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RESUMO

Durante o processo de reducdo electrolitica ocorre a geracdo de gases, incluindo
fluoretos, que séo recuperados por exaustdo e conduzidos para Centros de Tratamento de
Gas (CTG). A realizacdo deste tratamento, possui impactos ambientais e econdmicos,
pois os fluoretos, gasosos e particulados, sdo nocivos. Ao recuperar-se eficientemente
estes gases, garante-se o fornecimento de alumina secundaria para a unidade de
reducdo, com 1.8% de fllor, o que permite que se reduza a quantidade de trifluoreto de
aluminio adicional, pois sdo necessarios em torno de $ 2.000/kg AlF; para 19.7 kg AlF3/t Al

produzidos.

O presente trabalho tem como foco a andlise do teor de flior presente na alumina
secundaria presente em filtros de um CTG, pretendendo-se analisar as suas causas,
focalizando-se no impacto das variacdes do fluxo de gas e do caudal de alimentacéo de
alumina no processo. Para tal, operou-se os filtros a diferentes fluxos volumétricos de gas,
duplicou-se o caudal de alimentacdo de alumina primaria para um dos filtros e analisou-se
o efeito destas variagcdes na concentracao de flior. Este estudo foi realizado na MOZAL,
uma empresa de fundicdo de aluminio localizada no Parque Industrial de Beluluane, na
provincia mocambicana de Maputo. Na MOZAL, o tratamento de gases é feito em CTGs,
mais conhecidos localmente pela sigla inglesa GTC (Gas Treatment Center), equipados
com reactores com configuracdo de Venturi, ligados a filtros de bolsas, onde é possivel
controlar o fluxo volumétrico de gas e caudal de alumina que entra no centro. A analise
compreendeu 4 filtros do CTG 1, nomeadamente, os filtros 4, 6, 8 e 13, sendo que o
primeiro apresentava historial de bons percentuais de flior e o0s restantes trés
apresentavam valores abaixo do pretendido. Fez-se a medicdo da temperatura e da
pressao para que se pudesse realizar o calculo do fluxo de gés, tendo sido registado como
valor méaximo 32.58 m%s e minimo 13.51 m*/s. Nos mesmos filtros, colheu-se amostras de
alumina fluorinada e fez-se a sua caracterizacdo espectroscopica, de modo a analisar a
concentragdo de fluor, por Fluorescéncia de Raios-X (FRX). Inicialmente, os valores do
percentual de flior em alumina variaram entre 0.78% e 6.20%. Ao fim do estudo, foi
possivel manter os valores de fltor entre 1.37 e 3.78%, tendo sido possivel observar que
baixos fluxos de gas e altos caudais de alimentacdo influenciam negativamente na

concentragao de flior em alumina.



Palavras-chave: Centro de tratamento de gases, alumina, adsorcéo de fluoretos, MOZAL.
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1. INTRODUCAO
Mocambique é um pais situado na Regi&o da Africa Austral, cujas principais indistrias sdo
extractivas e transformadoras, com destaque para as metallrgicas de base, que produzem
essencialmente metais ferrosos, aco, zinco, aluminio e, em termos quase insignificantes, o

ouro.

Enquadrado na cadeira de Estagio Profissional do curso de Engenharia Quimica oferecido
pela Universidade Eduardo Mondlane, o presente relatério resulta de uma pesquisa
realizada na empresa MOZAL (Mocambique Aluminios), uma empresa de producao de
aluminio primario localizada na Provincia de Maputo, Distrito de Boane. Nesta empresa,
gue opera em Mocambique desde 1998, a obtencéo de aluminio € realizada pelo processo
de Hall-Héroult, isto é, a partir da reducéo electrolitica de alumina (6xido de aluminio) de
gue resulta uma producdo diaria de 1550 toneladas. O presente trabalho estuda um
parametro de extrema importancia neste tipo de industria, a concentracdo de fldor

presente na alumina utilizada na produgdo do aluminio.

O aluminio é o terceiro elemento mais encontrado na crosta terrestre, sendo o elemento
metélico mais abundante na natureza (8.1%). Devido a sua natureza reactiva, o aluminio
nao existe em seu estado puro, existindo somente combinado com uma gama de
elementos, como oxigénio, silica, metais alcalinos, e fldor, e como hidréxidos, sulfatos e
fosfatos. Assim sendo, diversas industrias realizam a producdo de aluminio néo
combinado, de modo a obter este metal em sua forma pura para que se possa fazer o seu

uso para diferentes fins.

Este metal apresenta propriedades como leveza, boa condutividade eléctrica, grande
resisténcia a corrosdo e baixo ponto de fusdo, que o conferem diversas aplicacdes na
producdo de itens como ligas metalicas, laminados e extrudados, sendo empregado no

tratamento de agua e nas industrias metalurgica, aeronautica, farmacéutica e alimentar.

Actualmente, Hall-Héroult é o uUnico processo utilizado industrialmente para produzir
aluminio primario. Este processo ocorre nas ceélulas de reducdo e consiste na dissolucéo
de alumina a aproximadamente 960°C em um banho de criolita fundida, na presenca de
um anodo de carbono e da corrente elétrica. Ao fim do processo, obtém-se aluminio

fundido depositado no fundo das células de redugéo.
1



Durante o processo de reducdo, sdo gerados poluentes no interior das células, e dentre
eles, existem os fluoretos gasosos e particulados, que séo nocivos. O fluoreto gasoso
corresponde ao fluoreto de hidrogénio (HF) e € resultante da reacdo entre fluoreto de
aluminio ou de vapores do banho electrolitico com moléculas de agua encontradas em
alumina. Assim, de modo a salvaguardar a saude e seguranca dos trabalhadores e o bem-
estar do meio ambiente, surge a necessidade de se capturar e tratar os referidos gases,
antes que sejam libertos para a atmosfera. Este processo tem lugar nos Centros de
Tratamento de Gases (CTGSs), que realizam a exaustdo dos gases para que estes possam
reagir com alumina e sejam adsorvidos antes de emitidos. Desta maneira, as empresas de
producdo de aluminio em grande escala limitam as suas emiss@es de fluoretos entre 0.5 e
0.6 kgF/t Al anualmente (TJAHYONO, 2011), o que permite a realizacdo da limpeza dos

gases e simultaneamente a reciclagem de alumina, que regressa as células de reducéo.

A componente ambiental ndo € o Unico factor que motiva a garantia da eficiéncia do
tratamento de gases. Outro factor de extrema importancia é a quantidade de fldor presente
na alumina apo6s a adsorcdo. No processo de reducao, o trifluoreto de aluminio presente
no banho electrolitico € consumido, ocasionando a necessidade de se utilizar trifluoreto
adicional, cujas quantidades sdo determinadas pelas analises quimicas realizadas em
amostras retiradas durante o processo. Deste modo, quando a alumina que realiza a
adsorcao de fluoretos nos CTGs apresenta quantidades ideais de concentracdes de fllor,

a quantidade de trifluoreto de aluminio adicional necessaria reduz.

7

A eficiéncia deste processo € crucial, pois garante que a quantidade de trifluoreto de
aluminio necessario para se adicionar as células seja menor e que 0s gases libertos

contenham menores quantidades de fluoretos possivel.

Visando a reciclagem de um insumo vital ao processo produtivo, o presente trabalho
analisa as causas das baixas concentracGes de flior presentes em alumina de um dos
Centros de Tratamento de Gas da MOZAL, através de uma analise dos fluxos

volumeétricos de gas e do caudal de alumina fresca que alimenta os filtros.



1.1. OBJECTIVOS
1.1.1. Objectivo geral

O presente relatorio de estagio pretende conciliar o conhecimento teorico adquirido
durante a formacdo académica com a pratica e analisar o teor baixos niveis de

concentracdo de fldor presente na alumina fluorinada do centro de tratamento de gases.

1.1.2. Objectivo especifico
Pretende-se com este trabalho:

— Analisar o fluxo de gas que entra em quatro filtros de um dos centros de tratamento
de gas da MOZAL,;

— Analisar a quantidade de fldor presente na alumina em quatro filtros de um dos
centros de tratamento de gas da MOZAL e a influéncia do caudal de alimentagcéo
para um dos filtros;

— Verificar a possivel correlagéo linear existente entre o fluxo de gas e o percentual

de flior em alumina fluorinada.



1.2. METODOLOGIA

O presente trabalho cumpriu com a seguinte metodologia: revisao bibliografica, exposicéo
ao campo, parte experimental, tratamento de dados experimentais e compilagao do
relatério final.

1.2.1. Revisao bibliogréfica

Consistiu na leitura de material relevante a construgdo da fundamentagédo teorica
necessaria para o tratamento do problema de pesquisa. Para o efeito, foi realizada a
leitura de livros, artigos cientificos, apontamentos das aulas, trabalhos de licenciatura,
relatérios de estagio e dissertacbes de mestrado, cuja tematica tenha sido a producgéo de
aluminio primario, o tratamento de gases produzidos durante este processo e outros
temas complementares que fundamentassem e dessem sustentabilidade ao trabalho de

pesquisa.

1.2.2. Exposicdo ao campo
Consistiu na exposicdo ao local de realizacdo do estagio, precisamente ao Centro de
Tratamento de Géas, de modo a observar e compreender os processos industriais e

identificar um tema de pesquisa relevante.

1.2.3. Parte experimental
Realizou-se durante um periodo de 2 meses, tendo-se adquirido dados durante 26 dias,

em duas etapas:

Etapa I: Medicdo de parametros de controlo do processo (pressdo dinamica e
estatica, e temperatura) que permitiram que se calculasse o caudal de
alimentacao de géas contendo fltor;

Etapa Il Simultaneamente realizava-se colheita de amostras de alumina fluorinada
dos diferentes filtros e analise laboratorial de espectroscopia (FRX) das
amostras para a identificacdo dos componentes das mesmas.

1.2.4. Tratamento de dados

Realizou-se o tratamento, a analise, interpretagdo e discussdo dos dados obtidos pelas

medi¢gbes e pelas analises laboratoriais. Fez-se uso de graficos e tabelas, de forma a

expor os resultados experimentais.



1.2.5. Compilacéo do relatério

O presente relatorio compreende a informacao obtida na revisao da literatura, o problema
de pesquisa, a justificativa da escolha do tema, os procedimentos experimentais
realizados, a apresentacdo e discussao dos resultados. A compilacdo realizou-se
seguindo o regulamento em vigor na Faculdade de Engenharia da Universidade Eduardo

Mondlane para a elaboracéo de Relatérios de Estagio.

1.2.6. Limitagdes do trabalho

No ambito da realizagdo da presente pesquisa, a principal limitacdo foi referente a
impossibilidade de analise de alguns parametros que impactam na quantidade de fluor,
pois nem todos eram passiveis de manipulacdo e controlo. Pretendia-se analisar e
manipular o fluxo de gas, o fluxo de alumina fresca e o caudal de recirculagdo. Porém,
somente os dois primeiros parametros foram manipulados, sendo o fluxo de alumina

somente passivel de aumento (duplicacdo).

Outros aspectos limitantes relacionam-se com a determinacdo do tamanho da amostra.
Primeiro, cada CTG possui 13 filtros, o que determinou a necessidade de escolha de filtros
especificos (os que apresentassem historial de concentracfes mais baixas dentre os 13).
Com efeito, foram selecionados 4 filtros, sendo um com historial de concentracéo de flaor
maior que 1.8 e os restantes trés com as concentragcdes abaixo do pretendido. Segundo,
tratando-se de um relatério de estagio, as analises foram realizadas no laboratério da
empresa e de modo a nao interferir nas operacdes normais do laboratorio, reduziu-se o
namero de amostras colectadas e analisadas (inicialmente pretendia-se analisar dados de
40 dias por filtro, tendo-se realizado a analise de somente 26 dias).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. HISTORIAL DA INDUSTRIA DE PRODUGAO DE ALUMINIO

Aluminio (Al) é um elemento quimico pertencente ao IlIA grupo da tabela periodica. E o
componente maioritdrio de diversas particulas inorganicas presentes no solo, estando
presente em minerais aluminossilicatos, como os feldspatos, micas e minerais argilosos
(MCLEAN, 1965).

Os electrdes presentes em seu atomo respeitam a distribuicdo 1s%2s?2p°®3s?3p?,
permitindo que este apresente, salvo algumas excepcbes, valéncia 3 em compostos
guimicos. O atomo deste metal apresenta uma estrutura cristalina cubica de faces
centradas, com numero de coordenacdo 12 na célula unitaria. A temperatura ambiente, o
aluminio apresenta-se como um sélido metélico, leve e de cor prateada, tendo um ponto
de fuséo de 660 °C e de ebulicdo 2467 °C (WILLIAM et al., 2012).

No final do século XVIII e inicio do século XIX, varios cientistas trabalharam na obtencéo
do aluminio. Em 1825, o cientista Hans Cristian Oersted (1777-1851) descobriu uma forma
de preparar cloreto de aluminio anidro, que seria um componente importante na producao
de aluminio. Friedrich Wohler (1800-1882) isolou este metal, em 1827, a partir da reacéo
de cloreto de aluminio anidro com potassio, num cadinho de porcelana (WILLIAM et al.,
2012).

A refinacdo de aluminio propriamente dita teve inicio ha aproximadamente 200 anos,
sendo gque antes da década de 1850, a sua producao era de dificil processo tornando este

metal mais valioso que o ouro (KVANDE, 2014).

Em 1856, o quimico francés Henri Etienne Sainte-Claire Deville (1818-1881) produziu
aluminio, substituindo o potassio por sédio e utilizando o mineral criolita (NasAlFs) como
solvente para o O6xido de aluminio (Al,O3) (WILLIAM et al., 2012). Em 1886, 0 quimico
Charles Martin Hall (1863-1914) reforcou a descoberta de Deville, observando que o 6xido
de aluminio poderia tornar-se liquido a temperaturas mais baixas, quando misturado com
a criolita e, coincidentemente, o cientista Paul Louis Toussaint Héroult (1863-1914)
produzira também aluminio puro na presenca de criolita. Embora os trabalhos destes
cientistas tenham sido realizados de forma independente e se diferenciem somente no

tamanho e na quantidade de anodos de carbono utilizados, o processo patenteou-se como
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“Hall-Héroult”. Actualmente, o Hall-Héroult € o processo industrial mais utilizado para a
producéo de aluminio primério (FRANK et al., 2012; KVANDE, 2014).

William et al. (2012) sugeriu que se classificasse as propriedades quimicas e fisicas do
aluminio primeiro com base no grau de pureza, podendo designar-se assim as ligas e
sucatas (>99.5%), a pureza comercial (99.5-99.9%), alta pureza (99.9-99.99%) e super
pureza (>99.99%).

