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Resumo

O foco da intensificacao de processos estd nos processos que envolvem principalmente sis-
temas liquido-liquido e gas-liquido, enquanto as aplicacoes de manuseio de s6lidos sao mais
limitadas. Neste trabalho, o objetivo é propor um modelo fenomenolégico completo do
processo de ustulagao para a producao de zinco metalico, com foco na avaliacao do efeito
da troca térmica em diferentes pontos do processo, visando aumentar a producao de oxido
de zinco e a geracdo de vapor. O modelo implementado no Aspen Plus™ abrange desde a
alimentacao do ustulador até a etapa de resfriamento e lavagem dos gases gerados pelas re-
acoes de oxidacao dos sulfetos. Dados de planta foram utilizados para validar os resultados
obtidos pelo modelo. Os resultados mostram que o estudo de alternativas que permitam o
aumento da producao de ¢xido de zinco e da geragao de vapor deve considerar onde ocorre o
aumento da area de troca térmica. A analise de sensibilidade mostrou que, sem investimento
de capital, as mudancas operacionais possibilitam um aumento de aproximadamente 10%
na producao de 6xido de zinco, no entanto, implicando uma reducao de aproximadamente
8,6% na geracgao de vapor. Com o uso de investimento de capital, é possivel obter condi¢oes
operacionais que aumentam a producao de 6xido de zinco em até 25%, além da reducao do
consumo de agua na etapa de resfriamento dos gases.

Palavras-chave: Modelagem e simulacdo. Troca térmica. Oxido de zinco. Vapor.



Abstract

Process intensification focuses in processes involving mainly liquid-liquid and gas-liquid sys-
tems, while solid handling applications are more limited. In this work, the main goal is to
propose a complete phenomenological model of the roasting process for metallic zinc pro-
duction, emphasizing the evaluation of the thermal exchange effect in different points of
the process, aiming at increasing the zinc oxide production and steam generation. The

™ covers from the roaster feed to the stage of cooling

model implemented in Aspen Plus
and washing the gases generated by the sulfide oxidation reactions. Plant data were used
to validate the model results. The results show that the study of alternatives allowing the
increase in zinc oxide production and steam generation must take into consideration where
the enlargement in thermal exchange area happens. Sensitivity analysis show that, without
capital expenditure, operational adjusts make it possible to increase in approximately 10%
the zinc oxide production, however, implying in a decrease of around 8,6% in steam gener-
ation. With capital expenditure it is possible to obtain operating conditions that increase
zinc oxide production up to 25% while also reducing water consumption at the gases cooling

stage.

Keywords: Modeling and simulation. Thermal exchange. Zinc oxide. Steam.
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de ferramentas cada vez mais modernas para o monitoramento e controle
de processos industriais, traz consigo a posibilidade de tornar as industrias energeticamente
mais eficientes e, consequentemente, mais competitivas. No caso dos processos metaltrgicos,
fatores como a crescente demanda pelo aumento de produtividade, aliado a reducao do
consumo energético e as restricoes ambientais, sao os principais motivadores para a busca
por alternativas que permitam realizar tais melhorias.

A metalurgia como um todo ainda é uma &area pouco explorada pela engenharia de
processos. Isso significa que as solugoes desenvolvidas tém como caracteristica principal
andlises pontuais, sem a investigacao do impacto que alteracoes em um ponto da planta
pode gerar no restante do processo. Nesse contexto, uma abordagem desse tipo de processo
sob a oOtica da engenharia de quimica, é apresentada neste trabalho. Como estudo de caso,
foi utilizado o processo para a producao de zinco metalico de uma industria do Brasil, mais
especificamente, a etapa da ustulacao, que consiste em um tratamento do minério sulfetado.

A versatilidade do zinco metalico (Zn) lhe assegura uma posigao privilegiada no mer-
cado, dada a sua aplicabilidade que se estende da industria automotiva até a farmacéutica,
passando pela utilizacao em eletrodomésticos, torres de transmissao elétrica, tintas e re-
vestimentos. Além destas, o zinco se destaca pela sua propriedade anticorrosiva (muito
explorada por sidertirgicas) e pela facilidade de combina¢ado com outros metais.

A producao de zinco pode ser realizada por duas rotas distintas: hidrometaldrgica e a

pirometalurgica. A primeira opcao é a rota tradicional que inclui o processo Roast-Leach-
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Flectrowin (RLE), apresentando como uma das principais vantagens, a obten¢ao do metal
com elevado grau de pureza [FENEAU, 2002|. Enquanto isso, a rota pirometalirgica é uma
opcao menos utilizada atualmente, que faz uso de alto fornos para realizar a reducao do
oxido de zinco e produzir o vapor de zinco que é condensado para obtencao do zinco metalico.
A mesma induastria para a qual esse estudo foi desenvolvido, patenteou uma modificagao
no processo RLE que viabiliza o tratamento do concentrado silicatado [SOUZA; MENDES,
2001] para a produgao de zinco pela rota hidrometalurgica e, atualmente, utiliza os dois
tipos de concentrado (sulfetado e silicatado) simultaneamente.

A ustulacao exerce a funcao de oxidar os sulfetos presentes no concentrado sulfetado,
sendo conduzida em fornos ustuladores e operando a temperaturas elevadas, onde ar e
oxigénio (Os) sdo injetados para promover as reagoes de oxidagdo [BALARINI et al., 2008].
Dessa forma, é onde ocorre a transformacao do sulfeto de zinco (ZnS), em oxido de zinco
(Zn0O), o qual é encaminhado para as etapas de lixiviagao, purificagdo e eletrolise.

Processos envolvendo ustulagao sao caracterizados pela geracao de um grande volume
de gases SO, a altas temperaturas, os quais geralmente sao direcionados para uma caldeira
de recuperacao com o objetivo de gerar uma parte do vapor necessario para atender outras
areas da planta, nesse caso: autoclaves e lixiviacoes. Uma vez que se dispensa a utilizacao
de combustiveis fosseis para a geracao desse vapor, o mesmo também é denominado como
“vapor verde”. Portanto, um aumento na alimentagao de concentrado sulfetado pode refletir
nao s6 na producao final de zinco, como também na disponibilidade de vapor da planta,
uma vez que o vapor gerado nessa etapa atende em torno de 30% da demanda total do
processo.

Os estudos relacionados a ustulacao normalmente tém focado em questoes associadas
a alimentacao do ustulador, uma vez que ¢ comum a utilizacao de diversos tipos de con-
centrados sulfetados em um mesmo processo. Além disso, é comum observar a abordagem
de problemas que se referem ao forno isoladamente, como a fluidizacao do leito, por exem-
plo. Entre as abordagens avaliadas, destacam-se: black boz, Fluidodinamica Computacional
(CFD), logica Fuzzy e trabalhos experimentais.

Nesse contexto, esse trabalho tem como motivacao o desenvolvimento de alternativas
que permitam tornar a metalurgia extrativa do zinco mais sustentavel, atuando nao s6

no aumento de produtividade da etapa da ustulagao, mas na autossuficiéncia do processo
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produtivo do zinco em termos de consumo de vapor. A partir modelagem da etapa da
ustulacao, que abrange desde o forno ustulador até a limpeza dos gases, foram levantados
cenarios com diferentes combinagoes de condigcoes operacionais, tornando possivel avaliar
o impacto que alteracoes na alimentacao e na capacidade de troca térmica da ustulacao

exercera no processo como um todo.

1.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da troca térmica no processo de ustulacao para a producao de zinco metalico.

1.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos desejados com a realizacao deste trabalho sao os listados a seguir:

e Implementar e validar o modelo fenomenologico do processo de ustulagao em ambiente

simulado (Aspen Plus™);

e Estudar as varidveis com maior influéncia em pontos importantes do processo para

serem avaliadas na analise de sensibilidade;

e Propor e implementar altera¢oes no Process Flow Diagram (PFD) com foco no au-

mento da area de troca térmica do processo;

e Avaliar a performance das configuracdes propostas em termos de produtividade de
oxido de zinco (ZnO) e geragdo de vapor por meio de uma analise de sensibilidade,

comparando ao caso base.

1.3 Organizagao

Este texto estd organizado da seguinte maneira: no Capitulo 2 é apresentada uma visao geral
do processo produtivo do zinco e, mais especificamente, da etapa de ustulacao; no Capitulo 3
se discorre a respeito dos limitadores do processo de ustulacao, com foco na capacidade

de troca térmica; além disso, sao apresentadas as principais abordagens da literatura no
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tratamento de concentrados sulfetados; no Capitulo 4 sao discutidos os detalhes relacionados
a implementacao e validacao do modelo desenvolvido; no Capitulo 5 sao apresentados os
critérios para a escolha de variaveis que compoem a analise de sensibilidade, assim como as
novas configuracoes propostas em prol do aumento da area de troca térmica do processo e
otimizacao de parametros importantes do processo; por fim, sao reunidas todas as conclusoes
a respeito do trabalho desenvolvido, além das oportunidades identificadas para trabalhos

futuros.
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Capitulo 2

Ustulacao no processo de producao do

zinco metalico

Neste capitulo ¢ apresentado, de modo resumido, o contexto em que o processo de ustulacao
estd inserido, o que inclui a ocorréncia, propriedades e as formas de extracao do zinco. Sao
descritas as diferencas entre os tipos de processo utilizados para o processamento desse
metal, assim como as tecnologias pertencentes a cada classificacao. Em seguida, uma secao
é dedicada a descricao geral do processo de ustulacao com destaque para algumas questoes

relacionadas as reacoes e aos aspectos termodinamicos desta etapa.

2.1 Fontes de zinco e metalurgia extrativa

O zinco (Zn) pode ser encontrado na natureza na forma de diversos minérios, e comumente
apresenta-se associado a sulfetos de chumbo (Pb), ferro (Fe), e cobre (Cu), por exemplo. Os
minérios sulfetados sao definidos como ocorréncias priméarias de zinco, sendo responsaveis
por cerca de 90% da produgao mundial de concentrado [CORTEZ, 2002].

O minério na forma de sulfeto pode sofrer transformacoes na zona de oxidagao e formar
6xidos, carbonatos e silicatos, dando origem as chamadas "ocorréncias secundérias'de zinco,
geralmente encontradas em depositos superficiais [FEIJ6, 2007]. A Tabela 2.1 apresenta os
principais minérios de zinco encontrados no Brasil e seus respectivos teores de zinco (% Zn).

