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Resumo

O fluxo de agua da estagdo de tratamento de agua industrial da nova usina de
pelotizagdo da Samarco obedegca a seguinte ordem: espessador-clarificador,
estacdo de tratamento de efluente (ETEI) e caixas com agua para recirculagdo. No
espessador e na ETEI sdo adicionados reagentes para promover a formagao de
agregados e acelerar a decantacdo dos mesmos. Além disso, adiciona-se CO; no
overflow do espessador. Em alguns dias, ocorria uma excessiva formagado de
espuma nesse circuito de efluentes. Estudos em laboratério foram realizados para
determinar a melhor forma de minimizar a formacao de espuma. A utilizacado de anti-
espumantes, apesar de se mostrar efetiva, ndo foi adotada na pratica, pois o simples
controle do pH ja garantia a diminuicdo da espuma, mesmo em altas concentragdes
de amina. Para isso, foi implementada uma estratégia de controle preditivo
multivariavel. O controle atua antecipadamente na dosagem de CO, para que o pH
fiqgue mais proximo do valor de referéncia e, além de responder a variagao natural do
pH de entrada, varia a dosagem de CO, também em fung¢do da alimentagcédo da
ETEI. Apds a implementac&o do controle, observou-se uma redug¢ao na variabilidade
do pH em torno de 50% e um reducao significativa na formacgéo de espuma.
Palavras-chave: CO,, tratamento de efluente; pH; Controle preditivo.

CO, ADDITION TO CONTROL FROTH FORMATION
Abstract
Water in the new pelletizing plant water treatment system has the flowing flowsheet:
thickeners, water treatment system (WTS) and tanks for water recirculation.
Reagents are added in the thickeners and WTS to promote aggregates formation
and accelerate their settling. Additionally, CO, in added in the thickener overflow.
Laboratory studies determined how to minimize froth formation. Anti frothers addition,
in spite of their effectiveness, was not adopted, since pH control guarantied reduction
in the amount of froth, even in high amine concentrations. So a multivariable
predictive control strategy was implemented. The control acts prematurely in the CO»
dosage to decrease pH value until set point and change CO, dosage as function of
WTS flow feeding. The control also answers to the natural process variation.
Decrease in pH variability of 50% and in froth formation were observed after control
implementation.
Key words: Filtering; Coagulants; Iron ore.
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1 INTRODUCAO

A Samarco Mineragdo S. A. utiliza minerodutos com cerca de 400 km de extenséo
para o transporte do concentrado de minério de ferro, que é produzido na unidade
industrial de Germano, localizada nos municipios de Mariana e Ouro Preto (MG), e
transformado em pelota na unidade industrial de Ubu, em Anchieta (ES).

O concentrado, cerca de 24,4 milhdes de toneladas por ano de sdlidos, € bombeado
com um percentual de solidos em peso por volta de 70%. A agua recebida é
separada dos sélidos, que constituem a principal matéria prima para producao de
pelotas, e tratada para que parte dela seja re-utilizada no processo produtivo de
Ubu. O excedente deve, entdo, ser reincorporada ao meio ambiente.

O tratamento da dgua comecga nos espessadores, onde sdo adicionados reagentes
que promovem a coagulacado e floculacdo dos sélidos. O underflow dessa etapa
retorna ao processo para reaproveitamento desse material, enquanto o overflow é
enviado para tratamento adicional. No caso das usinas 1 e 2, o overflow passa por
uma bacia de decantacdo antes de ser alimentado na estacdo de tratamento de
efluente industrial, enquanto na usina 3 ele é alimentado diretamente na estacao de
tratamento. Antes de entrar nas estagdes de tratamento, o pH do efluente é regulado
com CO,, para que os coagulantes adicionados nessa etapa, que sao diferentes dos
adicionados nos espessadores, possam agir e o efluente atinja o pH ideal para
reincorporacdo ao meio ambiente. O efluente é entdo enviado, no caso das usinas 1
e 2, para a barragem norte, de onde € bombeado para reutilizagédo, ou, no caso da
usina 3, para as caixas de agua de reutilizacao, localizadas ao lado da ETEI. O fluxo
dos efluentes industrias de Ubu, descritos acima, é apresentado nas Figuras 1 e 2.