McLean (1965) explica que em solucbes fortemente acidas, o aluminio ocorre como um
catido complexo trivalente, em que cada ido Al** é rodeado por 6 moléculas de agua com
ndmero de coordenacéo 6, formando Al(H,0)s**. Com o aumento do pH da solucdo, dois
grupos de H,O perdem um hidrogénio (H) para formar, em primeira instancia, ides
hidroxila (OH"). O terceiro grupo de H,O perde um i&o de hidrogénio (H) com o acréscimo
do valor do pH, formando hidréxido de aluminio Al(OH)3;-3H,O. Para valores de pH
superiores a 7 e aumento da concentracdo idnica de OH’, uma quarta molécula de H,0O
perde H*, formando o ido aluminato Al(OH)4-2H,0O". Esta tendéncia continua a verificar-se
com o aumento do pH, sendo que a quinta e sexta moléculas de H,O perdem ibes H",

formando complexos idnicos carregados negativamente.

No continente africano, a produc&o de aluminio teve inicio na década de 1940 na Africa do
Sul e, actualmente, conta-se também com a producdo deste metal no Gana, nos
Camardes, no Egipto e em Mocambique. Em Mocambique, a producdo € realizada ha
mais de 20 anos pela MOZAL, tendo sido inicialmente produzido em uma linha e

posteriormente expandindo-se no projecto Mozal Il, para 2 linhas de producéo.



2.2. PROCESSOS DE PRODUCAO DE ALUMINIO

Dado o contexto industrial actual, a producéo de aluminio é de extrema importancia, pois
este metal apresenta aplicagbes na producdo uma vasta gama de produtos. Posto isto,
devido a questbes ambientais, a demanda do mercado, e ao consumo de energia
registado por esta induastria, torna-se crucial o aperfeicoamento dos processos de
producdo correntes e o desenvolvimento de novos processos (HATHAWAY, 2007).
Actualmente, destacam-se dois métodos de producdo deste metal, homeadamente a

reducédo carbotérmica e a reducao electrolitica de alumina.

2.2.1. Reducdo carbotérmica de alumina

A reducdo carbotérmica de alumina é um processo que surgiu como alternativa ao
processo electrolitico comummente utilizando, pois apresenta um menor consumo de
energia (0.121 GJ/kg Al comparativamente aos 0.186 GJ/kg Al consumidos no processo

electroquimico).

Este processo é sumariamente descrito pela Reaccdo 1, que ocorre a temperaturas
superiores aos 2100°C, Rhamdani et al. (2013) referem que se pode considerar que a
reducdo carbotérmica ocorre efectivamente de dois métodos: directo e indirecto. A

reducdo directa ocorre em um estagio e a indirecta de forma faseada.
Al,05 + 3C = 241 + 3C0 (g) (1)

Todavia, Halmann e Steinfeld (2007) apresentam somente a ocorréncia de reacdes em
multi-estagios, explicando que a Reacc¢do 1 ndo ocorre directamente, mas em etapas que

podem ser descritas pelas Reaccgdes 2, 3 e 4.

241,05 + 3C - Al,0,C + 2C0 (g) (2)
AlL,0,C + 6C - Al,C5 + 4CO (g) (3)
AL,0,C + Al,C5 > 8AL + 4C0 (g) 4)

Inicialmente o produto formado nesta reducdo (Reacc¢édo 2) é um oxicarbeto de aluminio,
gue €, por sua vez, reduzido pelo carbono, formando carbeto de aluminio (Reaccéo 3) que
ao reagir com o oxicarbeto, forma aluminio, como se pode observar na Reac¢do 4
(MOURAO et al., 2011).



Para Rhamdani et al. (2013), ao ocorrer de forma indirecta, esta reducdo pode envolver
dois ou mais estagios. O primeiro estagio consiste em converter alumina ou minérios de
aluminio em compostos de aluminio intermediérios (X), pela sua reagdo com cloro, enxofre
e nitrogénio e na reducdo destes compostos para a obtencdo de aluminio metalico. O
segundo estagio consiste na extracdo de aluminio por diferentes técnicas. A Figura 1

apresenta esquematicamente o processo de redugéo indirecta proposta.

Dissociagao

]

Gases térmica
AlLO: — Destilacao
C — Reducao [— AlnXm —— — Al
X = Electrolise

Figura 1. Representacdo esquematica da reducdo carbotérmica indirecta (Fonte: Adaptado
de Rhamdani, et al., 2013).

Embora a reducédo carbotérmica ainda ndo tenha sido comercializada com sucesso, este
meétodo de obtencdo de aluminio apresenta a possibilidade de baixo consumo de energia
e maior produtividade em relacdo aos outros processos existentes. Para o caso da
reducdo em um estagio (directa) de alumina ou de minérios contendo aluminio, obtém-se
carbeto de aluminio (Al;C3) e aluminio metalico. Este método de obtencdo possui
dificuldades envolvendo altas temperaturas necessarias para 0 processo, obtencédo de
valores baixos de rendimento e reacles indesejadas entre aluminio e monoxido de
carbono (CO) formando 6xidos de aluminio e carbetos. Em relacdo a producdo em multi-
estagio, tém-se verificado avancos significativos e o uso de “caminhos” de cloro, enxofre e
nitrogénio como fontes de compostos intermediarios tem sido investigado (RHAMDANI, et
al., 2013; WILLIAM et el., 2012).

William et al. (2012), referem que se consegue obter valores de rendimento como 67% nas
reaccdes em multi-estagios. Melhores rendimentos sdo obtidos pela adicdo de metais
como ferro, silica ou cobre (para baixar a pressado de vapor) aos fornos contendo a liga

aluminio, havendo necessidade de extrair o aluminio da liga no final. A extragdo pode ser



feita por destilacdo de mono-haletos, como descrito pela Reaccdo 5, e posterior

arrefecimento que resulta na obten¢éo de aluminio puro Reaccéo 6:
AlCl; + 2Al(liga) — 3AICIl(g) (5
3AICI(g) —» Al(puro) + AlCl, (6)

William et al. (2012) descrevem também duas grandes industrias de producdo de metais
gue desenvolveram conjuntamente, em 1999, o projecto “Advanced Reactor Process”
(Processo de Reactores Avancados) que envolve uma reducédo prévia de aluminio com
carbono, para formar escoéria de Al,O3-Al4C3, seguida da reducdo de Al,C3 em Al e CO.
Estas reaccdes podem ser conduzidas de forma continua (fluxo continuo) ou por certos
intervalos de tempo (batelada). A liga resultante pode conter altas concentracfes de
carbono, tornando necessaria a remocéao de carbono para a obtencao de aluminio puro e
devido as altas temperaturas envolvidas na reaccdo (2000-2150°C), forma-se uma fase
volatil. O aluminio e a energia contida na fase de vapor, devem ser recuperados
separadamente e recicladas no reactor para se obter um processo eficiente em termos de
custos monetarios e energéticos. Na recuperacdo do vapor existe um subproduto de CO
de alta pureza, que permite que haja reciclagem eficiente pela implementacdo de um

sistema de uso de energia, tal como um ciclo de turbina combinada.

O Processo de Reactores Avancados possui um potencial significativo em termos de
beneficios energéticos, monetarios e ambientais para a instalacdo de industrias de
aluminio em greenfields, podendo efetivamente haver reducéo da dimensdo da industria
para atender requisitos especificos de fornecimento de metal e/ou para tirar vantagem de

pequenos bloqueios de energia (WILLIAM et al.,2012).

2.2.2. Reducéo electrolitica de alumina (Processo de Hall-Héroult)

O processo de Hall-Héroult consiste na producdo de aluminio através da reducao
electroquimica de alumina (Al,O3) dissolvida a cerca de 960°C, na presenca de um banho
de criolita com fluoreto de aluminio (AlF3) e de calcio (CaF,) para se obter uma razéo de
fluoreto de sddio (NaF) por AlF; de 2.2. A reacdo de reducdo ocorre também na presenca

de anodos de carbono. O anodo € o agente redutor que, ao ser consumido, forma diéxido
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de carbono (CO;) e monoxido carbono (CO) como ilustrado na Reac¢do 7 (AARHAUG &
RATVIK, 2019; WILLIAM et al., 2012).

Durante este processo, a alumina é depositada em células para que ocorra a separacao
electrolitica. As células apresentam na parte inferior um processo catodico e na superior

um processo anddico, como ilustrado na Figura 2 (CARDOSO et al., 2015).

Criolita funfida (Na;AlF)

Alumina AlF; e CaF,
(ALO;)
Coque e piche Pasta
de alcatrdo Anodica
(Banho eletrolitico)
(Energia elétrica) \ ‘i / CO.,. CO. SO.. HF.
CF,, C;F,MPe
. | 3 outros gases

Cuba de redugao eletrolitica

Tratamento
de gases

Aluminio
metalico

Figura 2: Fluxograma do processo Hall-Héroult (Fonte: Silva, 2020).

2Al,05(dissolvida) + 3C(s) = Al(l) + 3C0,(g) (7
1.89 kg 033kg = 1kg 122kg 0
1.93kg 040—045kg= 1kg 122kg (ii)

Kvande (2013) apresentou o balanco tedrico (i) e pratico (i) acima para representar o

consumo da matéria-prima e a quantidade de aluminio produzido.

O processo de reducado ocorre em locais designados “potrooms”, edificios que podem
apresentar o comprimento de mais de 1 km e em alguns casos 50 m de largura e 20 m de
altura. No seu interior encontram-se centenas de ceélulas com estrutura similar a
apresentada na Figura 3, que produzem aluminio liquido de forma ininterrupta. As células
apresentam uma “tampa” que auxilia na coleccdo dos gases e particulados que devem

receber o devido tratamento (KVANDE, 2014).
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Alimentadec Alumina

de Alumina

Coletor de gases
laste do anodo

“obertura

Material de Insulacio

Carcaca de acc
Figura 3: Representacdo esquematica de uma célula moderna (Fonte: Santos, 2014)
Para a producado de aluminio por reducédo, as principais matérias-primas que alimentam a

célula sdo alumina, energia eléctrica, criolita, trifluoreto de aluminio (ATF) e anodos de

carbono. A Tabela 1 apresenta as quantidades de matéria-prima necessaria.

Tabela 1: Quantidades de matéria-prima necesséria para a producdo de aluminio primario
(Fonte: Silva, 2020).

Matéria-prima Quantidade
Alumina (kg/t) 1.919
Energia eléctrica (MWh/t) 15
Criolita (kg/t) 8
ATF (kg/t) 19.7
Anodo de Carbono (kg/t) 420

2.2.3. Matéria-prima necessaria no processo de Hall-Héroult

2.2.3.1. Alumina

Alumina (6xido de aluminio - Al,O3) € um composto quimico que se apresenta na forma de
um po branco e apresenta diversas aplicagfes industriais destacando-se, dentre elas, a
producdo de aluminio (SAFARIAN & KOLBEINSEN, 2016). A alumina € obtida

principalmente através do minério bauxite pelo processo de Bayer.

O processo de producao da alumina resume-se em alguns passos essenciais, ocorrendo

primeiro a moagem humida da bauxita com a adi¢cao de calcéario, que resulta na obtencao
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de uma mistura pastosa, que é digerida pela adicdo de soda caustica. Em seguida,
realiza-se a separacdo e lavagem dos residuos insoluveis (lama vermelha e areia) da
solucdo, denominada “licor verde”, que sdo armazenados em areas de secagem de
residuos. Posteriormente, ocorre a precipitacao de aluminio trihidratado (ATH) presente no
aluminato de sodio (NaAlO;) devido a adicdo de grdos de hidroxido de aluminio,
permitindo a separacgao dos cristais do licor verde e o retorno do licor residual para o
sistema de digestdo. Particulas solidas de hidroxido de aluminio sdo classificadas e as
mais finas sdo utilizadas no processo de precipitacdo para que se atinja altas taxas de
precipitacdo. Por fim, realiza-se a calcinacdo dos cristais de aluminio trihidratado a
aproximadamente 1000°C, removendo todas as particulas de agua e obtendo-se alumina
(Al,0O3). Como regra geral, necessita-se de pouco mais de 5 kg de bauxita para produzir 1
kg de aluminio e, apresenta-se na Figura 4 um fluxograma simplificado que ilustra o
processo de Bayer (CARDOSO et al.,, 2015; DONOGHUE et al.,, 2014, SAFARIAN &
KOLBEINSEN, 2016).

Calcdrio Bauxite

h b4

k.

NaOH ——————— - QQEL]

Evaporagdo

Classificagdo Lama vermelha

I l Solugdo de NazAl204
Solugdo de NaOH Precipitagdo
Grdos de Al(OH)3
Al(OH)3

Combustivel ————»Ne=l[EHETET

Al203

Figura 4: Fluxograma simplificado de producao de alumina pelo processo de Bayer (Fonte:
Adaptado de Safarian & Kolbeinsen, 2016).
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De Souza (2007) e Patterson (2001) explicam que para possa ser utilizada, a alumina
deve atender determinadas especificacdes em relacdo a certos parametros. Primeiro, tem-
se a pureza quimica, que referente a quantidade de impurezas, em termos de o6xidos,
presentes na alumina, sendo o 6xido de sédio e o O0xido de calcio os especificados pela

industria de aluminio como apresentando os limites de maior impureza.

Em seguida, analisa-se o conteudo de alumina alfa, que afecta na formac&o da crosta,
dureza, densidade, condutividade térmica e &rea superficial. A alumina pode apresentar
alto teor de alumina alfa, caracterizando-se por baixa flutuabilidade e reducdo do tamanho
dos poros, resultando em uma reduzida area B.E.T. (<5m?/g). Porém, quando a alumina é
calcinada a temperaturas menores, resulta em um conteddo menor de alumina alfa,
apresentando uma area superficial entre 30-80 m?(g. A area superficial (B.E.T) das
particulas € apontada como uma das principais caracteristicas da alumina tanto para a
adsorcao de fluoreto de hidrogénio (HF) como para o processo de reducao. Aluminas com
poros estreitos, apresentam grandes areas de superficie média, mas podem tornar-se
rapidamente bloqueados pelo produto de fluoracdo, restringindo o acesso a superficie
interna da alumina (DA SILVA, 2022).

Em termos de distribuicdo granulométrica, existem restricbes em relacdo a proporcao de
particulas maiores. Alumina com maiores tamanhos apresenta uma velocidade de
dissolucdo mais lenta no banho, e as de tamanhos reduzidos causam problemas de
manuseio mecanico e emissdo de poeiras. A densidade da alumina distingue-se em
densidade aparente — determinada preenchendo a alumina em um cilindro vertical e
medindo o volume e a massa, sendo importante pois alguns pontos de alimentacao fazem
a medicdo do volume de alumina - e densidade real — determinada preenchendo as
fraccdes vazias de finos (-10um) com um determinado volume, movendo o fluido em um

picnometro.

A massa de alumina perdida em termos de humidade, designada perda por igni¢éo (L.O.I),
€ obtida aquecendo-se a alumina de uma determinada temperatura para outra, até que
ndo se verifiquem mudancas em termos de massa. A Tabela 2 contém os intervalos

considerados para as propriedades acima.
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Tabela 2: Propriedades da alumina (Fonte: Adaptado de Patterson, 2001).