As reservas brasileiras representam apenas 1,2% das reservas mundiais, e possuem em
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Tabela 2.1: Principais minérios de zinco do Brasil

Mineral Componentes %Zn (em mol)
Esfarelita /nS 67,0
Willemita Zn,5i0, 29,0

Franklinita (Zn,Fe,Mn)(Fe,Mn)O, 15,0 a 20,0

Calamina Zﬂ4SiQO7(OH)27HQO 5472

Fonte: adaptado de Cortez [2002].

torno de 6,5 milhoes de toneladas de zinco contido no minério. Essas reservas apesar de
distribuidas entre os estados de Minas Gerais, Bahia, Mato Grosso e Rio Grande do Sul,
concentram-se principalmente nos municipios de Vazante (MG) e Paracatu (MG), onde se
observa 86,2% das ocorréncias conhecidas do Brasil. Os depositos de Vazante sao de mineral
oxidado, willemita e calamina, com teores de zinco variando entre 16% e 39% (em massa),
e as reservas de Paracatu sdo de minério sulfetado (esfalerita), com teor de cerca de 5% (em
massa) de zinco contido [NEVES, C. A. R., 2010; CORTEZ, 2002].

O fato do zinco ser um produto negociado no mercado financeiro mundial, mais especifi-
camente, pela Bolsa de Metais de Londres (LME), o define como uma commodity. Ou seja,
nao h& uma diferenciacao entre o zinco proveniente de diferentes industrias, o que torna o
mercado pulverizado e sujeito a um cenario mundial de negociacao.

Entre as aplicacoes possiveis para o zinco metdlico, destacam-se sua grande facilidade de
combinagao com outros metais para a fabricacao de ligas e o seu uso na galvanizacao de agos
estruturais, folhas, chapas, dentre outros. Além destas, sua aplicacdo também se estende &
construcao civil, indistria automobilistica, eletrodomésticos e a industria farmacéutica.

Apesar de nao haver uma uniformidade no conceito que se refere as formas de extragao
do zinco, com base nos trabalhos de Souza [2005], Feij6 [2007] e Boyanov, Peltekov e Petkova
[2014], & possivel afirmar que a producao de zinco pode ser realizada por duas rotas distintas:
pirometalirgica e a hidrometalirgica. Como dito anteriormente, a rota hidrometalurgica

inclui o processo RLE, praticado por mais de 85% das plantas de zinco do mundo e que
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serd abordado com mais detalhes neste trabalho. Para cada uma dessas rotas, existem

tecnologias especificas que sao detalhadas por Souza [2005] e Feijo [2007] e listadas a seguir.

e Processo Roast-Leach-Electrowin (RLE): tem como principais etapas a ustulacao, li-
xiviagao e eletrélise, para a extragao do zinco. Por conta disso, também é conhecido
como "processo eletrolitico", apresentando como principal vantagem a obtencdao do

metal com elevado grau de pureza [FENEAU, 2002].

e Processo Integrado Silicato-Sulfeto: tecnologia patenteada por Souza e Mendes [2001],
na verdade implica em uma alteracao do processo RLE, e atualmente é utilizada apenas

por uma planta no mundo, localizada no Brasil.

e Processo Imperial Smelting Furnace (ISF): apesar de estar em desuso, é uma tecno-
logia pertencente & rota pirometalirgica, que também inclui a etapa de ustulagao.
Entretanto, ao invés do ZnO seguir para as etapas de lixiviagao e eletrolise (como no
processo RLE), o mesmo é reduzido por carvao em um forno Imperial Smelting para
produzir o zinco metélico na forma de gas e, em seguida, ser condensado em um banho

de chumbo liquido.

e Processo de Lixiviagdo Direta Atmosférica (ZDL): trata-se de uma tecnologia onde
o concentrado sulfetado é tratado com uma solucao rica em ferro (III), advinda da
etapa de lixiviacao acida do processo RLE. A etapa de oxidacdo do ferro é realizada

em condicoes atmosféricas com oxigénio (Oy) de alta pureza.

e Processo de Lixiviagao sob Pressao (ZPL): segue a mesma premissa da tecnologia de
lixiviacao direta, entretanto, diferencia-se pelo fato das reagoes serem conduzidas em
vasos de pressao. Além disso, destaca-se pelo consumo de O,, que chega a ser o dobro

da quantidade utilizada no processo de lixiviacao direta atmosférica.

e Processo Zincex Modificado (MZP): assim como no caso do processo integrado silicato-
sulfeto, esse caso também consiste em uma alteracao do processo RLE, onde a etapa de
purificagao é substituida por uma etapa de extracao por solventes para a purificagao

do licor concentrado obtido apés a lixiviacao acida.
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Com base nas alternativas mais utilizadas para a producao de zinco, com excecao do
Processo Imperial Smelting Furnace (ISF), as outras tecnologias compreendem alteracoes
que possuem como referéncia o processo RLE. Nesse sentido, a Figura 2.1 apresenta um
esquema simplificado das etapas desse processo e que serd detalhado na proxima secao

como foco na etapa de ustulacao.

Figura 2.1: Fluxograma simplificado do processo Roast-Leach-FElectrowin (RLE)
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2.2 Ustulacao

O processo de ustulagao estudado neste trabalho estd inserido no processo de producao
de zinco Integrado Silicato-Sulfeto, o que faz da etapa de ustulacdo um ponto ainda mais
importante para a sustentabilidade do processo.

A ustulacdo corresponde a um processo de oxidacao de sulfetos, geralmente conduzido
em fornos ustuladores e que atingem elevadas temperaturas [BALARINI et al., 2008|. Esta

etapa tem como funcao transformar o concentrado, constituido principalmente de sulfeto
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de zinco, em 6xido de zinco (Zn0), que seguird para as etapas de lixiviagao, purificagio e
eletrolise.

Uma das principais caracteristicas de processos de ustulacao ¢ a geracao de um grande
volume de gases SO, a altas temperaturas, os quais geralmente sao direcionados para uma
caldeira de recuperacao com o objetivo de gerar uma parte do vapor necessario para a opera-
cao da planta. Nesse caso especifico, o vapor advindo da ustulacao atende parte da demanda
das autoclaves e lixiviagoes. A Figura 2.2 apresenta uma diagrama de blocos do processo
Integrado Silicato-Sulfeto, onde é possivel observar que além do concentrado sulfetado, esse
processo também utiliza, simultaneamente, uma segunda matéria-prima, denominada de
concentrado silicatado e que apresenta na sua composi¢ao os minérios willemita e calamina.

Nesse processo, o maior consumidor de vapor é a area das autoclaves, responsavel pela
solubilizacao do magnésio presente no concentrado silicatado. Sendo assim, o papel da etapa
de ustulacao vai além da producao do ZnO, uma vez que a mesma fornece em torno de 30%
da demanda de vapor da planta e gera os gases SOs, que ao serem encaminhados para a
fabrica de acido, sao convertidos em SOj3 e, na sequéncia, em Hy;SO,, a ser utilizado nas
etapas de lixiviacao.

A ustulacao ocorre de modo a garantir o contato do concentrado sulfetado com o ar en-
riquecido com O,, que além de garantir a fluidizacao do leito, é o responséavel pela promocao
das reacoes de oxidacao, caracterizadas pela alta liberacao de energia. Uma vez iniciado, o
processo é autogeno, ou seja, nenhum calor externo é necessario devido a natureza exotér-
mica das reagoes.

Do ponto de vista de processo, o forno de ustulagdo consiste em um reator de leito
fluidizado, que além de possuir uma grelha por onde passa o ar necessario, conta com uma
serpentina que auxilia no resfriamento do forno. Outra estratégia utilizada em conjunto com
a serpentina para o controle de temperatura do forno, é a adi¢ao de agua (HyO) diretamente
no leito.

De acordo com a literatura, o controle de temperatura utilizando injecao direta de agua
é uma pratica comum se tratando de fornos ustuladores, como mostram os trabalhos de
Themelis e Freeman [1984| e Taskinen et al. [2008]. Sendo assim, convencionou-se que
enquanto a quantidade de agua adicionada no leito varia em funcao da temperatura, o

enriquecimento do ar com O é fungao do balanco de massa do enxofre (S) na forma de ZnS
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Figura 2.2: Diagrama de blocos do processo Integrado Silicato-Sulfeto.
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no ustulado.

Apos o ustulador, a caldeira de recuperacao garante o aproveitamento do calor dos gases
gerados durante as reagoes de oxidagao, para a geragao de vapor saturado. Além disso, uma
quantidade considerével de particulados (ustulado) acompanha esses gases que seguem para
a caldeira, os quais também sao recuperados a partir de batedores existentes no interior da
mesma, juntamente com os ciclones e os precipitadores eletrostéaticos localizados na saida
da caldeira. A preocupagao em retirar esses solidos justifica-se por dois motivos: recuperar
a maior quantidade possivel de ustulado e promover a limpeza dos gases que alimentarao a
scrubber.

O desaerador é responsavel por remover os gases nao condensaveis, como O, e didxido
de carbono (CO,), presentes na agua que alimenta a caldeira, responséveis pelo aumento da
corrosao. Além disso, o desaerador possibilita o pré-aquecimento da dgua antes de alimentar
o vaso de vapor, que tem como funcao separar a agua nas fases liquida e vapor, visto que
as correntes de saida da serpentina do forno e da caldeira de recuperacao sao bifésicas.

Os gases produzidos na ustulagdo, apos a passagem pela caldeira de recuperacao, ciclones
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e precipitadores eletrostaticos, sao direcionados para a scrubber, com o intuito de reduzir

a temperatura através do contato direto com agua, para que estes possam seguir para a

fabrica de acido, para a producao de HySO,. A Figura 2.3 apresenta o fluxograma mais
?

detalhado da etapa de ustulacao.

Figura 2.3: Fluxograma simplificado do processo de ustulacao.
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2.3 Termodinamica e reacoes da ustulacao

A versatilidade do processo de ustulacdo para o tratamento de diferentes minérios exige o
entendimento de alguns aspectos quimicos e termodinamicos considerados relevantes. Nesse
caso, destaca-se o sistema Zn-S-O, utilizado na avaliagao das regioes de estabilidade de
diferentes fases do processo de ustulacao para a producao de zinco.

O primeiro ponto a ser levado em consideracao é o fato de que a performance da ustu-
lacao nao esté condicionada apenas & composicao mineraldgica e elementar do concentrado
sulfetado, temperatura e as da pressoes parciais do O,, SO, e SO3; de modo que para-
metros como granulometria, tempo de reacdao e o tipo do ustulador também afetarao as
caracteristicas do ustulado.

