D¢/
AN

UNIVERSIDADE
EDUARDO
MONDLANE

Faculdade de Engenharia
Departamento de Engenharia Quimica

Licenciatura em Engenharia do Ambiente

RELATORIO DE ESTAGIO PROFISSIONAL

Analise da Eficiéncia do Tratamento de Gases em Funcéo da
Quantidade de Filtros no Centro de Tratamento de Gases da

MOZAL

Autora:
Eive Salda Eugénio Nhone
Supervisor:

Prof. Doutor Jonas Matsinhe, Eng.°

Maputo, Dezembro de 2023




%
AP\

UNIVERSIDADE
EDUARDO
MONDLANE

Faculdade de Engenharia
Departamento de Engenharia Quimica

Licenciatura em Engenharia do Ambiente

RELATORIO DE ESTAGIO PROFISSIONAL

Analise da Eficiéncia do Tratamento de Gases em Funcéo da
Quantidade de Filtros no Centro de Tratamento de Gases da
MOZAL

Autora:
Eive Salda Eugénio Nhone
Supervisor:

Prof. Doutor Jonas Matsinhe, Eng.°

Maputo, Dezembro de 2023



TERMO DE ENTREGA DO RELATORIO DE ESTAGIO PROFISSIONAL

Declaro que a estudante Eive Salda Eugénio Nhone entregou no dia / 12023,
01 cépia do Relatério do seu Estagio Profissional intitulado: Analise da Eficiéncia do
Tratamento de Gases em Funcdo da Quantidade de Filtros no Centro de Tratamento de

Gases da MOZAL.

Maputo, de 20

O Chefe de Secretaria




DECLARACAO SOB PALAVRA DE HONRA

Eu, Eive Salda Eugénio Nhone, declaro por minha honra que o presente trabalho foi
realizado inteiramente por mim, no Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade
de Engenharia da Universidade Eduardo Mondlane, no ambito da concluséo do curso de

Licenciatura em Engenharia do Ambiente.

Maputo, de 20

(Eive Salda Eugénio Nhone)



Agradecimentos

Primeiramente agradeco ao bom Deus, pelo dom da vida, pela oportunidade de poder
estar ca na terra e experimentar do Seu amor, agradeco por toda forca a mim concedida
durante o meu percurso académico. Agradeco também a Nossa Senhora Virgem Maria
por todas as gracas, especialmente pelo dom da perseveranca na caminhada Crista.

Aos meus pais Eugénio Fernando Nhone e Ana Paula das Dores José Sambo Nhone,
meus irmaos Irna, Chrissa, Laysa, Benson e minha prima Nasma, por todo o suporte em
tudo na minha vida e pelas alegrias. Obrigada pelo amor incondicional, pela cumplicidade
e por serem as maiores inspiragcdes da minha vida. Aos meus avos José Sambo e Titos
Lifanica por sempre me apoiarem, e também a minha querida Tia Odete. Aos meus
amigos Francisco Armando, Marcia Chemane e Maganha Jodo, obrigada pelo abraco

amigo, em todas as vezes em que precisei vés ndo me recusastes a mao.

A empresa MOZAL pela oportunidade de estagio, que me agregou tanto conhecimento
e experiéncia profissional, permitindo que fosse possivel aplicar os conhecimentos
adquiridos durante a minha formacdo académica. Aos meus mentores, Luis Mata,
Manuel Cumbi, serei eternamente grata pelos ensinamentos desde o primeiro dia em
gue cheguei ao departamento. Aos meus colegas de trabalho Alyssa Chung, Akavale
Ngunga, Tomas Sigauque, Samuel Mandlate, Paulino Chau, Joyce Camilo, Milene
Charifo, obrigada por todo apoio durante o estagio e na elaboracao deste trabalho.

As instituicdes que tornaram possivel a minha aprendizagem e o meu desenvolvimento
académico, nomeadamente: Escola Primaria Completa da Liberdade, Escola Secundaria
da Liberdade e Faculdade de Engenharia da Universidade Eduardo Mondlane. Aos meus
professores e em especial ao meu tutor, Prof. Doutor Jonas Valente Matsinhe, Eng.°, o

meu profundo agradecimento por toda forca e paciéncia.

Aos meus colegas Judite Tembe, Matilde Ouana, Jéssica Xavier, Zubaida Esperanca,
Estevao Magulanhane, Jemima Guambe, Neidy Mucalque, e aos, meus outros colegas
de curso, que tiveram uma influéncia imensuravel na recta final, nomeadamente Igor

Chissico e Gelito Muqueio.



Resumo

O crescente desenvolvimento industrial, tem resultado em um aumento significativo nos
niveis de poluicdo atmosférica. A industria de producédo de aluminio se destaca pelo
elevado nivel de emissdes atmosféricas, tais como, diéxido de carbono (CO,), fldor
gasoso (HF) e material particulado. Com destaque para as emissdes de fluor, pela sua
natureza toxica e as preocupacdes ambientais associadas. Para mitigar os impactos
ambientais, as industrias de producao de aluminio implementaram centros de tratamento
de gases em seus sistemas. Em Mog¢ambique, o padrao de emisséo de fltor total para
as industrias de producgéo de aluminio é de 2 mg/Nm3. Este estudo dedica-se na analise
da eficiéncia do tratamento de gases em funcédo da quantidade de filtros no centro de
tratamento de gases (GTC) da MOZAL, uma industria de producdo de aluminio
localizada no Parque Industrial de Beluluane, na Provincia de Maputo. Actualmente, a
MOZAL pretende implementar um projecto de eficiéncia energética, pela paragem de um
filtro em cada centro de tratamento de gases (GTC). Durante a pesquisa, amostras de
gases foram colectadas em duas condicfes: com todos os filtros operacionais (13 filtros)
e com um filtro parado (12 filtros), respectivamente. As amostras foram colhidas no tecto
dos potes, a entrada e na chaminé do centro de tratamento de gases, com o objectivo
de analisar a eficiéncia do tratamento quando se opera com um filtro parado. Os
resultados mostraram que a concentracdo de fldor, tanto com todos os filtros em
funcionamento, quanto com um filtro parado, permanece dentro dos padrbes legais
estabelecidos. No entanto, observaram-se variacdes nas concentracdes de flior, onde,
para o tecto dos potes, a média acresceu de 0.94 mg/Nm3 com todos os filtros
operacionais para 1.27 mg/Nm3 com um filtro parado, a entrada do centro de tratamento
de gases reduziu de 215.67 mg/Nm3 para 200.99 mg/Nm3, e na chaminé de 1.18 mg/Nm3
para 0.98mg/Nm3. Essas variagdes foram influenciadas por diferentes factores, como,
operacgOes nas células electroliticas, fluxo de gas, quantidade de material electrolitico

nos potes e o estado de conservacao dos filtros.

Palavras-chave: Producdo de aluminio, emissdes de fldor, centro de tratamento de
gases, MOZAL.
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1. INTRODUCAO
1.1. CONTEXTUALIZACAO

A poluicdo atmosférica tem sido desde a primeira metade do século XX, um grave

problema nos centros urbanos industrializados (BRAGA et al., 2001).

Segundo Silva & Crispim (2011), com a Revolucao Industrial, foram intensificados os
problemas ambientais, pois a maior taxa de emissdes dos gases de efeito estufa e de
substancias toxicas nocivas sdo resultantes das actividades industriais, que sao

praticadas em todo o mundo, incluindo Mocambique.

Mocambique € um Pais em via de desenvolvimento e revitalizacdo da sua industria,
como em actividades de extracdo e transformacédo de recursos minerais e energéticos.
Destacam-se fundamentalmente os sectores como a industria siderdrgica, metallrgica,
de producdo de cimento, de mineracdo, exploracdo de madeira, e industria alimentar.
Estas industrias que durante as suas operacfes, sdo caracterizadas por emissdes de

gases de efeito estufa e outras classes potenciais de gases.

A industria metallrgica, precisamente a de producéo de aluminio, possui durante as suas
operacfes, emissdbes de gases e material particulado tais como:
C0,, CO, CF,, C,F,, SO,, COS, HF, SiF,, flior particulado (Fp) e poeira, explica Aarhaug &
Ratvik (2019). As emissdes na industria de producdo de alumino contribuem para as
mudancgas climaticas, bem como problemas respiratérios e cardiovasculares em

humanos.

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, e devido a sua
natureza reactiva, normalmente ndo se apresenta no estado metalico, mas sim em
combinacdo com oxigénio, silicio, flior e outros elementos. Pelas suas propriedades
como alta conductividade eléctrica e térmica, alta reflectividade e resisténcia a corroséo,
o aluminio possui vastas aplicacbes, em industrias de transporte, utensilios para a
preparacado de alimentos, geracdo de energia, embalagem, arquitetura e transmissao
eléctrica. Dependendo da aplicacdo, o aluminio pode ser usado para substituir outros

materiais como cobre, ago, zinco, compositos, dentre outros (Horn e al., 2018).



O aluminio é produzido em diferentes partes do mundo, onde os trés maiores produtores

sdo, China, Russia e Canada. Em Mogcambique é produzido pela empresa MOZAL.

A MOZAL (Mocambique Aluminios), instalada em Mogambique desde 1998, na Provincia
de Maputo, no Distrito de Boane, é uma empresa que se dedica na fundi¢cado de aluminio
pelo processo de Hall-Héroult, isto é, a partir da reducéo electrolitica de alumina (6xido
de aluminio). Este processo ocorre nas células electroliticas, a uma temperatura por volta
dos 960°C, pela dissolucao da alumina em um banho de criolita fundida na presenca de
um anodo de carbono e corrente eléctrica. Ao fim obtém-se o aluminio fundido
depositado nas células electroliticas. Tal processo por ser acompanhado de emissdes
contendo flior gasoso, particulado e alumina, surge como desafio a necessidade de
tratar os gases poluentes gerados antes de serem emitidos para a atmosfera. Segundo
Lindsay et al. (2011) a maioria das fundigdes modernas de maior capacidade hoje limita
suas emissodes de flaor para 0,5-0,6 kg F/t Al.

O tratamento dos gases emitidos é realizado em centro de tratamento de gases (CTG),
onde o flhor contido nos gases é captado pela reac¢do de adsorcdo ao entrar em
contacto com a alumina. O processo é baseado na injeccdo de alumina em um reactor
Venturi vertical, onde posteriormente o flior é removido do fluxo de gas em filtros de
mangas junto com a poeira e € devolvido aos potes da reducdo como alumina que

alimenta o processo.

1.2. JUSTIFICATIVA

Nos tempos modernos, a medida que a industrializacédo e a urbanizacao continuam
a se expandir, as emissdes de gases poluentes na atmosfera tornaram-se uma das
principais preocupacdes ambientais em todo o mundo. Nas industrias de producao de
aluminio de modo a conter as emissfes foram introduzidos, centros de tratamento de
gases, onde as emissdes geradas nas células electroliticas passam por um processo de

tratamento por adsorcao e filtracao.

A MOZAL realiza o tratamento das suas emissdes em centros de tratamento de gases,
desenhada para funcionar com 13 filtros e continuar a operar mesmo com 1 filtro parado

para manutencdo e outros servigcos, nesse contexto surge o projecto de eficiéncia
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energética da MOZAL (Energy Saving Project) que tem como objectivo principal reduzir
o consumo de energia pela reducdo do namero operacional de filtros nos Centros de
tratamento de gases. Estima-se que mais de 5000kW de energia sdo consumidos
durante a operacao corrente (13 filtros) e durante a operacdo n-1 (12 filtros) espera-se

poupar por cada GTC 224kw e em todos 0os GTC 896kw.

O presente relatério surge em combinacédo com o projecto Energy Saving da MOZAL, e
tem como objectivo a andlise da eficiéncia do tratamento de gases em fungcdo da
guantidade de filtros no centro de tratamento de gases da MOZAL, através da analise
das emissdes de fluor a entrada do GTC, na chaminé e no tecto dos potes (emissdes
fugitivas dos potes), durante as operacdes com todos os filtros operacionais (13 filtros) e

com um filtro parado (12 filtros).

1.3. OBJECTIVOS
1.3.1. Objectivo Geral

O presente projecto tem como objectivo geral analisar a eficiéncia do tratamento de
gases em funcao da quantidade de filtros no centro de tratamento de gases da MOZAL.

1.3.2. Objectivos Especificos

De modo a responder o objectivo geral e a ter directrizes claras e mensuraveis para a
estrutura do presente projecto, desde a colecta de dados até a andlise e apresentacao

dos resultados, estabeleceram-se os seguintes objectivos especificos:

e Analisar a influéncia da percentagem de captacéo dos gases para o0 GTC no nivel
de emissdes de fluor;

e Quantificar a emissao de fldor no tecto dos potes (emissdes fugitivas dos potes)
a entrada do GTC e na chaminé do GTC, na condicéo corrente de funcionamento
(13 filtros);

e Quantificar a emissao de flior no tecto dos potes (emissdes fugitivas dos potes),
a entrada do GTC e na chaminé do GTC, durante a operacdo com um filtro parado
(12 filtros);



e Avaliar a quantidade de energia economizada durante a operagcéo com todos 0s
filtros operacionais (13 filtros) em comparacdo com a operacdo com um filtro

parado (12 filtros).

1.4. METODOLOGIA

A abordagem metodolégica para o desenvolvimento deste trabalho foi qualitativa e
guantitativa. Gerhadt & Silveira (2009), explicam que a pesquisa qualitativa ndo se
preocupa com a representatividade numérica, mas sim com o aprofundamento da
compreensao de um grupo social ou de uma organizacao, e a abordagem quantitativa
recorre a linguagem matematica, pela quantificacdo dos resultados a descricdo das
causas de um fendbmeno, bem como, as rela¢des entre diferentes variaveis. A utilizacdo
conjunta da pesquisa qualitativa e quantitativa permite recolher mais informagdes do que
se poderia conseguir isoladamente, deste modo, para o presente trabalho, a abordagem
gualitativa consistiu na consulta de livros, artigos cientificos, discussdes de diferentes
autores de modo a obter a informacao priméaria para a compreensdo do problema de
pesquisa e desenvolvimento do trabalho. E a abordagem quantitativa consistiu na colecta
das amostras de gases a entrada e na chaminé do GTC e tecto dos potes (emissdes
fugitivas dos potes) em duas condi¢cdes: com todos os filtros operacionais (13 filtros) e
com um filtro parado (12 filtros) respectivamente, a analise laboratorial para o flior
gasoso foi feita por espectrofotometria e, para o flior particulado por ionometria, no fim
os resultados foram adicionados para a obtencao da concentracéo total de fldor, de modo
a analisar a eficiéncia do tratamento de gases em funcédo da quantidade de filtros no
centro de tratamento de gases da MOZAL. A sequéncia metodoldgica posteriormente
seguida foi: Revisdo bibliografica, exposicdo ao campo, colecta de dados e amostras,

analises laboratoriais, analises dos dados e compilacdo do relatério final.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. ALUMINIO E SUAS PROPRIEDADES

O aluminio, € o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, constitui 8,1% da
crosta terrestre, ocorre na natureza quimicamente combinado com o oxigénio e outros

elementos.