Propriedade Intervalo
0.5 (Oxido de sddio Na,O)
>0.06 (Oxido de célcio CaO)
Alumina alfa (%) 10 a 30
Area superficial B.E.T m®/g >50
. 3 0.9 a 1.15 - Densidade aparente
Densidade (kg/dm°) 3.45 a 3.36 - Densidade real
Humidade — 110°C por 4 horas (T,=0°C)

Pureza quimica (wt%)

L.O.l M.O.I. — 300°C por 4 horas (T,=110°C)
L.O.l. — 1000°C por 4 horas (T,=300°C)
Distribuicdo granulométrica (um) 20 a 50

As impurezas presentes na alumina influenciam no processo e, dependendo do grau de
pureza e das perdas ocorridas durante o manuseio de alumina, verifica-se que 1.90 — 1.95
kgs de alumina sdo consumidos durante a producdo de 1 kg de aluminio (PATTERSON,
2001; WILLIAM et al., 2012)

2.2.3.2.  Anodos de carbono

Durante o processo de electrolise, utilizam-se anodos de carbono (Unicos ou pré-cozidos)
gue sao consumidos durante a reaccdo. Os anodos Unicos sdo utilizados em células de
Soderberg e sao “cozidos” no interior das mesmas, enquanto os pré-cozidos sao sujeitos
previamente a altas temperaturas, em fornos de cozedura com parametros bem
estabelecidos, tornando possivel controlar devidamente o processo e capturar os fumos

produzidos durante o processo e garantir o seu tratamento (KVANDE, 2014).

Para produzir o anodo pré-cozido, realiza-se a mistura coque de petroleo e alcatrdo (que
actua como aglutinante) que resulta numa pasta que adquire uma forma especifica ao ser
moldada com uma prensa. Forma-se um bloco de carbono, que é cozido em fornos e
torna-se sélido. Para a producéo do deste bloco de carbono, utiliza-se coque calcinado a
aproximadamente 1200°C e em seguida mistura-se com restos de anodos esmagados e
alcatrdo, e coze-se num forno a 1000-1200°C (WILLIAM et al., 2012). Além disso, parte da

energia necessaria para a reaccao de reducéo é proveniente do consumo do anodo.

A corrente eléctrica fornecida as células de redugéo chega ao bloco de carbono por meio

de uma haste, e os blocos permanecem na célula s por um periodo fixo de dias
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(geralmente de 26 a 30 dias). Posteriormente, antes que haja o consumo total dos anodos,
estes sdo retirados juntos da haste e o carvdo remanescente € reaproveitado para
produzir novos anodos (DA SILVA, 2022). O carbono utilizado para a producdo dos
anodos € proveniente de residuos de coque de refinarias de petroleo, pois € necessario
gue o carbono apresente alto nivel de pureza devido as cinzas que produz, que podem

contaminar tanto ao aluminio como ao electrélito (WILLIAM et al., 2012).

Durante a reducéo, ocorre a queima de &nodos causada por oxigénio presente no ar:

C + 0;(g) » CO3(9) (8)

E a reaccdo entre as laterais do &nhodo com dioxido de carbono:
C0;(g9) +C - CO(g) 9

Pode dar-se o caso de o teor de alumina no banho electrolitico ser tdo baixo que a
electrélise ndo possa ser mantida, trata-se de um fenémeno designado por efeito anddico,
e a duracdo deste depende principalmente da tecnologia do anodo e dos procedimentos
operacionais (DA SILVA, 2022).

2.2.3.3.  Materiais electroliticos
De modo a diminuir o ponto de fusdo da alumina para que a dissolucéo ocorra a pressées
mais baixas e para que se diminua a temperatura da operacao no geral, faz-se uso de um

banho rico em criolita e contendo aditivos (KVNDE, 2011).

O banho electrolitico apresenta uma composi¢cdo quimica que influencia diretamente na
formacéo da crosta e na eficiéncia da corrente. E composto por mais de 75% de criolita,
sendo o remanescente composto por fluoreto de célcio (4 — 8 %), trifluoreto de aluminio (5
— 13 %), alumina (1 — 5 %) e por vezes fluoreto de litio (0 — 5 %) e de magnésio (0 — 5 %).
A presenca de alumina no banho tem impacto no desempenho da producéo, pois o forno
requer uma quantidade ideal da mesma (2 - 5% em massa) para que se mantenha a
estabilidade (DA SILVA, 2022; WILLIAM et al., 2012).

A criolita € um mineral raro que foi encontrado em quantidades substanciais somente na

Groenlandia e foi extraido extensivamente no inicio do século 20 esgotando-se, mais
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tarde, quase que totalmente (KVNDE, 2011). Pode ser sintetizada pelo tratamento de

acido hidrofluoridrico com um aluminato de sédio:
6HF + 2NaOH + NaAlO, - NasAlFg + 4H,0 (10)

Nas células de reducéao, produz-se também criolita, pela reac¢do de impurezas de 6xido

de sodio presentes na alumina com o trifluoreto de alumina:
3Na,0 + 4AlF; - 2Nas;AlFg + Al,04 (11)

A criolita adequa-se como electrdlito por ser a Unica substancia que derrete alumina (e ser
menos reactiva que esta), solidificar-se formando uma camada protectora para a célula e

por ndo contaminar o metal (exceptuando a contaminacgao por sodio).

A criolita funde a 1009°C, mas as células de reducdo operam na faixa dos 940-960°C,
tornando necesséria a reducao da temperatura. Esta reducédo torna-se possivel devido aos
aditivos presentes no banho, sendo que ao misturar-se dois ou mais materiais, surge um
novo ponto de fusdo resultante desta combinacdo. A Figura 5 apresenta o diagrama de
fases resultante (DA SILVA, 2022).
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Figura 5: Diagrama de Fases do banho electrolitrico (Fonte: Da Silva, 2022).

2.2.3.4.  Trifluoreto de aluminio
William et al., (2012) explicam que além da quantidade presente na criolita, o trifluoreto de

aluminio apresenta-se em excesso no banho electrolitico. Realiza-se a amostragem e
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analise de aluminio liquido periodicamente e os resultados dessas analises sao Uteis para

quantificar as adicfes de AlF3; a serem feitas nas células (DA SILVA, 2022).

Este composto é consumido de diversas formas durante a reaccdo, havendo
primeiramente perdas consideraveis por vaporizacao, perdas causadas por hidrolise (onde
a introducdo de agua resulta da passagem de ar humido na superficie do electrdlito e de
agua adsorvida durante o tratamento nos centros - Reaccao 16), pela reaccdo com os
oxidos de sbdio e célcio presentes na alumina, durante a producdo de gases
fluorcarbonatos, oxidagéo electroquimica do hidrogénio presente no anodo (resultando na
formacédo de fluoreto de hidrogénio) e pelos residuos das células que sédo descartados
(HYLAND et al., 2001; WILLIAM ET AL., 2012).

2.2.3.5. Electrdlise e Electricidade

Electrélise € um processo de separacdo de elementos quimicos presentes em um
composto, através do uso de corrente eléctrica (CARDOSO et al., 2015). A reaccao de
electrdlise requer o uso de grandes quantidades de energia, de tal modo que ocorra a
reducdo de alumina que resulta em aluminio como produto. Da Silva (2022) citando Dion
et al. (2013), descreveu dois parametros principais que retratam a performance das
células e o custo de producdo, sendo estes a eficiéncia de corrente e 0 consumo de
energia. Define-se eficiéncia da corrente como a razdo entre o metal produzido e a

producéo tedrica, conforme apresentado na Equacéao 1:

Producao de aluminio metalico

Eficiéncia da corrente = (D

Produgao tebrica
E a producéo tedrica € definida pela Equacéo 2:

Pd”t"—I*M*t 2
rodugao tedrica = ——— (2)

Onde:
| = corrente [A]

M = massa molar [g/mol]
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t = tempo [s]
z = valéncia
F = constante de Faraday (96.485 A/mol)

Por fim, apos a reducgdo ocorrida nas células, o aluminio encontra-se pronto para seguir
para o processo de fundicdo. Para a retirada do material liquido para que possa prosseguir
para esta etapa, é necessario o uso de um “cadinho”, que € uma panela suspensa em
uma empilhadeira. Introduz-se o bico do cadinho na crosta do forno, e esta € rompida até
atingir o nivel do metal. O aluminio é retirado por suc¢do e o cadinho é transportado em
camides até o sector de Fundicédo, onde o metal é vertido e transferido para fornos. Nesta
etapa, o aluminio no estado liquido, sofre uma reducéo de temperatura, sendo depositado
em fornos. Durante esta fase, outros materiais da liga podem ser adicionados,
dependendo da necessidade (CARDOSO et al., 2015).
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2.3. CENTROS DE TRATAMENTO DE GASES (CTG/GTC)
Em uma planta de producdo de aluminio, sdo produzidos diversos gases, tais como 0s
perfluorcarbonetos, fluoretos gasosos e particulados, hidrocarbonetos aromaéticos,

monoxido e didéxido de carbono, didéxido de enxofre, entre outros.

Visando reduzir emissdes gasosas oriundas do processo de reducao, foi desenvolvido na
década de 1960 o Centro de Tratamento de Gés, CTG (GTC - Gas Treatment Center) que
consiste no tratamento de gases provenientes do processo ocorrido nas células, fazendo
uso das propriedades adsorventes da alumina, que permite que as particulas nocivas do
gas fluoretado sejam adsorvidas (DA SILVA, 2022; DE SOUZA, 2007). A Figura 6

apresenta o diagrama de fluxo do processo que ocorre nos CTGs.

Gas a ser tratado Gas tratado
l Centro de I
Alumina fresca '

Tratamento de Gases Alumina fluorinada

|

Figura 6: Diagrama de fluxo do processo presente no Centro de Tratamento de Gases
(Fonte: Autoria propria, 2022).

O processo de limpeza dos gases consiste na exaustao destes, desde a célula de reducao
até ao centro de tratamento, com o auxilio de exaustores que sao responsaveis por prover
a succao necessaria no interior das estruturas das células para evitar fugas para os
potrooms. Simultaneamente, ocorre 0 abastecimento de alumina priméaria, seu
armazenamento nos silos e o transporte e posterior injeccdo nos reactores. Em seguida,
da-se a adsorcao do gas em alumina, que tem inicio no reactor, onde esta € injectada, e
segue com o0 gas para as bolsas, onde ocorre a filtracdo que permite que haja somente
passagem do gas (limpo). Por fim, o material sélido abandona o filtro e é transportado para

os silos de armazenamento para posterior alimentacéao das células de reducéao.

2.3.1. Importancia do controlo de fluoretos

Os fluoretos produzidos, séo provenientes de diferentes unidades, tais como do pré-
cozimento dos &nodos, o processo de electrélise e em menores quantidades na etapa de
solidificagdo do aluminio liquido (DE SOUZA, 2007). Durante o processo de reducdo sao

geradas as maiores percentagens de fluoretos, sendo a hidrolise, segundo Osen et al.
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(2020), a maior contribuinte para a formacdo de HF durante a electrolise devido a

componente aquosa presente em alumina.

As preocupacdes ambientais representam a maior motivacdo para a reducédo das
emissdes dos CTGs na maior medida possivel. Isto constitui uma filosofia de producgéo

limpa que visa minimizar a quantidade de perdas e impactos negativos para a atmosfera.

O fluoreto de hidrogénio pode afectar a saude dos funcionarios e dos residentes das
proximidades de fabricas de aluminio, o contacto com este gas pode causar irritagcdo na
pele, nariz, ouvido e olhos, problemas respiratérios, problemas visuais, fluorose
esqueléctica e problemas nos rins, figado e coracdo. Em relacdo ao meio ambiente, a
presenca de fluoretos tem efeito sobre a vegetagdo, causando a morte desta,
transportando este poluente para os animais e causando poluicdo das aguas. Assim
sendo, exige-se que se monitore as quantidades de fluoretos libertos para a atmosfera
(ADAM, 2004; DE SOUZA, 2007).

Um factor fundamental durante o processo de electrélise é a razdo NaF/AlF3; no banho,
gue deve ser mantida a 2.2. Esta relacdo pode ser controlada pela adicdo de fluoreto de
aluminio (AlF3), que apresenta um elevado custo ($1,956.02 por tonelada de aluminio
produzido), sendo que sdo necessarios 19.7 kg de AlF3; para cada tonelada de aluminio
produzida (OSEN et al., 2020; SILVA, 2020). Assim sendo, o Centro de Tratamento de
Gases tem simultaneamente uma fungdo ambiental e econdmica, pois realiza a
recuperacdo de maior parte dos gases succionados das células, reduzindo assim a
guantidade de fluoreto a ser adicionado nas células de reducdo. Além disso, a exaustéo

adequada de gases permite que se garanta um ambiente salubre nas salas de reducéo.

As condi¢cbes em que ocorre a adsorcdo definem a quantidade de flior presente na
alumina fluorinada que sai dos CTGs. Deste modo, o estudo das causas que tém
influéncia sobre a concentracdo de fldor torna-se prioritario. Identificando e analisando
possiveis causas das baixas concentracbes de fluor, torna-se possivel melhorar as
condicdes operacionais, visando uma maior remoc¢éo dos gases das células de reducao,
reduzindo possivelmente as emissdes de fluoretos para o meio ambiente e melhorando os
percentuais de flior presente em alumina (factor limitado pelo nivel de saturacdo desta),

de modo a reduzir o consumo de ATF.
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2.3.2. Adsorcao de gases

A adsorcao de gases consiste da adesdo de um ou mais componentes de uma corrente
gasosa ou liquida, na superficie de um soélido, resultando em uma separacao
(GEANKOPLIS, 1993)

Roque-Malherbe (2007) cita que o termo “adsor¢ao” foi criado em 1881 para descrever o
aumento da concentracdo de moléculas de gas em superficies sélidas. Superficies ndo
poluidas de quaisquer soélidos sdo caracterizadas pelo facto de apresentarem algumas
ligacbes dos atomos que as compdem, ndo saturados, e isto possibilita a ocorréncia da

adsorcao.

O componente presente num determinado fluido denomina-se adsortivo/adsorvato (antes
e depois da ocorréncia da adsorcdo) e este € adsorvido pelo solido, denominado
adsorvente. Os adsorventes devem possuir determinadas caracteristicas, tais como, uma
area superficial interna extensa, poros suficientemente grandes para admitirem que as
moléculas penetrem e pequenos o suficiente para excluirem particulas nédo pretendidas na
adsorcdo, devem ser facilmente regeneraveis, ndo devem envelhecer nem perder
rapidamente a capacidade de adsorcao e devem ser mecanicamente fortes (COULSON &
RICHARDSON, 2002; DABROWSKI, 2001).

A adsorcao que resulta da influéncia de forcas de van der Waals é de esséncia fisica, e
por estas forcas ndo serem fortes, a adsorcdo pode ser facilmente reversivel, tem-se
assim a adsorcao fisica ou fisissorcdo. Durante a fisissorcao, a fase adsorvida apresenta-
se em equilibrio dinAmico com a fase gasosa, ou seja, 0s potenciais quimicos das fases
sdo iguais, possibilitando a aplicacdo da Lei das Fases de Gibbs para sistemas de

adsorcao (Equacao 3).
P+F=C+2+1 (3)

Onde, F é o numero de graus de liberdade do sistema termodinamico em equilibrio, | € o
numero de fases bidimensionais ou restritas, P € o numero de fases e C € 0 nimero de
componentes (COULSON & RICHARDSON, 2002; ROQUE-MALHERBE, 2007).