Além desses fatores, como mencionado anteriormente, a vazao de ar de fluidizacao enri-

quecida com O, é manipulada com base na quantidade de enxofre presente no meio. Somado

L,
Purga
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a isso, o grau de eliminacao do enxofre também depende do grau de afinidade dos elemen-
tos minerais pelo enxofre ou pelo oxigénio. Por exemplo, o sulfeto de ferro (FeS) pode ser
oxidado porque o ferro tem mais afinidade pelo oxigénio do que pelo enxofre, enquanto isso,
um mineral como o sulfeto de cobre (CuS), tendera a aparecer em maior quantidade no
ustulado como sulfeto, devido a maior afinidade do cobre pelo enxofre do que pelo oxigénio
[SHAMSUDDIN, 2016].

Um dos recursos utilizados tanto na indistria como nos estudos desse tipo de processo
sdo os Diagramas de Areas de Predominancia (PAD), também conhecidos como Diagramas
de Kellogg. A partir destes, é possivel avaliar as condicoes necessarias para a formacao de
diferentes produtos, assim como as relacoes de equilibrio no sistema.

A partir do diagrama apresentado na Figura 2.4 pode-se observar que diferentes produtos
sao formados (sulfetos, oxidos, sulfatos e silicatos) em condigoes consideradas tipicas de um
processo de ustulacao de zinco. Esses diagramas também permitem visualizar as fases
estaveis para diferentes componentes, com base em varidveis como: a temperatura e as
pressoes parciais do Oy (Po,) e do SOy (Pso,). No caso da Figura 2.4, Nyberg [2004]
destaca que a area oval representa as condicoes tipicas de operacao do forno avaliado, além
de afirmar que uma reducao na temperatura resultard na formacao de ZnSO,, como ser4
discutido a seguir.

No caso da ustulacao para a producao do zinco, o principal minério presente no con-
centrado é a esfarelita, entretanto, ¢ natural que existam outros componentes além do ZnS,
como CuS, FeS, FeS,, PbS, dentre outros. De acordo com Shamsuddin [2016|, quanto maior
a variedade de sulfetos presentes no concentrado, mais complexos serdao os mecanismos das
reacoes que ocorrem no ustulador. Entretanto, estudos como o de Boyanov, Peltekov e Pet-
kova [2014] apresentam os mecanismos de rea¢oes mais comuns nesse tipo de processo. As

reagoes que apresentam "Me'"como reagente ou produto, sdo representagoes gerais, validas
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Figura 2.4: Diagrama de Predominancia para o sistema Zn-O-S com a pressao do O fixa.
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para os metais que geralmente estao presentes junto com ZnS no concentrado sulfetado.

27nS + 30y — 2Zn0O + 250, (2.1)
MeS + gOQ — MeO + SO, (2.2)
ZnS + 20, — ZnSO, (2.3)
MeS + 205 — MeSO, (2.4)
MeO + SO; == MeSO, (2.5)
250, + Oy = 2850; (2.6)

A principal reacao caracteristica do processo de ustulacao para a producao de zinco
é representada por (2.1). Ao se considerar que essas reagoes podem ser limitadas pelos
fenomenos de difusao interna ou pela reacao na superficie da particula, por exemplo, para
que essa reacao ocorra, ¢ essencial que pelo menos trés moléculas de O, cheguem & interface
para formar duas moléculas de diéxido de enxofre. O coeficiente de difusdo do O, (Jo,) €

maior que o das moléculas de SO,, mas sempre existe uma razao minima entre as pressoes
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parciais do Oy e SO, (Po,/Pso,) na atmosfera fora da particula de concentrado. Portanto,
essa relacao minima deve ser mantida de modo que a mesma seja sempre superior ao valor
de equilibrio. Tal fato, justifica a importancia da relacao entre a quantidade de O5 no ar de
fluidizagao e a quantidade de enxofre na matéria-prima.

De modo geral, a ustulagao do sulfeto de zinco é realizada em temperaturas entre 900 e
980°C para produzir 6xido de zinco (ZnO) [NYBERG, 2004]|. Tendo isso em vista, Shamsud-
din [2016] afirma que a taxa de oxidagdo dos sulfetos tende a ser muito lenta em temperaturas
abaixo de 700°C. Em temperaturas ainda mais baixas, ocorre a formacao dos sulfatos, re-
presentada por (2.3), (2.4) e (2.5). Em contrapartida, devido ao calor adicional liberado
pelas outras reacoes, a temperatura do meio se eleva até que a maior parte dos sulfatos seja
decomposta, de maneira que esses sulfatos, para o caso avaliado, representam menos de 2%
da composicao do ustulado.

De acordo com Boyanov, Peltekov e Petkova [2014], a ocorréncia de outras reagoes

secundarias também é possivel, como a formacao das ferritas e silicatos dadas por:

ZHO -+ FGQO?) - ZHFGQO4 (27)

O alto teor de ferro (Fe) no concentrado ¢ um dos parametros utilizados para definir
a qualidade da matéria-prima, uma vez que um alto percentual de Fe no minério tende
a facilitar a formacao das ferritas, formas muito estaveis e pouco soluveis do ferro que sao
indesejadas no processo produtivo do zinco devido ao impacto negativo na taxa de lixiviacao
de zinco |[BOYANOV; PELTEKOV; PETKOVA, 2014|.

Vale ressaltar que a formacao das ferritas também depende muito da natureza fisica
do minério. Visto que se o minério apresentar na sua composicao mineralégica o ZnS e o
FeS separadamente, estes se oxidarao formando Fe,O5 e ZnO, de maneira que a formacao
da ferrita precisard de mais tempo para ocorrer ao longo do processo. Por outro lado, se
o minério original possuir em uma mesma estrutura o ZnS e o FeS, a formacao de ferrita
sera favorecida. Cortez [2002] afirma que, experimentalmente, chegou-se a resultados que
demonstram uma menor formacao de ferrita de zinco para o caso de processos de ustulacao

que ocorrem de maneira mais rapida e com temperaturas mais elevadas.
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2.4 Consideracoes finais

Neste capitulo, foi apresentada uma visao geral do processo de ustulacao, incluindo desde
as formas de ocorréncia do zinco até as particularidades sob a ética termodinamica e rea-
cional do processo. Foram explicadas as diferencas entre as rotas de producao do zinco, as
tecnologias mais utilizadas atualmente, assim como a importancia da etapa de ustulacao no
processo Integrado Silicato-Sulfeto. O intuito ao fazer essa introducao das particularidades
do processo a ser estudado é que, ao assimilar a forma como ele opera atualmente, isso
sirva de base para compreender melhor as mudancas que serao propostas neste trabalho e
o impacto que elas podem causar.

Em seguida, foram apresentados o diagrama de predominéncia para o sistema Zn-S-O e
os principais mecanismos reacionais, com foco especial nas condicoes que levam a formacao
das ferritas, produto tido como indesejado ustulacao do zinco.

No capitulo a seguir, o problema abordado neste trabalho é descrito, assim como as
principais metodologias que vém sendo aplicadas de acordo com a literatura disponivel,

tomando como base a introducao desenvolvida neste capitulo.
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Capitulo 3

Descricao do problema

Neste capitulo é apresentado um levantamento das principais abordagens do processo de
ustulacao do zinco encontradas na literatura, com destaque para questoes como: controle de
temperatura e fluidodinamica do ustulador, estratégias de blendagem e parametros cinéticos
das reacoes de ustulacao. Em seguida, uma secao é dedicada a descricao do problema
abordado no trabalho e, a partir da visao geral do processo descrita no capitulo anterior,
sao destacadas as motivagoes para cada configuracao proposta com foco no aumento da area

de troca térmica em diferentes pontos do processo de ustulacao.

3.1 Principais abordagens

A blendagem adequada do concentrado a ser alimentado no ustulador é um tema recor-
rente em trabalhos focados na metalurgia extrativa do zinco [BOYANOV; SANDALSKI;
IVANOV, 2011; BOYANOV; PELTEKOV; PETKOVA, 2014].

Devido a utilizacao de diversos tipos de concentrados em uma mesma campanha, Boya-
nov, Sandalski e Ivanov [2011] realizaram um estudo de caracteriza¢do por diferentes mé-
todos, e a partir da utilizacao de softwares para o calculo e prognoéstico da composicao
quimica, assim como das proporgoes de mistura, o estudo propoe condigoes que levam ao
aprimoramento de indices economicos ainda que haja variacoes no concentrado alimentado.

Nessa mesma linha, com base em técnicas de DRX, DTA, TGA e Mossbauer, Boyanov,

Peltekov e Petkova [2014] avaliaram diferentes tipos de concentrados com foco no teor de
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ferro (%Fe), com o objetivo de definir condigoes de alimentagdo que minimizassem a presenca
de ferritas (ZnFe,O,4) no ustulado, uma vez que essas espécies dificultam a lixivia¢ao do zinco
nas etapas subsequentes do processo RLE.

Além das condicoes de alimentacao adotadas na ustulacdo, outro ponto de interesse
se refere & ocorréncia das reagoes no leito fluidizado. Em Marzoughi et al. [2018] foram
investigados os mecanismos e a cinética das reagoes para a ustulacao de um concentrado de
esfalerita. Para isso, foram realizados experimentos onde se avaliou o efeito do tempo e da
temperatura no grau de oxidacgao através de aquecimento isotérmico e nao isotérmico. Para
o ajuste dos dados, os autores adotaram o modelo de encolhimento de nicleo. Devido a
abordagem experimental do problema, também foram utilizadas andlises termogravimétricas
(TGA) e termogravimétricas derivadas (DTGA).

Outra abordagem que vem sendo utilizada nos problemas envolvendo a ustulacao faz uso
da fluidodinamica computacional (CFD), alternativa amplamente aplicada para o ajuste de
parametros (granulometria, massa especifica das particulas, velocidade de fluidizagao, dentre
outros) que garantam um alto grau de conversao das reagoes de ustula¢ao. Trabalhos como
o de Dash, Mohanty e Mishra [2017] avaliaram a possibilidade de se alcancar um aumento
de conversao das reacoes do processo de ustulagao a partir da modelagem e simulacao de
um forno ustulador em CFD. O estudo teve como objetivo avaliar o comportamento das
particulas com menor granulometria, considerando diferentes vazoes de alimentacao, e o
efeito que a utilizacao de um ar de fluidizacao enriquecido com O, exerce sobre conversao
do ZnS em ZnO.

Ainda sobre a granulometria do concentrado, Balarini et al. [2008] desenvolveu um estudo
que também teve como base técnicas de difracao de raio-X (DRX) e microscopia eletronica
de varredura (MEV) para a caracterizagdo do concentrado sulfetado e do ustulado, de
modo que foi identificada uma relagao direta entre os tamanhos das particulas dos minérios
sulfetados com a ocorréncia de ustulagao incompleta.

