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Resumo

Durante alguns meses do ano de 2010 o teor de silica reativa no minério alimentado
na refinaria de alumina da Votorantim Metais/CBA caiu 25%. Esta variagdo causou
uma reducao da eficiéncia do processo de dessilicacdo. Devido a isso, a incidéncia
de incrustacbes nos equipamentos e tubulacbes da refinaria aumentou
significativamente, principalmente naqueles que operam com temperaturas
elevadas. Além disso, houve uma maior taxa de precipitacdo de alumina no circuito
de espessamento/ lavagem de lama vermelha e filtracdo de licor. No presente
trabalho, mostraremos os estudos realizados e as acdes tomadas para entender e
solucionar os problemas causados pela perda de eficiéncia na etapa de
dessilicacdo. Entre estas: a adicao de leite de cal e 0 aumento da temperatura da
pasta nos tanques de dessilicacéo.

Palavras-chave: Silica reativa; Dessilicacdo; Taxa de precipitagdo de alumina.

EFFECT OF REDUCTION OF REACTIVE SILICA CONTENT AT ALUMINA
REFINARY OF VOTORANTIM METAIS/CBA

Abstract
During some months of 2010 the reactive silica content in the mineral fed in the
Alumina Refinery of Metals Votorantim/CBA fell 25%. This variation caused a
efficiency reduction of dessilication process. Due to this, the incidence of scales in
equipments and piping in Refinery increased a lot, mainly in those which operate at
high temperatures. Besides this, there was a larger rate of Alumina precipitation in
the circuit of settler/ washer of red mud and liquor filtration. In this current work, we
showed the studies carried out and the actions taken to understand and solve the
problems caused by loss of efficiency in the dessilication stage. As will as the
addition of slaked lime in the dessilication tanks and the liquor stabilizes in the mud
washing circuit.
Key words: Reactive silica; Dessilication; Precipitation ratio of alumina.
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1 INTRODUCAO
1.1 O Processo Bayer

O oOxido de aluminio é a principal matéria-prima para a producdo de aluminio
metdlico através do processo Hall-Héroult. A rota comercial mais comum para a
producdo de oxido de aluminio, também conhecido como alumina, € o chamado
Processo Bayer.

A principal matéria-prima utilizada no Processo Bayer é a bauxita. A bauxita € um
composto formado por varios minerais, sendo que 0s principais sdo os Oxidos de
aluminio, (mono ou tri hidratados), 6xidos de ferro, principalmente hematita e goetita,
oxidos de titanio e silicatos.

No Processo Bayer, o 6xido de aluminio hidratado é solubilizado em uma solucéo de
aluminato de sédio e soda caustica, conhecido como Licor Bayer, em alta
temperatura. O tipo de Oxido de aluminio hidratado é determinante para as
condicbes em que a dissolugdo devera ocorrer. Os Oxidos mono-hidratados,
conhecidos como boemita (a-Al,03.H,0) e diasporo (B-Al,03.H,0), necessitam de
condicbes mais severas para sua dissolucdo, isto €, a mesma ocorre em
temperaturas e concentracdes causticas mais elevadas. No caso do 6xido tri-
hidratado, conhecido como gibsita, a dissolu¢cdo ocorre em condi¢cdes mais brandas.
A CBA utiliza a bauxita “gibsitica”.

As reacfes que representam a dissolucao do 6xido de aluminio tri hidratado sao:

AlLLO,.3H,0 + 2 NaOH < 2 NaAlO, + 4 H,0
AlL,O,H,0 + 2 NaOH < 2 NaAlO, + 2 H,0

(1)
(2)

Apos a dissolucédo do oxido de aluminio, o licor Bayer, supersaturado em alumina, é
separado de seu residuo insoltvel, conhecido como lama vermelha. Esta separacéo
ocorre através de sedimentacdo gravimétrica. Esta separacdo ocorre em
decantadores atmosféricos, comumente chamados de espessadores. Como a
solubilizacdo do o6xido de aluminio hidratado ocorre em temperatura e pressao
superiores as ambientes, é necessario despressurizar a suspensao de licor e lama
antes de envia-la ao espessador. Esta despressurizacdo € feita através de um
conjunto de vasos de expansao e trocadores de calor que reaproveitam a energia
para a propria etapa de solubilizacéo.

