidade relativa foi medida com o uso do picnédmetro de solidos.
Apoés secagem em estufa a 120°C, foi coletada uma massa 20g de LV. O
picnémetro foi cheio com agua destilada até a marca existente e foi medida a
sua massa (m;). Os 20g de LV foram introduzidos no picnémetro e foi retirado
agua de modo a esta ficar novamente na marca. A massa do picndmetro com
LV foi medida (m;). A massa deslocada foi calculada pela diferenca m’ = m; -

m,. A densidade relativa foi calculada dividindo 20g por m’.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao Fisica da Lama Vermelha

4.1.1 Composi¢do Quimica

39

A tabela 4.1 mostra o resultado da analise quimica realizada na LV. O

resultado nos mostra que dos constituintes presentes na LV, a silica, a alumina

e o ferro sdo os que apresentam 0s maiores teores sendo esse Ultimo o

constituinte majoritario. Também, observa-se que a LV apresenta alto teor de

material fundente, tais como o sodio e o ferro.

Tabela 4.1 Composicéao quimica da Lama Vermelha

CONSTITUINTES COMPOSlCAO %
SiO; 18,3
Al,O3 22,6
Fe,O3 34,9
TiO; 5,56
CaO 1,32
Na,O 9,31
V705 0,28

K20 0,13
MgO 0,04
PF 7,56

4.1.2 Difracédo de raios X (DRX)

Na figura 4.1 pode ser visto o difratograma refinado da LV utilizada

nesse trabalho. De um modo geral, podemos identificar e classificar os

minerais presentes na amostra de LV em duas categorias. Na primeira, aqueles

provenientes da propria bauxita, tais como: a gibsita (G), hematita (H), goetita

(Go), anatasio (A), quartzo (Q) e pequenos tracos do argilomineral caulinita (K).
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Na segunda categoria aqueles formados durante o processo Bayer, tais como a

sodalita (S) e cancrenita (C) que séo zedlitas do sodio.

2500
G- gibsita
H- hematita
7 Go- goetita
A- anatasio
Q- quartzo
2000 - K- caulinita
S- sodalita
i C- cancrenita
H
1500 - s »H
G
§.C 5 . 5
. Q
1000 9
G
y U .
500 1
0.0IIII]IllllillllllllIIIIIIIIIIIIII[IIIIII?III|IIIIllllllllll

10 20 30 40 50 60

Figura 4.1. - Difracdo de raios X da amostra de LV

A tabela 4.2 abaixo mostra os valores iniciais do pH, teor de umidade e
da densidade real da LV utilizada neste trabalho. Os valores iniciais de pH
mostram que a LV possui um carater basico e apresenta-se em forma de

suspensao com concentracao de sélidos de aproximadamente 50%-p.
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Tabela 4.2 — Propriedades fisicas da LV

pH Umidade (%-p) Densidade real (g/cm?®)

12,80 48 2,13

4.2 Di6xido de Carbono

4.2.1 Calculo do Percentual de CO, no Gas da Chaminé de um Calcinador

Real

Com o objetivo de avaliar a reacédo do CO, em condi¢cbes semelhantes a
dos gases de exaustdo de um calcinador industrial, foi obtida uma medigéo real
do calcinador C da refinaria da empresa Alunorte. Baseado na vazdao total da
chaminé e no consumo de 6leo BPF, foi obtido o percentual de CO, no gas de

exaustao conforme a sequéncia de operacdes mostrada na tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Calculo do teor de CO; (%-v) nos gases de exaustdo do
calcinador

Vazédo da chaminé em condi¢fes normalizadas:
273 K, pressao 101,32 kPa e umidade relativa 0%
Qn=215989,5 Nm®/h

Vazao da chaminé nas condi¢cbes ambientes:

300 K, presséo 101,32 kPa e umidade relativa 52,68%
m? Qn
Qi |[+|= _
h 273 P — (U, XR)
Ty 1,033

_ 258441 |
_ 1|

T.= temperatura [K]; P;=pressao [kg/cm? abs]; U,= umidade relativa [%] e

P,=presséo parcial de vapor [kg/cm?® abs]