Com base em um ponto de vista focado na termodinamica do processo, Safarzadeh
e Howard [2018] desenvolveram um novo tipo de diagrama para expressar as relagoes de
equilibrio do sistema metal-enxofre-oxigénio (M-S-O) denominado "Roaster diagrams", onde
um dos casos avaliados é justamente o sistema Zn-S-O. De acordo com os autores, embora

os diagramas de area de predominancia (PADs), que ja sdo consolidados, sejam tteis para
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a determinacao das fases estaveis nesse tipo de sistema, um diagrama mais 1til seria aquele
que mostra as areas de estabilidade de diferentes fases em funcao da temperatura e do
percentual de oxigénio dos gases que saem do ustulador, uma vez que esses sao parametros
que o metalurgista pode manipular durante a operacao.

Em termos de controle, Nyberg [2004] realizou a caracterizagao do processo de ustulagao
e, a partir disso, propds uma estratégia de controle baseada em logica fuzzy, tendo como
principal objetivo aumentar a producao de ustulado por meio da otimizacao da taxa de
tratamento dos gases gerados. O autor destaca a importancia de se controlar a temperatura
do ustulador e a quantidade de O, no leito, além de enfatizar o impacto que a performance
da caldeira de recuperagao exerce no grau de liberdade para manipulacao de variaveis do

ustulador. A Figura 3.1 mostra um esquema com a estratégia de controle desenvolvida.

Figura 3.1: Esquema da estratégia de controle desenvolvida por Nyberg [2004].
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Com o mesmo objetivo, Taskinen et al. [2008] propos um sistema de controle avancado
de um forno ustulador de leito fluidizado utilizando modelos de séries temporais, de modo
que seja possivel maximizar a alimentacao de concentrado, mantendo os parametros ope-

racionais do forno dentro dos limites. O sistema de controle proposto baseia-se em um
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modelo dinamico e preditivo, com parametros determinados experimentalmente, utilizando
o MATLAB/SIMULINK.

Com excecao do trabalho de Nyberg [2004], em geral, os trabalhos mencionados demons-
tram uma forte tendéncia em realizar estudos focados exclusivamente no ustulador, de modo
que nao sao investigados os impactos que as alteracoes propostas podem gerar na caldeira
de recuperacao e na limpeza de gases, por exemplo. As estratégias propostas por Nyberg
[2004] e Taskinen et al. [2008] estao alinhadas com o que ¢ abordado neste trabalho, ou
seja, o aumento da vazao de concentrado no ustulador. Nesse sentido, este trabalho tem
como objetivo o desenvolvimento de um modelo fenomenologico que consiga responder como
algumas variaveis chaves no processo de ustulacao se comportarao mediante modificagoes
nos cenarios de alimentacao e, a partir deste, propor modificagoes que permitam o aumento

da producao de ZnO via concentrado, como descrito na préxima secao.

3.2 Troca térmica no processo de ustulacao

No capitulo anterior foi apresentada uma descri¢ao mais detalhada do processo de ustulacao,
com destaque para a Figura 2.3, que mostra desde a alimentagao do ustulador, até a etapa
de limpeza dos gases, realizada na scrubber. O modelo desenvolvido neste trabalho também
se estendera até a etapa de limpeza dos gases, em virtude dos pontos criticos identificados
e discutidos a seguir.

A etapa de ustulacao pertencente ao processo Integrado Silicato-Sulfeto, especificamente,
apresenta como um dos seus principais problemas, a dificuldade em encontrar alternativas
que possibilitem o aumento da producao de ustulado sem comprometer a operacao da planta:
equipamentos e produgao. Obviamente, o aumento da producao de ustulado s6 é possivel
através do aumento da vazao de concentrado para o forno ustulador; entretanto, conside-
rando que um aumento de alimentacao de concentrado tem como consequéncia a elevacao
das temperaturas ao longo do processo, a dificuldade em realizar essa modificagao é limitada
pela capacidade de resfriamento do ustulador e de outras partes do processo.

Conforme citado anteriormente, a injecao de agua diretamente sobre o leito é uma pratica
comum nas indtstrias. Porém, o aumento da vazao de dgua para controle da temperatura

do forno ustulador é limitado pela capacidade de resfriamento da scrubber, visto que uma
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maior quantidade de agua sobre o leito fluidizado é diretamente proporcional & vazao de
gas que sai do ustulador e segue até a scrubber. Diante disso, com o objetivo de mitigar
problemas na scrubber, uma estratégia utilizada atualmente para o controle de temperatura,
no caso do processo para o qual o modelo foi desenvolvido, é substituir cerca de 25% em
massa da alimentacao do forno ustulador com o ustulado ja produzido, que no caso de ser
utilizado para esses fins, também é denominado como "carga fria".

Ao se considerar essa pratica de utilizar carga fria como estratégia para o controle de
temperatura, a primeira proposta de modificacao avaliada corresponde a uma alteracao no
proprio ustulador, onde se analisa o impacto que um aumento da area de troca térmica da
serpentina pode trazer para o processo mediante uma reducao de carga fria e, consequente-
mente, o aumento da vazao de concentrado.

Outro ponto chave no processo de ustulagao é a operacao da caldeira de recuperacao.
As temperaturas de entrada e saida dos gases que passam pela caldeira sao diretamente
afetadas pelo cenario de alimentacao do ustulador. Portanto, uma vez que ocorra alguma
elevacao de temperatura no ustulador, dadas as condicoes limites de operacao da caldeira,
esse efeito serd observado nos gases que saem da caldeira e seguem para a scrubber.

Diante disso, a segunda configuracao avaliada consiste na inclusao de um trocador de
calor entre a caldeira de recuperacao e a scrubber, de modo que os gases que saem da
caldeira, sejam utilizados para pré-aquecer a dgua de circulacao utilizada na serpentina e na
caldeira. Sendo assim, tem-se como objetivo quantificar a capacidade de aumento da vazao
de concentrado, desde que os gases de entrada da scrubber estejam em uma temperatura
que respeite a capacidade de resfriamento da mesma.

A terceira e ultima configuracdo se refere & etapa de limpeza dos gases, uma vez que
um aumento da temperatura na alimentacao da torre resultard em uma maior temperatura
nos gases que saem pelo topo da mesma. Tal alteragao implica no aumento da umidade dos
gases, o que nao ¢ recomendado devidos aos diversos problemas que podem ser causados a
jusante desse ponto da fabrica, como a possibilidade de corrosao na fabrica de acido.

Em virtude disso, nessa configuracao tem-se como objetivo avaliar a capacidade de au-
mento da vazao de concentrado diante da inclusao de um trocador de calor na agua de
recirculacao da propria torre, manipulando em paralelo a vazao de makeup de agua de

resfriamento.
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Ao se definir as propostas de alteracoes no processo de ustulacao, o estudo do efeito da
troca térmica em diferentes pontos do processo levou em consideracao diversos cenarios de
alimentacao, onde fosse possivel reduzir, gradativamente, a contribuicao de carga fria na
alimentacgao do ustulador.

Em resumo, o presente trabalho se propoe a avaliar a ustulacao sob a 6tica da engenharia
de processos, onde seja possivel aprofundar questoes que apesar de serem abordadas pela
literatura, ainda sao tratadas de maneira pontual, com foco especial no ustulador. Além
disso, é importante ressaltar que a motivacao de se avaliar o aumento de produtividade,
com foco na etapa de ustulacao, é justificada pela abertura de uma nova mina que fornecera
concentrado sulfetado. Dessa forma, o trabalho nao implica apenas uma otimizacao do
ponto de vista energético e/ou de produgdo, uma vez que passou a ser uma necessidade de
ajuste as novas demandas da planta para a qual o trabalho foi desenvolvido.

Os resultados das simulacoes foram validados a partir de dados de planta em termos de
temperatura, vazao e composicao, e permitiu avaliar a sensibilidade do processo a quatro
variaveis decisivas: vazao de concentrado, vazao de carga fria, vazao de ar para fluidizagao
do leito e a area de troca térmica em diferentes pontos do processo de ustulacdo. A manipu-
lagao simultanea dessas varidveis gerou uma matriz com centenas de cenarios operacionais,

tornando possivel avaliar aqueles que resultam em aumento de producao de ZnO e de vapor.

3.3 Consideracoes finais

Neste capitulo, com base na literatura ja existente acerca dos topicos previamente citados
neste capitulo e nos problemas identificados na propria operacao da planta sob estudo,
deseja-se propor modificacoes na etapa de ustulacdo do processo Integrado Silicato-Sulfeto,
de modo que se torne posssivel o aumento da producao de ZnO e vapor via concentrado. O
objetivo central é aumentar a capacidade de resfriamento do processo a partir de alternativas
que exijam um baixo custo de investimento, para que se torne possivel a elevacao da vazao
de concentrado alimentada ao ustulador.

A partir das abordagens apresentadas, também foi explicada a motivacao para se realizar
um trabalho com um enfoque voltado para a engenharia de processos, demonstrando que

uma visao global do processo pode responder questoes que ainda nao foram aprofundadas
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devido ao fato das atencoes, na maioria dos trabalhos, estarem voltadas para o ustulador,
isoladamente. Além disso, foram definidas as justificativas para cada configuracao que seréa
avaliada.

No capitulo a seguir, é realizada a apresentacao do modelo de simulacao desenvolvido e
que serd utilizado para propor as modificacoes, incluindo detalhes relacionados aos métodos

numéricos, modelos termodinamicos e as variaveis de validacao do modelo.
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Capitulo 4

Modelagem e simulacao do processo

Neste capitulo sao apresentadas as etapas para a construcao do modelo de simulacao do
processo de ustulacao utilizado neste trabalho. Primeiramente, é apresentada e justificada
a escolha do ambiente de simulagao. Em seguida, sao explicados os critérios para a defi-
nicao dos modelos termodinamicos para cada parte do processo, assim como as estratégias
utilizadas para a escolha dos métodos numéricos responsaveis pela resolucao dos balancos
de massa e energia do processo como um todo. Na sequéncia, sao mostradas as rotinas ado-
tadas para a implementacao do modelo, de forma que seja possivel representar os principais
fendomenos desde o ustulador até a limpeza dos gases. Por fim, o modelo ¢ validado usando

dados de planta que foram fornecidos.

4.1 Ambiente de simulacao

Um dos principais critérios para a escolha de uma ferramenta em detrimento de outra é
o tipo de resposta que se busca para solucionar um determinado problema. A escolha do
ambiente de simulagao teve como prioridade garantir a avaliacao do processo de ustulagao
de maneira global mas, ainda assim, ser possivel definir novos cenéarios de operacao com o
nivel de detalhe necesséario para viabilizar a implementacao da melhor alternativa.