No espessador, a lama vermelha é separada rapidamente do licor e este segue para
uma etapa de filtracdo de polimento (Filtracdo de Licor), de forma a reter as
particulas solidas mais finas residuais. A lama, por sua vez, passa por uma série de
outros decantadores e filtros para recuperacdo de soda caustica e alumina, antes de
ser enviada para o depdsito de residuo (barragem de lama vermelha).

O licor livre da lama residual é resfriado em outra unidade de reaproveitamento de
energia, composta também por trocadores de calor e vasos expansores, como forma
de elevar a supersaturacao, e € enviado para a etapa de precipitacao.

Na precipitacdo, a alumina que estd supersaturada no licor Bayer é precipitada na
forma de hidroxido de aluminio (Al,03.3H,0), conforme o sentido inverso da reacao
descrita na Equacédo 1. O processo é realizado através de semeadura, normalmente
em dois estagios. A etapa de precipitacdo é responsavel pela produtividade da
refinaria de alumina e por importantes parametros da qualidade da alumina como
teor de sodio, resisténcia e distribuicdo do tamanho de particulas do produto final.
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O hidréxido de aluminio precipitado é separado em diferentes tamanhos através de
hidrociclones, sendo que as fracdbes menores retornam como sementes para a
precipitacdo e as fracbes maiores serdo calcinadas para eliminacdo das trés
moléculas de agua, obtendo-se dessa forma o éxido de aluminio ou alumina ®

1.2 Aquecimento de Pasta e Tanques de Dessilicacao

O sistema de aquecimento de pasta possui duas séries de baterias de trocadores de
calor, que tem como objetivo principal aumentar a temperatura da pasta para
aproximadamente 95°C. O nao atingimento dessa temperatura na alimentacdo dos
tanques de pasta promove uma perda de eficiéncia da reacdo de dessilicacédo
(DSP - Produto de Dessilicagdo) e € necessario um aumento da temperatura da
soda de ataque na entrada dos reatores da digestdo, com isso aumenta a taxa de
precipitacdo da silica nos trocadores de calor reduzindo o tempo de vida dos
mesmos.

Figura 1. Area do aquecimento de pasta.

Os tanques de dessilicacdo recebem a pasta aquecida proveniente do sistema de
aguecimento de pasta e tem como objetivo promover a reacao de dessilicacdo para
extrair a maior porcentagem de silica soluvel da pasta e consequentemente do Licor
Bayer, evitando a desestabilizacdo do licor (aumento a perda de alumina na
digestdo), aumento da silica (impureza) no Oxido de aluminio prejudicando a
qualidade da Alumina e o aumento da taxa de precipitacdo de silica (crostas) nos
trocadores de calor de vapor vivo, reduzindo a eficiéncia de troca térmica nos
trocadores de calor da unidade de evaporacao e nas unidades da digestéo.

Os tanques trabalham em série para aumentar o tempo de residéncia que € uma
variavel importante para a eficiéncia da reacéo .
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Figura 2. Area dos tnus de dessilicacéo.
1.3 Digestao

Bauxita tri-hidratada, chamada de gibsita, se dissolve facilmente em solugéo a 10%
de hidroxido de sodio em temperaturas abaixo de 150°C. As condi¢cfes dentro do
digestor (temperatura, concentracdo e pressao) variam de acordo com as
propriedades do minério da bauxita a ser utilizada.

As reagfes quimicas sao rapidas:

2NaOH + Al;03.3H,0 = 2 NaAlO; + 4 H,O
2NaOH + Al,03.H,0 = 2 NaAlO; + 2 H,O
Junto com a baixa dissolucdo da kaolinita (silica reativa):
Al,03.2Si0,.2H,0 + 6 NaOH = 2 Na,SiO3 + 2 NaAlO, + 5 H,0

A digestdo € uma area composta de autoclaves, que sdo vasos de pressao com um
sistema de agitacdo para homogeneizar e fazer circular a suspensao dentro da
autoclave.