Céalculo da vazao de CO; nas condicbes ambientes:
300 K, presséo 101,32 kPa
Consumo de 6leo BPF = 9200 kg/h
1kg de 6leo BPF gera 3,015 kg de CO
9200 X 3,015 = 27738 kg/h de CO,
Qcoz = 15367.9 m¥/h

Teor de CO; (%-v) nos gases da chaminé:

15367 9
258484 ,1

= 5,95 (%-V)

4.3 Comportamento Reoldgico da Suspenséao de LV

Para determinar o teor ideal de dispersante hexametafosfato de sodio
capaz de reduzir a decantacdo da suspensdo de agua em LV e diminuir a
poténcia do bombeamento foram realizados ensaios de defloculacdo da LV.
Foram realizados ensaios em rotacdes de 3 a 200 RPM para encontrar a

rotacdo ideal que minimiza o efeito de parede.
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A figura 4.2 mostra a variagao da viscosidade da LV em func¢éo do teor
de defloculante para as rotacdes de 4 e 5 RPM. Os resultados estédo de acordo

com a literatura®*®3

gue mostra que o defloculante a base de hexametafosfato
de sédio tem um minimo de viscosidade, para materiais como oxido de ferro,

argila, silica e alumina em torno de 1g/ton, para ambas as rotacdes.

260 \ 210
cS
5 RPM cs 4 RPM
255
\ 205
250 \ \
245 \ 200 \
240 T 195
235 *
190
230 \/
225 185
220
180
215
210 175
205 \
v 170
200
195 165
190 ' ' ' ' 160 . . . .
0 1 2 3 4 0 1 5 3 A
g/ton glton

Figura 4.2 — Variacao da viscosidade em funcéo do teor de defloculante.
Como a variacdo de viscosidade € muito sensivel ao teor de
defloculante, o torque escolhido, deve ser aquele que proporcione 0 menor
efeito de parede possivel na presenca da tensdo de cisalhamento e que,
também, seja capaz de ser medida pelo equipamento e reproduza a

viscosidade apds a estabilizacdo do movimento. As velocidades de 4 e 5 RPM
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mostraram melhores resultados e com maior reprodutibilidade sem

interferéncia nos resultados subsequentes.

4.4 Determinacgdo da Vazao da Fase Liquida da LV

A figura 4.3 mostra os dispositivos para a realizacdo da medicdo da
vazao da suspensao da LV. Foi realizada com o uso de um béquer graduado
de 2L e um cronémetro digital. Mediu-se o tempo para completar dois litros e foi
feita a conversdo de unidades. Esta medicéo foi repetida ao longo de cada

corrida para avaliar a ocorréncia de entupimentos.

Figura 4.3 — Medicdo da vazéao da fase liquida

Os resultados da medicdo da vazdo da suspensdo da LV para as 4
corridas sdo mostrados na tabela 4.4. Observa-se que as vazbes

permaneceram constantes ao longo de cada corrida.
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Tabela 4.4 - Vazéo da suspenséao de LV em cada corrida

CORRIDA 1 2 3 4

VAZAO (L/min) 40,0 13,3 13,3 13,3

45 Coleta das Amostras

As amostras da solucdo de lavagem foram coletadas diretamente na
tubulacéo de retorno do lavador e as medi¢cdes de pH foram feitas diretamente
no reservatorio (onde foi admitida uma perfeita agitacdo da suspensao). Foi
medido periodicamente o pH para determinar a variacdo da alcalinidade da

suspensao. O pH foi tomado como parametro de controle da operacéo.

4.6 Ensaios Preliminares de Funcionamento do Lavador de Gases

Foram realizados testes preliminares com a finalidade de verificar o
funcionamento do lavador e a estratégia de medidas ao longo do experimento,
0 que permitiu a otimizacdo e aperfeicoamento do planejamento inicial.