O simulador escolhido foi o Aspen Plus™, software amplamente utilizado para mode-
lar matematicamente processos quimicos, se mostrando como uma ferramenta poderosa na

resolucao de problemas criticos de engenharia de processos que podem surgir desde a con-
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cepcao de um novo projeto até a otimizacao das operagoes de um processo ja consolidado.
Para isso, este simulador se vale de relagoes fundamentais da engenharia quimica, como
balancos de massa e energia, equilibrio de fase e quimico e cinética das reagoes. Uma vez
que todos esses equacionamentos sao tratados de maneira acoplada, sao obtidos modelos
complexos que exigem a utilizacao de estratégias de convergéncia especificas, como sugerir
cortes 6timos no fluxo de informacoes, métodos numéricos adequados para cada etapa de
resolucao e estabelecer a sequéncia de resolucao para fluxogramas que necessitam realizar a
recirculacao de dados.

Outro critério levado em consideracao, foi o fato do Aspen Plus™ apresentar como uma
de suas principais caracteristicas um extenso banco de dados, com modelos de propriedades
fisicas e quimicas, métodos de estimativa e modelos termodinamicos. Tais fatores, sao tidos
como essenciais para uma boa representatividade do modelo, principalmente em situacoes
onde é preciso prever comportamentos fora da idealidade, como é o caso do processo de
ustulagao.

Além da possibilidade de desenvolver modelos fenomenolégicos para diversos tipos de
processo, o simulador se destaca pela sua interface grafica, que permite o usuério inserir os
dados de entrada necessarios de maneira bastante intuitiva. As representagoes graficas dos
equipamentos, assim como a facilidade de conecté-los com correntes de processo permitem
uma visao global do processo e, consequentemente, um melhor entendimento de como as
variaveis podem estar correlacionadas.

Por fim, era desejavel que uma vez concluida a etapa de modelagem e validacao, fosse
possivel definir novos cenarios de operacao com ou sem modificagoes no fluxograma do
processo. Nesse sentido, o Aspen Plus™ permite realizar essas alteracoes, assim como as
andlises de sensibilidade para gerar, convenientemente, as tabelas e os graficos que mos-
tram como o desempenho do processo varia com mudancas realizadas nas especificacoes dos

equipamentos e nas condicoes de operacao selecionadas.

4.2 Modelos termodinamicos

A primeira etapa no desenvolvimento de um modelo no Aspen Plus™ ¢ a defini¢ao dos com-

ponentes e do modelo termodinamico que deve ser utilizado para calcular as propriedades
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termodinamicas e de transporte. Sendo assim, é essencial que se realize um estudo prévio
do processo em questao para que a escolha do modelo termodinamico seja realizada da me-
lhor maneira. Para auxiliar nessa escolha, o simulador também oferece uma assisténcia, de
modo que, baseado em algumas caracteristicas chaves do processo, 0 mesmo sugere as op-
coes consideradas mais adequadas. A Figura 4.1 apresenta um diagrama com as principais
caracteristicas que o Aspen Plus™ solicita para a sugestao de modelos termodinamicos ou,

como também sao conhecidos, das equacoes de estado.

Figura 4.1: Diagrama com opcoes fornecidas pelo Aspen Plus™ para escolha do modelo
termodinamico.
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Fonte: Adaptada de Aspen Technology [2000].

De modo geral, as equagoes de estado cubicas aplicadas na representagao do comporta-
mento PVT das fases liquida e vapor precisam abranger uma larga faixa de temperatura e
pressao. Além disso, nao devem ser complexas a ponto de gerar dificuldades numéricas ou
analiticas durante sua utilizacao. Portanto, equacoes polinomiais que sao ciibicas no volume

molar precisam equilibrar generalidade e simplicidade para possibilitar diversas aplicacoes
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[SMITH; NESS; ABBOTT, 2013].
As equactes de estado geralmente expressam a pressao como a soma de dois termos,

uma pressao de repulsao (Pr) e uma pressao de atragao (P,), como mostrado na equagao

(4.1).

P=Pr+ Py (41)
RT

Pr= it (4.2)

Pi= i (4.3)

Onde ¢g(V) é funcao do volume molar V.

A primeira equacao cubica util para essa finalidade foi proposta por van der Waals
em 1873, e é dada pela equagao (4.4). Desde entdo, muitos autores propuseram variagoes
dessa relacao, a exemplo de Redlich-Kwong, Wilson, Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson,

dentre outros.

P=——0 - — (4.4)

4.2.1 Peng-Robinson

A equacdo (4.5) foi proposta por Peng e Robinson [1976] e teve como objetivo aprimorar
a precisao dos valores de densidade gerados para a fase liquida, bem como as pressoes de
vapor e as proporcoes de equilibrio. Até entao, os valores de densidade para a fase liquida
apresentavam desvios significativos dos valores reais, mesmo com as equacoes de estado ja
existentes sendo capazes de calcular valores de densidade para a fase vapor considerados

aceitiveis.
RT a(T)

=y o T v T v e =)

(4.5)

A equagao 4.5 também pode ser reescrita da seguinte forma:

73—~ (1-B)Z*+ (A-3B*>-2B)Z — (AB—-B*-B*) =0 (4.6)
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Onde:
aP
bP
B=— 4.8
=T (4.8)
PV
4= — 4.9
RT (4.9)
Ao se aplicar 4.5 no ponto critico, sao obtidas as seguintes expressoes:
R2T2
a(T,) = 0,45724 iz L (4.10)
RT,
b(T.) = 0,07780 iz (4.11)
Z.=0,307 (4.12)

A equacdo (4.5) mantém o padrao das equagoes de estado, apresentando um termo
referente & pressao de repulsdo e o outro & pressao de atracao. Ao se comparar as equacoes
(4.4) e (4.5), & possivel observar que o segundo termo, mais especificamente a fun¢ao g(V),
foi modificada.

De acordo com Peng e Robinson [1976], ao se escolher uma func¢ao adequada para g(V),
o fator critico de compressibilidade previsto pode se aproximar de um valor mais realista.
Além disso, esse cuidado ao se propor novas modificagoes permitem ampliar a aplicabilidade
dessas equagoes a pressoes mais altas, melhorando significativamente a previsao de pressoes
de vapor para substancias puras e, consequentemente, as razoes de equilibrio para misturas.

Uma vez que o processo de ustulagao envolve as fases liquida, vapor e solida, é importante
destacar a forma com que o simulador considera as questoes relacionadas ao comportamento
termodinamico. No caso do Aspen Plus™, ao se incluir sélidos convencionais (CISOLID)
no modelo, isto é, com férmula quimica bem definida, os mesmos nao participam dos cal-
culos de equilibrio. Dessa forma, o modelo termodinamico deve ser escolhido com base nos
componentes convencionais que se encontram nas fases liquida e vapor.

A escolha do modelo de Peng-Robinson para prever o comportamento PV'T do processo
de ustulagao se mostrou ser a opcao mais adequada devido ao processo ser submetido a

altas pressoes, de modo que o mesmo é responsavel pela correcao dos desvios em relacao a
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idealidade das fases.

4.2.2 Non-Random-Two-Liquid (NRTL)

O modelo NRTL foi desenvolvido por Renon e Prausnitz [1968] e teve como premissa um
dos conceitos introduzidos por Wilson [1964], o qual afirma que em uma solucao liquida,
composigoes locais, diferentemente da composicdo global da mistura, sao supostamente
responsaveis pelas orientacoes moleculares nao-aleatorias e interacoes de curto alcance, que
resultam de diferencas no tamanho molecular e nas forcas intermoleculares. Além disso,
Wilson [1964] mostrou que o excesso de energia de Gibbs poderia ser convenientemente
expresso por uma funcao algébrica da composicao local.

Seguindo essa mesma linha, a equacao NRTL, contendo trés parametros para um sistema

binario é dada por:

E
G G217'21 G127'12

129RT 11+ 290Gy 19 + 11G1a

G 2 G
ln’)/l = SC% T21 (—21 > -+ —( 12712

T + JIQGQl ) + $1G12)2
[ G 2 G171 ]
ln7 = SL’2 T (—) +
2 ! 12 ) + I1G12 (ZL’l + $2G21)2
Gig=e 2
Gy =e ™
S )
12 RT
Y
21 RT

Os parametros «a, bis e by sao especificos para um par de particular de espécies, além
de serem independentes da composicao e da temperatura. Os valores dos coeficientes de
atividade (7, e 72) em uma condigao de dilui¢do infinita sdo fornecidos pelas equacoes

apresentadas a seguir [SMITH; NESS; ABBOTT, 2013].

Iny® = To1 + Ti2e” " (4.13)

Iy = To1 + Tige™ "7 (4.14)
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Apesar da escolha do modelo de Peng-Robinson para representar o comportamento ter-
modinamico da maior parte do processo de ustulacao, a inclusao da etapa de limpeza dos
gases, mais especificamente, da scrubber, exigiu a escolha de um modelo termodindmico
especifico para a representar o comportamento das propriedades fisicas relacionadas aos
fendomenos de transferéncia de massa e energia durante o resfriamento dos gases. Essa ne-
cessidade ocorreu por duas razoes: as diferencas nas condicoes de operacao em termos de
pressdo entre o conjunto ustulador/caldeira de recuperacdo e a scrubber; e a solubilidade do
SO, em agua, parametro este que exerce bastante influéncia no que se refere aos fenémenos
envolvidos no contato direto entre o gas e a agua.

Dessa forma, foram testados diferentes modelos termodinamicos disponiveis no Aspen
Plus™, tomando como referéncia o valor da solubilidade de SO, em 4gua & 20°C apresen-
tado no trabalho de Martins e De Andrade [2002]. A Figura 4.2 apresenta o comportamento
da solubilidade do SO, em fungao da temperatura da agua para os seguintes modelos termo-
dinamicos: UNIQUAC, NRTL, UNIFAC, PENG-ROB e AMINES. Pelos perfis obtidos, ao
se comparar com o comportamento apresentado por Martins e De Andrade [2002], percebe-
se que os trés primeiros modelos apresentam um comportamento semelhante, enquanto os

dois tultimos nao tém nenhuma representatividade do processo.

Figura 4.2: Perfis de solubilidade do SO, em agua
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*Fonte: Martins e De Andrade [2002].



Capitulo 4. Modelagem e simulacao do processo 44

Na Tabela 4.1, é apresentada a comparagao para certificar qual € o método mais indicado,

ou seja, qual apresenta o menor desvio com o valor teorico.

Tabela 4.1: Comparacao dos valores de solubilidade do SO5 em HyO

Literatura* UNIQUAC NRTL UNIFAC PENG-ROB AMINES

Solubilidade
106,6 113,53 104,74 111,74 6,07 9,35
(8502/kgH,0)
Desvio - 6,5% 1,7% 4,8% 94,3% 91,2%

Fonte: Martins e De Andrade [2002].