O tempo de residéncia dentro de cada autoclave varia de acordo com a vazéo de
material sendo alimentado a ela, porém em média o tempo de residéncia de cada
autoclave é de 8 minutos.

Na digestédo é feito o ataque da bauxita (pasta densa) pela soda caustica (soda de
ataque) a 145°C e a 7 kgflcm?.

O composto formado nesta reacdo € chamado de Aluminato de Sodio. Para que seja
atingida a temperatura de digestao requerida, é necessario que a soda de ataque a
ser introduzida seja aquecida a uma temperatura de aproximadamente 170°C. Este
aguecimento é feito nos FAD’s (Flash After Digestion ou Expansao Apés a Digestéo)
O FAD é composto de 03 ou 04 flash tanks ou expansores e sete trocadores de
calor.

Sua funcéo principal € resfriar o aluminato que deixa 0s expansores, para que este
aluminato possa ser mantido a pressao atmosférica sem que o liquido entre em
ebulicdo (principalmente na decantacdo) e aquecer a soda de ataque proveniente da
precipitacdo para que se possa atingir a temperatura de digestdo requerida. O
processo de digestéo e expansdo pode ser visualizado na Figura 3 .
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1.4 Circuito de Espessamento e Lavagem de Lama Vermelha

As etapas de espessamento e lavagem de lama (denominada de decantacdo) séo
realizadas em decantadores com o auxilio de floculantes sintéticos. O objetivo
principal do espessamento é separar a lama vermelha do licor, garantindo uma boa
clarificacdo do mesmo.
A desestabilizac&o do licor na area de espessamento gera um aumento da perda de
alumina nos decantadores, na qual, ocorrerd uma queda da eficiéncia de producao
da planta Este fato gera um aumento do custo devido o maior consumo de bauxita

(matéria-prima) na

refinaria.

lg,l(r' ——
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Figura 4. Area da decantacdo de lama vermelha.
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1.5 Filtracao de Licor

O licor clarificado proveniente do overflow do espessador, supersaturado em
alumina, deve ser purificado antes de ser enviado a etapa de precipitacdo. As
particulas de lama, contendo principalmente ferro e silicio, presentes no licor,
mesmo com concentracdo da ordem de partes por milh&o (ppm), contaminam a
alumina produzida e comprometem a qualidade final do produto.

Dessa forma, faz-se necesséria a filtracao de licor, chamada também de filtracdo de
seguranca ou de polimento. Na CBA séo utilizados filtros do tipo VPF (Vertical
Pressure Filter). Estes filtros operam com um auxiliar de filtracdo, TCA (no
portugués, Aluminato Tri Calcico), injetado diretamente na alimentacdo dos mesmos
durante todo o ciclo de filtracéo.

A desestabilizacédo do licor na area da Filtracdo de Licor pode provocar uma auto-
precipitacdo de alumina nos filtros, que combinado com a silica, forma pedras que
acabam furando os tecidos e reduzindo o tempo de vida dos mesmos. Este fato gera
um aumento do consumo de tecido na filtragdo, bem como, pode tornar a filtragéo de
licor um gargalo da refinaria comprometendo a producéo e prejudicando a pureza do
oxido de aluminio.

i

Figura 5. Area da filtrag&o do licor.
1.6 Dessilicacéao

O oxido de silicio amorfo presente na bauxita, na forma de Kkaolinita
(Al203.2Si0,.2H,0), denominado como silica reativa, também é dissolvido nestas
condicdbes de digestdo, formando silicato de sédio. Apds dissolucdo e
supersaturacdo da solucdo de processo com o silicato, precipita na forma de um
oxido triplo de sédio, alumina e silica, denominado DSP (Produto de Dessilicag&o).
Uma forma de maximizar a conversédo da kaolinita em DSP e minimizar os efeitos
desta na digestéo, € realizar o processo de dessilicacdo da pasta, que consiste em
manter a pasta (bauxita + soda + cal) sob a temperatura de 95 °C, com tempo de
residéncia de 8 horas e elevada concentracdo de semente de DSP (através de
elevada silica reativa ou fazendo reciclo da pasta), isto garante, em média, 60% de
conversdo da kaolinita em DSP ©,

A dissolucéo é necessaria para supersaturar o liquido para um ponto onde o DSP
formado atua como semente para precipitar o DSP. O DSP formado sob as
condicOes da dessilicacdo sdo predominantemente hidroxisodalita com baixa silica
(Hidrogarnet - TCAS, se a cal estiver presente) ©.
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Formas do DSP “:
e baixa temperatura de digestdo ( = 145°C); e
e hidroxisodalita (HS) Na6(Al6Si6024) mNa2X.yH20, também mostrada como
3Naz0.3Al,03 6SiO; (NazX)m. (H20)y.