Durante os testes foi verificado um problema de entupimento da
mangueira de CO, devido ao congelamento (formacdo de gelo seco) como €&
mostrado na figura 4.4. Este problema foi solucionado com a instalacdo de um
difusor na extremidade da mangueira flexivel de CO,. Este difusor foi projetado
de modo a manter a mangueira pressurizada, fazendo com que a queda de
pressao ocorresse somente na saida da mesma. Como essa queda de pressao
ocorre em alta velocidade, isto permitiu transferir o fenébmeno de reducao de
temperatura para fora da mangueira, eliminando o problema de entupimento.

Foi realizada uma medi¢cdo de vazao no ventilador utilizando uma placa
de estrangulamento de diametro 60 mm na admissédo. A vazao encontrada foi
de 5,46m°min. Esta vazdo foi considerada alta demais para o teste por
diversas razdes. Primeiro por provocar o esgotamento do cilindro de CO, em
cerca de 20 minutos o que tornaria 0 experimento rapido demais para uma

adequada coleta de dados. Segundo provocaria uma rapida reducdo da
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temperatura do cilindro de CO, alterando a presséo interna e tornando o

controle de vazao praticamente impossivel.

Figura 4.4 - Cilindro contendo CO, com uma camada de gelo na parte inferior

Em funcédo destes dados foi decidido fazer um estrangulamento maior na
admissédo de modo a provocar uma restricdo de vazao mais rigorosa. Chegou-
se ent&o a uma vazdo de 0,848 m*/min. Este valor foi 0 minimo possivel de se
obter com o0 equipamento existente. Mesmo com a vazdo minima se tornou
impossivel trabalhar com um regulador de vazdo convencional que produz um
maximo de 25 I/min para uma necessidade de 50,9 L/min (0,06 x 848 L/min).
Em funcao destes dados decidiu-se controlar o teor de CO; na saida do reator

e realizar o balan¢go de massa em fungcdo do massa de gas e do tempo de
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descarga. As figuras 4.5 a 4.7 mostram os detalhes do sistema experimental
utilizado para realizar essas medidas

Apesar da reducdo de vazdo de ar, nas corridas continuas, realizadas
cada uma com uma garrafa contendo 25kg de CO, ndo foi possivel o
descarregamento completo das mesmas devido ao resfriamento excessivo do
conteudo conforme mostrado na figura 4.4. Em média utilizou-se cerca de 20

kg de CO;, em cada corrida.

Figura 4.5 - Analisador de gases em utilizacao
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Figura 4.7 — Analisador de gases em operacéo
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A figura 4.8 mostra o dispositivo de aquecimento elétrico desenvolvido
neste trabalho. O sistema é composto por dois médulos de resistores elétricos
contendo quatro resistores tubulares aletados em cada modulo. A poténcia total
do sistema é de 4 kW.

O sistema de aquecimento desenvolvido neste trabalho permitiu a
elevacdo da temperatura da suspensao de LV de 27°C para 48°C e sua

manutencao em condi¢cdes de estabilidade no experimento.

Figura 4.8 — Tanque de LV com o sistema de aquecimento.

4.7 Resultados do pH da LV Durante a Reacdo com o CO,

A figura 4.9 mostra o método utilizado para a medi¢cdo do ph da LV na
reacdo com 5,95 (%-v) de CO,, utilizando-se um conjunto de quatro bicos
pulverizadores centrifugos Niper em temperatura ambiente. O objetivo de
trabalhar com esse teor de gas foi simular o gas efluente de um calcinador real.

A figura 4.10 mostra a variacdo do pH da LV em fun¢&o do tempo de
reacdo a temperatura ambiente. E mostrado que o uso experimental com
guatro bicos pulverizadores Niper conseguiu reduzir o pH da LV para o0 minimo
de 7,8 em aproximadamente 155 minutos. Isto mostra que o dispositivo

montado nesse trabalho promoveu a reacdo da LV com o CO, e
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conseqiientemente a reducéo do pH a teores préximos a 7. E importante notar
gue esta corrida foi realizada ao longo de cinco dias o0 que pode ter influenciado
o resultado.