O modelo NRTL apresentou o menor desvio quando comparado com o valor obtido pela
literatura. Os valores apresentados na Tabela 4.1, mostram que o valor da solubilidade
teorico obtido foi de 106,6 g SOy/kg HoO, enquanto o fornecido pelo NRTL foi igual a
104,74 g SO9/kg H50, o que significa um desvio de 1,7%. Portanto, o NRTL foi o modelo

termodinamico utilizado para a modelagem da scrubber.

4.3 Meétodos numéricos

O modo de resoluciao do Aspen Plus™ é sequencial modular, ou seja, os resultados calcu-
lados para um bloco sao utilizados como informacoes de entrada para o bloco seguinte.

Entretanto, para que essa sequéncia seja estabelecida, primeiramente o simulador escolhe
automaticamente as chamadas Tear streams, geralmente correntes de reciclo onde informa-
¢oes como a vazao total molar, vazao por componente, pressao e entalpia sao determinadas
a cada iteracao.

Como dito anteriormente, uma das estratégias do Aspen Plus™ para a resolucao dos ba-
lancos de massa e energia dos fluxogramas, é a realizacao de cortes no fluxo de informacoes,
o que gera os blocos de convergéncia. Esses blocos sao definidos de forma que se priorize a
convergéncia das Tear streams, Design Specs e os problemas de otimizacao (Optimization).

Os blocos de convergéncia determinam como as estimativas para as Tear streams ou das

varidveis manipuladas nos Design Specs sao atualizadas de iteracao para iteracao. Dessa
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forma, é determinada uma sequéncia, que inclui todas as unidades de operacao e os blocos
de convergéncia [ASPEN TECHNOLOGY, 2000].
A Tabela 4.2 apresenta os métodos numeéricos escolhidos como padrao pelo Aspen Plus™

para a resolucao do sistema de equagoes que representa o modelo implementado.

Tabela 4.2: Métodos numéricos utilizados como padrao pelo Aspen Plus'™

Método padrao

Tears Wegstein

Single Design Spec Secante

Multiple Desig Spec Broyden

Tears & Design Specs Broyden
Optimization SQP

Fonte: Adaptada de Aspen Technology [2000].

A depender do nivel de complexidade do modelo, é comum que seja necessario escolher
métodos de resolugao diferentes do padrao do simulador. No caso do processo de ustulacao,
foram modificados os métodos numéricos para a resolucao das Tear streams e do Optimi-
zation, este ultimo sendo utilizado para manipular as conversoes das reacoes incluidas no
ustulador de forma que a composicao final do ustulado fosse atendida. A Figura 4.3 mos-
tra os métodos numéricos utilizados na resolucao dos balancos do modelo desenvolvido. A

seguir, é apresentado um breve resumo sobre as premissas de cada método.

Figura 4.3: Métodos numéricos utilizados no modelo do processo da ustulacao

Main Flowsheet Options - Defaults +

| Tear Convergence | @ Default Methods | Sequencing | Comments

Default convergence methods

Tears Broyden A
Single design spec Secant v
Multiple design specs Broyden -
Tears & design specs Broyden A
Optimization BOBYQA -

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3.1 Meétodo da Secante

O método da secante ¢ um método de aproximacao linear e consiste em uma das variacoes
do método de Newton. O desenvolvimento teve como motivacao o fato de que a depender
da funcao, a definicao da sua derivada pode ser muito dispendiosa. Para essas situacoes, a
derivada pode ser aproximada por uma diferenca finita dada pela Equacao 4.15 [CHAPRA,

2012).
f(xio1) — f(21)

Ti—1 — Xy

f(@i) =~ (4.15)

Ao substituir a Equacao 4.15 na equacao do método de Newton, se obtém a equagao

correspondente ao método da Secante (4.16).

f@)(wiy — )
flzicy) — f(@)

No Aspen Plus™ o método da Secante geralmente é utilizado para convergir o Single

design spec ou blocos de convergéncia gerados pelo proprio usuario.

4.3.2 Meétodo de Broyden

O método de Broyden, assim como o da secante, também se trata de uma modificacao do
método de Newton, e tem como objetivo a resolucao de sistemas nao lineares de forma
que seja possivel reduzir a quantidade de fungoes necessérias a serem avaliadas para a
representacao de um sistema [BROYDEN, 1965; SASSI, 2010].

Os métodos que possuem esse proposito também sao conhecidos como métodos quase-

Newton e possuem o formato apresentado nas equagdes (4.17) e (4.18).

By.s* = —F(2%) (4.17)

" = b 4 sP (4.18)

Onde: By consiste em uma substituta da matriz Jacobiana J(x).
No simulador, o método de Broyden geralmente é utilizado para a convergéncia das
Tear streams e dos Design Specs que sao fortemente dependentes, o que se aplica ao caso

do processo de ustulacao, como mostrado no topico 4.4.
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Em uma situacao onde o método Broyden esteja sendo utilizado e as varidveis manipu-
ladas dos Designs Specs atingem seus limites inferior ou superior, o método encontra uma
solucao que minimiza a soma dos quadrados dos Designs Specs e os erros das Tear streams,
divididos por suas respectivas tolerancias. As iteracoes param quando o quadrado médio da
raiz das alteragoes nas variaveis manipuladas, em escala, ¢ menor que a tolerancia definida.

De acordo com Sassi [2010], o método proposto por Broyden em 1965 é um dos mais
conhecidos entre os métodos quase-Newton, ou seja, aqueles métodos em que a matriz
Jacobiana J(x¥) é aproximada por uma matriz By que satisfaz a equagdo do método da
secante. O objetivo é se evitar a avaliagdo da matriz Jacobiana a cada iteracao. Além
disso, a resolucao de sistemas lineares também sao simplificadas. A equacao que sintetiza o

método de Broyden é apresentada em (4.17).

(y" — Bis*)(s")"
(M) (s*)
Yt = F(a™) - F(a")

Bit1 = By, +

4.3.3 Otimizacao limitada por aproximacao quadratica (BOBYQA)

A utilizacdo da ferramenta Optimization disponibilizada pelo Aspen Plus™ permitiu o
ajuste das conversoes das reagoes que ocorrem no ustulador. Para isso foi implementada
uma funcgao objetivo com a finalidade de minimizar as diferencas entre a composicao do
ustulado fornecida pela planta e os valores obtidos na simulacao.

A Figura 4.4 apresenta a interface do Aspen Plus™ com as variaveis manipuladas (con-
versoes das reagoes) para minimizar essas diferencas, assim como as variaveis que precisaram
ser definidas para a formulacao da funcao objetivo.

Para a resolucao dessa parte do modelo, optou-se pela utilizacao do método BOBYQA,
desenvolvido por Powell [2009]. Esse método consiste em um algoritmo iterativo para en-
contrar um minimo de uma fun¢ao F(x) com x € R", sujeita aos limites a < x < b. A funcao
F é especificada por uma "caixa preta"que retorna o valor F(x) para qualquer variavel x.

Cada iteragao emprega uma aproximacao quadratica de Q para F que satisfaz a condicao
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Figura 4.4: Implementacdo do Optimization no Aspen Plus™
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Fonte: Elaborada pelo autor.

expressada pela equacao (4.19).

Q(y]) - F(y])aj = 1727 ey T (419)

Onde m corresponde ao nimero de pontos de interpolacao impostas em uma aproximacao
quadratica.

O valor de m é constante e definido pelo usuario de modo que esteja dentro do intervalo
[n + 2, 3(n + 1)(n + 2)| -~ sendo tipico o valor m = 2n + 1. Os pontos de interpola¢ao (y;)
sao escolhidos e ajustados automaticamente.

De acordo com Powell [2009], o modelo é atualizado pela minimiza¢do da norma de
Frobenius da variacao da matriz de derivada de segunda ordem de Q). Portanto, nenhuma

derivada de primeira ordem de F ¢é exigida explicitamente.

4.4 Implementagao em ambiente simulado (Aspen Plus™)
Uma vez definidos os modelos termodinamicos e métodos numeéricos a serem utlizados na
resolugao das equacoes de balanco de massa e energia do processo de ustulagao, o pro-

ximo passo consiste na definicao dos componentes considerados para o desenvolvimento do
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modelo, os quais sao listados na Tabela 4.3.

Conforme mostrado na Tabela 4.3, foram utilizados componentes s6lidos e convencionais
(na forma liquida ou gasosa); a presenca da fase solida adiciona um grau de dificuldade a
mais na implementacao do fluxograma, visto que a fase s6lida é tratada separadamente. As
principais reacoes que ocorrem no forno ustulador e que foram consideradas nesse trabalho
sao apresentadas a seguir, enquanto a Figura 4.5 mostra o fluxograma implementado e a

Tabela 4.4 traz os principais inputs utilizados.

Tabela 4.3: Componentes utilizados na modelagem

Componentes Foérmula molecular Tipo
Sulfeto de zinco 7nS Solido
Sulfeto de ferro FeS Sélido
Sulfeto de cobre CuS Solido
Sulfeto de chumbo PbS Solido
Oxido de zinco Zn0O Solido
Oxido de ferro III (hematita) Fe,O5 Solido
Oxido de cobre CuO Solido
Oxido de chumbo PbO Selido
Enxofre S Solido
Oxigénio Oq Convencional
Dioéxido de enxofre SOy Convencional
Agua H,O Convencional
Nitrogénio Ns Convencional

Fonte: Elaborada pelo autor.

27nS() + 30y — 2Zn0(5) + 250y (4.20)
2CuSg) + 3044 — 2Cu0g) + 25044, (4.21)
4FeSe) + 7Oy — 2Fey03(5) + 4504 (4.22)
2PbS(5) + 30515 — 2PbO¢) + 25044 (4.23)



Figura 4.5: Fluxograma do processo de ustulacdo implementado em Aspen Plus™
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Tabela 4.4: Dados de entrada para o caso base

Corrente Componentes Fracdo molar Vazao Temperatura (°C) Pressao (bar)
- N, 0.79 N
AR DE FLUIDIZACAO 0, 0.21 28000 Nm*/h 30,0 1,25
H20 H,0 1,0 1,0 t/h 30,0 1,30
H20-IN Hy,0O 1,0 18,0 t/h 30,0 29,50
Fragao massica

7nS 0,8827

FeS 0,0826

PbS 0,0283

ZnO 0,8684

FeyOs 0,0881 ,

CARGA FRIA CuO 0,0062 3,46 t/h 30,0 1,25

PbO 0,0311
02 O 1 1100 Nm? /b 30,0 1,25

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.1 Ustulador

As reacbes que ocorrem no forno ustulador foram simuladas a partir da rotina RStoic,
correspondente ao modelo de um reator estequiométrico. Para isso, é necessario incluir as
estequiometrias e as conversoes das reagoes.