Figura 6. Estrutura da hidroxisodalita..®

Reacao da silica reativa em DSP (Sodalita) “:
\A|203.28i02.2H20/+ 6.NaOH — 2.NaAl(OH), + 2.Na,Si0O; + H,0O
Y

Silica Reativa

5.Na,SiO; + 2NaAI(OH)4 + H,O > \3N3203A|2035S|022H29 + 10.NaOH
Y
DSP

Efeito da temperatura na dessilicacao (Figura 7).
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Figura 7. Comportamento da concentra¢ao da silica no licor x tempo.(3’

Efeito do teor de silica reativa na dessilicacao.
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Figura 8. Influéncia do teor de silica reativa na concentracéo de silica soltivel no licor.®

2 ANALISE DO PROBLEMA

A partir do més de maio de 2009 a Refinaria Alumina da Companhia Brasileira de
Aluminio - CBA (atual Votorantim Metais) comecou a receber uma bauxita com um
menor teor de silica reativa, conforme gréafico abaixo. Com isso, a refinaria comecou
a ter problemas com o aumento da SiO, solivel no licor devido a reducdo da
eficiéncia da reacédo de dessilicacdo, aumentando a perda de alumina na digestao
(desestabilizacdo do licor), aumento da perda de alumina na decantacdo (aumento
da formacdo de crostas nos decantadores), aumento da perda de alumina na
filtracdo de seguranca (formacao de pedras) e reducado da eficiéncia de troca térmica
dos trocadores primarios da refinaria.

SiO2 reativa alimentada no Processo
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Figura 9. SiO, reativa alimentada no processo.
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2.1 Comportamento da SiO, Soluvel

Com a reducéo da silica reativa alimentada no processo e/ou o aumento do médulo
da bauxita, a eficiéncia da reacdo de dessilicacdo diminui devido a reducdo da
guantidade de massa de silica reativa, ou seja, menor quantidade de semente para
aumentar a velocidade da reacdo para a formacéo do DSP. Como consequéncia se
extrai uma menor quantidade de SiO; do licor, aumentando a concentracao da silica
soluvel no licor.

Al,O,aproveitavel
SiO, reativa

Madulo =

Comportamento da Silica Solivel com a Silica reativa

4,25 1,20

4,00 1,15
3,75

3,50
P | 1,00
3,25
I 0,95
3,00 4
% g/l
t 0,90
2,75

LA k-
S 'NW” I -

2,00

1,75 1 0,65

1,50 0,60
‘ e Silica reativa na Bauxita e==Silica soldvel no licor ‘

Figura 10. Comportamento da silica soltvel no licor com a silica reativa.

Para verificar a relagdo entre a silica reativa e o médulo da bauxita com a silica
soltvel no licor foi realizada uma analise estatistica (Figuras 11 e 12).

Correlations: Silica soltvel licor; SiO2 reativa

Pearson correlation of Silica Soltvel Licor and SiO2 reativa = -0,741
P-Value = 0,000

Figura 11. Teste de Correlagéo entre a Silica Solavel no Licor e a Silica Reativa.

Correlations: Silica soltvel licor.; Médulo Bauxita

Pearson correlation of Silica Sollvel Licor. and Médulo Bauxita = 0,718
P-Value = 0,000

Figura 12. Teste de Correlacéo entre a silica soltvel no Licor e 0 Médulo da Bauxita.
Como o valor P (P-Value) foi igual a 0,000 nas duas correlagfes, que indica que ha

uma forte correlacdo entre os dados, foi determinado um modelo de regressao linear
apresentado na Figura 13.