Em alguns sistemas, forcas adicionais ligam as moléculas a superficie solida, forcas estas

gue sao de natureza quimica e envolvem a troca ou partilha de electrées ou possivelmente
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moléculas, formando atomos ou radicais, neste caso trata-se da adsorcdo quimica ou
guimissorcdo. Este segundo tipo de adsorgdo tem uma reversibilidade muito menos
simplificada e a regeneracdo do adsorvente pode ser um problema (COULSON &
RICHARDSON, 2002; ROQUE-MALHERBE, 2007).

Nascimento et. al (2020) apresentaram os factores que influenciam o processo de
adsorcao. Tem-se as propriedades do adsorvente, tais como a area superficial especifica,
porosidade, volume especifico dos poros, distribuicdo do tamanho de poros, grupos
funcionais do adsorvente e natureza do material percursor. E, propriedades do adsorvato
como o tamanho da particula adsortiva e a polaridade do adsorvato. Tem-se ainda outros
factores, como a temperatura, o pH, o potencial de carga zero (PHZ) e o equilibrio das

espécies.

Coulson e Richardson (2002) descreveram 3 fases em que a adsorcdo ocorre, a medida
gue a concentracdo do adsorvato aumenta. Inicialmente, uma camada de moléculas
acumula-se na superficie do solido, podendo ser adsorvida quimicamente e podem
verificar-se mudancas na energia livre deste. A medida que a concentracéo do fluido no
sélido aumenta, camadas formam-se por adsorcéo fisica, e 0 nUmero de camadas podera
ser limitado pelo tamanho dos poros. Por fim, quando se trata da adsorcdo da fase
gasosa, pode dar-se a condensacdo nos capilares, onde estes ficam preenchidos por
adsorvato condensado e a pressao parcial atinge um valor critico em relacdo ao tamanho

do poro.

Para que haja adsorcéo, € necessario que exista equilibrio. Este equilibrio ocorre entre a
concentragdo de um soluto num fluido, e a sua concentracdo no solido é similar ao
equilibrio de solubilidade de um gas em um liquido (GEANKOPLIS, 1993). Este equilibrio
pode ser apresentado em isotermas de adsorcdo com comportamentos caracteristicos
(Figura 7).
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Freundlich,
favorable

Langmuir, strongly

4 favorable
kg adsorbate/

kg adsorbent

¢, kg adsorbate/m? fluid

Figura 7: Isotermas de adsorcao (Fonte: GEANKOPLIS, 1993).

([P}

As equac0Oes para a expressdo de cada isoterma apresentam-se na Tabela 3, sendo “q” a
concentracdo do componente na fase sélida [kg adsorbato(soluto)/kg adsorvente (solido)],

“n

¢’ a concentracdo na fase fluida (kg adsorbato/m? fluido).

Tabela 3: Equacdes das curvas de adsorcdo (Fonte: GEANKOPLIS, 1993).

Isoterma Formula
Linear q = Kc
Freundlinch | g = Kc"
Langmuir | q = o
K+c

Embora a isoterma linear ndo seja comum, podera ser utilizada para se aproximar a dados
de varios sistemas, podendo ser a constante K édeterminada experimentalmente e tem
como unidades m®kg de adsorvente. A isoterma de Freundlich apresenta uma equacéo
empirica e €é comummente utilizada para varios sistemas de adsorcdo fisica,
particularmente com liquidos e solucdes diluidas com intervalos baixos de concentragdes.
Este tipo de isoterma é frequentemente utilizado em casos onde a identidade do soluto é
desconhecida (TREYBAL, 1981). As constantes K (m%kg de adsorvente) e n sdo

determinadas experimentalmente.

A isoterma de Langmuir, por sua vez, é a mais comum, apresenta uma base tedrica e a

equacéo foi derivada com base em assung¢fes que dizem que existe um numero fixo de
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locais disponiveis para a adsor¢cdo, somente uma camada é formada, e a adsorcdo €

reversivel o que permite que se atinja um equilibrio (GEANKOPLIS, 1993).

Na presenca de altas concentracfes de gas, o numero de moléculas adsorvidas aumenta
até ao ponto em que existe impedimento para a continuagéo da adsorgéo devido a falta de
espaco na superficie (de adsorcdo). Nesta altura, a velocidade da adsorcédo fica
proporcional a quantidade de superficie disponivel, assim como a concentracéao do fluido.
Simultaneamente, enquanto algumas moléculas estdo a adsorver, outras estdo a realizar
desadsor¢cédo caso tenham energia de activacdo suficiente. A uma temperatura fixa, a
velocidade de dessorcdo sera proporcional a area superficial ocupada pelo adsorvato, e
guando as velocidades de adsorcdo e dessorcdo sao iguais, existe equilibrio dinamico
(COULSON & RICHARDSON, 2002).

Para o caso especifico do processo de adsorcdo em alumina (que ocorre quimicamente),
verifica-se a influéncia do caudal de entrada de gas em entrada do filtro, pelo caudal de
alimentacao de alumina fresca, pelo caudal de recirculacdo de alumina (diametro da placa
de orificio), pela temperatura do gas, pelo tempo de contacto e pelos intervalos de
pulsacdo. Sendo a adsor¢do um processo exotérmico, a concentracdo de gas adsorvido

diminui com o aumento da temperatura (TREYBAL, 1981).

Assim que a alumina fica saturada, o mecanismo primario da reaccéo transforma-se de
uma reaccao rapida que ocorre na superficie para uma mais lenta, limitada pela difuséo,
ocorrendo entre a alumina que ainda apresenta uma grande capacidade para reagir com
os fluoretos, porém, a velocidades mais baixas (LINDSAY & DANDO, 2013).

2.3.3. Filtracdo géas-sélido

A filtracdo é uma operacédo unitaria em que particulas presentes em um gas ou liquido séo
fisicamente ou mecanicamente removidas utilizando um meio poroso que faz a retencéo
das mesmas, causando a separacao entre a fase fluida e soélida. As particulas podem ser
muito finas ou volumosas, rigidas ou plasticas, esféricas ou com forma irregular,
agregadas ou individuais (GEANKOPLIS, 1993). E aplicavel a proteccdo respiratoria,
limpeza de ar de efluentes de caldeiras, recuperacdo de material particulado, retencao de

material, entre outros.
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A filtracdo consiste na passagem de um fluido contendo material particulado por um meio
filtrante, pretendendo-se realizar a separagéo destas duas fases, podendo este particulado
ser um produto desejavel que poderd ser recuperado ou um subproduto que devera ser
devidamente descartado. Pode também dar-se o caso de se querer recuperar tanto o
fluido como o sodlido, ou ainda pode-se pretender realizar o descarte de ambos, porém de
formas distintas (MCCABE et al., 1993).

A medida que a filtragdo vai decorrendo, o material particulado vai-se acumulando na
superficie do filtro, constituindo um “bolo de filtragcdo” que passa a desempenhar o papel

de superficie filtrante.

No decorrer do processo de filtracdo, ao ocorrer o aumento da espessura do bolo de
filtracdo, observa-se um aumento da perda de carga no filtro. Este aumento da-se até que
um determinado valor de perda de carga seja alcancado e neste instante torna-se

necessaria a limpeza do filtro (das bolsas de filtrag&do) (TIENI, 2005).

O processo de limpeza da-se com a injeccdo de ar no sentido inverso, fazendo com que
as bolsas se expandam e “pulsem” de modo a remover o material particulado que se tinha
acumulado em sua superficie. ApGs o desalojamento das particulas, da-se como concluido
o ciclo de limpeza e pode-se verificar uma reducdo na perda de carga. O processo de
limpeza é periodico e permite que seja possivel manter o valor da queda de presséo
dentro dos limites operacionais (geralmente na faixa de 160 a 300 daPa). A perda de
carga € determinante para o ciclo de filtracdo, pois determina a frequéncia de limpeza do
filtro, afectando directamente o tempo de vida das bolsas, a maxima poténcia requerida e
a resisténcia que o gas enfrenta ao passar pelo filtro. Nos CTGs, utilizam-se filtros multi-
bolsas que possuem bolsas feitas de tecido, compostos preferencialmente por poliéster
(BROEK & DONTIGNY, 2017; TIENI, 2005).

No sistema, a queda de pressao total determina-se pela medida da diferenca de pressao
total em dois pontos do filtro, usualmente entrada e saida, sendo expressa em Pascais ou
milimetros de agua (TIENI, 2005). McCabe et al. (1993) citam que a queda de pressao
total pode ser descrita pela Equacdo 4, sendo esta uma aproximacdo cumulativa
resultante do somatorio das quedas de pressdao no meio filtrante e no bolo, sendo P, e P,

as pressodes de entrada e saida, P’ a pressdo na camada limite entre o meio e o bolo, AR,
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a queda de pressdao no meio e AP, a queda de pressdo devido ao bolo de filtracdo

formado.

AP; =P, — Py = (P, — P") + (P' — P,) = AP, + AP. (4)
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3. ESTUDO DE CAMPO
A presente pesquisa foi desenvolvida no &mbito do Estéagio Profissional realizado na
empresa Mozal S. A, de Margo a de Dezembro de 2022.

3.1. APRESENTAQAO DA MOZAL
A Mozal S.A. é uma empresa de producdo de aluminio, situada a 20 Km a Oeste da

cidade de Maputo.

A empresa encontra-se dividida em dois grupos de departamentos, nomeadamente 0s
departamentos pertencentes a area de operacdes/producdo, que compreende 0s
departamentos de Carbono, Reducado, Fundicdo, Tratamento e Logistica, Manutencéo e
Engenharia. A area de servicos compreende os departamentos de Recursos Humanos,

Financas, Saude Seguranca e Meio Ambiente e Assuntos Corporativos.

Tratando-se de uma industria, a Mozal apresenta perigos e riscos em sua planta, tais
como: veiculos moéveis, metais derretidos a altas temperaturas, gases e poeiras, ruido,
cargas suspensas, trabalho em alturas, trabalho em espacos confinados, entre outros.
Para reduzir o risco de ocorréncia de acidentes e infortinios, € necessario o uso de
equipamentos de protecdo adequado nas areas de producdo. E obrigatorio o uso de
vestuario de proteccdo pessoal e, dependendo do tipo de trabalho e exposicdo, €&
necessario o uso de equipamento de proteccdo pessoal tal como luvas, 6culos de
protecdo, respiradores, protetores auditivos, entre outros. Para qualquer pessoa que
pretenda visitar a Mozal, € requerido que faca uma inducdo geral de seguranca logo a

entrada. Actualmente, a empresa é operada pelo grupo South32, sedeada na Australia.
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3.2. PROCESSO DE PRODUCAO DE ALUMINIO NA MOZAL

Para a obtencéo de aluminio liquido, a MOZAL utiliza o processo de reducéo electrolitica
(Processo de Hall-Héroult), o que permite a producédo de 1550 toneladas de aluminio por
dia.

O processo producdo envolve 4 departamentos: Tratamento e Logistica, Carbono,
Reducédo e Fundicdo. No departamento de Tratamento e Logistica, existem quatro areas
directamente relacionadas com o processo de producdo que sdo o Porto, o Centro de
Tratamento de Gases, Centro de Tratamento de Fumos, o Laboratério e a Planta de

Tratamento de Banhos.

O processo inicia-se com a recepc¢ao da matéria-prima (alumina, coque, alcatrdo e ATF)
no Porto da Matola, onde fica armazenada em silos. Proveniente da Australia, a alumina ja
processada é descarregada no Centro de Tratamento de Gases, onde ocorre adsorcéo de
fldor tornando-a em alumina fluorinada, que é posteriormente fornecida as células do
departamento de Reducédo, como cobertura de anodos ao departamento de Carbono e a
Planta de Tratamento de Banhos, onde é utilizada para a preparacdo do banho

electrolitico.

No departamento de Reducdo ocorre a eletrdlise de alumina, visando a producdo de
aluminio de alta qualidade e a maximizacdo da eficiéncia de producdo. Durante o
processo de reducéo, utiliza-se os anodos e o material electrolitico reciclado. Os dnodos
utilizados séo produzidos no departamento de Carbono, que garante a qualidade destes,

visando minimizar os custos de producéo.

O Centro de Tratamento de Fumos aspira e realiza o tratamento dos fumos provenientes
do forno de cozedura de anodos. Os fumos sao arrefecidos e os fluoretos sdo adsorvidos

por alumina fresca, ficando limpos e podendo ser libertos para a atmosfera.

Na Planta de Tratamento de Banhos, realiza-se a reciclagem do material residual de
banho das células de Reducéo, do revestimento interno das panelas do departamento de
Fundicéo, e limpeza das hastes da oficina de limpeza do departamento de Carbono para

gue se possa reaproveita-las nas células.
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O Laboratério garante a analise precisa das amostras de todos os departamentos de
producdo a custos minimizados, realizando o controlo de qualidade da matéria-prima, dos
produtos residuais e do metal produzido, produz todos os dados técnicos necessarios
considerando a saude, seguranca e o meio ambiente, monitorando todos os impactos de

todas as operacdes no ambiente interno e externo.

O departamento de Fundicdo recebe o metal liquido proveniente da Reducdo e
transforma-o em lingotes. Por fim, os lingotes séao transportados para o Porto para que
sejam exportados.
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3.3. ESTUDO DE CASO: CENTROS DE TRATAMENTO DE GASES (GAS
TREATMENT CENTRES)

Visando a purificacdo dos gases gerados nas células de reducdo, a Mozal possui em sua

estrutura quatro Centros de Tratamento de Gases. A Mozal dispde de 2 linhas de células

de reducao (potlines | e Il) e 4 salas de reducéo (potrooms A, B, C e D), contendo 144

células em cada potroom, para tratar os gases libertos durante o processo de reducao.

No entanto, por vezes, a alumina fluorinada apresenta concentracdes de flior abaixo do
valor requerido. Assim sendo, no presente estudo realizou-se a andlise do fluxo de gas e
de alumina priméaria a entrada de quatro filtros do CTG 1, apresentando 3 dos filtros
historial de niveis baixos de flior e 1 apresentando niveis adequados, de modo a verificar
a sua influéncia nos niveis indesejados de flior e possivelmente reverter esta situagdo. A
guantidade de fluoretos presentes no caudal do gas a entrada e saida do CTG nao foi

considerada.

3.3.1. Funcdes e circuitos principais de funcionamento dos CTGs
Os centros de tratamento de gases realizam a succdo adequada e o tratamento de gases
provenientes das células de reducao permitindo que os “potrooms” se mantenham sem

fugas e garantindo que se trate estes gases de modo a emiti-los limpos para a atmosfera.