lReagentes pH 10,5 - 11,5

pH 10,0 - 11,0

¢

pH7.5-84

Barragem

Figura 1. Fluxo do efluente industrial das usinas 1 e 2 de Ubu.
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lReagentes

pH 10,5 - 11,5

 —

co, JReagentes

ETEI ; pH7.5-84

Reutilizagao
de H,O :

Figura 2. Fluxo do efluente industrial da usina 3 de Ub.

Periodicamente ocorria em alguns trechos desse fluxo a formacédo excessiva de
espumas, principalmente na usina 3.
Sabe-se que a amina, reagente utilizado como coletor e espumante na etapa de
flotacdo do minério, antes de seu bombeamento para Ubu, se ioniza em solugao
aquosa segundo a equagao 1, apresentada abaixo, apresentando carater
espumante em sua forma nao ibnica.

RNH,,, +H,0 <> RNH; + OH"

Por isso, suspeitava-se que dois fatores poderiam estar contribuindo para a
formagcdo de espumas: aumento da concentracdo de amina e/ou alcalinidade do
efluente. Esses fatores foram investigados para determinagéo do principal fator que
estaria contribuindo para a formacgao excessiva de espuma, objetivando-se adotar
acdes de que minimizassem o aparecimento da espuma.

2 MATERIAL E METODOS

Para os ensaios em laboratério foi desenvolvido um procedimento capaz de
quantificar a formacao de espuma em diferentes condigdes. Provetas de 1.000 ml
eram preenchidas até o volume de 700 ml com agua destilada. Em seguida era
adicionado uma mistura de espumante, composto por 25% de monoamina e 75% de
diamina, usado na flotagao industrial da Samarco e o pH era ajustado com soda até
pH 9,5 e cal virgem até 11,50. Solugbes de soda e acido cloridrico foram utilizados
para modular o pH de alguns teste. Com ajuda de um plunger a solugéo era agitada
por 40 vezes. Apos o fim da agitagao o cronometro era iniciado e as diferengas entre
o volume alcancado pela espuma, em tempos pré-determinados, e o volume inicial
da solugdo em repouso eram registradas.

Amostras de alguns pontos do fluxo de agua de Ubu, por exemplo, a alimentacao da
ETEI, foram coletadas para determinacdo do pH e da concentracdo de amina em
solucao, por dois diferentes métodos.

O primeiro, realizado pelo departamento de quimica da UFOP, consiste na reacao
da ninhindrina com compostos formados pelo grupo amina primario, em condi¢des
acidas entre pH 3,0 e 5,0 e em temperaturas elevadas (aproximadamente 80°C),
formando um composto que possui coloragdo roxa, com grande absorgdo em dois
diferentes comprimentos de onda, 409 nm e 570 nm. Por isso a analise da
concentracdo pode ser obtida por meio da varredura em espectrofotdmetro UV
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visivel.”. O segundo, realizado por laboratério especializado em andlises de
efluentes industrias, utiliza um método de titulacdo para determinacdo da
concentragdo de monocloroamina. Baseia-se na titulagdo com sulfeto ferroso
amoniacal. Consiste na adicdo de uma solucdo tampao de fosfato e uma solugao
indicadora, DPD, com titulagédo até retirada do cloro. Em seguida € adicionado iodeto
de potassio e a titulagdo prossegue até a viragem pro rosa.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foram feitas algumas amostragens em diferentes pontos do fluxo de
aguas da Ubu para comparagdo dos resultados dos dois métodos para
determinacdo de amina residual. Os resultados (Tabela 1), mostraram que o
método 2 ndo é adequado para determinagdo de amina em concentracdo. O
método 1, apesar de ter se mostrado sensivel na deteccdo das variacbes de
concentracdo de amina nos diferentes pontos do fluxo de efluentes, apresentou a
desvantagem de elevado periodo entre a coleta da amostra e a realizagdo da
medida, que variava de 5 dias a 10 dias. Nesse periodo a amina esta sofrendo
processo de degradagao e o resultado final € afetado.