A elevada afinidade do aluminio com o oxigénio, origina um composto quimico designado
por alumina (Al,03). A alumina aparece na crosta terrestre incorporado num minério
designado por bauxita, que se encontra, sobretudo, em paises tropicais e subtropicais
da Africa, Asia, América do Sul e Australia, embora, existam também algumas minas na
Europa. A bauxita é refinada dando origem a alumina (Al,03), a alumina produzida é,

posteriormente, usada para a produ¢do do aluminio (Martins, 2008).

O aluminio puro comercial contém um baixo teor de impurezas, normalmente inferior a
1% e é bastante leve quando comparado com outros metais. A sua densidade é de
2,7g/cm3, possui um ponto de fusdo de 660°C, tem uma elevada resisténcia a corrosdo
e grande facilidade na formacéo de ligas com propriedades bastante distintas. Do ponto
de vista da aplicabilidade € um material facilmente maquinado, maleavel, facil de soldar
e montar, propicio a diferentes acabamentos superficiais, adequado para tratamentos

térmicos e decorativos (Martins, 2008).

Na Tabela 1 é apresentada a comparacdo das propriedades do aluminio com o0s
diferentes tipos de acos e cobre. E possivel verificar a baixa densidade do aluminio em
comparacao com os diferentes materiais apresentados, o que constitui uma vantagem,
pois 0 aluminio é muito reactivo e resistente, devido a uma camada de 6xido de aluminio
gue se forma na superficie que o protege. O aluminio possui um baixo médulo de Young
por ndo ser um material ductil e sua conductividade eléctrica e térmica é elevada, o que

permite um amplo uso em condutores eléctricos.



Tabela 1: Comparacdo das propriedades fisicas e mecanicas do aluminio com as de

outros materiais.

Aco-
Propriedade Aluminio ¢ Aco inoxidavel Cobre
carbono
Densidade (g/cm?) 2.6-2.8 7.85 7.75-8.1 8.92
Maodulo de Young 69 190-210 190-210 110-128
Resistividade eléctica (10-°Q/m) 28.2 130-250 75.7-1020 17
Ponto de fuséo (°C) 660 1426-1538 1371-1454 1357
Calor especifico 938 450-2081 420-500 395
- . 150-
Conductividade térmica W/m. k 180 24.3-65.2 11.2-36.7 401

Fonte: Martins (2008)

Dado que na metalurgia, o termo fase é usado para se referir a um estado fisicamente
homogéneo da matéria e possui uma determinada composicdo quimica, um tipo de
ligacdo quimica e um arranjo especifico de elementos, um diagrama de fases
comumente usado é o de aluminio-magnésio (Mg-Al). As ligas Mg-Al sdo materiais
estruturais metalicos leves com uma combinagdo Unica de propriedades, que sao

amplamente usados nas industrias automobilisticas, aeroespaciais e electronicas.

Djurdjevi¢ et al. (2013) explica que, o uso das ligas de magnésio-aluminio tornou-se
significativo devido a baixa densidade do magnésio, maior capacidade de
amortecimento, maior resisténcia a corrosdo e conferir melhores propriedades
mecanicas. Nas ligas leves de magnésio, o aluminio constitui o principal elemento de
liga, devido ao seu custo reduzido, disponibilidade, baixa densidade, efeitos vantajosos
na corroséo e propriedades de resisténcia.

A Figura 1 ilustra o diagrama de fases Mg-Al binario. A temperatura de fusdo do
magnésio puro é de 650°C, a do aluminio 660.452°C. A solubilidade do magnésio no
aluminio fundido atinge um maximo de 18,9% na temperatura eutéctica de 450°C. A
solubilidade méaxima do aluminio em magnésio na temperatura eutéctica é de 11,8% a
437°C.



650°C 660.452°C
600 A
E
500 -
_ 437°C 450°C
O (Mg)
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Figura 1: Diagrama de fases binario Mg-Al.
Fonte: Djurdjevic¢ et al. (2013).

2.1. 1. Historial do aluminio

No final do século XVIII e inicio do século XIX, varios cientistas dedicaram-se a producao
do aluminio. Em 1825, o cientista Hans Cristian Oersted descobriu uma forma de
preparar cloreto de aluminio anidro. Friedrich Woehler (1800-1882) isolou este metal, em
1827, a partir da reaccéo de cloreto de aluminio anidro com potassio (Frank et al., 2009).
Em 1856 Henri Sainte-Claire Deville, um quimico e tecndlogo francés, aprimorando o
método de Woehler para a producdo de aluminio, produziu o primeiro aluminio
substituindo o potassio por sodio e utilizando a mineral criolita (Na3;AlF,;) como solvente

para o oxido de aluminio (Frank et al., 2009).

Em 1886, para reforcar a descoberta de Deville, surge um método de producédo
electrolitica mais econémico, que foi desenvolvido por Paul Héroult, um engenheiro

francés, e Charles Hall, um estudante americano (UC RUSAL, n.d.).

Os fundamentos dos processos Hall-Héroult eram idénticos e continuam sendo a base
da industria de aluminio actual. A alumina purificada é dissolvida em criolita fundida e

electrolisada com corrente continua. Sob a influéncia da corrente, o oxigénio da alumina
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€ depositado no anodo de carbono e € liberado como dioxido de carbono, enquanto o
aluminio fundido livre que é mais pesado que o electrdlito, € depositado no revestimento
de carbono na parte inferior da célula (Horn et al., 2018). A Figura 2 ilustra o desenho e
a composicao de uma célula electrolitica onde ocorre a reaccéo de reducédo da alumina

para a producao do aluminio.
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Energia
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i Anodo  |-r7ornos Anodo it
T

Banho electrolitico

Camada de aluminio

o—o0 7| Catodo (grafite)

Conectores do catodo

Figura 2: Célula Hall-Héroult.
Fonte: Adaptado de Obaidat et al. (2018).
A reaccdo liquida para o processo Hall-Héroult é ilustrada na Figura 3 e resumida na
Reaccédo 1. Onde tem-se como corrente de entrada a alumina, o anodo de carbono e a
corrente eléctrica que garante a transformacdo quimica para o ganho ou perda de

electrées. ‘.

Al, 0 5
2 Processo de Hall-Héroult Al

c — co,

Figura 3: Esquema do processo de Hall-Héroult.

1 3 3
5A1;05 +7.C > Al+-CO; (Reac.1)



A técnica de reducdo, geralmente conhecida por processo de Hall-Héroult até nos dias
actuais, € processo maioritariamente usado para a producéo de aluminio em quantidades

comerciais (Estrudena Aluminio, n.d.).

2.1. 2. Producé&o de aluminio em Africa

Africa € um dos maiores produtores do minério de aluminio Bauxita, onde, Guiné-Bissau
€ um dos principais paises exportadores e produtores de bauxita, contribuindo para o
suprimento global desse importante minério usado na producédo de aluminio. Os outros
paises africanos produtores de bauxita sdo Gana, Camardes, Mocambique e Costa do
Marfim (Majumder, 2021).

Majumder (2021) explica que apesar de Africa possuir uma grande quantidade de jazidas
de bauxita, a regido continua carente na producao de aluminio devido a irregularidade
no fornecimento de energia, obstrucdo de investimentos financeiros, cenario politico
instavel e falta de profissionalismo, e classifica os 5 maiores produtores de aluminio em

Africa como: Hillside Aluminio, MOZAL Aluminio, Egyptalum, Valco, Alucam.

A Hillside Aluminio € a maior fundicdo de aluminio do hemisfério sul. A fundicdo esté
localizada em Richards Bay, na provincia sul-africana de KwaZulu-Natal, e é 100% de
propriedade e operada pela South32, com capacidade de producdo de metal sélido de
720.000 toneladas por ano (South32, 2023). A fundi¢cao produz aluminio para o mercado
interno e externo. Para apoiar o desenvolvimento da industria de aluminio na Africa do
Sul, o metal liquido é fornecido para a Hulamin e outras empresas locais que vendem

produtos nos mercados doméstico e de exportacao.

A Egyptalum criada em 1975 é o maior produtor de aluminio do Egipto e um dos maiores
de Africa, com uma producéo anual total de cerca de 320.000 toneladas. A empresa é
abastecida com a energia eléctrica pela represa Aswan High. A VALCO criada em 1948
em localizada em Gana, é uma fundicdo de aluminio que se dedica a producédo nominal
de 200.000 toneladas de aluminio por ano. A planta industrial de aluminio da ALUCAM
opera em Edea e Douala em Camardes e esta em actividade desde 1957. A ALUCAM
emprega 480 pessoas e tem uma capacidade de producéo anual de 100.000 toneladas

de aluminio. O Governo dos Camardes detém 93,3% das suas acg¢des, enquanto o



restante é detido pela Agéncia Francesa de Desenvolvimento (5,6%) e pela Companhia
Nacional de Investimento de Camardes (ASI, 2022).

No ano de 2019 foram produzidas em Africa cerca de 1,64 milhdo de toneladas de
aluminio. Na ultima década, a producéo africana de aluminio permaneceu relativamente
estavel, variando de uma producéo baixa de 1,64 milhdo de toneladas em 2012 a uma
alta de 1,81 milhdo de toneladas em 2013 (Majumder, 2021).

2.1. 3. MOZAL Aluminio (Mogcambique);

A MOZAL Aluminio criada em julho de 1998 e inaugurada oficialmente em setembro de
2000, esté localizada a 20 quildmetros a oeste da capital de Mocambique, Maputo e tem
uma capacidade de producdo de metal sélido de 580.000 toneladas por ano. A MOZAL
Aluminio é a segunda maior fundicdo de aluminio na Africa e segue a fundicéo Hillside
Aluminio na Africa do Sul (South32, 2023).

A MOZAL produz lingotes de aluminio e contribui no desenvolvimento da industria de
aluminio a jusante em Moc¢ambique, vendendo uma parte do metal liquido a Midal
Cables, uma empresa local de fabricacdo e venda de produtos, tais como, varbes de

aluminio, fios, cabos eléctricos, no mercado doméstico e de exportacao.

2.2. PROCESSOS DE PRODUCAO DE ALUMINIO

O processo de Hall-Héroult é a tecnologia actualmente usada para a producédo de
aluminio, este que como desvantagem requer um alto consumo energético por tonelada
de aluminio (13.5 a 14.5 MWh), e € uma das principais fontes de perfluorcarbonetos e
gases de efeito estufa. Nesse contexto surge um processo alternativo, que é a reducao
carbotérmica de alumina em aluminio metalico, onde, se espera umqgue embora possua
menor consumo de energia e baixo nivel de emissbes de gases de efeito estufa, o

aluminio produzido possui até 35% de impurezas.
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2.2. 1. Matéria-prima necesséria para o processo de producdo de

aluminio

A producao de aluminio é um processo fundamental em diversos sectores industriais,
desempenhando um papel essencial na fabricacdo de uma ampla gama de produtos,
desde embalagens até componentes de aeronaves. O aluminio é conhecido por
caracteristicas como leveza, resisténcia a corrosao e excelente conductividade eléctrica,
0 que o torna um material altamente usado para varias aplicacdes. Este capitulo
apresenta a matéria-prima essencial para a producdo de aluminio que séo: alumina

(Al,05), anodos de carbono, catodo, materiais electroliticos e corrente eléctrica.

2.2.3. 1. Alumina (Al,03)

A alumina é o principal componente da bauxita, onde o processo de Bayer € a principal
forma de producéo de alumina por meio da refinacédo da bauxita. A bauxita, excepto com
30-60% de 6xido de aluminio, contém uma mistura de silica, 6xidos de ferro e diéxido de
titAnio. O processo de Bayer para a producédo da alumina € dividida em 4 fases: digestao,
clarificacéo, precipitacdo e calcinacdo. A Figura 4 ilustra o processo de Bayer para a
producédo da alumina.

Bauxita Moinho

1 -DIGESTAO
R A
proa oy o
#E—®, /
2 -CLARIFICACAO \L_,./
Fil‘l'o Espessador
3 -PRECIPITACAO
Precipitador
v

Residuo
(Lama Vermelha)

Forno Rotativo

4 -CALCINACAO Y
¢ UJ o Alumina

Figura 4: Processo de Bayer para a producéo da alumina.
Fonte: Silva Filho et al. (2007).
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e Digestao

O estagio inicial, denominado digestao, envolve, num primeiro momento, a moagem da
bauxita, seguida pela digestdo propriamente dita com uma solucao caustica de hidroxido
de sodio (NaOH) sob temperatura e pressédo. As condicbes em que se processa a
digestdo (concentracdo, temperatura e pressao), variam de acordo com as propriedades
da bauxita. Plantas modernas comumente operam em temperaturas entre 200 e 240°C,
e pressao em torno de 30 atm (Silva Filho et al., 2007).

e Clarificagcéo

Na fase da clarificacdo, a mistura € clarificada para remover as impurezas. Com
excepcgdo da alumina e da silica, todos os outros componentes presentes na bauxita ndo
se dissolvem, depositando-se assim no fundo, formando lama vermelha (Chemicals,
2023). O processo de filtracdo converte o 0xido de aluminio em aluminatos de sédio

soluveis, 2NaAlO,, conforme a reaccéao:
e Precipitacéo

A mistura limpida restante € adicionada aos precipitadores usando trocadores de calor,
gue transformam a mistura em licor frio. A silica é precipitada da mistura devido ao
aguecimento. Apos este esfriamento é feita adicdo de uma pequena quantidade de
cristais de alumina (semeadura) para estimular a precipitacdo, em uma operacéao reversa
a digestéo (Silva Filho et al., 2007)

NaAl(OH)4(aq) = Al(OH)3(s) + NAOH 4 (Reac.3)
e Calcinagéo
A alumina cristalizada € encaminhada para a calcinacao e o licor residual que contém
NaOH e alumina é recirculada para a etapa de digestdo. A calcinacdo é a etapa final do
processo, em que a alumina é lavada para remover qualquer residuo do licor e
posteriormente seca. Em seguida a alumina é calcinada a aproximadamente 1000°C
para desidratar os cristais, e forma assim cristais de alumina puros, de aspecto arenoso

e branco (Silva Filho et al., 2007). Conforme ilustra a reaccao 4.
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ZAI(OH)3(S) - A1203(S) + HZO(g) (ReaC.4)

2.2.3.2. Anodos de carbono

Grande parte das fundigbes de aluminio usam anodos de carbono em suas células
electroliticas. O carbono € um condutor eléctrico razoavelmente bom e, mais importante,
€ capaz de suportar a accéo do electrolito fundido corrosivo contendo flior a cerca de
960°C. Além disso, o carbono € uma parte activa da reaccao electroquimica e, contribui
para reduzir a tensdo da célula em 1.0 V, assim, a energia eléctrica € economizada pela
gueima do carbono (Kvande, 2014). O anodo pré-cozido tipico é feito de uma mistura de

coque de petroéleo, alcatrdo de hulha e material de anodo reciclado.
Coque

O residuo de coque do refino de petroleo é bastante puro e, portanto, tem sido a principal
fonte de carbono para os anodos. Este coque requer calcinacdo a cerca de 1200°C para
remover constituintes volateis e aumentar sua densidade, forca e porosidade antes de

ser adicionado a mistura do anodo (Kvande, 2014).
Alcatrao de hulha

O alcatrdo de hulha é usado como um agente aglutinante, e consiste em uma mistura
complexa de compostos organicos aroméaticos e heterociclicos, que carbonizam com o

tratamento térmico. Os volateis do alcatrdo sdo designados Tar.