__/L/_._

<

Figura 8: Representacédo esquematica do CTG (Fonte: Adaptado de DE SOUZA, 2011).
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3.3.1.1. Circuito de gas

Inicia-se pela retirada dos gases (a 100-145°C e 331.6 — 360 m®s) produzidos durante o
processo de reducédo por exaustdo, realizando o transporte destes em tubos com
configuracdo de Venturi e entrando no centro de tratamento de gas a partir de um reactor
de Venturi. Ao entrar no reactor, o gas entra em contacto com alumina primaria e inicia-se
a adsorcdo que resulta na remocdo de fldor. Em seguida, a mistura solido-gas é
encaminhada para os filtros de bolsa, onde a alumina secundaria (ou fluorinada) fica retida
nas bolsas de poliéster, criando o bolo que filtracdo que também actua como agente de
remocao de HF residual, e somente o gas limpo atravessa. Por fim, o gas segue passando
pelo exaustor, que é a fonte da pressao negativa, e segue em direccdo a chaminé para

gue possa ser liberto para a atmosfera.

Durante este percurso, monitora-se variaveis como a temperatura e a pressao, com o
auxilio de sensores que tém interface com um aplicativo computacional que garante o

controlo e o monitoramento do processo e do funcionamento dos equipamentos.

A quantidade de gas que entra nos centros varia em funcéo de factores tais como a linha
de reducdo em causa, as condi¢cdes de operacdo das células, o niumero de células em
funcionamento, o balanco térmico, a cobertura correcta das células, entre outros. O

percurso realizado pelo gas pode ser observado na Figura 9.

— Il Wl —

Potroom Filtros de bolsas Chaminé

Figura 9: Circuito percorrido pelo gas (Fonte: Autoria propria).

3.3.1.2.  Circuito de alumina primaria

Alumina primaria € descarregada pelo camido num ponto de descarga subterraneo (pit),
onde se encontra, ao fundo, o primeiro elevador pneumatico vertical (airlift), que a eleva
até um tanque de expanséao (expansion bin). A alumina é transportada por fluidizacéo até

a entrada do silo (14.000 t), onde é introduzida pelo sistema de anti-segregagdo para que
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figue armazenada, enquanto o ar de transporte abandona o silo pelo colector de poeiras
(dust collector). Ao abandonar o silo, a alumina segue para um segundo elevador
pneumatico vertical e para um segundo tanque de expansado, de onde sai e passa por
peneiras vibratérias para que possa seguir com o tratamento sem particulas indesejadas e
volumosas, assim como para evitar danos ao equipamento. Em seguida, a alumina
primaria passa por um sistema de pesagem automética, que auxilia no controlo do fluxo de
alimentacdo que deve entrar no sistema. A alumina é levada a caixa de distribuicdo
(distribution box), que realiza a distribuicdo e alimentagdo equitativa do fluxo total de
alumina pelos filtros operacionais do CTG sendo, assim, transportada e injectada no

reactor de venturi.

O ar de transporte e fluidizacdo fornecido ao sistema € gerado por compressores e
sopradores que se localizam nos centros de tratamento, em salas de “sopro” (blower

room). Observa-se na Figura 10 o trajecto realizado pela alumina fresca.
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Figura 10: Circuito percorrido pela alumina fresca (Fonte: Autoria propria).

3.3.1.3.  Circuito de alumina secundaria (fluorinada)

Do contacto que ocorre no reactor entre a alumina primaria injectada e o gas das células,
resulta a formacao de alumina fluorinada. A mistura solido-gas segue para o filtro, onde a
alumina se acumula na superficie externa das bolsas de filtracdo e quando ocorre o
sistema de limpeza do filtro, que consiste na admissdo de ar no sentido contrario ao de
circulacdo normal, da-se a pulsacéo e a alumina deposita-se na parte inferior do filtro, a

tremonha (hopper).

A alumina presente na tremonha fluidizado, abandona o filtro por duas vias, sendo a
primeira a recirculacdo, que permite que esta se mantenha no sistema e assegura a

continuidade do processo no caso de alguma falha no abastecimento de alumina fresca,
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pois a injeccdo no reactor consiste na mistura entre os dois tipos de alumina em um tubo
em Y. A outra via de saida de alumina € o sistema de “super-enchimento” (overflow) que
consiste no alcance de um determinado nivel na tremonha. A alumina que abandona por
“super-enchimento” € transportada por fluidizacdo para um transportador pneumatico
vertical, que a transporta para um tanque de expansdo e em seguida para as peneiras
vibratérias. Apés a retencéo de particulas indesejadas, ocorre a amostragem automatica,
cuja ocorréncia depende de uma configuracdo pré-estabelecida, e faz-se o transporte e a
deposicdo da alumina em silos (300 t). Os silos de alumina fluorinada sdo também

providos de colectores de poeiras que realizam o despoeiramento do ar de transporte.

Por fim, a alumina abandona o silo e entra em um sistema de fase hiper-densa (HDPS)
gue permite que se realize a distribuicdo de alumina fluorinada por cada célula de
reducdo. Apresenta-se representado na Figura 11, o percurso realizado pela alumina

fluorinada.
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Figura 11: Circuito percorrido pela alumina fluorinada (Fonte: Autoria prépria).

3.3.2. Materiais e métodos

De modo a cumprir com 0s objectivos desta pesquisa, utilizou-se a metodologia proposta,
colhendo-se a amostra de alumina para posterior andlise do contetdo de flior e a medicao
da pressao e da temperatura para o calculo do fluxo de gas.

3.3.2.1. Amostragem
A colheita da amostra realizou-se manualmente, nos pontos de recirculagdo (Anexo 6 —
Figura A6-2), retirando-se com o auxilio de uma concha metélica a amostra de alumina

fluorinada e enchendo-se recipientes plasticos.

3.3.2.2.  Obtencéo do fluxo volumétrico de gas
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A gquantidade de fluor contido nas amostras de alumina, é influenciada pelo fluxo que gas
existente nos reactores. Deste modo, pretende-se calcular o caudal de gas que entra em
cada reactor, e para tal, realizam-se medicfes de pressao e temperatura a entrada do filtro

(no reactor de Venturi). Em seguida, partindo da equacdo de Bernoulli, obteve-se a

Equacéo 6.
1 1
Py +5PU21+P9h1 =P, +5PV22+P9h2 (5)
2P,
= |22 6
v ; (6)

Onde, Pp é a pressao dinamica e p a densidade do gas (1.293 g/m®). Realizando-se a

correccao da densidade, tem-se:

Ty Poym + P)

X 7
Ty +T Patm )

pr:p0<

Onde, p; é a densidade real, po € a densidade conhecida, To € Pam correspondem a
temperatura e pressao, respectivamente, nas CNTP.

A vazao volumétrica da-se pela Equacédo de Continuidade,
Q=v-A4A

Sendo v a velocidade do fluido e A a area (1.0408 m?).

0= dx jZPD-(To+T)-Patm -

Po - To - (Patm + Ps)

Qr = Qu (o x 222) ()

To+T Patm

As medicdes da temperatura e da pressao sao realizadas nas plantas pelos especialistas
responsaveis pelo processo, com o intuito de manter o fluxo de gas dentro da
especificacdo proposta pelo fabricante. Para o efeito, realiza-se o ajuste das pas
(dampers) presentes nos exaustores, pois estes permitem que se determine a quantidade

de fluxo que segue para cada filtro. O ajuste das pas é feito calculando-se a percentagem
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de abertura necesséria, tendo em conta a abertura no momento de medicao do fluxo, e a

abertura pretendida. Este calculo realiza-se pela Equacéo 10.

(10)

%damp ercurrent)

%damperrequired = Qrequired X ( 0
current

O fluxo presente em cada filtro é resultante da percentagem de abertura das pas, sendo a
abertura influenciada pelo numero de filtros em funcionamento, pois, quando ocorre a
paragem de um filtro, os restantes sofrem um ajuste automatico em seus exaustores (mais

5% na abertura das pas), para que seja feita a devida compensacéao.

Trata-se de um reactor tubular vertical, alimentado pelos gases provenientes das células
de reducdo e possuindo injecao de alumina. A configuragcéo do reactor (Figura 12) garante
gue ocorra contacto entre 0 gas a uma maior velocidade e a alumina. O CTG possui 13

reactores, localizados a entrada de cada um dos 13 filtros.

O reactor possui uma porta de inspeccdo, que permite que se observe e se monitore a
entrada da alumina e seu contacto inicial com o gas, e pontos que permitem a realizacao

da medicdo da temperatura e pressao.

X

3 RO

oria préria — Mozal CTG 3).

Figura 12: Reactor de Venturi (Fonte: ut

Mediu-se as pressdes dinamica e estatica a entrada de cada reactor utilizando um tubo de
Pitot, em seguida mediu-se a temperatura com auxilio de um probe e para ambos

procedimentos realizou-se a leitura dos valores no multimetro.

A saida deste equipamento tem-se uma suspensio gas-solido que devera alimentar o

filtro. O filtro realiza a separacao fisica entre as fases (sélida e fluida), através da retencéo
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da fase solida na superficie das bolsas e a passagem somente da componente fluida da

mistura.

Trata-se de filtros multi-bolsas (Figura 13), que possuem 10 células contendo 12 bolsas de
poliéster e 32 pregas por bolsa. Cada filtro esta ligado a um exaustor que cria a pressao
negativa que permite que o gas seja transportado das células de reducdo ao CTG e

posteriormente liberto para a atmosfera.

Cleaning system Filter

pocket

inspection
door

Connecting
duct

Safety flap

’n’ Fluorinated Fluorinated
& alumina recycling alumina
Hopper discharge,
with
fluidized
botton

Fluorinated alumina
1o fluorinated
alumina silo

Figura 13: Filtro multibolsas (Fonte: “CTG Operation Parameter and Level 2 Control”
Mozal, 2015).

3.3.2.3. Preparacdo da amostra

Em uma balanca analitica, pesou-se o recipiente vazio e em seguida 8 g de reagente Flux
e 2 g de amostra de alumina com flior. Em seguida colocou-se papel transparente no topo
e tapou-se a mistura, para se realizar a homogeneizacdo. Homogeneizou-se a amostra
por 3 minutos na maquina, colocou-se as amostras nos cadinhos e inseriu-se 0S Mesmos

no forno eléctrico (Bead Maker — Figura 14) pré-aquecido a 1050°C.
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Figura 14: Forno de produgéao de “beads” (Fonte: “XRF - X-Ray Fluoriscence Operation”
Mozal, 2016).

Volvidos aproximadamente 18 minutos, retirou-se cuidadosamente as amostras, agora em
forma de pastilha, do forno e deixou-se a arrefecer do lado de fora do forno e luzes verdes
presentes no painel do equipamento indicavam quando as amostras estivessem

arrefecidas.

Uma vez arrefecidas as pastilhas, desenformou-se as mesmas dos cadinhos e identificou-

se devidamente (Figura 15), para que se pudesse proceder a analise espectroscopica.

Figura 15: Pastilha arrefecida e identificada.
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3.3.2.4. Caracterizacado da amostra

Para que se possa monitorar a quantidade de flor retida na alumina apos o tratamento de
gases, existe a necessidade de se utilizar um método analitico que possa quantificar a
concentracdo de flior presente na amostra. O método em causa € a Espectrometria de

Fluorescéncia de raios-X (FRX).

A FRX é uma técnica analitica ndo destrutiva (realizada sem contaminar nem
descaracterizar a amostra), que possui a capacidade de analisar, detectar e quantificar as
concentracOes de elementos presentes em uma variedade de amostras, pois a radiacao
de fluorescéncia que € emitida por cada atomo, € caracteristica, ou seja, ndo existe
similaridade ou coincidéncia entre as radiacdes de radiofrequéncia emitidas por diferentes
atomos da Tabela Periddica (NASCIMENTO-DIAS et al., 2017).

O principio de funcionamento desta técnica baseia-se inicialmente na excitacdo dos
electrdes da camada mais interna do atomo (K e L, por exemplo), através de um feixe
primério de raios-X, e absor¢cdo dos mesmos, causando a foto-ejeccao destes electrdes e
criando um local vago. Trata-se de uma vaga eletrénica que é preenchida imediatamente
por electrbes das camadas mais proximas, substituindo o electrdo perdido, de modo a
promover a estabilidade. Consequentemente, existe um excesso de energia durante o
processo, que se manifesta pela emissao de raios-X caracteristicos (feixe secundario) de
cada atomo presente na amostra. A fluorescéncia emitida pela amostra é detectada e
“classificada” em funcao da sua energia (NASCIMENTO-DIAS et al., 2017; SOUSA et al.,
2013).

Para a realizacdo da analise, utilizou-se um Espectroscopio de Fluorescéncia de raios-X
com disperséo por comprimento de onda, modelo ARL PERFORM’X (Figura 16) Colocou-
se as amostras no aparelho FRX registando as amostras no aplicativo computacional
ligado ao equipamento, de acordo com seu numero de identificacdo e ordem de colocacéo
na maquina. O aplicativo indicava o decorrer da analise de cada amostra, assim como
guando analise estivesse finalizada. Findo o processo de analise, era possivel realizar a

impressao dos resultados do contetdo de fllor presente em cada amostra.
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Ha que realcar que para o modelo utilizado nos laboratorios da MOZAL, a calibracdo do
espectrometro admite valores até 3% e, assim sendo, valores superiores de concentracdo

de flior possuem um erro maior.

Figura 16: Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X (Fonte: “XRF: X-Ray Fluorescence
Operation” Mozal, 2016).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
Analisou-se o fluxo de gas e a concentracdo de flior em alumina para os filtros 4, 6, 8 e

13, e em seguida analisou-se a correlacdo entre estas variaveis, com o objectivo de
investigar os niveis nao satisfatérios de flior presente em alumina. Os resultados
experimentais resultaram de amostras retiradas por um periodo 26 dias, retirando-se uma
amostra por dia em cada filtro. Primeiramente, realizou-se o tratamento estatistico dos
dados experimentais, utilizando o critério R de verificagdo da homogeneidade de

resultados de ensaios paralelos (Anexo 4).

4.1. ANALISE DO FLUXO DE GAS NOS FILTROS

Para que se pudesse analisar o volume de gas tratado em cada filtro, realizou-se a
medi¢cdo da temperatura e das pressfes dindmicas e estaticas, e por fim calculou-se o
fluxo ideal e real do gas, com base nas Equacgdes 8 e 9. Os resultados obtidos variaram de
13.51 a 32.58 m?¥/s, sendo o minimo pertencente ao filtro 13 e 0 maximo ao filtro 6. Os

resultados de todas as medicOes realizadas e dos respectivos calculos encontram-se no

Anexo 2.

4.1.1. Analise do fluxo de gas no filtro 4
O resultado dos fluxos calculados para o filtro 4 encontram-se no Grafico 1.
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Gréafico 1: Fluxo volumétrico no filtro 4.
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Verificou-se que o filtro 4 apresentou resultados homogéneos (desvio padrao=0.967) em
termos de fluxo de gas (Gréafico 1), e manteve-se proximo do valor especificado pelo
fabricante (26 m?/s).