689



abmu = xl},.

LN,

Fitted Line Plot
Silica sol. = 1,412 - 0,1600 SiO2 reativa alim.

1,24

S 0,0669775
R-Sq 54 9%
R-Sq (adj) 54 8%

Silica soltvel no aluminato

0’7- T T T T T
2,0 25 3,0 35 4,0
SIO2 reativa alimentado no processo
Figura 13. Correlacgéo linear entre a silica soltvel no licor e
a silica reativa.

Fitted Line Plot
Silica soluv. = 0,5133 + 0,02815 Mdédulo

1,21
1,14
— 3 .
8 > e - YN ®
o ; 2 >
c 1,01 Bas . N ’“
g B (I
=
]
2] 0’9-
©
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D
0,84 S 00727192
R-Sq 51,5%
R-Sq(adj) 51,4%
0,74
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Figura 14. Correlacao linear entre a silica solGvel no licor
e 0 médulo da bauxita.

Com o coeficiente de determinacdo (R-Sq) de 54,8% e 51,4%, nota-se a boa
aderéncia do modelo matematico.

2.1.1 Desestabilizac&o do licor com o aumento da silica soluvel no licor
Com a redugcdo da silica reativa na bauxita alimentada e a instabilidade da
temperatura da pasta nos tanques de dessilicacdo, proporcionou o aumento da silica
solavel no licor, ou seja, com a reducao da eficiéncia da reacdo de dessilicagdo nos
tanques dessilicadores (Area de Aquecimento de Pasta). Com isso, uma maior
guantidade de DSP (dessilication product) se forma na digestéo, reagindo com uma
maior quantidade de cal formando compostos tais como:

e TCAS (Tricélcio aluminosilicato) — CazAlx(SiO4)n (OH)12-4n;

e Katoite — 3.Ca0.AlI203.Si02. 4H20; e

e Hibschite — 3.Ca0.Al203.2Si02.2H20.
A desativacdo de uma parte da cal na reacdo com DSP, faz com que néo tenha cal
suficiente para estabilizar o licor, e consequentemente 0 aumento da porcentagem
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de Alumina Aproveitavel na lama na saida da digestdo, ou seja, maior perda de
Alumina Aproveitavel e menor rendimento da refinaria ®),

Para verificar a relacdo entre a silica solivel no licor e a alumina aproveitavel na
lama da digestao foi realizada uma analise estatistica (Figura 15).

Correlations: Alumina Aprov. Lama; SiO2 sol. Licor

Pearson correlation of Alumina Aprov. Lama and SiO2 sol. Lior = 0,689
P-value = 0,000

Figura 15. Teste de Correlacdo entre a Silica Soltvel no Licor e a Alumina Aproveitavel na lama da
digestao.

Como o valor P (P-Value) foi igual a 0,000 na correlacdo, que indica que ha uma
forte correlagdo entre os dados, foi determinado um modelo de regresséo linear
apresentado na Figura 16.

Fitted Line Plot
Alumina Aprov. Lama = 0,03151 + 1,355 SiO2 sol.

N
(6)]
]

N
o
1

i
[S2]
1

1,04

s 0,253190
R-Sq 47,4%
R-Sq(adj) 47,3%

0,54

Alumina Aproveitavel na Lama na Digestao (%0)

0.6 0.8 1,0 1.2 1,4 16
Silica Solavel no Licor (g/1)

Figura 16. Correlacéo linear entre a silica soltvel no licor e a Alumina Aproveitavel na lama da
digestao.

Com o coeficiente de determinacdo (R-Sq) de 47,3%, nota-se a boa aderéncia do
modelo matematico.

Com a desestabilizacéo do licor na digestéo, a refinaria sofreu sérios problemas de
precipitacdo de alumina (formacdo de crostas) nas tubulacbes dos reatores
(autoclaves) da digestdo, no espessador e na filtragdo de seguranga, impactando
diretamente na producéao.
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Fi ura 19. Crostas nos filtros na area da filtracdo de seguranca.