Os anodos de carbono contém 13 a 16% em peso de alcatrdo de hulha para ser usado
como material aglutinante, ligando assim as particulas de coque e material de anodo
reciclado. O alcatrdo de hulha liquido pode ser mantido a cerca de 200°C e transportado

para as fundicbes de aluminio (Kvande, 2014).

Material de anodo reciclado

O material de anodo reciclado, € o restante do anodo usado que é removido da célula
electrolitica durante a troca do anodo. O teor de material de anodo reciclado (butts) nos

novos anodos pode variar, mas normalmente usa-se entre 15 e 25%.

No processo de producédo do anodo, o coque de petréleo e o material do &nodo reciclado

(butts) séo triturados e peneirados em fracgdes, que sdo entdo misturadas para obter
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uma composicdo de tamanho de particula ideal. A mistura € depois combinada ao
alcatrdo de hulha suficiente (geralmente entre 13 e 16% em peso) para permitir a

moldagem em blocos de anodos verdes por presséo ou vibracao (Kvande, 2014).

Antes que esses anodos verdes possam ser usados nas células de electrolise, estes
séo pré-cozidos em um forno de cozimento de anodo (ABF) por volta dos 1150 a 1200°C,
causando a carbonizacdo do alcatrao de hulha e formando blocos de anodo fortes e
densos (Kvande, 2014).

Para fornecer contacto eléctrico e suporte fisico, uma haste de aluminio ou cobre é
anexada ao anodo. A haste € colocada em cavidades na parte superior do anodo e fixa
pela aplicacéo de ferro fundido em seu redor, de modo a garantir a conexao mecanica e

eléctrica entre o anodo e a haste.

2.2.3. 3. Materiais electroliticos

Dado que o ponto de fusdo da alumina é relativamente alto, e para que a dissolucéo
possa ocorrer a pressdes e temperaturas mais baixas, faz-se o uso de um banho rico em

criolita e fluoreto de aluminio.
Segundo Kvande (2014) as quatro principais funcfes do electrdlito séo:

e Ser o solvente da alumina para permitir sua decomposicao electrolitica,
formando aluminio fundido e diéxido de carbono;

e Permitir a passagem da corrente eléctrica do anodo para o catodo;

e Fornecer uma separacdo fisica entre o metal de aluminio produzido
catodicamente e o gas dioxido de carbono desenvolvido anodicamente;

e Fornecer um resistor de geracao de calor que permite que a célula seja

auto-aquecida.
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Criolita

A criolita Na3AlF, € o principal constituinte do electrélito usado na electrolise da alumina
e com ponto de fusdo em torno de 1011°C. A Criolita foi encontrada apenas em grandes
guantidades na costa oeste da Groenlandia. Este depdésito natural foi esgotado em 1987.
E uma importante matéria-prima para extracdo de aluminio a partir da alumina. A criolita
sintética é usada como electrolito na reducdo da alumina em aluminio devido a
indisponibilidade de criolita natural em todo o mundo. A composicdo e as propriedades
da criolita sintética sdo as mesmas da criolita natural, mas a criolita sintética geralmente
é deficiente em fluoreto de sddio (Bhavan, 2015). A criolita pode ser produzida pela
reaccao do acido fluoridrico com uma solucao alcalina de aluminato de sédio de acordo

com a reaccgao geral:

6HF () + 2NAOH + NaAlO, > NazAlF, + 4H,0)  (Reac.5)

Fluoreto de Aluminio

O fluoreto de aluminio é adicionado como aditivo ao electrdlito de criolita usado na
electrdlise. Sua formula quimica € AlF;. Este composto quimico ndo ocorre na natureza
e é feito de espatofliior em um processo semelhante ao da criolita. E marcado como um

p6 branco, mas pode apresentar tons de cor como resultado de impurezas.

(Kvande, 2014) explica que o fluoreto de aluminio, AlF;, pode constituir 9 a 12% em peso
do electrélito, quando registado em excesso na quantidade representada pela
composicao da criolita. O fluoreto de aluminio € consumido durante a operacdo normal
por trés mecanismos principais. Em primeiro lugar, o fluoreto de aluminio reage com o
oxido de sédio que é sempre adicionado como impureza na alumina (Al,03). O segundo
mecanismo de consumo ocorre quando o fluoreto de aluminio pode ser esgotado por

hidrélise devido a humidade na célula:

2AIF; + 3H,0( — Al,03 + 6HF g, (Reac.6)

E o terceiro mecanismo consiste nas perdas de fluoreto de aluminio por vaporizacéo do

electrdlito. A espécie mais volatil desenvolvida a partir do electrélito € o vapor de
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tetrafluoroaluminato de sodio,NaAlF, (4. Afigura 5 ilustra o diagrama de fases do sistema

NaF - AlF;, durante o processo de transformacéo quimica no banho electrolitico.
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Figura 5: Diagrama de fases do sistema NaF — AlF;.
Fonte: Da Silva (2022).

2.2.3. 4. Corrente eléctrica

A electrélise é o processo pelo qual a corrente eléctrica passa através de uma substancia
e ocasiona uma transformacéo quimica, em que a substancia perde ou ganha electrées

(oxidacao ou reducéao) (Chen et al., 2005).

Da Silva (2022) explica que sendo o aluminio produzido durante a electrdlise da alumina
(Al,03), € um processo que requer uso de altas correntes de energia na produgéo, dois
parametros principais descrevem a performance das cubas e o custo de producéo, sendo
eles a eficiéncia de corrente e o consumo de energia. A eficiéncia de corrente é definida

como a razao entre o metal real produzido e a produc¢éo tedrica.

Producao de aluminio metalico (Eq.1)

Eficiéncia energética = p -
Producao teorica
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2.2.2. Reducéo carbotérmica da alumina (4l,03)

De modo a reduzir o consumo de energia eléctrica, a industria de aluminio, tentou por
guase 100 anos desenvolver um forno carbotérmico de reducédo em substituicdo a Célula
de Hall-Héroult. Foi desenvolvido um forno de cuba semelhante ao jateamento de ferro
que é usado para a reducao da alumina em aluminio usando carvdo ou coque como o

agente redutor.

Mouréo et al. (2011) explica que a reducdo carbotérmica da alumina, apresenta um
consumo energeético teorico de 8,74 kWh/kg a 2.400 K, podendo cair para 7,64 kWh/kg
com aproveitamento do calor de reaccdo dos gases produzidos pela queima do
monoxido de carbono. A reducéo carbotérmica pode ser directa ou indirecta, onde a

reducdo carbotérmica directa ocorre em uma fase a indirecta de forma faseada.

A1203 + 3C - 2Al(1) + 3C0(g) (ReaC.7)

O método de reducao carbotérmica indirecta inclui pelo menos dois estagios, onde no
primeiro a alumina é reduzida a um composto intermediario por redugéo carbotérmica no
primeiro estagio, seguida pela reducdo subsequente do composto a aluminio em

estagios posteriores.

Inicialmente o produto formado na reaccao de reducdo (Reaccdo 8) é um oxicarbeto de
aluminio, que é, por sua vez, reduzido pelo carbono, formando carbeto de aluminio
(Reaccéo 9) que se decompde formando o aluminio, como se pode observar na Reaccéao
10.

2A1203(S) + 3C(S) - Al4O4C + ZCO(g) (ReaC.8)
Al404C(1) + 6C(S) - A14C3(S) + 4C0(g) (ReaC.g)
A14C3(S) - 3A1(1) + 4‘C0(g) (Reac.lo)

Apesar do esfor¢co consideravel, a reducdo carbotérmica de alumina em aluminio
continua sendo um grande desafio técnico, devido as altas temperaturas exigidas e a

formacao de subprodutos de carboneto de aluminio e oxicarbeto.
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O produto é aluminio, contendo até 35% de carbeto, solivel no metal e de dificil
separacdo. Tentativas de desenvolver um processo carbotérmico seguiram diferentes
estratégias, dentre estas, o emprego de solventes metélicos (estanho ou cobre) para

colectar o aluminio como produto da reaccédo (Mouréo et al., 2011).

2.2.3. Reducéo electrolitica da alumina (Processo de Hall-Héroult)

O processo Hall-Héroult para a producédo de aluminio tem sido usado a mais de um
século, e foi patenteado em 1886, permanecendo fundamentalmente inalterado, excepto
pela forma de anodos de carbono. O processo Hall-Héroult requer alumina purificada
gue é produzida através do processo Bayer usando minério de bauxita (Mouréo et al.,
2011).

A alumina, também chamada de 6xido de aluminio (A4l,05), € uma substéncia cristalina
branca ou quase incolor que é usada como material de partida para a fundicdo do metal
aluminio. Também serve como matéria-prima para uma ampla gama de produtos
ceramicos avancados e como agente activo no processamento quimico (Britannica,
2018).

Mais de 90% da alumina fabricada é usada para produzir aluminio pelo processo Hall-
Héroult. A base de funcionamento do processo Hall-Héroult consiste na reducdo da
alumina dentro de células electroliticas, estando ela dissolvida em um banho de criolita
(fluoreto de sodio e aluminio-Na;AlF,) e de flior de um ou mais metais mais
electropositivos que o aluminio, por exemplo, sédio, potassio ou calcio. A reaccao de
electrélise que ocorre demanda uma elevada quantidade de energia eléctrica, cerca de
15 MWh para produzir uma tonelada de alumino (José & Silva, 2020).

As células electroliticas operam a uma faixa de temperatura de 940°C a 980°C. E cada
célula possui dois principais componentes: o anodo (eléctrodo positivo, disposto na parte

superior) e o catodo (eléctrodo negativo, que se encontra na parte inferior da célula)

Kvande (2014) explica que, o processo de reducdo 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 varias células com

estrutura similar a apresentada na Figura 6, que produzem aluminio liquido de forma
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ininterrupta. As células apresentam uma “tampa” que auxilia na sucgcédo dos gases e

materiais particulados que devem receber o devido tratamento.

Haste Anddica — Hv HH” ~— Viga Anddica

Metal
Pasta catddica ——

Bloco Catddico

Tijolo Isolante Tijolo Refratdrio '~ garra

Figura 6: Célula electrolitica.
Fonte: Souza (2011).

A alumina reage com a criolita de acordo com reacgéo:

AL, 05 + 4AIFZ~ — 3Al,0F%™ + 6F~ (Reac.11)

As reaccdes nos electrolitos sédo as seguintes:

R 12
Catodo: AIF? + 3e™ — Al + 6F~ (Reac.12)
Anodo: 2A1,0F2™ + 12F~ + C - 4AIF3™ + CO, + 4e” (Reac.13)
A reaccdao global sera:
(Reac.14)

Al,O, +3C — 4Al +3CO,

A solubilidade do 6xido de aluminio na criolita € elevada, por esta razao a criolita é o
componente principal do processo de Hall-Héroult. A criolita € um mineral composto de
fldor, sddio e aluminio, Na;AlF,, que € o solvente para alumina no processo de fundicéo.
Baixas temperaturas operacionais melhoram eficiéncia da célula, a temperatura de fusédo

da criolita pura € de 1011°C, adicionando alguns aditivos a temperatura de fusédo da
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criolita pode baixar para 930 a 960°C. A Figura 7 ilustra o fluxograma do processo Hall-

Héroult.
Criolita funfida (Na;AlF)
Alumina AlF; e CaF,
(ALO;)
Coque e piche Pasta
de alcatrido Anddica
(Banho eletrolitico)
(Energia elétrica) \ .l / CO..CO. SO.. HF
CF,, C;Fs, MPe
I ; I outros gases

Cuba de redugao eletrolitica

Tratamento
de gases

Aluminio
metalico

Figura 7: Fluxograma do processo Hall-Héroult.

Fonte: José & Silva (2020).

Para a producdo de aluminio, os principais materiais que alimentam as células
electroliticas sdo: alumina, energia eléctrica, criolita, trifluoreto de aluminio (ATF) e

anodos de carbono. A Tabela 2 apresenta as quantidades de matéria-prima necessaria.

Tabela 2 Quantidades de matéria-prima necessaria para a producdo de aluminio.

Material Quantidade
Alumina 1,91 kg/ton
Energia eléctrica 15 MWh/ton
Criolita 8 kg/ton

Fluoreto de aluminio 19,7 kg/ton
Anodo de pasta Soderberg 384 kg/ton

Fonte: José & Silva (2020)
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2.3. EMISSOES ATMOSFERICAS DURANTE A PRODUGCAO DO ALUMINIO

O processo de fundicdo para a producdo de aluminio é acompanhado por emissfes
contendo flaor, didéxido de carbono, que precisam ser tratadas antes de serem emitidas
para a atmosfera, pois podem causar impactos adversos. Para a producao do aluminio
tem-se maior quantidade de emissbes de fllor devido a matéria-prima usada no

Processo.

As emissdes de fluor sdo tipicamente divididas em duas categorias: flior gasoso e
particulado, onde a soma dos dois tipos de emissdes representa as emissoes totais de
fldor. As indastrias de producdo de aluminio sdo requeridas pela agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) a distinguir os dois tipos de emiss@es de flior

pois séo geradas de formas diferentes, sao colectadas e medidas de forma diferente.

Auckland et al. (2011) explica que as emissdes de flior gasoso sdo geradas quando o

AlF; no banho ou como vapor do banho NaAlF, reage com uma fonte de hidrogénio.
2AlF3giss) + 3H20(g) = 6HFg) + Alz03(diss) (Reac.15)
3NaAlF4(g) + 3H20(g) i 6HF(g) + A1203(S) + N33A1F6(S) (ReaC,16)

As emissdes particuladas de flior sdo geradas quando o vapor do banho condensa para
formar goticulas ou particulas finas de banho e sao captadas e arrastadas com os gases
da célula electrolitica. A Figura 8 ilustra os dois tipos de emissfes de flior nas células

electroliticas.
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Emissdes gasosas de

flGor

Emissdes particuladas de

flGor

Emissodes totais de

flGor

Fluoreto de Hidrogénio
Gasoso (HF)

Fc

Todos os compostos de
flaor particulado

Fp

Emissdes totais de flGor

TF

Tr=FG+FpP
NaAlF,

N35A|3FLd]ch:olltE:l
Na;AlFskryolilc]
CaF;

AlF;
Representam 40-50% das

emissoes totais de fltor . e

Particulas com banho
electrolitico condensado e
banho electrolitico/compostos
de flaor

Figura 8: Demonstracéo de cada tipo de emiss@es de flior nas células electroliticas
que as industrias de producdo de aluminio devem reportar.
Fonte: Auckland et al. (2011).