Os resultados de determinagcbes da concentracdo de aminas em amostras de
rejeitos mostraram que o tempo de decomposi¢ao dessas € bastante curto. Em doze
dias de monitoramento a quantidade de amina havia reduzido de 31 mg/L para 5
mg/L, g?r’w)dicando que as concentracdes medidas poderiam ser maiores no dia da
coleta.

Testes de extragdo de aminas dos produtos da flotagdo de minério de ferro
indicaram que a quantidade de amina encontrada na fase liquida do flotado é cerca
de duas vezes maior do que a quantidade encontrada na parte liquida do
concentrado.®

Resultados de amostras coletadas nos rejeitos das flotagdes, no mesmo periodo,
mostraram que a concentragdo de amina variou de 5 mg/L a 40 mg/L.

Com base no exposto acima, acredita-se que as quantidades de amina em
concentragcdo devam ser ligeiramente maiores dos que os medidos, mas sem
ultrapassar a ordem de algumas poucas dezenas.

Tabela 1. Resultados da concentragdo de amina de diferentes amostras

Amina residual (mg/L)
Amostras Método 1 Método 2
Inicio fluxo U1e2 9.1 < 0,01
Inicio fluxo U3 7,8 <0,01
Meio fluxo U1e2 4,5 < 0,01
Meio fluxo U3 1,1 < 0,01
Fim fluxo U1e2 2,2 < 0,01
Fim fluxo U3 1,0 < 0,01

Novas amostras da alimentacdo da ETEI foram compostas para determinar a
concentracdo de amina naquele ponto. Os resultados sao apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2. Resultados de medidas de amina residual em periodo de excessiva formacgao de espuma

pH Amina residual (mg/L)
0-12 10.0 2.8
o . 1 1
1% dia 12-24 10,0 17
0-12 96 13
o . ki L
2° dia 12-24 10,0 2.3

Foram entdo realizados testes de espumacdo em diferentes concentracbes da
mistura de aminas e condicdes de pH. Foram consideradas concentragoes
ligeiramente inferiores aos valores encontrados nos resultados das amostras da
alimentagdo da ETEIl, 1,4 mg/L, até valores proximos de concentragdes que
poderiam ser encontradas em momentos de pico, 36 mg/L, e valores muito acima do
esperado, 60 mg/L e 200 mg/L.

Observa-se, que mesmo em baixas concentragdbes de amina ocorre formacao
excessiva de espuma quando o pH é mais elevado (Figura 3). A grande quantidade
de espuma formada em pH 10,2 sé desapareceu depois de decorridos mais de 30 s.
Foi necessario uma concentracdo muito acima dos valores usuais encontrados
mesmo em rejeitos, 200 mg/L, para ocasionar a formagédo de espuma excessiva em
valores de pH abaixo de 9. Nesse caso a espuma permaneceu mesmo depois de
decorrido muito tempo.

Os resultados dos testes com concentragdo de amina entre 1,4 mg/L e 60 mg/L
foram considerados para execugao de regressdo multipla e analise de variancia. O
modelo exibiu um coeficiente de correlacédo ajustado de 81,3%, evidenciando o
pequeno erro experimental dos testes. A concentragdo e suas interagbes com 0s
demais fatores ndo foram estatisticamente significativos para a formacédo de
espuma, ao contrario do pH, confirmando a afirmagéo do paragrafo anterior.

Foi ainda coletada uma amostra do ETEI durante um periodo de alta espumacéao e o
seu pH foi ajustado com solugdes de soda e acido cloridrico. Apds a agitagao, mais
uma vez, constatou-se o efeito negativo do pH na formagao de espuma (Figura 4).