Entre os dias 19 e 21 de Abril, observou-se que os valores de fluxo estiveram ligeiramente
acima do valor pretendido, operando com fluxos de 27.35 a 28.06 m?s. Isto pode ter
ocorrido devido a paragem do filtro 2, pois a paragem de um filtro provoca um reajuste
automatico da percentagem de abertura das pas (+5%) de modo a permitir que os filtros
operacionais recebam um volume de gas adicional. Este ajuste é realizado nos CTGs
devido a inexisténcia de um sistema de ajuste de vaz&o volumétrica nas células de
reducdo. Este filtro registou somente uma paragem durante o periodo do presente estudo,
estando parado de 27 a 29 de Abril para a realizagcdo de uma actividade semestral, pela
equipe de producédo, que consiste na drenagem do filtro e limpeza do seu interior. Em
termos operacionais, nao se verificou nenhuma anomalia no desempenho deste filtro e em

termos de controlo do processo, apresentou-se sob controlo (Figura 18).

Filtro 4

30+

UCL=29.293
29+
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Caudal volumétrico de gas (m3/s)

24

LCL=23.807

Figura 17: Limites de controlo para o filtro 4.

4.1.2. Analise do fluxo de gas no filtro 6

O Gréfico 2 apresenta os valores de fluxos volumétricos calculados para o filtro 6.
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Grafico 2: Fluxo volumétrico no filtro 6.

O filtro 6 apresentou quantidades elevadas de fluxo de gas (atingindo até 29 m?/s) durante
os primeiros 5 dias de amostragem (de 18 a 22 de Abril). Nas medi¢cbes seguintes, de 27 a
29 de Abril, este filtro registou valores consistentemente altos de fluxo, variando entre
28.77 e 32.58 m®/s. Esta ocorréncia deveu-se possivelmente & paragem do filtro 4, pelo
ajuste das pés realizado de modo a permitir que haja maior acomodacédo de volume de

gas para que se possa realizar uma compensacao.

Realizou-se ajustes na abertura das pas em duas ocasifes, primeiramente reduzindo-se a
abertura de 61% para 55% quando se pretendia reduzir o caudal elevado registado, de
28.94 m®/s, e aumentando-se de 54% para 58% com o intuito de aumentar o caudal que

se encontrava a 23.97 m®/s.

Durante o periodo do presente estudo, a Unica anomalia operacional que o filtro
apresentou, deu-se no dia 3 de Maio, quando ocorreu um alarme de diferenca de presséo
elevada (DPH — high differential pressure) que se verifica quando a diferenca entre as
pressfes medidas no meio filtrante e no bolo esta acima da estabelecida pelo ponto de
ajuste (DP setpoint). Quando se da esta ocorréncia, verifica-se o caudal de gas, a
eficiéncia do sistema de pulsagdo, o funcionamento do leitor de pressédo, a possivel
obstrucdo dos tubos, a admissdo de ar e, caso 0s parametros se encontrem todos

funcionais, admite-se a possibilidade de se estabelecer um novo ponto de ajuste.
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Observou-se um desvio padréo de 1.890 para as medi¢cdes e, em uma ocasido, o0 sistema
encontrou-se fora do limite, excedendo o limite de controlo superior. Isto deu-se devido ao

fluxo de 32.58 m?s, registado no ambito da paragem do filtro 4, que impactou

directamente no o volume de gas admitido pelo filtro 6.
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Figura 18: Limites de controlo para o filtro 6.

4.1.3. Analise do fluxo de géas no filtro 8

Encontram-se representados no Grafico 3, os valores de
correspondentes ao filtro 8.

fluxo volumétrico
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Gréfico 3: Fluxo volumétrico no filtro 8.
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Durante os primeiros 6 dias de amostragem, o filtro 8 apresentou valores abaixo do
pretendido, com fluxos entre 21.28 e 25.55 m®s. Em seguida realizou-se o ajuste da

abertura das pas e verificou-se a subida no fluxo, de 21.28 a 26.17 m?/s.

O filtro registou uma paragem nédo planificada durante o periodo de realizacdo desta
pesquisa, que se deveu a uma trip (ocorréncia de uma anomalia/falha que resulta
interrupcéo do funcionamento do filtro) ocorrido no dia 27 de Maio, o que impossibilitou a
realizacdo das medicdes. A trip deveu-se ao surgimento de dois alarmes, primeiramente o
alarme de excesso de material no interior do filtro (level high) e de seguida o de baixo
caudal de recirculacdo de alumina (RAFL — recirculated alumina flow low). Esta sequéncia
de falhas pode ter sido devido ao facto de se ter drenado o filtro totalmente, ocasionando

escassez de alumina fluorinada a ser recirculada.

O fluxo volumétrico encontrou-se fora de controlo em uma ocasido, quando se deu o fluxo
de 21.28 m?/s (abaixo do limite inferior de controlo), por razées n&o esclarecidas (Figura

20). Observou-se um desvio padrao de 1.640, para as medicdes realizadas.
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Figura 19: Limites de controlo para o filtro 8.

4.1.4. Analise do fluxo de géas no filtro 13

Os resultados das medi¢cdes de fluxo volumétrico realizadas para o filtro 13, estdo
apresentados no Gréfico 4.
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Gréfico 4: Fluxo volumétrico no filtro 13.

O filtro 13 apresentou valores baixos (entre 13.51 e 18.01 m®/s) durante os primeiros 6
dias de amostragem. Isto deveu-se ao facto de o filtro estar a sair de um global (operacéo
de mudanca de todas as bolsas de um determinado filtro) 3 dias antes da presente
pesquisa, o que impde que haja um aumento gradual do DP setpoint, de modo a garantir a

formacéao do bolo de filtracdo e a proteccéo das bolsas. Em seguida, ajustou-se a abertura

das pas e verificou-se um aumento do fluxo até 22.08 m?s.

Valores baixos de fluxo de gas ndo sdo uma opcéo desejada, pois implica que haja uma
reducdo na exaustao das células, sendo menos gas succionado e tratado (DE SOUZA,

2007). Surge assim a necessidade de se monitorar os fluxos de gas e garantir que se

realize o ajuste adequado da abertura das pas.

Embora os valores do fluxo do filtro 13 estivessem baixos, o0 ajuste da abertura das pas
nao devia ser feito de forma brusca. Assim sendo, voltou a realizar-se o0 ajuste em trés

ocasiodes, sendo a primeira de 51 a 59%, a segunda de 54 a 52% e por fim de 53 a 54%
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Figura 20: Limites de controlo para o filtro 13.

O filtro 13 apresentou maior dispersao em termos de valores de fluxo (desvio
padrao=3.659) e maior quantidade de valores fora de controlo (Figura 21). Inicialmente os
valores encontraram-se abaixo do limite inferior de controlo devido ao arranque recente do
filtro e nos Udltimos dias de amostragem, registou-se em 4 ocasides valores acima do limite
superior de controlo, numa fase em que os valores se aproximavam do fluxo pretendido

pelos especialistas do processo.
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4.2. ANALISE DA CONCENTRAGAO DE FLUOR NOS FILTROS

Analisou-se a concentracdo de fllor presente em alumina de cada um dos filtros, ap6s a
realizacdo da amostragem e da respectiva caracterizagdo. O percentual de fllor
estabelecido pelos Centros de Tratamento de Gases da MOZAL € de 1.8 %. Este
percentual de flhor foi estabelecido de modo a assegurar que a alumina fluorinada
fornecida as células de reducdo seja dissolvida eficientemente durante a reaccdo de
electrdlise. A alumina recirculada néo afecta a eficiéncia do CTG (Anexo 1 — Gréafico Al-1),

pois o tratamento de fluoretos € influenciado pela alumina fresca que entra nos filtros.

4.2.1. Analise da concentracéao de flaor no filtro 4
A concentracdo de flhor presente em alumina retirada do filtro 4 esta apresentada no

Gréfico 5.
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Gréfico 5: Concentracao de fltor.

O filtro 4 apresentou alumina com concentracdes de flaor entre 1.52 e 2.19% durante este
estudo, com valores pouco dispersos (desvio padrdo=0.204). Este filtro ndo apresenta
historial de paragens por falhas recorrentes, e este factor podera contribuir para a

existéncia de resultados satisfatorios.

4.2.2. Analise da concentracao de flaor no filtro 6
O Grafico 6 apresenta a concentracao de flior presente em amostras de alumina retiradas

do filtro 6.
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Grafico 6: Concentracao de flaor no filtro 6.

Foi possivel observar que a concentracdo de fldor em alumina neste filtro observou
valores entre 0.78 e 6.2% no decorrer do estudo em causa. Durante a primeira semana de
amostragem, houve variagdo dos valores entre 4.74 e 6.20%. Como medida correctiva,
aumentou-se a quantidade de alumina primaria que era injectada no filtro. O aumento do
fluxo de alimentacdo foi feito aproximadamente duplicando (Anexo 6 — Figura A6-3) a
guantidade de alumina que era alimentada inicialmente (2.39 ton/h), por esta ser a Unica
forma de manipulacdo desta variavel. Foi possivel observar uma diminuicdo (durante as
duas semanas seguintes) no percentual de flior, como efeito da duplicacdo da quantidade

de alimentacao, pelo que se registaram niveis de fluor entre 0.78 e 1.0% logo apés a

alteracéo.

Ao estudar a adsorcao de fluoreto de hidrogénio num reactor de tratamento de gases, De
Souza (2007), concluiu que quando existe um maior volume de alumina a adsorver
aproximadamente o mesmo volume de gas, a concentracao de fldor diminui. Assim sendo,
a diminuicdo dos valores da concentracdo de fllor presente nas amostras de alumina
fluorinada proveniente do filtro 6, pode ter sido consequéncia do maior volume de alumina

para adsorver uma mesma quantidade de gas contendo HF.

Volvidos 7 dias, devolveu-se o caudal de alimentacdo para as condi¢cdes normais de
funcionamento, reduziu-se a abertura das pas e realizou-se a amostragem. Os percentuais

de fldor apresentaram um aumento, exibindo valores entre 1.87 e 4.68%, tornando-se
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relativamente estaveis. Este feito deveu-se ao facto de se ter diminuido a quantidade de
adsorvente e de gas que entrava no filtro. O efeito do fluxo de metano na capacidade de
adsorcado e na distribuicdo da temperatura foi analisado por Alhamid et al. (2015) e
concluiu-se que ao se diminuir o fluxo de gas, a capacidade de adsor¢cdo aumentava,

devido ao facto de uma menor vazao de gas proporcionar tempo suficiente para o carbono

activado adsorver o metano perfeitamente.

4.2.3. Andlise da concentracao de flaor no filtro 8
No Gréfico 7 apresentam-se as concentragfes de flior em alumina retirada do filtro 8.

Concentracdo de flior em alumina - Filtro 8
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Gréfico 7: Concentracao de fluor.

O filtro 8 teve o alarme de nivel alto (level high) em diversas ocasifes. Nestas
circunstancias, abre-se uma valvula de drenagem para baixar o nivel de material no
interior do filtro. Porém, observou-se que se realizava a drenagem total do filtro (Figura
22). Isto ndo é recomendavel e impacta diretamente na concentracéo de flior na alumina,
pois, ao drenar-se o filtro completamente, o hopper fica totalmente vazio, e ndo ha material
a ser recirculado. Assim sendo, a alumina fresca que entra no filtro tem tempo de contacto
reduzido com o gas, pois ndo é recirculada e abandona o filtro pela conduta de drenagem,

tendo contacto minimo com o gas e, consequentemente, contendo menor quantidade de

fldor.
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Figura 21: Filtro 8 sem material de recirculacdo e valvula de drenagem aberta.

Foi possivel reverter parcialmente esta situacdo ao efectuado um maior controlo durante a
drenagem dos fitros e pela investigacdo das causas do enchimento indesejado do filtro,
podendo estas ser a quantidade excessiva de adsorvente, obstrucdes nas saidas do filtro,

entre outras.

4.2.4. Analise da concentracao de flaor no filtro 13

Na Figura 25, encontram-se os resultados do percentual de fllor presente nas amostras
de alumina retirada do filtro 13. Este filtro apresentou inicialmente, valores entre 0.85 e
1.41%, com valores de fluxo de gas abaixo do padrdo, estando a operar na faixa dos 13-
18 m®/s. Fez-se o primeiro ajuste da abertura das pas e os valores de fl(ior presente em
alumina aumentaram, tendo sido possivel atingir até 2.1% e registrando-se uma média de
1.61%.
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Gréafico 8: Concentracao de flaor.

Em seguida, continuou-se com a amostragem e com 0 ajuste das pas e embora néo
apresente concentracdes consistentemente acima de 1.8%, verificaram-se melhorias na
performance deste filtro. A realizacdo no global no filtro, influencia também na velocidade
de formacdo do bolo de filtragcdo e, consequentemente, na adsor¢do que ocorre na
superficie de alumina, resultando na obtencdo de valores relativamente abaixo de 1.8 % é

esperada.
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4.3.  ANALISE DA CORRELACAO LINEAR ENTRE CONCENTRACAO DE FLUORE O
FLUXO DE GAS

Analisou-se as tendéncias de correlagdo linear entre a concentracédo de flior e a vazao do
gas para os quatro filtros seleccionados nesta analise. Para tal, utilizou-se o coeficiente de
Pearson “r’ que € mede o grau de relacionamento entre duas variaveis, medindo a

direccdo e o grau da relacao linear patente entre estas.

O coeficiente de correlacdo de Pearson, varia de -1 a +1, sendo os sinais indicativos de
uma relacdo positiva ou negativa e o valor uma sugestdo da “for¢ga” da relacéo entre as
variaveis. Papageorgiou (2022) citando Evans (1996), classificou os valores de correlagédo
como: muito fraca (<0.20), fraca (0.20-0.39), moderada (0.40-0.59), forte (0.60-0.79) e
muito forte (>0.8).

4.3.1. Analise da correlacao linear entre concentracao de fluor e o fluxo de gas no
filtro 4

O Gréfico 9 apresenta a correlacdo linear entre a concentracdo de flior e o fluxo
volumétrico de gas.

Fluxo de gas vs concentracao de flaor - Filtro 4

25
—~
\D [P B T PO
: . --------------
:J 2 e ° O @ cheeet .‘ .
o ‘ nnnnnnnnn
\: --------------- ’-I.
c ----------- .‘
() 1.5 [ ] ® ‘ P
o
o
'S
& 1
=
b
)
(F]
S 05
(@]
()]

0
25.00 2550 26.00 26,50 27.00 27.50 28.00 2850 29.00 29.50

Fluxo de gas (m3/s)

Grafico 9: Correlacéo entre a concentracao de fltor e o fluxo de gas no filtro 4.

Verificou-se uma correlacdo positiva moderada, sendo o coeficiente de Pearson r=0.643.
Assim sendo, por este valor pertencer ao intervalo entre 0.6 e 0.79 referenciado por
Papageorgiou (2022), pode classificar-se esta correlacdo como forte e positiva.
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4.3.2. Analise da correlacao linear entre concentracao de fluor e o fluxo de gas no
filtro 6

A correlagdo linear entre a concentragdo de fldor e o fluxo volumétrico de gas para o filtro
6, apresenta-se no Grafico 10.
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Gréfico 10: Correlacdo entre a concentracdo de flior e o fluxo de gas no filtro 6.