Segundo Auckland et al. (2011), a maioria das emissGes gasosas e particuladas de fltor
emitidas pela fundicdo de aluminio sdo originalmente geradas dentro das células de
fundicdo de aluminio, que geram cerca de 15-30kg TF/ton Al. A Figura 9 ilustra o
diagrama dos principais factores que contribuem para as emissfes de flior gasoso e

particulado.
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Emissdes totais de flaor, TF

Principais factores que contribuem nas Principais factores que contribuem nas emissées de fltor
emissoOes de flior particulado, Fp gasoso, Fg

EmissBes captadas para o GTC

Humidade presente
durante alimentagéo da
alumina

Arraste de
sélidos
(particulas finas
de cobertura do
banho no gas)

\’\‘

> 50-70%
. 2
Vaporizagéo e
condensacao Humidade presente na
do banho atmosfera que entra
(goticulas de através das tampas dos 10-30%
banho) potes

Hidrocarbonetos
presentes nos <10%
anodos

Figura 9: Diagrama das principais factores de emissdes de fltor particulado e gasoso.
em um pote de reducao
Fonte: Adaptado de Auckland et al. (2011).

2.3. 1. Importancia do controle das emissdes de flaor

Todas as fundi¢cbes tém a responsabilidade social de proteger a saude e o bem-estar
das pessoas em suas comunidades locais, bem como o ambiente circundante. Para tal
€ necessario garantir um bom controle do processo de modo a garantir uma producao
limpa. A Tabela 3 ilustra uma comparacao dos limites regulatérios baseados na producéo

para fundi¢cdes de aluminio para diferentes regiées do mundo.

Tabela 3 Comparacéo de limites regulatérios das emissées de fltor

Regiao Limites Regulamentados de Emissdes
de flaor total (kg F/ton Al)

Europa 0,6
Australia 0,6-1,0
Estados Unidos da América (EUA) 0,6-1,5
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Médio Oriente 0,6-1,25

Fonte: Auckland et al. (2011)

A Tabela 4 ilustra os limites de concentracao de flior para as industrias de producéo de
aluminio, segundo Decreto Mogambicano 18/2004 do regulamento sobre os padrdes de
gualidade ambiental e de emisséo de efluentes.

Tabela 4 Padrdes de qualidade ambiental

Parametro Valor (mg/Nm?)
Total de particulas em suspensao 30
Fluor gasoso 1
Fluor total 2

Os padrbes dos niveis de emissdes de flior tendem a variar de acordo com os valores
estabelecidos em cada Pais, e 0 ndo cumprimento desses padrfes estabelecidos pode
trazer consigo impactos adversos a saude dos trabalhadores da inddstria, a comunidade

local circundante bem como ao meio ambiente.
e Impactos do elevado nivel de emissdes de flior na saude

Auckland et al. (2011) explica que, os fluoretos afectam a saude dos funcionarios da
fundicdo, bem como as pessoas na comunidade local circundante. Os efeitos resultantes
desta exposi¢cado incluem: irritacdo da pele, nariz, ouvidos, olhos, irritacdo e danos
respiratérios (em concentracées 20,5 ppm HF), fluorose dentaria ou esquelética,
afectando dentes, ossos e articulacdes, riscos crescentes de fracturas ésseas, lesdes

hepaticas, renais e cardiacas, potencialmente até a morte.

e Impactos do elevado nivel de emissdes de flior no meio ambiente

As emissOes de flor causam diferentes impactos no meio ambiente, como em
ecossistemas terrestres, aquaticos e na biodiversidade. A compreensao desses
impactos é fundamental para orientar ac¢des e politicas de mitigacéo e prote¢cdo do meio
ambiente. A elevada exposicdo as emissdes ao flior podem causar ao meio ambiente:

fluorose esquelética nos dentes, 0ossos e conchas de animais, poluicdo dos sistemas
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hidricos, afectando assim a vida aquatica, danos ao crescimento da vegetacao local e

folhas das plantas.

De modo a garantir o bem-estar social e ambiental, ao longo dos anos, as industrias de
producdo do aluminio conseguiram reduzir as emissées da producdo em um grau
significativo. O mais perceptivel progresso foi obtido com a introducdo de centros de
tratamento de gases onde a maioria das particulas e fluoretos presentes no gas, sao
capturadas pela reaccado de adsorcéo e filtracdo. Nesse processo mais de 99% do fluor

gasoso e particulado é removido dos gases.

Com a introducédo dos Centros de tratamento de gases, 0s gases gerados nos potes de
reducdo passam a ser emitidos de diferentes formas. Estes caminhos incluem: emissdes
fugitivas dos potes que sao 0s gases que nao sao captados para o centro de tratamento
de gases e as emissdes da chaminé do Centro de tratamento de gases (GTC), que nao
sdo tratados pelo centro de tratamento de gases e sdo lancadas ao ambiente, geralmente

1% da emissao total de flior a entrada do centro de tratamento de gases.

A Figura 10 ilustra as fontes de emisséo de gases durante a producao de aluminio, onde
sdo captados 99% das emissdes totais geradas nas células electroliticas para o centro
de tratamento de gases e 1% compde a emissao fugitiva dos potes (tecto dos potes). No
GTC 99% das emissdes de fluor séo tratadas e 1% das emissdes totais ndo, garantindo

assim o cumprimento dos limites estabelecidos pelo governo.
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escapam do GTC
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Potroom

GTC -
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Figura 10: Fontes de emissao de gases durante a producao de aluminio.
Fonte: Adaptado de Auckland et al. (2011).

industria sé@o calculadas pela formula:

ET = EF + EGTC

Onde,
ET emissdes totais.
EF emissdes fugitivas dos potes.

EGTC emissdes da chaminé do GTC.

E de extrema importancia que todas as fundigdes de aluminio garantam o controle das

emissfes pela monitoria das emissdes nos potes e no GTC. As emissdes totais de uma

(Eq.2)
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2.3. 2. Centro de tratamento de gases (GTC)

Com vista a reduzir o nivel das emissdes de gases durante a producdo de aluminio, no
final dos anos 1960 foi desenvolvido o processo de tratamento de gases a seco (do inglés
Gas Treatment Central- GTC), processo que consiste no tratamento dos gases gerados,
por adsorcao através da alumina. Ainda hoje, esse processo é aplicado na maioria das
industrias de producgéo de aluminio em todo o mundo (Da Silva, 2022). A Figura 11 ilustra
o diagrama de fluxo do processo usado no centro de tratamento de gases, onde tem-se
como correntes de entrada a alumina fresca que adsorve o flior presente no gas a ser

tratado e correntes de saida a alumina fluorada e o géas limpo.

Gas tratado

Gas a ser tratado:>

I Centro de tratamento de |

gases (GTC)

<Alumina fluorada < Alumina fresca

Figura 11: Diagrama de fluxo do processo usado no Centro de Tratamento de Gases.

O Centro de Tratamento de Gas (GTC), também conhecido como sistema de lavagem a
seco, € uma das principais instalacdes de uma fundicao de aluminio, esta que permite a

remocao do flior gasoso e particulado gerado nos potes da reducéo.

O processo de tratamento de gases, inicia com o abastecimento da alumina nos silos; e
Coleta de gases dos potes de reducdo, com o auxilio de exaustores (que sao
responsaveis por garantir a sucgao necessaria no interior das estruturas das células de
modo a evitar emissdes fugitivas para o tecto dos potes), estes gases sao depois
transportados em um ducto de gas principal para o GTC, onde posteriormente € feita a
injeccdo de alumina no gas captado dos potes, o HF é adsorvido na superficie das
particulas de alumina. Segue-se pela separacdo de todos os sdlidos, incluindo alumina
fluorada e fluor particulado, dos gases atraves do processo de filtracdo, simultaneamente
o material solido filtrado abandona o filtro e € transportado para os silos de
armazenamento para posterior alimentagdo das células de reducéo, e por fim tem-se a
e emissdo dos gases tratados (limpos), através de uma chaminé de gas, para 0 meio

ambiente. A Figura 12 ilustra o layout do sistema de tratamento de gases (GTC).
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Figura 12: Layout do sistema de tratamento de gases (GTC).
Fonte: Auckland et al. (2011).

As principais areas que compdem o centro de tratamento de gases, com base na Figura
12, sdo 7 e inicia com a entrada de gas, onde ocorre a exaustdo do gas dos potes de
reducdo até ao centro de tratamento de gases, o segundo ponto representa a
alimentacao da alumina primaria no reactor, onde ocorre a injec¢ao da alumina (mistura
de alumina fresca e fluorada) no reactor para reagir com 0s gases. Segue-se para 0S
filtros, no qual acontece a remocdo de todos os sélidos presentes no fluxo de gas,
incluindo alumina fluorada. A alumina fluorada é enviada para o silo de alumina
secundaria e uma parte recirculada de volta ao reactor de injec¢do, onde € misturada
com a alumina fresca antes da injeccdo no reactor. Tem-se também o silo de alumina
priméria (fresca), para abastecer os reactores de injec¢do com alumina primaria, e o silo
de alumina secundaria (fluorada), para armazenar a alumina secundaria apdés o
tratamento para posterior fornecimento a sala dos potes. O exaustor, fornece a succéo
necessaria em todo o sistema de tratamento de gas, e a chaminé para o gas tratado,
onde sao emitidos os gases tratados (limpos) ao meio ambiente. Outras partes

importantes do GTC incluem, sistemas de transporte de ar horizontal para transporte
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horizontal da alumina, elevadores de ar para transporte vertical da alumina para os silos,
e fonte de ar comprimido para fornecer contrapressao ou contra fluxo para limpeza dos

filtros, bem como para transporte da alumina.

Dado que existem dois tipos de emissdes de flior gerados nas células electroliticas, e
gue sao posteriormente transportados ao centro de tratamento de gases (GTC),
Auckland et al. (2011) explica que no GTC, os fluoretos gasosos e particulados séo
removidos por dois mecanismos diferentes que sdo, a adsorcao e filtracdo, onde o fltor
gasoso (HF) é removido por adsor¢do quimica de HF na superficie da alumina, formando
AlE.(OH);_,.nH,0. A reaccao corre quando os gases vindos dos potes entram em
contacto com a alumina. 95% da remocao de HF ocorre no reactor de injeccéo, onde a
alumina € injectada diretamente na corrente de gas, e os ultimos 4-5% da depuracéo de
HF ocorrem nos filtros, onde os gases passam por uma camada de alumina na superficie
dos filtros. O fltor particulado é removido dos filtros, juntamente com a alumina fluorada.
A Figura 13 ilustra a capacidade de depuracéo de cada area do GTC para o flior gasoso

e particulado.

BCCs Legenda
% do Fldor |"JE|'C§3_0 . Filtros Flior nasosa HF
no géls alumina —
Flior particulado, Fp
1 i l ~99% de
100% -[eeremeees frm————— : remogéo do Fp —_
~95% de . LI MISS0es
Gﬂases \ remogéo do Fg @]l-g.: 9@0 da chaminé l
néo Doa L@

js) /
tratados -"/-,r') <
i 4% gas e Emisst
v e | e percurso
| do gas

l‘h"""—-—l—_xl ::::::::::::::::: » 1o GTC

=1

Pote C“:"";ta de Reactor de Injeccio Filtros Chaminé
entrada

GTC
oy

Figura 13: Capacidades de depuracao de cada area GTC para flior gasoso e
particulado.
Fonte: Adaptado de Auckland et al. (2011).
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2.3.2. 1. Adsorcao de gases

A adsorcao é conhecida por ser um fenémeno fisico-quimico no qual um componente
em uma fase gasosa ou liquida é deslocado para a superficie de uma fase soélida. Aos
componentes que se unem a superficie sdo conhecidos como adsorvatos. Ja a fase
solida por sua vez, que retém o adsorvato € chamada adsorvente. Ou seja, a adsor¢ao
pode ser definida como o processo pelo qual ocorre o acimulo do soluto na interface

entre a superficie solida e a solucéo (Pereira & Giacomoni, 2015).

A adsorcdo de moléculas pode ser representada pela seguinte reacgdo quimica:
A+Bo AB (Reac.17)

Onde,

A é o0 adsorvato, B é o adsorvente.

A Figura 14 ilustra o esquema representativo da adsorcao.

Adsorvato

Adsorvente

Figura 14: Esquema representativo da adsorcao.
Fonte: F. C. Alves (2013).

Segundo Adia (2009), o adsorvato pode se ligar a superficie do sélido de duas maneiras:
por fisissor¢do ou quimissor¢céo, fendbmenos geralmente exotérmicos. Na fisissor¢éo, o
adsorvente e adsorvato interagem predominantemente por forcas de van der Waals, que
sdo forcas atractivas de longo alcance e repulsivas de curto alcance. A energia
relacionada a adsorcdo fisica €, em geral, da ordem de 4 a 30 kJ/mol. A fisissorcédo € um

processo reversivel. Na quimissor¢do, o adsorvato se liga irreversivelmente ao
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adsorvente por uma ligacdo quimica e o fenbmeno tem uma energia superior a

observada na fisissor¢ao, variando, em geral, de 200-450 kJ/mol.

Com relacéo a alguns factores que podem interferir na adsor¢éo, os principais sao: as
caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente, ou seja, relacionados a quantidade e o
tamanho dos poros (porosidade), bem como a composi¢cdo quimica, as caracteristicas
fisicas e quimicas do adsorvato, abrangendo o tamanho molecular, polaridade, a
concentragcdo do adsorvato na fase liquida (solugéo) e por fim, o tempo de residéncia do
sistema ou tempo de contacto (Mocelin, 2007).

A adsorcao pode ser avaliada quantitativamente através das chamadas isotermas de
adsorcéo, que apresentam a relacao de equilibrio existente entre a concentracéo na fase
fluida aliada a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada

temperatura (Pereira & Giacomoni, 2015).

As isotermas sao equacgOes que relacionam a quantidade de ido adsorvido e a
guantidade de ido que continua na solucdo de equilibrio, descrevendo a interacéo entre
0 adsorvente e o adsorvato. Existem varios modelos de isotermas de adsorcéo e cada
uma utiliza teorias e equacoes para interpretar os resultados do mecanismo de adsorcao.
Os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais comumente utilizados no estudo de
adsorcao (F. C. Alves, 2013).

e Adsorcao dos gases no centro de tratamento de gases

A adsorcao dos gases no centro de tratamento de gases esta relacionada a reaccao
guimica entre a alumina e o acido fluoridrico. O restante dos poluentes fica retido através
de propriedades superficiais, onde a impureza fica adsorvida na superficie da alumina

(Da Silva, 2022). Este processo acontece a uma temperatura em torno de 100°C.

Alz 03(5) + nHF(g) - A1203. l'lHFads (Reac.18)
6 Temperatura 6 —n R 19
—Al,03. nHFq; ——— 2AIF; + 2H,0 + ——Al, 05 (Reac.19)

Aponta-se a area superficial como uma das principais caracteristicas da alumina tanto

para a adsorcao de HF, quanto para o comportamento do material na linha de reducéo.
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Alumina com distribuigcbes de tamanho de poro que facilitam o transporte de moléculas
de HF para as superficies internas de alumina e locais reactivos sdo desejaveis e
resultam de processos de precipitacdo e calcinacdo bem controlados. A distribuicéo de
tamanho dos poros e tamanho médio de poro, bem como area de superficie, sdo uma

medida da extensao da calcinagéo (Da Silva, 2022).