Figura 4.9 - Medicao de pH no tanque de LV
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Figura 4.10 — Resultados da Neutralizacdo da LV com CO,, utilizando-se

guatro bicos pulverizadores centrifugos tipo Niper.
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Para mostrar a influéncia da temperatura no tempo de reacéo da LV com
0 COy, as figuras 4.11 e 4.12 mostram a variagdo do pH em fungdo do tempo
de reagéo para as temperaturas de 28°C e 48°C respectivamente. Em ambos,
foram utilizados dez bicos aspersores cone oco em ago inoxidavel.

Observa-se por estas figuras que o aumento da temperatura em 20°C
provocou uma reducdo de 50% no tempo de reacdo, mostrando assim que
esse processo € fortemente influenciado pela temperatura. Observa-se,
também, uma estabilizacdo dos valores de pH no final do processo em 8,8
acima portanto do valor de 7,8 quando utilizou-se 4 bicos Niper tipo cone oco
centrifugo. Isto se deve provavelmente a maior vazdo dos bicos Niper bem
como a aspersdo com uma maior superficie de contato entre fases como

pudemos observar nas Figuras 3.13 e 3.14.

1lg]
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8,5

7,5
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
minutos

Figura 4.11 — Resultados da Neutralizacdo da LV com CO;, na temperatura de

28°C, utilizando-se dez bicos aspersores cone oco em aco inoxidavel
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Figura 4.12 — Resultados da Neutralizacédo da LV com Co ha temperatura de

48°C, utilizando-se dez bicos aspersores cone oco em ago inoxidavel

4.8 Difratograma da LV Apds a Neutralizagao

A figura 4.13 mostra o difratograma de uma amostra confeccionada a
partir do sobrenadante da suspensao de LV. O difratograma dessa amostra
apresentou picos bem evidentes, indicando a presenca das fases minerais
Natrita (Na,CO3), em vermelho no difratograma, cujo melhor ajuste foi obtido
com a ficha 37-0451 (ICDD-PDF); e a fase Dawsonite (NaAICO3(OH),), em azul
no difratograma, ficha 45-1359. Este resultado confirma a formacdo dos

compostos de carbono provenientes da reacdo da LV com o COs,.
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Figura 4.13 - Difracéo de raios X da parte sobrenadante da LV apos

a reagdo com o CO; na corrida com temperatura de 48°C..

A figura 4.14 mostra o difratograma de uma amostra confeccionada a
partir do material decantado. O difratograma dessa amostra apresentou picos
bem evidentes, indicando a presenca das fases minerais, como a sodalita,
hematita, anatasio, goethita e gibbsita. Entretanto, ha um pico identificado em
3,03A (26 = 30°) como sendo o pico principal da calcita (CaCO3). A amostra
apresenta um background elevado em funcdo do alto conteiudo de Fe

(fluorescéncia).
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Figura 4.14 — Difracao de raios X da parte decantada da LV apés

a reagdo com o CO; na corrida com temperatura de 48°C..

No presente trabalho, a identificacdo de varias fases minerais
responsaveis pelo sequestro do dioxido de carbono e a neutralizacdo da LV foi
estudada usando a técnica de difracéo de raios X conforme mostram as figuras
4.1, 4.13 e 4.14 para as amostras de LV como recebida, por¢cdo sobrenadante
de LV carbonatada e por¢cao decantada de LV carbonatada respectivamente.

A comparacdo entre os difratogramas dessas amostras de LV é
mostrada na figura 4.15. Hematita, sodalita e goethita sdo as fases
mineralogicas majoritarias para a amostra de LV como recebida e da porcao
decantada de LV carbonatada. Na amostra de LV como recebida também se
observa a presenca da fase mineral cancrenita (3NaAlSiO4.CaCO3). Na
amostra decantada de LV carbonatada, os picos da cancrenita desapareceram.
Entretanto, o aparecimento da fase calcita (CaCO3) nessa amostra € devido a
dissociacdo do CaCOg presente na cancrenita durante a carbonatacao da LV.