Para este filtro observou-se r=0.208 (Gréfico 11), sugerindo uma correlacao positiva fraca
segundo Araujo et al. (2016). Este comportamento pode dever-se ao facto de ter havido
manipulacdo de outra variavel que foi a alumina fresca e, também, a ocorréncia de fluxos
de gas elevados e indesejaveis durante a paragem do filtro 4. A alteracdo do caudal de
alimentacdo de alumina, ocasionou a ocorréncia de fluxos de gas com valores
aproximados, resultando em valores semelhantes de concentracdes de fltor, influenciando

na correlacdo entre as variaveis em estudo.

4.3.3. Analise da correlacao linear entre concentracao de fluor e o fluxo de gas no
filtro 8

Apresentou-se no Grafico 11 a correlagdo linear entre a concentracéo de fldor e o fluxo
volumétrico de gas para o filtro 8.
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Fluxo de gas vs concentracao de fltor - Filtro 8
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Gréfico 11: Correlacdo entre a concentracdo de fltor e o fluxo de gas no filtro 8.

Obteve-se como valor de coeficiente de correlacdo r=0.581 entre e o percentual de flor e
o fluxo de gas e, segundo llieva (2017), trata-se de uma correlacdo positiva moderada.

Embora a drenagem e as interrup¢cdes no funcionamento normal do filtro tenham
influenciado nos valores das variaveis em estudo, foi possivel observar melhorias nos
valores de concentracdo de fldor, pois com o aumento do fluxo de géas, verificou-se uma
tendéncia crescente, embora ndo tdo acentuada, nos valores de concentracao.

4.3.4. Andlise da correlacdo linear entre concentracao de flor e o fluxo de gas no
filtro 13

Pode observar-se no Grafico 12 a correlacédo linear entre a concentracdo de flior e o fluxo
volumétrico de gas para o filtro 13.
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Gréfico 12: Correlacdo entre a concentracdo de fltor e o fluxo de gas no filtro 13.

Para o filtro 13, obteve-se um coeficiente de Pearson r=0.787, tratando-se assim de uma
correlacao positiva forte, de acordo com Antunes (2014). Foi possivel observar que ao se
aumentar o fluxo de entrada de gas, foi-se registando um aumento gradual do percentual
de fldor. Isto corrobora com Gritti e Guiochon (2005), que explicam que o aumento do fluxo
de gas é sistematicamente acompanhado por um ligeiro aumento da quantidade
adsorvida.

Observou-se uma maior dispersdo de dados para valores mais baixos de fluxo (>16.39
m?/s), evidenciando a razdo do estabelecimento, pelo fabricante, de um maior valor de
fluxo de gas (26 m%/s).

Por se tratar de um filtro “novo”, o filtro 13 manteve-se a operar a pressodes diferenciais
(DP setpoint) mais baixas em relagéo aos outros filtros, o que condiciona todos os outros
parametros operacionais do mesmo. Assim sendo, este filtro apresentava condi¢des
operacionais préximas as condicdes de predefinicdo antes que as condi¢cdes dindmicas da
planta impactassem sobre ele.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

5.1. CONCLUSOES
O presente relatério teve como objectivo geral analisar o teor de flior em filtros especificos

de um dos centros de tratamento de gas da MOZAL. Analisando o fluxo de gas, a
concentracdo de flior em alumina e a possivel correlagéo linear entre o fluxo de gas e a

concentragdo de flior em alumina, foi possivel concluir que:

— O fluxo de gas que entra em um determinado filtro é influenciado pelo nimero de
filtros operacionais dentro do CTG e pela proximidade em relacéo a filtros parados;

— A concentracédo de flior em alumina é dependente da quantidade de alumina fresca
(adsorvente) alimentada, do fluxo de gas (adsorvato), da quantidade de alumina
fluorinada recirculada e da ocorréncia de falhas no decorrer do funcionamento dos
filtros. Ao aumentar-se o caudal de alimentacdo de adsorvente no filtro 6, numa
determinada faixa de fluxo de gas, verificou-se uma reducédo no percentual de fltor
presente em alumina. Fendmeno que podera ser explicado pela quantidade de
adsorvente em excesso que proporciona o aumento da area de adsorcéo disponivel
e a consequente reducdo da concentracdo do soluto. Além disso, a interrupgao
recorrente do fluxo de recirculacéo resulta na diminuicdo da concentracéo de fldor.

— Analisando a possibilidade de existéncia de uma correlacao linear (nos filtros 4, 8 e
13) observou-se que o aumento gradual do fluxo de gas, impacta positivamente na
guantidade de fldor em alumina, ou seja, o volume de gas que entra no filtro, tem
um impacto na concentracdo de soluto presente no adsorvente. Com base no
estudo realizado no filtro 6, foi possivel concluir a existéncia de uma correlagédo
fraca entre o fluxo de gas e a concentracdo de flior, o que ja era esperado, pois
este parametro sofreu influéncia de outra variavel, que foi o caudal de alimentacao

de alumina priméria, que impactou sobre o sistema.

Foi possivel observar que se trata de uma planta dindmica e, assim sendo, o controlo dos
parametros do processo torna-se prioritario, de modo a manter a planta operacional e as
variaveis dentro dos parametros de controlo. E importante referir que a colheita de
amostras foi realizada de forma manual e, com isto, € natural que a haja variacdo nos
resultados das analises. Porém, o teste de verificacdo de homogeneidade de resultados

de ensaios paralelos, R, foi realizado, de modo a filtrar os valores a serem rejeitados.
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5.2. RECOMENDACOES
O desenvolvimento do presente estudo foi feito desconsiderando alguns factores que

influenciam na adsorgéo de fluoretos em alumina, tais como a concentragéo de fluoreto no

gas de entrada e as emissodes de fluoreto presente na chaminé. Assim:

— Recomenda-se que se evite aumentar excessivamente o caudal de alumina
primaria e que se garanta a existéncia continua do fluxo de recirculacdo pois estes
factores impactam na concentracdo de flior presente em alumina;

— Recomenda-se que se realize uma analise da concentracdo de fluoreto no gas de
entrada pois isto possibilitaria uma melhor avaliagdo do comportamento dos dados
de adsorcdo e a sua adequacéo a isotermas de adsor¢ao;

— Recomenda-se também que em alguns dias de realizacdo de analises da
guantidade de fldor em alumina presente em cada filtro, faca-se coincidir as
analises da quantidade de fluor a entrada de gas ou da chaminé, para que se possa
realizar um balanco de massa conciso;

— Recomenda-se que se trabalhe com limites de especificacdo para a concentracao
de fldor em alumina, no lugar de se trabalhar com um valor fixo estabelecido;

— Por fim, recomenda-se que com devida planificagéo, realize-se a amostragem do

gas de entrada do lado Sul.
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ANEXO 1 - Eficiénciado CTG 1

Eficiénciado CTG 1
100.00% 99.83% 99.75% 99.69%

99.00%
98.00%
97.00%

96.00%

95.00%
Abril Maio Junho

Gréfico Al-1: Eficiéncia do CTG 1 durante o periodo de realizagédo do estudo.
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ANEXO 2 - Célculo do fluxo volumétrico

Date Filter dP1 dP2 dP3 dP4 dP5 Stat Pres |Temp Pt Ideal flow rate |Real flow rate
18-Apr| 4 651 572 450 -1281.1 113.8[ 1838.767| 36.15796559( 25.84263163
19-Apr| 4 665 595 617 -1349 95.5[ 1974.667 37.3697348 28.0536284
20-Apr 4 631 607 536.5 701.5 738, -1285 125 1927.8] 39.37718154| 27.35251583
21-Apr 4 717.5 709.5 570 651.5 674.5 -1339 118.2| 2003.6| 39.68537629 28.06053017
22-Apr 4 695.5| 648 511.5] 558.5 389.5 -1364 127 1924.6| 36.85145008| 25.48968976
25-Apr 4 674.5| 670.5 505 570 619 -1105 132.3 1712.8| 38.67364132| 26.33368696
26-Apr 4 786.5| 723.5 534.5] 584 647 -1362 124.7 2017.1| 39.72225214| 27.63374677
3-May 4 662.5| 653 485 548.5 557 -1442 122 2023.2| 37.27301404| 26.12745633
4-May| 4 611.5] 644 497.5] 534 528.5 -1439 119.1 2002.1 36.5536447 25.81195379
5-May 4 645 664.5 489 556.5 502, -1371 109 1942.4] 36.35674859| 26.33426715
6-May 4 646 623 462 516 539.5 -1356 119.7 1913.3] 36.40742211| 25.64868784
9-May 4 664.5| 709.5 530 621.5 544 -1552 129.6 2165.9| 38.65329827 26.6119754
11-May 4 770 806.5 624.5] 666 680 -1534 113.3 2243.4 40.70491| 29.20185386
12-May 4 638.5 661 506 531.5 551 -1359 121.3 1936.6| 37.13946073| 26.05899299
18-May 4 611 609.5 471 521.5 533 -1370 128.5 1919.2| 36.54209069| 25.18275123
19-May 4 650.5 683 510.5 559.5 550.5 -1436 122.5| 2026.8| 37.60445752 26.32492828
23-May 4 647 692.5 470.5] 396.5 574 -1452 119 2008.1| 36.31880198 25.65590972
24-May 4 652 645 501 560 572 -1405 120 1991 37.449803| 26.37547623
30-May 4 623 617 566 551 612 -1442 120 2035.8| 37.57937338| 26.47626364
31-May 4 566 622 563 679 542 -1396 118.7 1990.4| 37.54452105| 26.52761893
1-Jun 4 600 625 597 598 537 -1431 117.5 2022.4| 37.38587812 26.50573016
2-Jun 4 609 580 559 566 621 -1464 121.2 2051 37.41657593| 26.28694385
7-Jun 4 611 621 586 576 536, -1441 114.5 2027 37.06977387| 26.48766757

Figura A2-1: Dados de medicao de temperatura, pressdes e calculo do fluxo volumétrico

para o filtro 4.

Date Filter dP1 dP2 dP3 dP4 dP5 Stat Pres |Temp Pt Flow rate Real flow rate
18-Apr 6 768.5 685.5 719.5 -1488 116.5 2212.5] 41.3151098| 29.38295811
19-Apr 6 716 669 792 -1409 110.6| 2134.667| 41.0497758| 29.62050259
20-Apr 6 679 648 631.5 790.5 757.5 -1463 130 2164.3| 41.3516874| 28.41689618
21-Apr 6 625.5 779 653.5 685.5 677.5 -1314 128.4 1998.2| 40.7928468| 28.10380304
22-Apr 6 726.5 728.5 584 625 598.5 -1469 122.4 2121.5| 39.5079694| 27.67335694
25-Apr 6 598 605.5 530 503 517.5 -1178 129.9 1728.8| 36.6933457| 25.15200765
27-Apr 6 929 872.5 766.5 772 783.5 -1817 88.7 2641.7| 42.4096296| 32.58348654
28-Apr 6 799.5 797 705 710 714.5 -1599 113.2 2344.2| 41.7007851| 29.94295466
29-Apr 6 796 735.5 633 642.5 677.5 -1608 118.2 2304.9| 40.5851674| 28.77194098
3-May 6 654 678.5 555 582.5 611 -1511 123.6 2127.2| 38.4436501| 26.85734736
4-May 6 676.5 711 622.5 646.5 631 -1623 119.2 2280.5| 39.4686905| 27.91316464
5-May 6 675.5 667 554.5 570.5 610 -1528 112.4 2143.5| 37.8722758| 27.23157068
6-May 6 673.5 663.5 548.5 564.5 587 -1514 119.5 2121.4| 37.9697995| 26.80417977
9-May 6 663.5 707.5 594.5 608.5 601 -1575 128.7 2210 39.2635978| 27.09877571

11-May 6 779 796 645.5 670 661.5 -1552 121 2262.4| 41.1339526| 28.93800234

12-May 6 546 606.5 499.5 526.5 498.5 -1401 120.8 1936.4| 35.7270249| 25.11004856

18-May 6 522 571.5 483 498 416 -1330 128.8 1828.1| 34.8203542| 23.96897126

19-May 6 575 672 538.5 546 582 -1497 122.2 2079.7| 37.3205431| 26.1615277

23-May 6 626 661.5 598.5 595 608.5 -1453 118.4 2070.9| 38.2542268| 27.06479889

24-May 6 541.5 596.5 487 504 535 -1476 120.3 2008.8| 35.6045428| 25.07407039

30-May 6 679 703 614 560 578 -1539 121.6 2165.8| 38.6697471| 27.15962029

31-May 6 643 671 570.5 572 579.5 -1426 120.4 2033.2| 38.0233198| 26.75763767
1-Jun 6 644 655 601.5 572.5 587.5 -1517 118.8 2129.1| 38.0818598| 26.93210303
2-Jun 6 599 697 609 554 515 -1445 122.8 2039.8| 37.7441977| 26.40503816

Figura A2-2: Dados de medicédo de temperatura, pressées e calculo do fluxo volumétrico

para o filtro 6.
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Date Filter dP1 dpP2 dP3 dP4 dP5 Stat PredTemp Pt Flow ratgdReal flow rate
18-Apr 8 591.5 516.5 523 -1182 112.5| 1725.67| 35.6584| 25.54682659
19-Apr 8 484 440 582 -1171 115.5 1673| 34.3996 24.4520819
20-Apr 8 475 497 485.5 567 576.5 -1058 115.5| 1578.2| 35.037 24.8776655
21-Apr 8 464.5 503.5 459.5 482.5 502 -1173 128.1| 1655.4 34.2635 23.5907121
22-Apr 8 460.5 470.5 409.5 469 334.5 -1134 118| 1562.8| 31.9007| 22.52268186
25-Apr 8 400.5 427 375 394 355 -1187 126 1577.3| 30.7368 21.2767954
26-Apr 8 576 602 523.5 618 561 -1511 117.6| 2087.1| 36.8895| 26.16745236
27-Apr 8 624 589.5 532 606 521.5 -1739 107.2| 2313.6| 36.3074| 26.51772654
28-Apr 8 706.5 723 608.5 688.5 326.5 -1886 111| 2496.6| 37.5873 27.2196049
29-Apr 8 678.5 647.5 584 561 505.5 -1737 120.5| 2332.3| 37.5968| 26.53083338