A fase de adsorcéo consiste nas etapas de reaccao no reactor, e apos a reaccao, 0
material € encaminhado para os filtros de manga, os quais estdo impregnadas de
alumina e continuam a adsorver HF, a recirculacdo € responsavel por sempre manter
alumina no sistema, entdo no caso de falhas, a planta pode continuar a funcionar até
restabelecimento do sistema, a pulsacao estabelece a presséo limite que as mangas
suportam, e quando esse valor é atingido um pulso de energia € liberado de forma que
a alumina impregnada seja eliminada e enviada para a calha de distribuicdo (Da Silva,
2022).

O objectivo da fase de reaccao, filtracao, recirculacdo e pulsacdo é misturar os gases e
a alumina fresca dentro dos reactores em proporc¢des definidas para que, através das
propriedades de adsorcdo da alumina, possa ser retirado o acido fluoridrico (HF)
existente na massa gasosa (Souza, 2011).

Da Silva (2022) explica que apGs as etapas de adsorcdo, € necessario realizar o
manuseio de alumina fluorada até os sistemas de armazenamento e alimentacdo das
salas de reducdo. O objectivo da fase de manusear alumina secundaria € transferir a
alumina fluoretada do tratamento de gases para os silos diarios da reducédo de modo a
coordenar o balanco de necessidades da reducdo e do préprio tratamento de gases
(Souza, 2011).
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3. CARACTERIZAGCAO DA AREA DE ESTUDO

A MOZAL S.A é uma industria de producédo de aluminio, localizada no Parque Industrial
de Beluluane a 20 Km a Oeste da Cidade de Maputo. A MOZAL opera a 23 anos e

dedica-se a producao de 1550 toneladas de aluminio diarias.
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Figura 15: Mapa de localizagéo da area de estudo.

Por ser uma industria, a MOZAL apresenta diferentes perigos e riscos, tais como: fisico,
quimico, biolégico, ergondmico e acidente de viagdo. Os perigos incluem: altas
temperaturas, ruido, cargas suspensas, gases, poeira, veiculos em movimento, metais
derretidos, trabalhos em altura, trabalhos em espacgos confinados, dentre outros. De
modo a reduzir a probabilidade de ocorréncia dos riscos € necessario 0 uso de
equipamento de protecdo adequado. E obrigatdrio o uso do equipamento de protecio
individual e, em areas especificas dependendo da exposicdo, outros equipamentos, tais

como, respiradores, protectores auditivos, éculos, luvas e capacete.

A MOZAL é composta por quatro unidades de producdo que séo interdependentes:
Reducéo, Carbono, Casa de fundicdo (Cast House) e Tratamento e logistica.
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O departamento de carbono dedica-se a produgdo dos anodos de carbono que
posteriormente sdo usados no departamento da redugéo, onde acontece a producao do
aluminio nas células electroliticas, na fundicdo (Cast House) sédo produzidos os lingotes
de aluminio e o departamento de tratamento e logistica que possui 4 subdivisbes que
sdo: Laboratorio, onde séo feitas analises laboratoriais de todo o produto do processo da
industria; GTC, centro de tratamento de gases; FTC, centro de tratamento de fumos;
Bath Plant, preparacdo do banho electrolitico usado nas células electroliticas; Porto,

gestao e transporte da matéria-prima e aluminio.
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Figura 16: Fluxograma das relacdes dos departamentos e do material.

A alumina usada na industria é produzida na Australia e importada por navio até ao porto
da MOZAL localizado na Matola, o coque e o alcatrdo sao importados da China, Egipto
ou mesmo Estados Unidos da América (EUA) até ao porto da MOZAL.
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4. MATERIAIS E METODOS

De modo a cumprir com 0s objectivos da pesquisa, utilizou-se a metodologia proposta
no presente trabalho, que consistiu na colecta de dados e amostragem (a entrada do
GTC, chaminé do GTC e tecto dos potes) nas condi¢cdes n (13 filtros) e n-1 (12 filtros)
para posterior analise da eficiéncia do tratamento de gases em func¢éo da quantidade de
filtros no centro de tratamento de gases da MOZAL. As andlises foram feitas segundo a

norma operacional padrao da MOZAL (SOP).

4. 1. EQUIPAMENTO E REAGENTES USADOS

Para o processo de amostragem e analise foram usados diferentes equipamentos tendo
cada um deles a sua funcéo especifica, os reagentes foram preparados no préprio

laboratorio da empresa segundo a norma operacional padrédo da MOZAL (SOP).

Foram usados diferentes equipamentos desde o processo de amostragem até as
analises laboratoriais, dentre os quais 0s principais foram, 0 manémetro para a medi¢cao
das pressdes dinamicas e estéticas. A sonda para colheita do gas no ponto de
amostragem. Filtro e cartucho de celulose para a filtracdo da poeira no gas. Suporte do
filtro e do cartucho de celulose de modo a garantir a conexao entre a sonda, o meio de
filtracdo e os borbulhadores. Estufa e forno para a secagem e calcinacdo do meio de
filtracdo. Sistema de amostragem de gases em série que fornece pressao negativa para
a succdo do gas no processo de amostragem. Borbulhador recipiente que contém a
solucao de carbonato de sddio para a dissolucdo do gas. Uma balanca para a pesagem
dos filtros e dos cartuchos de celulose, placa de aquecimento e de agitacdo para a

dissolucéao do filtro e mistura dos reagentes.

Os reagentes foram preparados no laboratdrio segundo a norma operacional padrao da
MOZAL (SOP) e séo:

e Carbonato de sodio (Na,C03);
e Fluoreto de sodio (NaF);
e Agua destilada;

e Alizarina;
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e Titrisol;

e Fenolftaleina (C,oH,40,);

e Acido cloridrico (HCL);

e Hidréxido de sodio (NaOH);
e Tisab Il

e Acido ortofosforico (H;PO,).

4. 2. QUANTIFICACAO DAS EMISSOES DE FLUOR

Para a quantificacdo das emissGes de fluor foram feitas analises laboratoriais na
condicao corrente em que se tém 13 filtros a operar (n) e na situacédo desejada com 12
filtros a operar (n-1). As analises foram feitas a entrada do GTC, na chaminé do GTC e
no tecto dos potes, cada andlise consistiu em trés fases onde a primeira foi a
amostragem, a segunda consistiu na preparacdo das amostras (flior gasoso e
particulado) e na terceira fase fez-se a caracterizacdo das amostras (flior gasoso e

particulado).

4.2. 1. Quantificacdo das emissdes de flior na chaminé do GTC e tecto dos
potes
A guantificacdo das emissdes de flior na chaminé do GTC e no tecto dos potes foi feita
seguindo a norma operacional padrédo da MOZAL (SOP), que iniciou pela amostragem,
seguida pela preparacao das solu¢des para a determinacéo do fliior no gas e particulado,

e por fim fez-se a caracterizacdo das amostras para o fliior no gas e particulado.

e Amostragem

A amostragem iniciou com o estudo das condi¢des do local de amostragem onde foi
calculado o fluxo do gas nos pontos de amostragem, procedeu-se entdo para a
preparacao dos equipamentos, montagem dos equipamentos no ponto de amostragem,
monitoramento das condigbes de amostragem (velocidade do gas no sistema de
amostragem de gases em série e quantidade de solugdo de carbonato de sodio nos
borbulhadores) e remocéo do equipamento apds o tempo de amostragem (24h para a
chaminé e 64h para o tecto dos potes).
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O estudo das condi¢cbes do local de amostragem iniciou pela medicdo das pressoes
dindmicas e estaticas com recurso a um mandémetro conectado ao tubo de pitot para
posterior calculo do fluxo de gas e a temperatura foi lida no sistema operativo conectado

aos sensores de temperatura instalados no GTC.

e

Figura 17: Mandmetro.

Fonte: Harga Murah, n.d. (2022).

O célculo do fluxo do gés, teve como base a equacédo de Bernoulli para a obtencéo da

velocidade do gas em m/s pela equacgéo da pressao dinamica:

1 1
Pr+5pvi +pghy =P +5pv; +pgh,  (Eq.3)

— 1 2
Pp = pvi (Eq.4)

2P,
vV =
Pr

Onde, P, é a pressédo dindmica e p a densidade do gas que é 1.293g/m3. Fazendo a

(Eq.5)

correcdo da densidade termodindmica pela equacéo de estado do gas ideal:

I0 Patm Is
= X Eq.6
Pr pO(TO +T Pat ) ( q )
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Onde, p, € a densidade real do gas, p, € a densidade conhecida, T, € P, a
temperatura e pressao respectivamente, nas condicdées normais de temperatura e

pressao (CNTP), e P, a pressao estatica.
O fluxo de gas da-se pela equacao de continuidade:
Q=vxA (Eq.7)

Onde v é a velocidade do gas e A, a area do local de amostragem em m?2. O caudal

real da-se pela multiplicacdo do caudal actual e o factor de correcéo:

Qa — A X 21:}D * (TO + T) * l:’atm (Eq.8)
Po * To * (Pagm + Ps)

T0 x 1:)atm + l:’s
To+ T Patm

Qr = Qa( ) (Eq.9)
Apos o estudo das condicdes do local de amostragem, seguiu-se para a preparacdo do
equipamento, que consistiu na organizacao correcta do equipamento a usar para o

processo de amostragem:

e Seleccao da sonda (1 para a chaminé e 2 para o tecto dos potes);
e Pesagem do filtro e conexao ao suporte;

e Preparacédo dos Borbulhadores (3 para a chaminé e 6 para o tecto dos potes).

Inicialmente selecionou-se a sonda (1 para a chaminé e 2 para o tecto dos potes) correcta
para a amostragem, seguiu-se para a secagem do filtro na estufa regulada a 105°C por
pelo menos 2 horas. Foi entdo retirado o filtro da estufa e colocado no dessecador de
modo a esfriar. Transferiu-se o filtro para um vidro de reldgio e pesou-se a massa do filtro
com recurso a uma balanca. O filtro foi depois adicionado ao suporte do filtro e 0 mesmo
suporte foi depois anexado a sonda. Foram preparados os borbulhadores, pela adicéo
de uma solucdo de carbonato de sédio (30g/l), estes que foram preenchidos por uma
guantidade de 600ml,500ml e Oml respectivamente. A Figura 18 iustra os equipamentos

usados para a amostragem.
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Figura 18: Equipamento usado para a amostragem: A- sonda ligada ao suporte do filtro;
e B- borbulhadores.
Os equipamentos foram transportados ao local de amostragem onde se encontrava o
sistema de amostragem de gases em série que é responsavel por fornecer pressao
negativa de modo que haja succéo do gas da chaminé para o equipamento. Chegado ao
local de amostragem, a sonda foi conectada ao borbulhador com a solucdo de 600ml e
o borbulhador vazio foi conectado ao sistema de amostragem de gases em série, a
amostra teve um periodo de 24h para a chaminé e 64h para o tecto dos potes. Garantiu-
se o0 devido manuseio das condi¢cbes de amostragem, pelo ajuste do fluxo de gas no
sistema de amostragem de gases em série e a quantidade certa da solugcéo de carbonato
de sddio nos borbulhadores. A Figura 19 apresenta a esquematizacdo do sistema de

amostragem de gases em série.
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Legenda

j@ 2, " conts

Q 2- Peca de extensdo da sonda aquecida;

N = I 3- Sistema de controle de aquecimento;
= 4- Suporte do filtro;

P4 5- Termopares;
o] 6- Borbulhadores com solucéo de carbonato de
 —

sédio;
@ 7- Borbulhador vazio (sem solucdo de
\@ % % carbonato de sddio);
@ 8- Valvula;
9- Bomba;

10- Contador de fluxo.

Figura 19: Diagrama geral do processo de amostragem.

Fonte: Norma operacional padrdo da MOZAL (SOP).

No fim do processo de amostragem, desconectou-se a sonda dos borbulhadores e os

borbulhadores do sistema de amostragem de gases em série. Transferiu-se a solucéo

de carbonato de sdédio, dos borbulhadores para um baldo volumétrico de 2 litros e

preencheu-se com 4gua destilada para posterior analise.

Preparacdo da amostra para a determinacéo do flior gasoso

A preparacdo da amostra para a determinacao do flior gasoso deu-se em 4 etapas:

preparacdo do SPC, que € uma solucdo conhecida de flior preparada a partir de NaF

(fluoreto de soédio), preparacdo da solucdo padrdo para calibracdo, preparacdo da

amostra e caracterizacdo da amostra por espectroscopia.

Primeiramente fez-se a preparacdo do SPC que é uma solucéo de flor conhecida (190

mg/l), que consistiu na pesagem 2,1g de NaF, seguido pela dissolucdo em baldo

volumétrico de 100 ml de agua destilada e homogeneizacéo, ficando-se assim com 9500

mg/l de solucdo de fldor. Este calculo foi feito partindo da equacdo quimica da

dissociacdo do NaF em agua destilada e posterior célculo da concentracao do fltor:

NaF — Na* + F~ (Reac.20)

Massa de NaF (g)

(Eq.10)
Massa molar do NaF (g/mol)

Quandidade de fltor (F) =
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Massa molar do F (g/mol) (E
i . _ . . q.11)
Concentracio de fldor (F) = Quantidade de flGor (mol) * Volume (1)

ApoOs a obtencdo da 9500mg/l, pipetou-se de 20 ml dessa solucéo de flior 9500 mg/l e
diluiu-se em agua destilada para um baléo volumétrico de 100 ml, por fim pipetou-se 10
ml da solucdo de flior 1900 mg/l e diluiu-se com agua destilada para um baldo
volumétrico de 100 ml, ficando-se com 190mg/I da solugdo. O calculo da concentracdo

apos a diluicao foi feito com base na seguinte equacéao:

C1V1 = C2VZ (quz)
Onde,

C; € a concentracéo inicial da solucao (antes da diluicdo) em unidades de

massa/volume.
v, é o volume inicial da solugéo (antes da dilui¢&o).
C, é a concentracdo desejada apos a diluicdo, também em unidades de massa/volume.

V7, € o volume final da solucdo apés a diluicao.

A

Figura 20: Preparacéo do SPC: A- fluoreto de sodio e B- a solugdo SPC preparada.
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E importante destacar que todo o processo de caracterizacio de amostras iniciou pela

analise do SPC, de modo a garantir a fiabilidade dos resultados das amostras.

e Pipetou-se 5 ml da solucdo SPC (190 mg/l de flaor) para um balédo volumétrico de
100 ml e perfez-se o volume com agua destilada.

e Pipetou-se 5ml da solugcédo preparada em baldo volumétrico de 100ml e foram
adicionados 32 ml do reagente alizarina por fim perfez-se o volume com agua
destilada.

e Homogeneizou-se a solucdo e deixou-se em um ambiente sem interferéncia da
luz por 30 minutos (no minimo), para que a reaccéao entre o fluoreto e o reagente

alizarina se completasse, obtendo-se assim o SPC.

Figura 21: Adicao do reagente alizarina aos balées volumétricos.