Isto mostra que a concentracdo da cancrenita e de fases minerais a base de

70



55

Peak List

00-037-0451

00-045-1359

VE-01

900 —|

I
\

L)

100

1600 —

900

400

1500 <

1000 =

500 <

M‘WW U] MW

Mo WMMW J M ‘W’”

RN

@
o

§.C

|
I

Go

\J

N

HmS

\WV ”’W“Ml}w W' | ‘V\‘\

Go

LV CARBONATADA
SOBRENADANTE

-l

\ .ﬂﬂ,“
lliel®

S — Sodalita
Hm — Hematita
A — Anatasio
Ca - Calcita
Gt — Goethita
Gb — Gibbsita

LV CARBONATADA
DECANTADA

Hm

A W, ‘m mwwwww w,mwﬂwww‘ WW Wwﬁ‘hwumww

G- Gibbsita
H- Hematita
Go- Goethita
A- Anatasio
Q- Quartzo
K- Caulinita
S—- Sodalita
C- Cancrenita

LV NAO
REAGIDA

Go QS

’MWULM

10

30

II‘II]TITTITIII|IIIITITTI[IIIIITTITIIIIII'I‘IITIITTIIIIIIITIIT

20

40 20 60

Figura 4.15 - Comparacéo entre os difratogramas da LV como foi recebida e
apos a reacdo com o CO;
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aluminosilicatos de sédio podem ser os responsaveis na carbonatacédo da LV
pela reacdo com o CO; para formar carbonatos.

Entretanto, observa-se no material sobrenadante a evidencia do efeito
de absorcdo do CO, pela presenca dos picos caracteristicos das fases
minerais Natrita (Na,COg3) e Dawsonite (NaAICO3(OH),). A Natrita é obtida da
reacdo do NaOH (aq) + CO; (g) — NaHCO; em presenca de H,O, com a
devida dissociagao do hidrogénio (H).

4.9 Balanco de Massa

Cada corrida foi realizada com 200 kg de suspensao de LV a 27%-p.
Para neutralizar os 5 (%-p) de NaOH existentes ou 2,7kg, foram necessarios
2,97kg de CO,. Foram utilizados na realidade 20 kg de CO,. O processo de
recirculacdo adotado no experimento também reduz a eficiéncia conforme o pH
vai se reduzindo. Estes fatos apontam pra a necessidade de incrementar o
tempo de residéncia ou a superficie de contato entre a fase gasosa e a liquida
em cerca de seis vezes. Portanto a coluna devera ter uma altura maior e

trabalhar em processo continuo.
4.10 Deposicao de Material nas Paredes da Tubulacdo
A figura 4.16 mostra a deposicdo de material na tubulacdo durante o

processo de carbonatacdo da LV. Foi observada a deposicdo de material na

tubulacéo, com a obstrucdo de cerca de 20% da secéo transversal.
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Figura 4.16 — Deposi¢cao de material na tubulagéo.

A ocorréncia de deposicao de material na superficie das tubulacdes,
fendmeno chamado de “build up” na industria, traz diversas consequéncias:

e A necessidade de ensaiar diversos materiais quanto a suscetibilidade a
deposicao.

e Neste experimento foi utilizado um reator misto de torre spray e de
recheios. Com a necessidade de uma altura consideravelmente maior
como visto no item anterior, a torre de recheios pode representar um
problema de manutencédo de razoavel proporcdo com a necessidade de
limpeza quimica dos recheios e consequentemente o problema de
deposicdo dos rejeitos. Este fator induz fortemente a escolha de uma

torre spray.
4.11 Presenca de Outros Gases na Exaustédo do Calcinador

Nos gases de exaustdo do calcinador real estdo presentes outros gases,
provenientes da combustdo do Oleo, especialmente SO, e NO,. Este fato,
entretanto ndo perturba a reagcdo com o CO, porque estes gases estédo
presentes em uma propor¢ao muito menor (cerca de cem vezes menos*?) e por
serem muito mais reativos se esgotam rapidamente. Esta é uma vantagem
adicional deste processo, pois podera substituir sistemas de lavagem de gases

ja existentes para SO, que usam cal hidratada.
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5 CONCLUSOES.