692



O i

2.1.2 ModificagOes realizadas para a otimizagdo do processo

Apos estudos realizados através de literaturas e testes em laborat6rio, definiu-se que
teriam que ser realizadas duas modificacoes:

e aumentar a temperatura da pasta para 90°C no minimo, ja que a temperatura
da pasta no momento ndo era a ideal para uma boa conversdo da silica
reativa em DSP, principalmente com baixa silica reativa na bauxita
alimentada; e

e introduzir uma parte da cal hidratada dos tanques de pasta densa para a
entrada da digestdo, com o objetivo de termos uma cal mais ativa para a
estabilizacao do licor.

Para aumentar a temperatura da pasta foi instalada uma linha de vapor vivo (injecao
direta) nos tanques de dessilicacao.

Injecéo de
vapor vivo

Para introduzir a cal hidratada nas unidades da digestado foram interligadas linhas de
cal hidratada na succao das bombas de pasta na entrada da digestao.

Fiura 21

. Injecdo de cal hidratada na alimentacao da digestao.
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3 RESULTADOS

Com a injecdo de vapor direta nos tanques de dessilicacdo a temperatura da pasta
atingiu uma meédia de 90°C, melhorando a eficiéncia da reacdo de dessilicacao,
reduzindo a silica soluvel no licor.

I-MR Chart da Temperatura da Pasta
antes de pois
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Figura 22. Carta CEP da temperatura da pasta densa.
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Figura 23. Carta CEP da silica soltvel no licor.
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Com a reducédo da silica solavel no licor e a introducdo da cal hidratada na
alimentacdo da digestdo, a estabilidade do licor aumentou reduzindo a alumina
aproveitdvel na lama da digestdo, ou seja, reduziu-se a perda de alumina na
digestao.

I-MR da Alumina Aproveitavel na Lama da Digestao
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T T T T T T T T
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Figura 24. Carta CEP da alumina aproveitavel na lama da digestao.

4 CONCLUSAO

As modificacdes realizadas na refinaria proporcionaram o processo a trabalhar com
uma silica reativa mais baixa alimentada, pois com o aumento da temperatura da
pasta densa em 10°C na média, sob 0 mesmo tempo de residéncia de 6 horas,
aumentou a eficiéncia da reacao de dessilicacdo reduzindo a silica soltuvel no licor e
consequentemente a desestabilizac&o do licor pela desativagéo da cal. A injecédo da
cal hidratada na alimentacao da digestdo aumentou a estabilidade do licor reduzindo
a porcentagem da perda de alumina aproveitavel na lama da digestéo, e assim uma
reducao no consumo de bauxita.

A estabilizacdo do licor gerou maior estabilidade operacional da refinaria reduzindo
as incrustacdes (precipitacdo de alumina) nas operacdes unitarias, perdas de
producdo devido reducbes de fluxo e/ou paradas para limpeza e manutencao,
fatores esses que impactam nos custos operacionais da refinaria de alumina da
Votorantim Metais/CBA.

695



abm v

REFERENCIAS

1 Manual de Processo da Refinaria Alumina da Votorantim Metais CBA, 2011.

2 Kshatriya, N. K.; Chandel, G. R.; Dasgupta, S.; Raghavan, P. K. N.; “Bauxite Digestion
Studies for Optimization of Operating Parameters”, July, 2006.

3 T.Oku & K. Yamada "The dissolution rate of quartz and the rate of desilication in the
Bayer Liquor” Light Metals 1971 pp 31-45

4 Yuan, J.; Zhang, Y.; “Desiliconization reaction in sodium aluminate solution by adding
tricalcium hydroaluminate”, 2009.

5 P. G. Smith, R. Pennifold, T. Lwin and A. Kane "The composition of DSP formed under
predesilication and High Temperature Digestion Conditions" Light Metals 2001 pp 5 to
11.

6 Rosenberg, S. P.; Wilson, D. J.; Heath, C. A.; “Some Aspects of Calcium Chemistry
in the Bayer Process”.

7 M. Jamialahmadi & H. Mdller-Steinhagen "Determining silica solubility in Bayer Process
Liquor" JOM Nov. 1998.

8 “The Journal of the Geological Society of Jamaica Bauxite / Alumina Symposium”, 1971.

696