3-May 8 651.5 670.5 587 651.5 634.5 -1487 109.1 2126| 38.4306| 27.86056056
4-May 8 602.5 708 618 667 448.5 -1648 115.1| 2256.8| 37.7753| 27.00431837
5-May 8 552 635.5 547.5 611.5 480 -1531 118.2 2096.3| 36.5666| 25.90364749
6-May 8 420 634.5 530.5 618 485 -1476 120.3 2013.6| 35.7646| 25.18676341
11-May 8 646 538.79 584.5 636 475 -1798 120.2| 2374.06| 36.9592| 26.11621031
12-May 8 566.5 642 579.5 580 517 -1543 114.8 2120 36.78| 26.28634409
18-May 8 479.5 570 502.5 538.5 476 -1540 125 2053.3| 35.1442| 24.47281615
19-May 8 597 651.5 559 620 559 -1680 121.7| 2277.3| 37.7277| 26.52759532
24-May 8 539.5 495.5 489.5 493 475 -1553 124.2| 2051.5| 34.5968| 24.14322346
30-May 8 691 628 508 478 551 -1524 118.5| 2095.2| 36.7722| 26.02760991
31-May 8 518.5 556.5 489 540 455.5 -1492 118.6| 2003.9| 34.821| 24.63256987
1-Jun 8 532.5 531 477 545 421.5 -1482 117.4| 1983.4| 34.4109| 24.41488257
2-Jun 8 697 623 496 456 544 -1536 115.7 2099.2| 36.3809| 25.93913325
7-Jun 8 790 707 613 516 613 -1743 109.3| 2390.8| 38.6563| 28.07930043
9-Jun 8 776 752 642 536 616 -1738 110.7| 2402.4| 39.2211 28.3841791

Figura A2-3: Dados de medicao

para o filtro 8.

de temperatura, pressdes e calculo do fluxo volumétrico

Date Filter dP1 dpP2 dP3 dP4 dP5 Stat Pres [Temp Pt Flow rate Real flow rate
18-Apr 13 202 111 144 -750 111.8] 902.3333[ 18.8979768| 13.50658859
19-Apr 13 206 176 148 -732 116.5] 908.6667[ 20.4771561| 14.4560956
20-Apr 13 234 265 250 194 205 -720 120 949.6| 23.4501893| 16.40557921
21-Apr 13 249 217 225 222 217 -765 130.2 991| 23.560412| 16.07280205
22-Apr 13 250 222 220 233 216 -862 119.1 1090.2| 23.3355702| 16.38563437
25-Apr 13 270 239 286 322 294 -881 128.6 1163.2| 26.2601476| 18.00635818
26-Apr 13 366 393 406 440 430 -1184 113.4 1591| 30.8883541| 22.07830255
27-Apr 13 436 391 420 458 421 -1303 101.5 1728.2| 31.0634443| 22.93557782
28-Apr 14 457 459 499 506 526 -1480 101.7 1969.4| 33.3063247| 24.6208641
29-Apr 15 506 445 431 467 456 -1377 117.5 1838| 33.016538| 23.39566695
3-May| 13 478 545 409 480 A77 -1332 199.3 1809.8| 36.9741129| 21.65281775
4-May 13 422 441 434 496 493 -1337 115.1 1794.2| 32.7853688| 23.3664204
5-May 13 339 381 405 456 463 -1384 114.72 1792.8| 30.979207| 22.11091058
6-May 14 42 31 71 147 122 -833 107.3 915.6| 13.8285612( 10.00850218

9-May 13 388 494 463 504 349 -1361 123.7 1800.6| 32.4985755| 22.66519168
11-May 13 466 448 480 463 244 -1428 118.8 1848.2| 31.5662496| 22.30483936
12-May 13 540 570 551 560 299 -1480 117.7 1984| 34.5135678| 24.46846457
18-May 13 381 575 559 627 258 -1593 121 2073| 33.8051652| 23.79163087
19-May 13 368 451 496 549 414 -1411 121.3 1866.6| 32.9764516| 23.14972475
23-May 13 207 519 587 588 540 -1468 113.8 1956.2| 33.8002842| 24.20156561
24-May 13 311 486 489 552 420 -1424 124 1875.6| 32.9415037| 22.97082279
30-May 13 432 556 605 621 542 -1544 119.3 2095.2| 36.1560935| 25.54428468
31-May 13 444 547 551 603 498 -1525 119.6 2053.6| 35.4239169| 25.00325879
1-Jun 13 424 552 551 641 442 -1616 119.5 2138| 35.1820298| 24.86083142
2-Jun 13 395 663 546 646 300 -1637 115.2 2147| 34.580747| 24.71165566
7-Jun 13 594 635 627 661 101 -1640 113.2 2163.6| 34.9479047| 25.10409284
8-Jun 13 390 632 611 655 359 -1788 108.7 2317.4] 34.9105217| 25.40935471

Figura A2-4: Dados de medicédo de temperatura, pressées e céalculo do fluxo volumétrico

para o filtro 13.
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ANEXO 3 - Concentragfes de flior em amostras de alumina e fluxo volumétrico
calculado
Tabela A3-1: Resultados das andlises laboratoriais referentes ao percentual de flior e

fluxo volumétrico obtido para os filtros 4 e 6.

Date Filter 4 Date Filter 6
Gas flow rate
WoF4 4 %F6 Gas flow rate 6

18-Apr 1.59 25.84 18-Apr 6.2 29.38
19-Apr 1.96 28.05 19-Apr 6.2 29.62
20-Apr 1.92 27.35 20-Apr 5.72 28.42
21-Apr 2.03 28.06 21-Apr 5.26 28.10
22-Apr 1.56 25.49 22-Apr 4.74 27.67
25-Apr 26.33 25-Apr 25.15
26-Apr 2.09 27.63 26-Apr
27-Apr 27-Apr 1 32.58
28-Apr 28-Apr 0.95 29.94
29-Apr 29-Apr 0.95 28.77
3-May 1.88 26.13 3-May 0.91 26.86
4-May 1.52 25.81 4-May 0.89 27.91
5-May 1.95 26.33 5-May 0.78 27.23
6-May 1.79 25.65 6-May 0.79 26.80
9-May 26.61 9-May 27.10
11-May 1.99 29.20 11-May 4.68 28.94
12-May 1.56 26.06 12-May 2.04 25.11
17-May 1.78 17-May 1.89
18-May 1.68 25.18 18-May 1.87 23.97
19-May 1.75 26.32 19-May 2.23 26.16
23-May 1.54 25.66 23-May 3.78 27.06
24-May 1.6 26.38 24-May 2.16 25.07
27-May 27-May
30-May 2.20 26.48 30-May 27.16
31-May 2.00 26.53 31-May 1.93 26.76
1-Jun 1.76 26.51 1-Jun 2.17 26.93
7-Jun 1.64 26.49 7-Jun
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Tabela A3-2: Resultados das analises laboratoriais referentes ao percentual de flior e

fluxo volumétrico obtido para os filtros 8 e 13.

Date Filter 8 Date Filter 13
%F8 Gas flow rate 8 %F13 | Gas flow rate 13

18-Apr 25.55 18-Apr 1.11 13.51
19-Apr 0.93 24.45 19-Apr 0.99 14.46
20-Apr 1.1 24.88 20-Apr 1.41 16.41
21-Apr 0.98 23.59 21-Apr 0.85 16.07
22-Apr 0.85 22.52 22-Apr 1.23 16.39
25-Apr 21.28 25-Apr 18.01
26-Apr 1.11 26.17 26-Apr 1.58 22.08
27-Apr 1.33 26.52 27-Apr 1.55 22.94
28-Apr 1.43 27.22 28-Apr 1.69 24.62
29-Apr 1.59 26.53 29-Apr 2.1 23.40
3-May 1.7 27.86 3-May 1.72 21.65
4-May 1.66 27.00 4-May 1.83 23.37
5-May 1.46 25.90 5-May 1.41 22.11
6-May 1 25.19 6-May 0.98

9-May 9-May 22.67
11-May 26.12 11-May 1.83 22.30
12-May 1.61 26.29 12-May 1.62 24.47
17-May 1.79 17-May 1.77
18-May 24.47 18-May 1.89 23.79
19-May 1.79 26.53 19-May 1.44 23.15
23-May 23-May 1.77 24.20
24-May 1.37 24.14 24-May 1.61 22.97
27-May 27-May
30-May 1.55 26.03 30-May 1.96 25.54
31-May 1.87 24.63 31-May 1.56 25.00
1-Jun 1.90 24.41 1-Jun 1.62 24.86
7-Jun 1.97 28.08 7-Jun 1.53 25.10
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ANEXO 4 -  Critério R para homogeneidade de ensaios paralelos

W1 W2
Fluorination levels Gas flow rate

Numero de ensaios n= 10 11 22
Media aritmetica ave= 1.85 1.75 26.55
Valor duvidoso xd= 1.52 2.20 29.2
Desvio medio quadrado S= 0.21 0.20 0.967412857
Nivel de fiabilidade alpha= 0.05 0.05 0.05
Graus de liberdade f=n-2 8 9 20
Valor do crit. calculado Rc 1.484047 2.169191 2.676378317
Valor do crit. Tabelado Rt 2.41 2.52 2.78
Comment Rc<Rt Pertence Pertence Pertence

Figura A4-1: Verificacdo do valor duvidoso presente nas amostras de alumina e nos fluxos

volumétricos para o filtro 4.

w1 w2 w3

Fluorination levels Gas flow rate
Numero de ensaios n= 5 7 9 23
Media aritmetica ave= 5.624 0.895714 2.53 27.51
Valor duvidoso xd= 4.74 0.78 4.68 32.58
Desvio medio quadrado S= 0.6298 0.0832 1.00 1.890410709
Nivel de fiabilidade alpha= 0.05 0.05 0.05 0.05
Graus de liberdade f=n-2 3 5 7 21
Valor do crit. calculado Rc 1.255385 1.287039 2.030666 2.623236695
Valor do crit. Tabelado Rt 1.92 2.18 2.35 2.78
Comment Rc<Rt Pertence Pertence Pertence Pertence

Figura A4-2: Verificacdo do valor duvidoso presente nas amostras de alumina e nos fluxos

volumétricos para o filtro 6.
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Numero de ensaios
Media aritmetica
Valor duvidoso

Desvio medio quadrado

Nivel de fiabilidade
Graus de liberdade

Valor do crit. calculado
Valor do crit. Tabelado

Comment

Fluorination levels

w1

n= 4
ave= 0.965
xd= 1.1
S= 0.104722
alpha= 0.05
f=n-2 2
Rc 1.116419
Rt 1.71
Rc<Rt Pertence

W2

12

1.49

1

0.253389

0.05

10

1.838863

2.52
Pertence

W3

4

1.82

1.55

0.187694

0.05

2

1.250287

1.71
Pertence

Gas flow rate
24
25.57
21.28
1.712271499
0.05
22
2.454178218
2.78

Pertence

Figura A4-3: Verificacdo do valor duvidoso presente nas amostras de alumina e nos fluxos

volumétricos para o filtro 8.

Numero de ensaios
Media aritmetica
Valor duvidoso

Desvio medio quadrado

Nivel de fiabilidade
Graus de liberdade

Valor do crit. calculado
Valor do crit. Tabelado

Comment

Fluorination levels

w1

n= 4
ave= 0.965
xd= 1.1
S= 0.104722
alpha= 0.05
f=n-2 2
Rc 1.116419
Rt 1.71
Rc<Rt Pertence

W2

12

1.49

1

0.253389

0.05

10

1.838863

2.52
Pertence

W3

4
1.82
1.55

0.187694

0.05

2

1.250287

1.71
Pertence

Gas flow rate
24
25.57
21.28
1.712271499
0.05
22
2.454178218
2.78

Pertence

Figura A4-4: Verificagéo do valor duvidoso presente nas amostras de alumina e nos fluxos

volumétricos para o filtro 13.
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ANEXO 5- Exemplos de célculo
Célculo do desvio padrao

Calcule o desvio padrao para os fluxos volumétricos (x) calculados para o filtro 4.

Dada a equacéo de calculo do desvio padréo:

1° Célculo da média aritmética

Seja n=21
_ ¥x 5841
T T 22

20 Célculo do quatirado da diferenca e seu somatério

x (x — x)*?
25.84 0.500
28.05 2.261
27.35 0.644
28.06 2.282
25.49 1.124
26.33 0.047
27.63 1.175
26.13 0.178
25.81 0.545
26.33 0.047
25.65 0.812
26.61 0.004
29.20 7.033
26.06 0.241
25.18 1.869
26.32 0.051
25.66 0.799
26.38 0.030
26.48 0.005
26.53 0.000
26.51 0.002
26.49 0.004

Figura A5-1: Valores da amostra de fluxo de gas calculado para o filtro 4 e o respectivo

guadrado da diferenca.
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S(x — %)% = 19.65364

Céalculos auxiliares:
n—1=22-1=21

Célculo do coeficiente de Pearson

Calcule o valor do coeficiente de Pearson "r’ para os dados de fluxo volumétrico (x) e
concentracéao de fluor (y) do filtro 4.

Dada a equacéo de célculo do coeficiente de Pearson:

o nx T xy) = (E0) X (2y)
JoxZTe?) - @07 xJx 202 — E)?

1° Célculo dos somatérios, quadrados e produtos das variaveis

2 2

x y x y xy
25.84 1.59 667.84160941903 2.5281 41.08978
28.05 1.96 787.00606627504 3.8416 54.98511
27.35 1.92 748.16012231109 3.6864 52.51683
28.06 2.03 787.39335363621 4.1209 56.96288
25.49 1.56 649.72428411244 2.4336 39.76392
27.63 2.09 763.62396076145 4.3681 57.75453
26.13 1.88 682.64397451398 3.5344 49.11962
25.81 1.52 666.25695867878 2.3104 39.23417
26.33 1.95 693.49362613388 3.8025 51.35182
25.65 1.79 657.85518782770 3.2041 45.91115
29.20 1.99 852.74826856878 3.9601 58.11169
26.06 1.56 679.07111555238 2.4336 40.65203
25.18 1.68 634.17095971685 2.8224 42.30702
26.32 1.75 693.00184874634 3.0625 46.06862
25.66 1.54 658.22570344022 2.3716 39.5101
26.38 1.60 695.66574616140 2.56 42.20076
26.48 2.20 700.99253657094 4.83208324 58.20012
26.53 2.00 703.71456584645 3.98681089 52.9677
26.51 1.76 702.55373110646 3.10323456 46.69249
26.49 1.64 701.59653313209 2.68796025 43.42653

Figura A5-2: Célculo dos quadrados e produtos das variaveis.
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Céalculos auxiliares:

X2x =531.15 Xy =36.01

Xx? = 14125.7402 Xy? = 65.6504
2 (x)? = 282122.7661 2(y)? = 1296.432
Xxy = 958.83

nXxY(xxy)—(Ox)x (Qy) =20%968.83 = 51.868

\/(n X Z(xz) - (Z x)? X \/(n X Z(yz) - (z ¥)? =19.799 % 4.071 = 80.612

2° Calculo do coeficiente de Pearson

. nXAxXxy) = Ex)xXy) _ 51868 _
JOXTED) — (Zx2 xJ(nx2(2) — (Ny)? 80612
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ANEXO 6 - Imagens referentes a planta

Figura A6-1: Layout do CTG.




Figura A6-2: Local de retirada da amostra — ponto de recirculacao.

Figura A6-3: Caixa de alimentacdo de alumina fresca com duplicagéo do caudal.
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