Neste trabalho, duas ferramentas que permitem estudar o processo de
neutralizagdo da lama vermelha e a reducdo da emissédo de CO, foram
desenvolvidas: a) modificacdo no arranjo experimental existente em escala
laboratorial para simular o processo de reducdo do pH da lama vermelha; b)
utilizacdo de CO, puro e engarrafado para simular o uso dos gases efluentes
do calcinador para, ao mesmo tempo, reduzir o pH da lama vermelha e
capturar uma quantidade de COa.

Ambas as ferramentas se mostraram adequadas para simular o estudo
da neutralizacédo da lama vermelha através da reducédo do pH de 11,5 a 7,8,
aproximadamente, e também para evidenciar a reducédo na emissao de CO,
pela presenca de fases cristalinas a base de carbono verificada nas amostras
de lama vermelha depois de reagidas com o CO..

A analise dos resultados mostra que, no reator utilizado, apenas 15% de
CO; do total adicionado, participou efetivamente da reacdo de neutralizacdo da
lama vermelha.

Para se obter uma melhor eficiéncia da reacdo do CO, com a lama
vermelha no reator, os resultados obtidos apontam para a necessidade de se
aumentar o tempo de residéncia no reator. Isto pode ser realizado através do
aumento da altura do mesmo em aproximadamente seis vezes.

A influéncia da temperatura de 48°C na reacdo de neutralizacdo da lama
vermelha também ficou evidenciada pela reducdo do tempo de reacdo em
aproximadamente 50% em relacdo a reacao realizada a 28°C.

A deposicao de residuos de lama vermelha nas paredes da tubulacgéo,
observada neste trabalho, evidencia a necessidade da realizacdo de testes
com outros tipos de materiais, bem como a avalia¢do da viabilidade do uso de
torres spray em vez de torres de recheio de modo a minimizar o problema da
formacédo de depdsitos nas paredes e componentes.

Os resultados da variacdo da viscosidade em funcdo do teor de
defloculante mostraram que o teor de apenas 1g/ton do dispersante a base de

hexametafosfato de sodio é adequado para se obter uma viscosidade minima
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da suspensdo de lama vermelha de modo a minimizar a poténcia de
bombeamento.

Devido a impossibilidade de se trabalhar com uma vazao do cilindro de
CO; de 50,9 L/min com um regulador de pressao comercial, os resultados
obtidos neste trabalho mostraram a necessidade de se controlar a vazdo de
CO, através do equipamento analisador de gases, ao invés de pelo sistema de
regulacao do cilindro de gas.

Como os compostos de carbono formados séo solUveis em agua, séo
lixiviaveis. Portanto, a realizacao desta reacdo de neutralizacdo do residuo de
bauxita ndo torna o produto possivel de ser disposto na natureza
indiscriminadamente. Entretanto, torna-o muito menos reativo, 0 que
certamente abrird todo um leque de novas aplicacbes possiveis em larga
escala, como por exemplo: sub-base para estradas, matéria prima para
producédo de agregados de uso na construcdo civil, adsorcdo de metais
pesados em aguas contaminadas ou neutralizacdo de chorume em aterros
sanitarios.

A presenca de SO, e NOx nos gases reais ndo serd um problema uma
vez que estes reagirdo em primeiro lugar e como estardo em propor¢des muito
menores se esgotardo rapidamente, vindo em seguida a reacdo do CO,. A
carbonatacdo da lama vermelha € uma oportunidade rara de combinar dois

residuos de um mesmo processo com ganhos ambientais e operacionais.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A investigacdo do efeito da temperatura em niveis mais elevados, na
faixa de até 150°C é um campo importante de ser verificado.

A utilizacdo de métodos mais eficientes de homogeneizacdo da LV no
tanque para aumentar a eficiéncia do processo deve ser investigada.

O balanco dos outros gases (SO, NOy, etc) que serdo capturados neste
processo e que deverao ser incluidos como CO, equivalente em um balanco de
crédito de carbono depende do sistema de tratamento de gases ja existente
em cada refinaria e deverd ser calculado individualmente.

A avaliacdo da incrustacdo (build up) de carbonato de sodio nos
recheios e tubulacdes para diversos materiais é altamente recomendavel antes

da escolha dos componentes.
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APENDICE A

Tabela A.1 - Resultados da corrida com quarto bicos Niper e 28°C.