A evidéncia de que o aumento da turbuléncia, causada pela variacdo do fluxo de
efluentes, tinha um efeito menor do que o pH na formagdo de espuma foi obtido
através de inspecgdes visuais no overflow da ETEI. Foi feita uma primeira inspegao
em um momento em que o pH e a vazao de alimentagcdo da ETEIl medidos por
equipamentos de campo eram de, respectivamente, 10,1 m?h e 953 m?h, e haviam
permanecido nesses patamares por um periodo longo, superior a 12 horas. Nessa
inspecao foi constatada a formagdo de espuma que cobria toda a superficie do
efluente. Num segundo momento, em que o pH era igual a 6,5, mantendo-se nesse
patamar pelas ultimas 18 horas, e a vazao igual a 1.939 m3/h, com forte oscilagdo no
mesmo periodo, mas com picos nesse patamar em grande parte do tempo, foi
constatado que havia pequena formagao de espuma (Figuras 5 e 6).
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Figura 5. Histérico de variagdo do pH e da vazéo de alimentacdo da ETEI durante as inspec¢des.

22 inspecao

12 inspegao

A

Figura 6. Overflow da ETEI durante as inspeg¢bes: 12 inspecdo (pH?1 e vazao]), 22 inspecao (pH| e
vazao?r).

Uma vez identificada a enorme influéncia do pH na geracdo de espuma, surgiu a
necessidade de melhorar o controle e permitir que o processo acontecesse em um
valor de pH pré-estabelecido. Decidiu-se, entdo, investir em uma tecnologia de
controle de pH diferente da existente, controlador PID. Entdo optou-se pela
tecnologia de controle preditivo.

A técnica de controle do tipo MPC (Model Predictive Control ou Controle com
Modelo de Predigao) é recomendada em aplicagdes com caracteristicas de dinamica
dificeis (tempo-morto dominante, dindmicas interagentes e/ou n&o-lineares). Esta
tecnologia é ideal para controle em casos de sistemas multivariavel, compensacéao
de perturbagbes medidas (feed-forward), controle por restricdo (override) ou para
otimizagao econdémica do processo. O algoritmo MPC tem caracteristica preditiva, ou
seja, utiliza um modelo interno do processo para prever o comportamento das
variaveis dependentes ao longo de um horizonte futuro de tempo, em funcdo de
variagbes nas variaveis manipuladas ou perturbagdes. Este modelo é gerado por
meio de testes de variacdo na propria unidade de processo. Utilizando as predicdes
futuras das variaveis dependentes, o algoritmo calcula os movimentos necessarios
nas variaveis manipuladas que minimizem a soma dos erros futuros. Estes erros séo
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equivalentes as diferengas entre os valores previstos e a trajetéria desejada para
estas variaveis.®" A resposta do controle preditivo pode ser verificada na Figura 7.

A Valor previsto - Modo manual

Y .. Obietivo oty Tteeee., .

o000, . L
'_'__._"&..____...°__|___ _._..:'2'_1.11.-......
.°'o.aaa".

Valor previsto - Modo automatico

I
i
i >
i

wo |~

Jp—
r
L___1 P S
- L---1q r----
1 (S

. >

Passado Presente Futuro

Figura 7. Resposta do controle preditivo.(s)

Apds exaustivas discussdes sobre o processo e, uma vez que a dosagem de CO;
era realizada de forma manual, ou seja, dosagem constante, foi possivel confirmar
que o controle do pH do efluente, medido por um eletrodo na estacéo de tratamento,
tinha grande dependéncia da vazao de entrada da estacédo de tratamento e que o
processo tinha uma dindmica extremamente nao linear, ou seja, a adicao de CO»
apresentava respostas bastante distintas (tempo de reacido e estabilizacdo) para
diferentes faixas de operacéo. O controle foi modelado e configurado para operar
numa faixa que atendia aos requisitos ambientais e de processo.

O primeiro passo foi verificar a influéncia da vazao de entrada. Pelas caracteristicas
ndo lineares do sistema, os modelos foram identificados em diferentes dias e
diferentes situacdes para entdo confirmar que o modelo aproximado de 12 ordem era
representativo. A Figura 8, exemplifica dois modelos da variagdo do pH pela
variagéo da vazao de entrada.