A reaccao que se da entre a alizarina e o flior, comp&e um método que é usado para a
determinacao de ides de fllor na solucéo. Este € um método directo que foi introduzido
por Belcher em 1958 e é actualmente o Unico método espectrofotébmetro directo para a
determinacdo de fluoreto. Este método consiste na complexacdo directa do acido

diacético de alizarina (azul de alizarina) e fluoreto com ides metélicos.
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J. C. Alves (1986), explica que a estrutura do derivado N-N-acido diacético da alizarina,
reage com o iao metélico e forma um complexo, este que ao reagir com o fldor forma um

novo complexo de coloracéo azul que absorve em 610nm.

Apbs a preparacdo do SPC, seguiu-se para a preparacdo da solucao padrdo para a
calibracéo, onde, a solucao de flior usada como padréo foi o Titrisol (KF em H,0). Foram
usados 3 baldes volumétricos, um vazio com Omg/lI de solugdo, outro com 0,5mg/l e
1mag/l.

¢ No baldo volumétrico de Omg/l com 100ml adicionou-se 32ml do reagente alizarina
e perfez-se o volume com agua destilada;

e Para a amostra padrao de 0,5mg/l, pipetou-se 25ml da solucéo de titrisol em um
baldo de 100ml, adicionou-se 32ml de alizarina e perfez-se o volume com agua
destilada;

e E na amostra padréo de 1mg/l pipetou-se 50ml da solucéo de titrisol em um baldo
de 100ml, adicionou-se 32ml de alizarina e perfez-se também o volume com agua
destilada;

e Homogeneizaram-se as solucdes e deixou-se em um local sem interferéncia da

luz por 30min até que a reaccao entre o fllor e a alizarina se completasse.

Figura 22: Solugbes padréo para o tragado da curva de calibracéo.
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Terminada a preparagdo da solugédo padrédo para a calibragcdo, seguiu-se para a
preparacdo da solugdo das amostras recolhidas, onde, tendo a solucao de 2| tiradas do
borbulhador foram tomados 20ml para um baldo de 100ml e posteriormente 10ml para
um baldo de 100ml. Seguiu-se para a neutralizacdo da solucéo que iniciou pela adicdo
do indicador &cido-base fenolftaleina, que é incolor em solu¢des &cidas e adquire uma
cor rosa-violeta em solugdes alcalinas. Para as solugcbes basicas adicionou-se gota a
gota a solucéo de acido HCL até que ficasse incolor garantindo-se um pH neutro. Para
a amostra incolor (acida), alcalinizou-se a mesma pela adicdo gota a gota da base NaOH
até que a amostra ficasse rosa-violeta e posteriormente adicionou-se HCL até que a

amostra ficasse incolor garantindo-se também um pH neutro.

Ap0s a neutralizacdo das amostras, adicionou-se a alizarina e perfez-se o volume com
agua destilada. Por fim homogeneizou-se a solucdo e deixou-se em um ambiente sem
interferéncia de luz por 30min para que a reacc¢éao entre o flior e o reagente de alizarina

se completasse.

e Caracterizacdo das amostras por espectroscopia

A espectroscopia UV-VIS baseia-se na absorcao de luz por moléculas, que resulta de
transicbes electronicas em diferentes niveis de energia. E uma técnica que mede a
absorcao de luz em diferentes comprimentos de onda pelos compostos presentes em
uma amostra. A absorcdo ocorre quando os electrdes em uma molécula absorvem
energia da luz e se movem para niveis de energia mais elevados. A quantidade de luz

absorvida depende da concentracéo e da natureza dos compostos presentes.

Experimentalmente, mede-se a razéo de intensidades, que se designa por transmitancia,
e embora a transmitancia seja uma grandeza cujo significado € intuitivo, é geralmente
substituida pela absorbancia (A) que apresenta a vantagem de variar linearmente com a

concentragdo, percurso optico e coeficiente de absor¢do molar (Martinho, 1994).
A = —log;, T = ¢(A)cb (Eq.13)

Onde,

C (mol/l) é a concentracdo da espécie absorvente;

X (mol * cm) o coeficiente de absor¢cédo molar ao comprimento de onda X; e
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b (cm) o percurso optico da radiagdo no meio.
T a transmitancia

Dado que a absorbéncia varia linearmente com a concentragdo, surge a curva de
calibracdo UV-VIS que € uma representacdo grafica da relacdo entre a absorbéancia
medida em um espectrofotbmetro UV-VIS e as concentragcdes conhecidas de uma
substancia padréo. Estabelecida a curva de calibracdo, determina-se a equacgéo da recta
para a determinacéo da concentracao das amostras desconhecidas, a partir da medicéo
da absorbancia da amostra no mesmo comprimento de onda usado na construcao da

curva.

Os equipamentos de medida de absorbancia designam-se por espectrofotbmetros ou por
fotbmetros, conforme tenham ou ndo possibilidade de fazer o varrimento de
comprimentos de onda (Martinho, 1994). Para a caracterizacdo das amostras foi usado
o0 espectrofotdbmetro PerkinElmer Lambda 25 que é um equipamento usado na
espectroscopia UV-VIS (Ultravioleta-Visivel) para analisar a absor¢cédo e a transmissao
de luz em diferentes faixas de comprimento de onda por substancias em solucao, este
fornece as propriedades moleculares e concentracdes de substancias presentes em uma
determinada amostra. O espectrofotdmetro encontra-se ligado a um sistema operativo
de controle que permite configurar experimentos, colectar dados, tracar graficos e
analisar os resultados, o sistema operativo usado € o Perkin Elmer UV winlab. Usando o
equipamento UV-VIS, ilustrado na Figura 23, analisam-se primeiro os padrdes para a
elaboracao da curva de calibracdo, seguida pela analise do SPC para posterior analise
das amostras. E importante destacar que ao entrar no sistema operativo ligado ao UV-
VIS listaram-se das amostras a analisar e o factor de diluicdo, onde para a chaminé e

tecto dos potes o factor de diluicdo foi de 1000.
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Figura 23: Analise das amostras por espectroscopia com recurso ao equipamento UV-VIS.

e Preparacao da amostra para a determinacéao do fluor particulado

A determinacdo do fldor particulado é feita usando a lonometria, e dividiu-se nos

seguintes procedimentos: determinagao da poeira e a dissolucao dos filtros.

O filtro com o material particulado foi primeiramente removido do suporte com recurso a
uma pinga e colocado em um vidro de reldgio. O filtro foi entdo colocado na estufa a
105°C por no minimo 2h e colocado no dessecador. Prosseguiu-se entdo para a
pesagem do filtro com a poeira, com recurso a um vidro de relégio e uma balanca e foi
entdo medida a massa em gramas do filtro e registado no formulario do filtro. Para o

calculo da poeira no filtro usou-se a seguinte férmula:
TP(mg) = MFp — MFsp (Eq.14)

Onde,
TP (mg) total de poeira;
MFp massa do filtro com poeira;

MFsp massa do filtro sem poeira.
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Figura 24: Processo de medicao do total de poeira: A- Filtro no vidro de rel6gio, B-
Pesagem do filtro na balanga.

Apébs a determinacao do total de poeira prosseguiu-se para a dissolucéo do filtro onde
primeiramente transferiu-se o filtro com a poeira para um béquer de 50ml e adicionaram-
se 20ml de solucdo de NaOH de concentracéo 200g/l. Foi entdo adicionado no béquer
uma barra de agitacdo magnética e colocou-se 0 mesmo em uma placa de aquecimento
para uma leitura de 5-6 e velocidade de agitacdo 1, apds o mesmo se dissolver removeu-

se o0 béquer da placa de aquecimento para o resfriamento do mesmo.

Transferiu-se a solugéo do filtro dissolvido para um baldao de 100ml perfez-se com agua
destilada. Tomaram-se 5ml da amostra para um baldo de 50ml e neutralizou-se. Apos a
neutralizacéo foram adicionados 20ml da solucdo tampé&o o TISAB Il, perfez-se o volume

com agua destilada e homogeneizou-se a amostra.

O TISAB Il € uma solugédo especialmente formulada para ajustar a forca idnica das
amostras analiticas. Composto por cloreto de sodio (NacCl), citrato de sodio (Na;CzHs0-)
e EDTA (acido etilenodiaminotetracético), o TISAB Il desempenha um papel crucial na

criacdo de um ambiente idnico constante e conhecido. Isso € essencial para a eficacia
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dos eléctrodos selectivos de ibes, uma vez que ajuda a minimizar interferéncias e a
melhorar a precisdo das medic¢des. Por fim tomaram-se 40ml da amostra para um béquer
de 50ml com recurso a uma pipeta de 20ml e colocou-se em um agitador magnético

(contendo uma barra de agitacdo magnética).

e Caracterizagcdo das amostras por ionometria com adi¢cédo padréo
A ionometria com adi¢do padrdo é uma técnica analitica utilizada para determinar a
concentracdo de um ido especifico em uma amostra desconhecida. O processo envolve
a adicao controlada de uma solucdo padrdo com concentracdo conhecida do ido de

interesse a amostra, seguida pela medicao do sinal resultante.

Primeiramente foram feitas as leituras na solu¢éo sem adic&o da solucao contendo fluor
(Omgl/l), SPC e da amostra respectivamente. Colocou-se a amostra no equipamento
(lonémetro), onde primeiramente foi mergulhado o eléctrodo na solucédo, para a primeira
leitura (E,) ndo se adicionou o padrdo 9500mg/I (solugcéo conhecida de flor), na segunda
leitura E; adicionou-se o padréo (100ul) com recurso a uma micropipeta e para terceira
leitura E, também foi adicionada a mesma quantidade da solucdo padrédo. A Figura 25
ilustra o lonédmetro, equipamento usado para a caracterizacdo das amostras por

ionometria com adi¢céao padrao.

Figura 25: lonémetro.
Fonte: Altium International (2023).
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O calculo do teor de flior é feito no equipamento com base nas formulas:

(Eq.16)

Cxy1= Cx2=
« [ Ey 1] (Eq.15) =X [Eo—Ez
10 10

onde:

- C; (mg/l) é a concentracao da solucao utilizada para a adigdo do padréao (1900 mg/l, 190
mg/l ou 9500 mg/l).

-V, (ml) é o volume da adic&o padréo (< 0,5 ml).

- C,, (mg/l) é a concentracdo a determinar.

- E, (mV) é o potencial algébrico antes de qualquer adicao de flaor.
- E; (mV) é o potencial algébrico apds a primeira adi¢éo de fltor.

- E, (mV) é o potencial algébrico apds a segunda adicéo de flaor.
- P é o coeficiente de Nernst, = 59,2 a 25°C.

-, (ml) é o volume da amostra analisada (40 ml).

Deste modo,
CutC
Cy= % (Eq.17)

Subtraindo a concentracdo da amostra sem concentracéo de fldor do resultado, e seja C
a concentracdo da solucdo da solucdo analisada apds a subtracdo da amostra sem

concentracao de flaor:

C (mg/l)x f x50 C (mg/l)><f><50
Cr (mg/1)= ( V) (Eq.18)  Cr (mg)= YA%T: (Eq.19)

onde:

V (ml) é o volume da aliquota da amostra analisada. (geralmente 5 ml).

f € o factor de diluicdo caso a amostra tenha sido diluida antes da analise.
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4.2. 2. Quantificagdo das emissdes de fluor 4 entrada do GTC

O processo de quantificacdo das emissdes de flor & entrada do GTC foi feito seguindo
a norma operacional padrdo da MOZAL (SOP), e dividiu-se em trés etapas: a primeira
gue foi a amostragem, a segunda a preparacdo da amostra para o flior gasoso e
particulado e a terceira a caracterizacdo da amostra também para o fllor gasoso e

particulado.

e Amostragem
O processo de amostragem a entrado do GTC seguiu os procedimentos ilustrados em
4.2.1, exceptuando em alguns equipamentos usados, como é o caso do cartucho de
celulose usado para medir o fldor particulado, que foi adicionado a um suporte de
cartucho de celulose. A Figura 26 mostra os equipamentos usados para o processo de

amostragem.

Figura 26: Equipamentos usados para o processo de amostragem: A- cartucho de
celulose e B- sonda ligada ao suporte do cartucho de celulose e do lado direito os

borbulhadores.

Primeiramente secou-se o cartucho de celulose na estufa a 110+°5C por 2 horas, depois
colocou-se o0 mesmo em um dessecador por 2h para resfriamento e por fim pesou-se
com recurso a uma balanca. Apoés as 2 horas fez-se a medic&o da poeira pela pesagem
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do cartucho de celulose com o material particulado com recurso a uma balanca, e usando

a equacao 14.

e Preparacao da amostra para a determinacéao do fluor particulado

Para a determinacéo do fldor particulado na amostra a entrada do GTC, seguiram-se 0s
seguintes procedimentos: Imbibicdo do cartucho de celulose, fusdao da amostra e a
destilacdo do cartucho de celulose.

Apoés a medicdo da massa da poeira no cartucho de celulose, transferiu-se o cartucho
de celulose para um cadinho e imbuiu-se com 20ml de uma solucéo de carbonato de
sédio Na,C05 (50g/l). O cadinho foi entdo colocado na estufa a 110°C por 2h e depois
no forno por 12h. A amostra foi tirada do forno, deixou-se a arrefecer e por fim foi triturada
com recurso a um almofariz. De acordo com o resultado de pesagem das amostras
retirou-se a massa do alicote, onde, nas situacées em que a massa da poeira era superior

a 1600mg tomou-se 200mg e inferior a 1600mg tomou-se 400mg.

A segunda etapa iniciou com a pesagem de 2.5g de NaOH em um cadinho e fusdo do
mesmo no forno a 550°C por 5min. Adicionou-se entdo ao cadinho a amostra do alicote
e por cima do alicote 2.5g de NaOH e levou-se ao forno por 30min a 550°C. Foi também
adicionado ao cadinho 0.5g de peroxido de sédio (Na,0,), e levado ao forno por 15min
a 600°C. Por fim, em um béquer de 50ml, e preenchido com agua destilada dissolveu-se
a amostra contida no cadinho, e transferiu-se o béquer para a placa de aquecimento até

gue a solucao atingisse 15ml.

Foram tomados primeiramente 800ml de solugéo de acido sulfurico (d=1.58) para o Boiler
no baldo de destilacdo com recurso a uma proveta de 1 litro. Foram adicionados 200 ml
de &gua destilada ao Boiler e homogeneizou-se. Em uma proveta de 100ml foram
adicionados 35 ml de acido orto-fosfosférico (H,P0,), tomaram-se 15ml juntamente com
a amostra ao extractor e depois os 20ml. E importante destacar que o meio béasico foi
mantido pela adicdo de NaOH (40mg/l). Da primeira destilacdo a 160°C, a amostra foi
colhida para um baldo de 250ml, perfez-se com agua destilada, depois foram tomados

20ml da solucédo para um baldo de 100ml e perfez-se o volume com &gua destilada,

51



foram tomados da solucéo diluida 20ml para um baldo de 100ml, perfez-se o volume com
agua destilada e por fim foram tirados da ultima diluigdo 10ml para um bal&o de 100ml.