Neutralizacao de Residuos de Bauxita com Sequiestro de Carbono

DATA 28/05/ 2009
% LAMA SECA 31,1 _pp|Bico TIPo NIPER |QUANT. BICOS 04 _
HORA Ph %CO2 |Vazdo (i/m] HORA Ph %CO2 VAZAO
0 10,5 16,3 17,1 175 7,8 9,1 40,0
16 9,8 8,6 17,1 180 7,8 8,6 40,0
23 9,7 6,7 17,1 185 7,8 7,2 40,0
30 9,8 3,8 17,1
DATA 29/05/ 2009
35 10 9,1 17,1
40 9,9 7,2 17,1 %med 7,3
45 9,7 9,1 17,1
50 9,7 7,2 17,1
55 9,6 4,3 17,1
60 9,6 6,2 17,1
65 9,5 5,7 17,1
70 9,5 3,8 17,1
75 9,4 3,8 17,1
80 9,4 1,9 17,1
85 9,4 0,5 17,1
DATA 01/06/ 2009
90 9,5 6,7 40,0
95 9,4 2,4 40,0
100 9,2 10,0 40,0
105 9,1 11,5 40,0
110 9,0 7,7 40,0
115 8,9 6,7 40,0
Troca de cilindro
120 8,6 11,5 40,0
125 8,6 8,1 40,0
130 8,5 9,1 40,0
135 8,4 2,4 40,0
Troca de cilindro
140 8,4 7,7 40,0
145 8,3 8,1 40,0
150 8,2 9,1 40,0
155 8,1 7,2 40,0
160 8,1 8,6 40,0
Troca de cilindro
165 8,1 7,2 40,0
170 7,8 12,9 40,0
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Tabela A.2 — Resultados da corrida com dez bicos inox e 28°C.

Neutralizacao de Residuos de Bauxita com Seqtiestro de Carbono
DATA 03/06/ 2009 Temperatura 28°C
% LAMA SECA 27,2 pp|BICO TIPO PARALE{QUANT. BICOS _10_
HORA Ph %C0O2 |Vazdo (i/m] HORA Ph %C0O2 | VAZAO

0 11,6 6,7 13,3

5 10,8 6,7 13,3

10 10,3 11,0 13,3

15 10,1 9,1 13,3

20 9,9 8,6 13,3

25 9,8 7,7 13,3

30 9,7 7,7 13,3

35 9,6 7,2 13,3

40 9,6 6,7 13,3

45 9,5 10,5 13,3

50 9,3 9,6 13,3

55 9,3 7,7 13,3

60 9,2 7,2 13,3

65 9,2 7,2 13,3

70 9,1 6,7 13,3

75 9,1 6,7 13,3

80 9 53 13,3

85 9 10,5 13,3

90 9 6,7 13,3

95 9 53 13,3

100 8,9 10,0 13,3

105 8,9 7,7 13,3

110 8,9 7,7 13,3

115 8,9 7,2 13,3

120 8,9 7,7 13,3

125 8,9 1,9 13,3

%med 7,6




Tabela A.3 — Resultados da corrida com dez bicos inox e 48°C.

Neutralizagao de Residuos de Bauxita com Seqliestro de Carbono

DATA 24/06/ 2009

Temperatura 48°C

% LAMA SECA _27,2_pp

BICO TIPO PARALE

QUANT. BICOS _10_

HORA Ph %CO2 |Vazdo (/mj HORA Ph %CO2 VAZAO
0 11,7 9,1 13,3
5 10,2 13,9 13,3
10 9,8 14,4 13,3
15 9,6 13,4 13,3
20 9,4 10,5 13,3
25 9,2 9,6 13,3
30 9,2 7,7 13,3
35 9 7,2 13,3
40 9 57 13,3
45 8,9 10,5 13,3
50 8,8 91 13,3
55 8,8 7,2 13,3
60 8,8 10,0 13,3
65 8,8 10,5 13,3
70 8,8 7,2 13,3
75 8,8 6,7 13,3
80 8,7 8,6 13,3
85 8,8 8,6 13,3

%med 9,4
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