Como dito anteriormente, o valor da conversao de cada reagao foi ajustado com a fer-
ramenta Optimization do Aspen Plus™, minimizando a diferenca entra a composicao do
ustulado final (resposta do modelo) e a composicio da carga fria (dado de planta). Vale
lembrar que a carga fria nada mais é do que parte do produto que sai do ustulador e é
realimentado junto com o concentrado. A Figura 4.6 mostra de forma mais detalhada como
o forno ustulador foi implementado, sendo possivel observar a inclusao do bloco correspon-
dente a serpentina, parte essencial para a retirada de parte do calor gerado em decorréncia
da natureza exotérmica das reagoes consideradas. Para fins de simulacao, a serpentina pre-
sente no interior do ustulador foi representada por um bloco baseado na rotina HeatX, a
qual é capaz de prever a troca de calor que na pratica ocorre entre a agua de circulagao e o
interior do ustulador, com base no valor da area de troca térmica informada pela planta.

De acordo com a Figura 4.6, o ustulador conta com quatro correntes de entrada: concen-

trado sulfetado misturado e carga fria, ar de fluidizagao, O, utilizado no enriquecimento do
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Figura 4.6: Implementacao do ustulador
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ar e a agua de resfriamento do leito. A corrente H20 mostrada na Figura 4.5 e que também

compoe a carga do blend, corresponde & umidade presente no concentrado sulfetado, sendo

manipulada para atender uma umidade média de 8%, independente da vazao de alimenta-

cao. Apobs a serpentina, também foi incluido um bloco separador, cuja finalidade é simular

as vazoes de solido que saem pelo topo e pela base do forno ustulador.

Além da fracdo massica de enxofre no ustulado, para essa secao do modelo foram utili-

zadas como variaveis de validacao, a temperatura média de operacao do ustulador e a vazao

de dgua injetada diretamente no leito. A Tabela 4.5 especifica alguns inputs especificos para

a secao do ustulador.
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Tabela 4.5: Informagoes adicionais para a implementacao do ustulador

Inputs
Vazao de 4gua na serpentina 82,0 t/h
Area de troca térmica da serpentina 24,0 m?

Fracao de ustulado retirada na parte inferior do forno  30,0%

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.2 Caldeira de recuperacao

Para o entendimento da operacao da caldeira de recuperacao, ¢ importante esclarecer alguns
detalhes relacionados ao circuito da dgua no processo. Ao se observar a Figura 4.5, nota-se
que a agua de circulacao total que sai do vaso de vapor, é bombeada e dividida entre a
caldeira de recuperacao e a serpentina do forno ustulador, de forma que h& a geracao de
vapor nesses dois pontos na planta de ustulacao.

A corrente bifasica (liquido-vapor) que sai da serpentina e da caldeira segue para o vaso
de vapor, a partir do qual o vapor saturado para ser usado em outras partes da planta é
obtido; ao mesmo tempo, uma vazao de make-up de adgua vinda do desaerador também é
alimentada ao vaso de vapor. E importante destacar que esse make-up ¢ funcio nio so
da retirada de vapor, como também da purga continua, a qual estd diretamente ligada a
qualidade da 4gua de circulagao da caldeira e da serpentina.

A caldeira de recuperacao desempenha um papel fundamental no processo de ustulagao,
uma vez que o vapor gerado na mesma, juntamente com o vapor produzido na serpentina,
supre boa parte da demanda de vapor da planta. A Figura 4.7 mostra a escolha da rotina
HeatX para a sua implementacao, a qual consegue prever como a troca de calor ocorrerd
entre a agua de circulacao e os gases oriundos do forno ustulador utilizando a &rea de troca
térmica que também foi informada pela planta, sendo possivel determinar a quantidade de
vapor gerada nessas condicoes de operacao.

A estratégia de dividir a caldeira em dois trocadores (CALDEIRA-1 ¢ CALDEIRA-2)
foi utilizada porque aproximadamente 70% do ustulado é arrastado pelos gases que sao

alimentados a caldeira. Essa divisao possibilitou simular a remocao de parte do ustulado
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Figura 4.7: Implementacao da caldeira de recuperacao
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Fonte: Elaborada pelo autor.

(ZNO-B) que adere aos primeiros feixes, a partir da inclusdo de um separador similar ao
que foi implementado na hierarquia do ustulador (Figura 4.6).

O vaso de vapor foi implementado como um vaso flash, equipamento tipicamente utili-
zado para realizar a separacao de correntes bifasicas. Conforme dados de planta, a relacao
entre a vazao de alimentacao do forno e a producao de vapor estd entre 1 e 1,18; dessa forma,
utilizando a ferramenta Design Spec do Aspen Plus™., a vazao de make-up (MAKEUP) foi
ajustada de acordo com a de vazao de alimentagao do ustulador.

Como variaveis de validacao para essa etapa, adotou-se as temperaturas dos gases na
entrada, na regiao intermediaria e na saida da caldeira, além da vazao de vapor que sai da
ustulacdo para atender as outras areas da planta (autoclaves e lixiviagoes). Vale destacar
que parte desse vapor ¢ direcionado para o desaerador com o objetivo de pré-aquecer a dgua
de circulagao. Por conta disso, foram realizadas manipulagoes nessa quantidade de vapor
de modo a manter a temperatura da dgua de circulagdo no valor fixado pela operacao da

planta (105°C). A Tabela 4.6 apresenta algumas informagdes adicionais necessarias para a
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implementagao da caldeira de recuperagao.

Tabela 4.6: Informacoes adicionais para a implementacao da caldeira de recuperagao

Inputs
Vazao de agua na caldeira 426,0 t/h
Area de troca térmica da caldeira 628,0 m?
Pressao de operacao 29,5 bar

Coeficiente global de transferéncia de calor 45 kcal/h.m?.K

Fracao de ustulado coletada nos batedores 21,0%

Fonte: Elaborada pelo autor.

O valor utilizado para o coeficiente global de transferéncia calor (45 kcal/h.m?.K) foi
ajustado de acordo com algumas premissas importantes, a exemplo da faixa de variacao
para esse parametro em situagoes onde a transferéncia ocorre entre as fases liquida e vapor,
além dos dados de planta fornecidos para a temperatura na saida da caldeira e de geragao
de vapor.

Esse tipo de consideracao é importante pelo fato de ser comum ocorrer variacoes nesse
coeficiente ao longo da campanha, seja em virtude do excesso de particulados nos feixes
da caldeira ou de eventuais alteragoes em outras condicoes de operacao. Sendo assim, ao
considerar os historicos de dados para varidveis como a temperatura de saida da caldeira
e da geracao de vapor, é possivel ajustar o coeficiente global de transferéncia de calor de

modo que o mesmo reflita um periodo de operacao considerado estavel para a caldeira.

4.4.3 Scrubber

A etapa de purificagdo dos gases é um ponto critico do processo de ustulacdo, sendo res-
ponsavel pela limpeza e resfriamento dos gases que alimentarao a fabrica de acido. Para a
realizacao de qualquer modificacao em termos de alimentacao de concentrado e carga fria,
vazao de agua direta ou de ar de fluidizacao, é essencial que se avalie o impacto que tais
alteragoes possam implicar na capacidade de resfriamento desses gases. A Figura 4.8 mostra

a implementacdo dessa etapa no simulador Aspen Plus™.
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Somada a escolha do modelo termodinamico discutida no topico 4.2.2, algumas conside-

racoes foram realizadas para simulagao, como listado a seguir.

e A torre possui trés estagios, os quais representam as trés secoes de pulverizacao de

dgua;

e A vazdo de make-up e de purga foram ajustadas de forma a manter a recirculacao de

dgua na faixa de 320 — 360 m3 /h;

e A eficiéncia de vaporizacao foi definida como 90%, 35% e 20% para os estagios 1, 2 e

3, respectivamente;

Os valores de eficiéncia de vaporizacao foram ajustados de modo que as temperaturas e
vazoes se aproximassem o maximo das informagoes de referéncia (Tabela 4.7). Além disso,
os valores obtidos demonstram que a solubilidade do SO, tende a aumentar ao longo dos
estagios, uma vez que a medida que a vaporizacao decai, mais SO, apresenta-se na fase

liquida, juntamente a agua, na base da scrubber.

Figura 4.8: Implementacao da scrubber
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Tabela 4.7 apresenta as informacoes que foram utilizadas para a implementacao da

scrubber.
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Tabela 4.7: Informacgoes adicionais para a implementagao da scrubber

Inputs
Pressao de descarga das bombas 2,5 kgf /cm?
Temperatura da dgua de make-up 26,0°C
Vazao de make-up na scrubber 26,0 t/h

Temperatura dos gases na entrada da scrubber < 290,0°C

Temperatura dos gases na saida da scrubber < 69,0°C

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.5 Validacao do modelo

E comum em plantas industriais ndo haver instrumentacao em todas as correntes do pro-
cesso, visto que se prioriza os pontos criticos, onde a realizacao do controle ou monitoramento
é essencial para manter as condi¢oes operacionais adequadas. Dessa forma, a validacao do
modelo implementado foi realizada com base nos histéricos de dados de algumas variaveis
que sao acompanhadas.

A Tabela 4.8 apresenta os valores de planta e os resultados obtidos a partir do modelo,

onde é possivel observar uma boa concordancia entre os mesmos.

Tabela 4.8: Validagao do modelo

Variavel Dados de planta Simulacao
Temperatura média de operacao do ustulador (°C) 939,5 949,1
Agua de circulagdo nas serpentinas (m?®/h) 105,1 105,4
Temperatura dos gases na entrada da caldeira (°C) 905,9 907,8
Temperatura intermediaria da caldeira (°C) 4587 471,7
Temperatura dos gases na saida da caldeira (°C) 331,6 331,1
Make-up de agua no vaso de vapor (m?/h) 15,3 14,6
Geragao de vapor (t/h) 13,5 14,7
Vazao de agua direta no ustulador (m?*/h) 0,95 1,03

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os historicos utilizados correspondem a um periodo de operacao que representa um
cendario tipico de operacao da planta. Para a determinacao dos valores médios foi realizado
um tratamento estatistico para a obtencao do histograma e do boxplot, com o objetivo
de identificar os outliers. As Figuras 4.9a a 4.9b apresentam os gréaficos obtidos para a
temperatura média do ustulador e a vazao de dgua direta, respectivamente, como exemplo

do tratamento realizado.