Antes da segunda destilacdo foram adicionados 100ml de agua destilada ao Boiler, e
seguiu-se para o aquecimento da placa de modo a garantir que a solugao atingisse 160°C
e comecasse a evaporar. Recolheu-se a amostra em um baldo de 200ml, perfez-se com
agua destilada, foram tomados dessa solucédo 20ml para um baldo de 100ml, perfez-se
com agua destilada, e da ultima diluicdo foram tomados 10ml para um baldo de 100ml e
perfez-se o volume com agua destilada. Neutralizaram-se as amostras, foram

adicionados 35ml de alizarina, perfez-se o volume com agua destilada.

X

_— 1 Boiler
2 Ex<tractor
3 Connec tor
a Condenser

Figura 27: Aparelho de destilagdo e seus componentes.

Fonte: Norma operacional padrdo da MOZAL (SOP).

e Preparacdo da amostra para a determinacao do fllor gasoso

A determinacdo do flior no gas foi feita com base na espectroscopia, seguindo o
procedimento descrito em 4.2.1., que iniciou com a preparacéo do SPC, preparacao das

solugdes padrao e por fim das amostras.

Para a preparagdo das amostras, primeiramente tomaram-se 10ml para um baldo de
100ml perfez-se o volume, foram tomados dessa solu¢gdo 10ml para um baldo de 100ml,
perfez-se e por fim tomou-se da ultima diluicAo 10ml para um baldo de 100ml, onde

neutralizou-se, adicionou-se a alizarina e perfez-se com agua destilada.
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e Caracterizacdo das amostras por espectroscopia

Tanto para o fldor particulado e gasoso foi feita a caracterizacdo por espectroscopia.
Para o fldor particulado no sistema operativo ligado ao UV-VIS foram listadas as
amostras e introduzidos os factores de diluicdo da destilacdo de 625 e 600, para a
primeira destilacéo e segunda respectivamente. E para o flior gasoso o factor de diluicéo
introduzido foi de 20 000.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o presente estudo analisaram-se os niveis de concentragdo de flior emitidos por
um periodo de 2 méses, durante as operacbes n em que se tinham todos os filtros a
operar (13 filtros) e n-1 quando o GTC operava com 1 filtro parado (12 filtros), foram
também usados os dados histéricos da percentagem de captagdo de gases no tecto dos
potes. E importante destacar que se intercalou os filtros parados de acordo com a
posicdo do mesmo (norte e sul), pois 0 GTC para diferentes posicées de paragem do
filtro faz uma distribuicdo do fluxo de gas nos filtros pelo ajuste das pas que regulam o
fluxo que entra nos filtros de modo a garantir um fluxo equilibrado nos filtros. Analisaram-
se os niveis de emissdes de fluor a entrada do GTC, na chaminé do GTC e no tecto dos
potes, analisou-se também a percentagem de captacao dos gases nos potes e 0s niveis
de consumo de energia eléctrica com o objectivo de analisar a eficiéncia do tratamento
de gases em funcé&o da quantidade de filtros no centro de tratamento de gases da
MOZAL.

5. 1. ANALISE DAS EMISSOES DE FLUOR NO TECTO DOS POTES E
PERCENTAGEM DE CAPTACAO DE GASES NOS POTES

A Figura 28, ilustra os resultados da percentagem de captacdo dos gases nos potes.

% de captcao dos gases

-0 Pot Room C — Target
100

98
96
94
92
90

Percentagem (%)

88

86
1-Jun 8-Jun 15-Jun 22-Jun 29-Jun 6-Jul 13-Jul 20-Jul 27-Jul 3-Aug 10-Aug 17-Aug

Figura 28: Percentagem de captacdo dos gases nos potes.
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Verificou-se desde os ultimos meses, que a eficiéncia de captacdo dos gases nos potes
reduziu drasticamente de 98.4% em Janeiro para 96.83% em Agosto, sendo o objectivo
captar 99% dos gases produzidos nos potes. O decréscimo nos niveis de captacdo dos
gases nos potes tem como consequéncia, a reducéo do fluxo de gas succionado para o
GTC, que pode resultar em baixas concentracdes de fluor a entrada do GTC, e aumento
das emissodes no tecto dos potes.

Diversos factores associados as actividades nos potes podem influenciar para reducéo
do nivel de captacdo de gases nos potes para o GTC, tais como, tampa dos potes mal
fechada ou danificada, que pode permitir fugas dos gases para o tecto e outros factores
como, abertura entre a haste de anodo e a superestrutura do pote, troca de anodos e

actividades de remocédo do aluminio ou do banho electrolitico.

Verificou-se que de junho para julho com a reducao da eficiéncia de captacdo dos gases
nos potes, a média de emissbes no tecto dos potes aumentou consideravelmente,
conforme ilustra a Figura 29 dos resultados dos niveis de emissdes de flior no tecto dos

potes durante a operacao n (13 filtros).

Concentracdao total de flaor no tecto dos potes durante a
operacao n (13 filtros)

= Ct (mg/Nm3) Target (mg/Nm3)
25
2.0
15 1.351

1.258

1.130
1.0 0.936 0.943 0.875 0.947 0.994
: 0.787 0.738 ) 0.622 0.777
- I I I I I
0.0

13/jun  13/jun  20/jun 20/fjun 27/jun 27/jun  4/jul 4/jul 11/jul  11/jul  18/jul  18/jul

Concentragéo (mg/Nm3)

Figura 29: Concentracdo das emissdes totais de fllor no tecto dos potes durante a

operacao n (13 filtros).
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De um modo geral os niveis de concentracdo de flior das emissdes no tecto dos potes
durante a operacao n (13 filtros) encontram-se dentro dos limites estabelecidos pelo
decreto Mocambicano 18/2004 do regulamento sobre os padrdes de qualidade ambiental
e de emissédo de efluentes. Registrou-se um decréscimo nos valores a partir do dia 11
de Julho pois o fluxo de gés captado para o GTC aumentou o que levou com que as

emissoes fugitivas no tecto dos potes reduzissem.

Para a operagao com um filtro parado, nesse caso, n-1 (12 filtros), verificou-se uma ligeira
reducdo no fluxo de gas parao GTC, o que levou a um acréscimo na média das emissdes

no tecto dos potes conforme ilustrado na Figura 30.

Concentracdao total de flaor no tecto dos potes durante a
operacao n-1 (12 filtros)

mmm Ct (mg/Nm3) Target (mg/Nm?3)
25
2.0
1.504

Concentragdo (mg/Nm3)

1.349
1.186 1.287 1.150 1.188
1.020
1.0
0.5 I
0.0

25/jul  25/jul  1l/ago 1/ago 8/ago 8/ago 15/ago 15/ago 22/ago 22/ago

Figura 30: Concentracdo das emissdes totais de flior no tecto dos potes durante a

operacédo n-1 (12 filtros).

A reducéo do fluxo de gas succionado para o GTC durante a operacao n-1 (12 filtros)
tornou-se um dos principais contribuintes para o ligeiro acréscimo da concentracdo de
fldor nas emissdes fugitivas dos potes, mas em todo o caso, os valores ainda se

encontram dentro dos padrbes governamentais estabelecidos.
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5. 2. ANALISE DAS EMISSOES DE FLUOR A ENTRADA DO CENTRO DE
TRATAMENTO E GASES (GTC)

A Figura 31 ilustra os resultados da concentracéo do fltor a entrada do GTC na condi¢cao
corrente n (13 filtros).

Concentracdao total de flaor a entrada do GTC durante a
operacao n (13 filtros)
o Ct | CL (FT) emmmsULC (FT)
400
350 333.533

300
250 229.446
150 134,797

99.651
100
0

4/jun 11/jun 16/jun 21/jun 26/jun 2/jul 6/jul 14/jul 19/jul

298.592

200.110 201.096

180.590

Concentragdo (mg/Nm3)

Figura 31: Concentracdo do fluor particulado a entrada do GTC na condicéo n (13
filtros).

A concentracéo total das emissfes de flior € dada pela soma da concentragéo do flior
gasoso com o particulado, e de uma forma geral os niveis encontram-se dentro dos
limites estabelecidos pelo fabricante que variam de 175 a 350 mg/Nm3. Registrou-se
uma baixa concentragéo dos dias 4 de Junho e 11 de Junho e a partir do dia 6 de Julho,
tal decréscimo pode estar relacionado a diferentes factores, sendo um deles a
percentagem de captacdo dos gases para GTC e a quantidade do material electrolitico
(criolita e trifluoreto de aluminio) introduzido no banho electrolitico, e fluxo de gas a ser
succionado para o GTC (as condutas de transporte do gas podem estar danificadas ou
blogueadas pelo material particulado vindo dos potes). A Figura 32 ilustra o grafico da
concentracao de fldor a entrada do GTC durante a operacao n-1 (12 filtros).
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Concentracao total de fluor a entrada do GTC durante a operacdao
n-1 (12 filtros)
o Ct e | CL (FT) emssULC (FT)
400
350 337,96
288.52

300 26559

250

193.68 195.32

200

150

Concentragdo (mg/Nm3)

100 79.35 75.27

0

26/jul 2/ago 5/ago 9/ago 16/ago 21/ago 24/ago 30/ago

Figura 32: Concentragdo do fluor particulado a entrada do GTC durante a operacdo n-1
(12 filtros).

Para a operagcdo com um filtro parado n-1 (12 filtros), verificou-se que o valor da
concentracao de flior ainda se encontra dentro dos limites estabelecidos, exceptuando-
se os dias 2 e 16 de agosto, em que se verificou baixos valores de concentracao de fluor,
e queda nos valores de fluxo de gas que pode ter influenciado para tal reducdo na
concentracdo. Os baixos valores de concentracédo de flior podem ter sido influenciados
também pelas actividades nos potes que podem ter reduzido os niveis de captacdo dos
gases para 0 GTC, onde verificou-se um decréscimo na concentragdo do flior gasoso
comparativamente com o flor particulado, 0 que consequentemente causou a reducao
da concentracéo total de fltor.
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5. 3. ANALISE DAS EMISSOES DE FLUOR NA CHAMINE DO CENTRO DE
TRATAMENTO E GASES (GTC)
Encontra-se na Figura 33, os valores correspondentes as emissfes de fluor particulado

na chaminé do GTC durante a operacao n (13 filtros).

Concentracdo total de fldor na chaminé do GTC durante a
operacao n (13 filtros)

mmmm Ct (mg/Nm3) Target FT (mg/Nm3)
25

2.0

1.513 1.504

15 1.374
— 1.179
: 1.013
1.0 0872 0937 0.960
o. I I I I
0.0

17-un-23 24-un-23 29-un-23 01-ul-23 03-ul-23 04-ul-23 09-ul-23 17-jul-23 24-jul-23

Concentragado (mg/Nms3)

(&)

Figura 33: Concentracéo total de fluor na chaminé do GTC durante a operacao n (13
filtros)
Inicialmente € possivel verificar a eficiéncia do GTC, no tratamento das emissdes de flior
particulado, pois este consegue baixar a concentracdo total de flior a entrada do GTC
gue varia entre 175 e 350 mg/Nm? para valores abaixo de 2 mg/Nm3. Para as amostras
das emissdes de flior particulado na condicdo n em que se tinham 13 filtros a operar, 0s
resultados mostraram-se dentro dos padrdes estabelecidos pelo fabricante que é de 2
mg/Nm3. Verificou-se um aumento nos dias 4 e 17 de julho, nos niveis das emissées do
fldor, devido a algumas bolsas danificadas no filtro 3, que permitiam a fuga de material
particulado para a chaminé do GTC. Depois de identificadas as bolsas danificadas, estas
foram trocadas e o valor da concentragéo de flior na chaminé reduziu. As emissdes na
chaminé do GTC podem ser influenciadas por factores como ma distribuicdo de alumina
fresca nos filtros, se a alumina fresca introduzida nos filtros for reduzida a alumina

recirculada pode ficar saturada e emitir os gases sem o devido tratamento, o segundo
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principal factor é o fluxo de gas que ndo pode estar elevado e deve estar devidamente
distribuido nos filtros e o outro factor € o estado dos filtros, onde, se estes estiverem
danificados afectam o processo de filtracdo e permitem a fuga de material particulado,
aumentando assim os niveis de emissdes de flior na chaminé. A Figura 34 ilustra os
valores das concentracdes totais de flior na chaminé do GTC durante a operagdo com
um filtro parado n-1 (12 filtros).

Concentracdao total de flior na chaminé do GTC durante a
operagéo n-1 (12 filtros)

mmmm Ct (mg/Nm3) Target FT (mg/Nm3)

2.5
2.0
5
= 1.536
3 1.122
O
s
=10 0.809
3
5 0.518 0.523
- . .

0.0

26-Jul 2-Aug 9-Aug 17-Aug 20-Aug 23-Aug

Figura 34: Concentracéo total de fldor na chaminé do GTC durante a operacao n-1 (12
filtros).

Para as amostras das emissoées de fllor particulado nas condi¢bes n-1 em que se tem 1
filtro parado, verificou-se que os niveis de emissdes de fllor ainda se encontram dentro
do padréo estabelecido de 2mg/Nm3. Observou-se um ligeiro acréscimo no dia 26 de
julho e o0 mesmo foi devido ao aumento na concentracdo de fluor particulado causado
pela danificagcdo em um dos filtros do centro de tratamento de gases. Verificou-se que as
emissodes de flior na chaminé do GTC sédo maioritariamente afectadas pelo processo de
filtracdo que é devido ao estado dos filtros, se estes apresentarem furos haveréa fuga de
material particulado que contem fldor em sua composicdo e consequentemente

aumentara os niveis de concentracao de flior na chaminé do GTC.
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5. 4. COMPARACAO DO CONSUMO ENERGETICO DURANTE AS
OPERACOES N (13 FILTROS) E N-1 (12 FILTROS)

O centro de tratamento de gases (GTC) foi desenhado para operar com 13 filtros e
continuar a operar mesmo com 1 filtro parado para manutencao e outros servigos, nesse
contexto surge o projecto de eficiéncia energética da MOZAL (Energy Saving Project)
gue tem como objectivo principal reduzir o consumo de energia eléctrica pela reducao
do numero operacional de filtros nos centros de tratamento de gases, onde espera-se
poupar por cada GTC, 224 kW durante a operacéo n-1 (12 filtros). A Figura 35 ilustra o
consumo eléctrico diario em kW durante as operacdes n (13 filtros).

Consumo eléctrico diario em kW durante a operacao n (13 filtros)

= Power consumption (kW)

m (54228 m [5455.1]

5500

5450 5398 2

[5337.2]
5400 [5369.6 [5369.0] 5350 7
5350 5332 0 5345 2 m 5327 3
5300 [5284.1] 5258.4]
5250 [5239.6]
5200
5150
5100

10/jul 11/jul 12/jul 13/jul 14/jul 15/jul 16/jul 17/jul 18/jul 19/jul 20/jul 21/jul 22/jul 23/jul 24/jul 25/jul

Poténcia (kW)

Figura 35: Consumo eléctrico diario em kW durante as operac¢des n (13 filtros).