Os modelos apresentaram um coeficiente de correlagcdo de 85% apds serem
comparados aos dados reais amostrados. Desta forma pdde-se comprovar que a
vazao, que € um disturbio medido, tem grande influéncia na variagdo do pH e, além
disso, varia de forma bem mais rapida que a variacao natural do pH do efluente de
entrada. Apos esse levantamento a estratégia de controle proposta foi a mostrada
na Figura 9.

O modelo da vazao foi novamente levantado juntamente com o modelo de adigao de
CO,. Nesse momento os modelos foram estimados pela ferramenta de configuragao,
ja levando em consideragdo os valores de escala. Os modelos levantados sao
mostrados na Figura 10.

Na nova estratégia de controle a valvula € modulada n&do somente pela variagao de
pH natural do efluente de entrada mas também pela variacdo da vazdo de
alimentacao da estacao de tratamento. Além disso, o controle, baseado nos modelos
levantados, sabe que as duas dinamicas tem constantes de tempo diferentes, ou
seja, o pH medido no eletrodo da estagéo varia mais rapido pela variagao de vazao
do que pela variacdo do pH de entrada e atua de maneira a manter
aproximadamente constante a concentracdo de CO, e, consequentemente, o pH. A
resposta antes e depois do controle pode ser verificada nas Figuras 11 e 12.
Observa-se que antes do controle, a variabilidade do pH era muito maior do que a
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Figura 8. Variagao do pH pela variagdo da vazao de entrada.

pH do efluente - } Controlada Valvula de adicao de‘007
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Vazdo do efluente } Disturbio

Figura 9. Nova estratégia de controle de pH.
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Figura 10. Resposta de primeira ordem da vazao e da abertura da valvula de CO..
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Figura 12. Resposta do controle apds a implementagéo do controle preditivo.

Adicionalmente também foram testados em

laboratério uma série de anti

espumantes em agua destilada com a 0,01 g/L de amina e pH igual a 11,5. Os

reagentes que exibiram os melhores resultados (Figura 13), foram o D XI,

D VI, D

X,D VIl e BV, pois foram efetivos na eliminagao de espuma mesmo nas dosagens
mais baixas. Contudo essa alternativa ndo foi adotada industrialmente, pois

ocasionaria uma elevagao de custos.
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Figura 13. Efeito da adigdo de diferentes reagentes na redugédo da espuma apds 30 s do fim da

agitagéao.
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4 CONCLUSOES

Conclui-se que o controle preditivo adotado foi capaz de diminuir as variagdes no pH
do efluente e, por isso, acabar coma formacgao excessiva de espuma.
Outras conclusées obtidas foram:

e dos métodos avaliados para determinagdo de amina residual, somente um,
baseado na reacdo da ninhindrina e varredura em espectrofotdbmetro UV
visivel, se mostrou eficaz;

e a concentragdo da amina vai diminuindo ao longo do fluxo de efluentes, ja
que € maior na polpa que chega no mineroduto do que no efluente
descartado;

e a concentracdo de amina residual no ponto de formagdo excessiva de
espuma apresentou média de 2,0 mg/L;

e mesmo em baixas concentragdes de amina, 1,4 mg/L, ocorreu formagao
excessiva de espuma em pH acima de 10, que sé desapareceu depois de
decorridos 30 s do fim da agitagdo. Formacdo de espuma excessiva em
valores de pH abaixo de 9 s6 foi observada para concentragdo de amina de
200 mg/L;

o foi obtido um modelo, com coeficiente de correlagéo ajustado de 81,3%, para
correlacionar a formagado de espuma com o pH, concentragdo da amina e
tempo de repouso;

e quatro dos antiespumantes dosados foram muito efetivos na reducdo da
espuma,;

e 0 processo de controle do pH apresentou uma dinamica extremamente nao
linear, com modelo de 12 ordem apresentando coeficiente de correlacéo de
85% com os dados industrias; e

e foi comprovado que a vazdo tem grande influéncia na variacédo do pH e que
as duas dindmicas tem constantes de tempo diferentes
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