Foi possivel verificar que durante as operacdes n (13 filtros) a média diaria de consumo
eléctrico encontrava-se acima de 5300 kW. Registraram-se algumas quedas durante a
operacdo n como é o caso dos dias 16, 20 e 21 de julho onde mantiveram-se alguns
filtros parados para manutencéo e servigos. A Figura 36 ilustra o grafico do consumo

eléctrico diario em kW durante as operagdes com um filtro parado n-1 (12 filtros).
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Consumo eléctrico diario em kW durante a operacgédo n-1 (12 filtros)

W Power consumption (kW)

5350

5300

5200

5150

5100

5050
5000

4950 I
4900

27/jul 28/jul 2/ago 3/ago 4/ago 9/ago 10/ago 11/ago 16/ago 17/ago  18/ago

Poténcia (kW)

Figura 36: Consumo eléctrico diario em kW durante as operacgdes n-1 (12 filtros).

Para a operacdo com um filtro parado n-1 (12 filtros) verificou-se que o consumo de
energia eléctrica baixou de uma média de 5300 kW para 5100 kW. Os maiores valores
foram verificados na primeira semana de agosto em que se parou o filtro 13, que pode
ter sido impactado pelo fluxo do gas elevado pela paragem do filtro, o que leva ao

consumo de maior quantidade de energia.
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6. CONCLUSAO

O presente estudo teve como objectivo geral analisar a eficiéncia do tratamento de gases

em funcéo da quantidade de filtros no centro de tratamento de gases da MOZAL. Pela

analise da concentracéo de fluor no tecto dos potes, na entrada e na chaminé do GTC,

foi possivel concluir que:

O nivel de emisséo no tecto dos potes registou um acréscimo na média de 0.94
mg/Nm?3 com todos os filtros em funcionamento (13 filtros) para 1.27 mg/Nm3 com
um filtro parado (12 filtros). Esta variacdo foi também influenciada pela
percentagem de captacdo dos gases para o GTC. Para altas percentagens de
captacdo as emissdes no tecto dos potes tendem a reduzir, e quando esta reduz
as emissoes fugitivas para o tecto dos potes aumentam. Esta percentagem reduz
por factores, tais, como, tampa dos potes mal fechada ou danificada, que pode
permitir fugas dos gases para o tecto, abertura entre a haste do anodo, e a
superestrutura do pote, troca de anodos e actividades de remocao do aluminio ou
do banho electrolitico.

A concentracdo a entrada do centro de tratamento de gases com todos os filtros
operacionais registou uma média no valor de 215.67 mg/Nm3 e com um filtro
parado 200.99 mg/Nm3. Tal redugdo mostrou estar associada a factores como,
percentagem de captacdo dos gases para GTC e a quantidade do material
electrolitico (criolita e trifluoreto de aluminio) introduzido no banho electrolitico, e
fluxo de gas a ser succionado para o GTC (as condutas de transporte do gas
podem estar danificadas ou bloqueadas por material vindo dos potes).

Na chaminé a média da concentracdo de flior com todos os filtros operacionais
foi de 1,18 mg/Nm3 e com um filtro parado 0.98 mg/Nms3. Percebeu-se que os
valores da concentragdo do flior na chaminé sdo maioritariamente influenciados
pela qualidade dos filtros, onde, se um dos mesmos estiver danificado pode
permitir a passagem de material particulado e consequentemente elevar a
concentracao de flior na chaminé.

Quanto ao consumo energético os valores encontravam-se acima de 5300 kW

para as operagdes com todos os filtros operacionais e registrou-se um decréscimo
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da média para 5100 kW, verificando-se assim que a operacdo com um filtro
parado garante a poupanca dos 224 kW previstos para o projecto de eficiéncia
energética. E importante destacar que para diferentes filtros parados o consumo
energético comportou-se de forma diferente, o que leva a concluir que para
diferentes filtros o consumo energético no centro de tratamento de gases é
diferente.

Com o presente estudo foi possivel alcangar os niveis de poupanca de energia, onde
verificou-se que durante a operagdo com um filtro parado, as concentracdes de fllor
emitidas ao meio ambiente cumprem com os padrdes legais estabelecidos, ndo tendo se
verificado uma variacdo significativa nos resultados, o que indica a boa eficiéncia de
tratamento no centro de tratamento de gases durante a operacdo com um filtro parado
(12 filtros). Uma boa eficiéncia no tratamento dos gases é necessaria de modo a garantir
gue o meio ambiente ndo fique poluido prejudicando assim a saude dos trabalhadores

como da comunidade local e do meio ambiente no geral.
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7. RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O desenvolvimento do presente estudo foi feito desconsiderando alguns factores que
influenciam na eficiéncia do tratamento de gases em funcao da quantidade de filtros no

centro de tratamento de gases. Assim para trabalhos futuros:

e Recomenda-se a andlise da concentracao de flior na alumina fresca e na alumina
fluorada em cada filtro, de modo a verificar se com a paragem de um filtro, o
processo de adsorcdo ndo é afectado, e verificar também sua adequacao as
isotermas de adsorcao;

e Recomenda-se também a analise do fluxo de gas em cada filtro, de modo a
garantir que o fluxo de géas € igualmente distribuido nos filtros;

e Recomenda-se que em alguns dias de realizacdo das amostragens a entrada do
GTC faca-se coincidir com as da chaminé, para que se possa realizar um balanco
de massa conciso;

e Recomenda-se a realizacdo de estudos que avaliem o impacto econdmico das
medidas de eficiéncia energética e controle de emissdes, considerando custos,

beneficios e retorno sobre o investimento.
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ANEXOS



Anexo 1: Analise das emissdes de fluor a entrada do Centro de tratamento e
gases (GTC)

Tabela Al-1 Determinacdo da massa do fluor

Data Flior gasoso (mg) Flaor particulado (mg) Fluor total (mg)
4-Jun 249.7 138.5 388.2
11-Jun 194.0 119.9 313.9
16-Jun 334.2 384.4 718.6
21-Jun 358.6 428.4 787.0
26-Jun 499.4 557.9 1057.3
2-Jul 614.0 446.0 1060.0
6-Jul 337.2 391.2 728.4
14-Jul 276.4 439.5 715.9
19-Jul 457.8 246.5 704.3
26-Jul 415.8 638.6 1054.4
2-Ago 56.30 178.1 234.4
5-Ago 356.2 496.1 852.3
9-Ago 212.9 476.6 689.5
16-Ago 40.60 213.8 254.4
21-Ago 673.9 454.9 1128.8
24-Ago 89.74 485.7 575.4
30-Ago 251.0 354.5 605.5
Tabela A1-2 Determinacédo da concentracdo do fldor particulado
Data Volume (m3) CFp (mg/m3) CFg (mg/m3) Ct (mg/m?)
4-Jun 2.8 48.0 86.7 134.7
11-Jun 3.1 38.0 61.5 99.6
16-Jun 3.9 97.5 84.8 182.3
21-Jun 3.4 124.8 104.5 229.4
26-Jun 3.1 175.9 157.5 333.5
2-Jul 3.5 125.6 172.9 298.5
6-Jul 3.6 107.4 92.6 200.1
14-Jul 3.5 123.4 77.64 201.0
19-Jul 3.9 63.2 117.3 180.5
26-Jul 3.9 160.8 104.7 265.5
2-Ago 2.9 60.2 19.0 79.3
5-Ago 2.9 167.9 120.5 288.5
9-Ago 3.5 133.8 59.8 193.6
16-Ago 3.3 63.2 12.0 75.2
21-Ago 3.3 136.1 201.7 337.9
24-Ago 3.3 145.4 26.8 172.2
30-Ago 3.1 114.3 80.9 195.3
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Equacgdes usadas para o tratamento estatistico dos dados

— Z?=1Xi

Média X

Mediana M = Xn#1

2

Graus de liberdade gl=N; +N, -1
o= Z?:l(xi_)_()z
\j n—-1

(e}
E=7

Tabela A1-3 Teste T para duas amostras com variancias iguais

Desvio padrao
Variancia  S? = o2

Erro-padrdo da média

Parametros

Operacdon (13

Operacédo n-1

filtros) (12 filtros)
Média 215.6 200.9
Variancia 5315.8 8872.7
Observacdes 8 8
Variancia agrupada 7094.3
Hipotese de diferenca de média 0
gl 14
Stat t 0.3
P(T<=t) uni-caudal 0.3
t critico uni-caudal 1.7
P(T<=t) bi-caudal 0.7
t critico bi-caudal 2.1

Tabela Al-4 Estatistica descritiva

Parémetros Operacédo n (13 filtros) Operacéo n-1 (12
filtros)
Média 215.6 200.9
Erro-padréo 25.7 33.3
Mediana 200.6 194.5
Desvio-padrao 72.9 94.1
Variancia da amostra 5315.8 8872.7
Curtose 0.2 -0.9
Assimetria 0.2 -0.06
Intervalo 233.8 262.6
Minimo 99.6 75.2
Maximo 333.5 337.9
Soma 17254 1607.9
Contagem 8 8
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Anexo 2: Andlise das emissdes de flior na chaminé do Centro de tratamento e

gases (GTC)

Tabela A2-1 Determinacéo da massa do flaor

Data Fluor gasoso (mgQ) Fluor particulado (mg) Fluor total (mg)
5-Jun 15.7 1.0 16.7
12-Jun 25.1 0.3 25.4
17-Jun 31.3 3.2 34.5
24-Jun 42.9 3.9 46.8
29-Jun 27.5 4.5 32.0
1-Jul 28.3 4.8 33.1
3-Jul 34.3 3.4 37.7
4-Jul 53.2 0.8 54.0
9-Jul 27.9 4.9 32.8
17-Jul 45.8 4.7 50.5
24-Jul 39.9 0.8 40.7
26-Jul 49.1 1.1 50.2
2-Ago 46.9 0.9 47.8
9-Ago 37.5 0.6 38.1
17-Ago 17.1 0.5 17.6
20-Ago 16.2 1.7 17.9
23-Ago 26.1 1.3 27.3

Tabela A2-2 Determinacéo da concentracéo do fluor

Data Volume (m?3) CFp (mg/Nm?) CFg (mg/ms3) Ct (mg/Nm?3)
12-Jun 35.40 0.008 0.709 0.718
17-Jun 32.08 0.100 0.976 1.075
24-Jun 34.06 0.115 1.260 1.374
29-Jun 36.69 0.123 0.750 0.872
1-Jul 35.32 0.136 0.801 0.937
3-Jul 37.21 0.091 0.922 1.013
4-Jul 35.67 0.022 1.491 1.513
9-Jul 34.18 0.143 0.816 0.960
17-Jul 33.58 0.140 1.364 1.504
24-Jul 34.51 0.023 1.156 1.179
26-Jul 32.69 0.034 1.502 1.536
2-Ago 33.95 0.027 1.381 1.408
9-Aog 34.02 0.019 1.102 1.122
17-Ago 34.08 0.016 0.501 0.518
20-Ago 34.20 0.050 0.474 0.523
23-Ago 33.83 0.038 0.770 0.809
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Tabela A2-3 Teste T para duas amostras com variancias iguais

Operacdon (13 Operacédo n-

Parametros filtros) 1 (12 filtros)
Média 1.18 0.98
Variancia 0.07 0.19
Observacgdes 6.00 6.00
Variancia agrupada 0.13
Hipotese de diferenca de média 0.00
al 10.00
Stat t 0.94
P(T<=t) uni-caudal 0.18
t critico uni-caudal 1.81
P(T<=t) bi-caudal 0.36
t critico bi-caudal 2.22

Tabela A2-4 Estatistica descritiva

Operacéo n-1 (12

Parametros Operacao n (13 filtros) filtros)
Média 1.184 0.98
Erro-padrao 0.10 0.17
Mediana 1.09 0.96
Desvio-padréo 0.26 0.43
Curtose -2.09 -2.13
Assimetria 0.59 0.13
Intervalo 0.57 1.01
Minimo 0.93 0.51
Maximo 1.51 1.53
Soma 7.10 591
Contagem 6.00 6.00
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Anexo 3: Analise das emissdes de flior no tecto dos potes

Tabela A3-1 Determinacédo da massa de flior no tecto dos potes

Data Fllor gasoso (mQ) Fluor particulado (mg) Fluor total (mg)
6-Jun 150.4 3.1 153.5
6-Jun 134.1 3.2 137.3
13-Jun 88.7 4.1 92.8
13-Jun 91.1 2.4 93.5
20-Jun 63.8 3.9 67.7
20-Jun 63.7 4.0 67.7
27-Jun 81.8 3.3 85.1
27-Jun 102.8 3.9 106.7
4-Jul 90.9 2.2 93.1
4-Jul 117.5 7.2 124.7
11-Jul 119.5 3.7 123.2
11-Jul 66.7 3.1 69.8
18-Jul 71.7 3.9 75.6
18-Jul 88.8 4.5 93.3
25-Jul 128.6 3.1 131.7
25-Jul 138.7 57 144 .4
1-Ago 141.8 3.1 144.9
1-Ago 96.4 8.4 104.8
8-Ago 118.7 3.4 122.1
8-Ago 134.6 6.2 140.8
15-Ago 119 6.2 125.2
15-Ago 110.9 5.1 116.0
22-Ago 120.4 3.8 124.2
22-Ago 141.9 4.0 145.9

Tabela A3-2 Determinacéo da concentracdo de flior no tecto dos potes

Data CFp (mg/Nm?) CFg (mg/Nm3) Ct (mg/Nm?3)
6-Jun 0.033 1.621 1.654
6-Jun 0.032 1.352 1.385
13-Jun 0.041 0.895 0.936
13-Jun 0.024 0.919 0.943
20-Jun 0.045 0.742 0.787
20-Jun 0.044 0.694 0.738
27-Jun 0.034 0.841 0.875
27-Jun 0.041 1.089 1.130
4-Jul 0.022 0.925 0.947
4-Jul 0.078 1.273 1.351
11-Jul 0.038 1.220 1.258
11-Jul 0.028 0.595 0.622
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18-Jul
18-Jul
25-Jul
25-Jul
1-Ago
1-Ago
8-Aog
8-Ago
15-Ago
15-Ago
22-Ago
22-Ago

0.040
0.048
0.028
0.054
0.028
0.082
0.038
0.066
0.064
0.051
0.036
0.037

0.737
0.946
1.158
1.313
1.269
0.938
1.319
1.438
1.224
1.099
1.152
1.312

0.777
0.994
1.186
1.367
1.296
1.020
1.357
1.504
1.287
1.150
1.188
1.349

Tabela A3-3 Teste T para duas amostras com variancias iguais

Operacédo n (13

Parametros filtros) Operacdo n-1 (12 filtros)
Média 0.94 1.27
Variancia 0.056 0.01
Observacoes 10.00 10.00
Variancia agrupada 0.03

Hipétese de diferenca de média 0.00

al 18.00

Stat t -3.72

P(T<=t) uni-caudal 0.0007

t critico uni-caudal 1.73

P(T<=t) bi-caudal 0.001

t critico bi-caudal 2.1009

Tabela A3-4 Estatistica descritiva

Operacdon (13

Parametros Operagao n-1 (12 filtros) filtros)
Média 1.27 0.94
Erro-padrao 0.04 0.07
Mediana 1.29 0.91
Desvio-padréo 0.13 0.23
Curtose 0.21 -0.76
Assimetria -0.20 0.50
Intervalo 0.48 0.72
Minimo 1.019 0.62
Maximo 1.50 1.35
Soma 12.70 9.48
Contagem 10.00 10.00
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