Figura 4.9: Histogramas e boxplots dos historicos de dados
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.6 Consideracoes Finais

Neste capitulo foi detalhada a construcao do modelo de simulagao para o processo de us-
tulagao que sera utilizado ao longo deste trabalho. Foi apresentado desde os trabalhos de
referéncia que fundamentam os modelos termodinamicos e métodos numéricos utilizados na
resolucao dos balancos de massa e energia, até o processo de implementacao e validacao do
modelo.

No capitulo a seguir, sao discutidos os critérios para a escolha de variaveis que compoem
as analises de sensibilidade realizadas, assim como as novas configuracoes propostas em prol
do aumento da area de troca térmica do processo e otimizacao de parametros importantes

para a producgao da ustulacao.
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Capitulo 5

Analise de sensibilidade e novas

configuracoes

Este capitulo aborda os critérios utilizados para a construcao de uma andlise de sensibilidade
capaz de avaliar o efeito da troca térmica em diferentes pontos do processo de ustulacao.
Iniciando pelas variaveis que afetam, por exemplo, a temperatura do ustulador e da entrada
da scrubber. Em seguida, sao apresentados os resultados das andlises de sensibilidade com o
aumento da area de troca térmica em trés pontos diferentes do processo: no ustulador, apos
a caldeira de recuperacao e na scrubber. Para a concepcao dessas andlises, foram realizadas
modifica¢des na configuracao do caso base, de modo que sao discutidos os pros e os contras
de cada alternativa a partir de um estudo comparativo em termos de geragao de vapor,

producao de ustulado (ZnO) e do investimento estimado para cada alternativa.

5.1 Variaveis relevantes para a troca térmica do processo
de ustulacao

A escolha das varidveis a serem modificadas na analise de sensibilidade foi realizada no
sentido de buscar alternativas que permitissem o aumento da vazao de alimentacao do
concentrado sulfetado, de modo que ainda fosse possivel manter a normalidade operacional
da planta; com atencao especial para o efeito dessas mudancas na temperatura dos gases de

entrada e na saida da scrubber.
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Com esse objetivo, as primeiras variaveis escolhidas para compor a andlise de sensibili-
dade foram a vazao de concentrado sulfetado e a vazao de carga fria. A inclusao da carga
fria como variavel de andlise é justificada pelo fato de que a alimentacao do forno ustulador
é constituida por um percentual do ustulado produzido, com a finalidade de retirar parte do
calor gerado pelas reacoes de oxidacao, conforme citado anteriormente. Tendo isso em vista,
as modificagoes propostas visaram reduzir o percentual de carga fria e, consequentemente,
aumentar o de concentrado sulfetado.

As simulagoes evidenciaram um alto nivel de acoplamento entre diversas variaveis, de
modo que algumas correlagoes foram estabelecidas por meio da ferramenta Design Spec, o
que garantiu robustez ao modelo para a geracao de cenarios de novas condigoes operacionais.
A Tabela 5.1 apresenta as relagoes observadas entre algumas variaveis do processo, de forma
que cada linha corresponde a um Design Spec implementado no modelo. Em outras palavras,
varidveis que antes eram calculadas pela simulacao ou fixadas como um dado de entrada,
tiveram seus valores recalculados de modo a coadunar com dados de planta, mediante a

manipulacao de outras variaveis.

Tabela 5.1: Relagoes entre as variaveis alvo e as varidveis de decisao

Variaveis alvo Variaveis de decisido
Temperatura média do ustulador Vazao de dgua direta no ustulador
Umidade da alimentacao do ustulador Vazao de dgua adicionada a alimentagao
Razao entre a 4gua de make-up no desaerador e a alimentacao de concentrado Vazao de make-up no desaerador
Temperatura da dgua na saida do desaerador Vazao de vapor direcionada para o desaerador
Temperatura do ustulado na entrada do resfriador rotativo Fracao de solidos retirada pelos batedores da caldeira

Fonte: Elaborada pelo autor.

Além da vazao de concentrado e carga fria, outra variavel escolhida foi a vazao de ar, visto
que além de exercer influéncia na fluidizacao do leito, também afeta a conversao das reacoes
de oxidagao dos sulfetos e as temperaturas ao longo do processo. A Figura 5.1 mostra
a matriz resultante de uma anélise de sensibilidade preliminar, realizada para verificar o
impacto dessa variavel, cujos resultados foram obtidos mantendo a temperatura do forno
ustulador constante e igual & 950°C; para tanto, a vazao de agua adicionada diretamente
ao forno foi usada como variavel de decisdao. De acordo com a Figura 5.1, a coluna AIR

corresponde a vazao de ar que variou de 22000 a 30000 Nm?® /h.
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Figura 5.1: Anélise de sensibilidade para a vazao de ar de fluidizacao do leito

VARY 1 TUSTUL TOUTBOIL HZODIRET WATBOIL VFBOIL VFCOIL STMGLB STMBOIL STMCOIL MAKEUP AR
G
MIXED
Row/Case Status TOTAL MO
LEFLOW
KMOL/HR C c TONNE/HR  TONNE/HR TONNE/HR TONNE/HR NCMH

981.531 949.996 313.745 2.72414 426 0.0340602 0.0363519 11,2885 14,5096 2.98086 174537 22000

2 0K 1026.15 950.009 316.664 243627 426 0.0344916 0.0363203 11.4681 14,6934 297826 17.4528 23000

3 0K 1070.76 949.792 319.581 215193 426 0.0349069 0.0362761 11.6519 14,8703 297464 17466 24000

4 OK 111538 950.128 322517 1.85901 426 0.0353404 0.0362632 11.8174 15.055 297359 17.4607 25000

5 0K 1159.99 949.917 325439 1.57454 426 0.0357437 0.0362225 12.0066 15.2268 297024 17.4546 26000

6 OK 1204.61 949.337 328345 1.29597 426 0.0361239 0.0361637 12,1404 15.3888 296542 17.4594 27000

7 0K 1249.22 950.33 331211 0.992307 426 0.0365665 0.0361878 12.3291 155773 2.9674 17.4597 28000

§ OK 1293.84 950.034 334138 0.709214 426 0.036949 0.0361449 12.4881 15.7403 296388 17.46 29000

R R

9 0K 133845 949.849 337.051 0.424424 426 0.0373301 0.0361074 12,6611 15.9026 296081 17.48 30000

Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 5.2 apresenta o efeito da vazao de ar sobre a temperatura dos gases na saida
da caldeira e o excesso de O, na saida do forno ustulador. Conforme esperado, a Figura
5.2 mostra que o excesso de Oy é diretamente proporcional a vazao de ar, visto que a vazao
de concentrado permaneceu constante; ou seja, a quantidade de enxofre disponivel para
a combustdao permaneceu inalterada, enquanto a de Oy foi aumentada. Por essa figura, é
possivel observar que para o caso base (Tabela 5.5), a planta opera com aproximadamente
7% de excesso de Os.

A Figura 5.2 também mostra que a temperatura na saida da caldeira é diretamente
proporcional & vazao de ar, mesmo com a temperatura do forno tendo sido mantida cons-
tante. Esse comportamento é explicado pelo fato da area de troca térmica da caldeira ter
permanecido constante, enquanto a vazao de gis aumenta com a vazao de ar. Outra questao
importante relacionada a operacao da caldeira é apresentada na Figura 5.3, onde é mostrado
que o aumento da vazao de dgua de circulacao pela caldeira nao apresenta influéncia sobre a
temperatura de saida dos gases; resultado obtido através de outra analise de sensibilidade,
onde apenas a vazao de dgua de circulacao pela caldeira variou. Esse resultado também foi
obtido para a vazao de agua de circulacao pela serpentina do forno ustulador, ou seja, na
faixa estudada, nao ha influéncia sobre a temperatura do forno.

A Figura 5.4 apresenta o efeito da vazao de ar sobre a vazao de dgua adicionada direta-
mente no forno ustulador e na temperatura dos gases na entrada da scrubber. A partir do

grafico apresentado, foi obtido um comportamento inversamente proporcional entre a vazao
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Figura 5.2: Excesso de O, na saida do forno e temperatura dos gases na saida da caldeira
em funcao da vazao de ar
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Fonte: Elaborada pelo autor.

de agua adicionada diretamente ao forno e a vazao de ar; essa tendéncia é explicada pelo
aumento da quantidade de energia necessaria para elevar a temperatura do ar que alimenta
o forno. Ou seja, o aumento da vazao de ar provoca resfriamento do forno ustulador, dimi-
nuindo a quantidade dgua necessaria para manter a temperatura deste constante e igual a
950°C.

A Figura 5.5 demonstra o efeito da vazao de ar sobre a temperatura do forno e dos gases
na entrada da scrubber, quando a vazao de dgua adicionada diretamente ao forno é mantida
constante, em outra andlise de sensibilidade realizada. Nessa figura, observa-se que somente
é possivel operar o forno em 950°C com vazoes de ar proxima de 28000 Nm? /h; entretanto,
a temperatura dos gases na entrada da scrubber ultrapassa 291°C, valor méximo permitido
na entrada da torre.

Com base nos resultados das Figuras 5.4 e 5.5, observa-se um trade-off entre a vazao
de ar de fluidizacao e a vazao de agua adicionada diretamente ao forno: operar com baixa
vazao de ar e maior vazao agua direta, ou operar com alta vazao de ar e menor vazao agua

para o resfriamento do leito. Essa decisao se torna mais dificil de ser tomada quando sao
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Figura 5.3: Temperatura dos gases na saida da caldeira em funcao da vazao de agua de
circulacao
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Fonte: Elaborada pelo autor.

consideradas variacoes nas vazoes de concentrado e carga fria. Nesse sentido, a anélise de
sensibilidade considerando as diversas variaveis do processo é fundamental para a tomada de
decisao, e tal analise somente pode ser realizada com a implementacao do modelo completo
do processo.

Diante do amplo conjunto de combinacoes considerado, as analise de sensibilidade apre-

sentadas a seguir, mostrarao condicoes operacionais onde:

e Seja possivel reduzir a vazao de carga fria ao mesmo tempo em que se aumenta a

vazao de concentrado que alimenta o ustulador;

e A vazao total de solidos que alimenta o ustulador seja menor ou igual & condicao

operacional atual;

e A temperatura dos gases na entrada e na saida da scrubber nao ultrapassem o valores

da restricao.

Os dados utilizados para a construcao dos graficos das Figuras 5.2, 5.4 e 5.5 sao apre-

sentados na Tabela 5.2.
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Figura 5.4: Vazao de agua direta no leito e temperatura dos gases na entrada da scrubber

em funcao da vazao de ar
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 5.5: Temperatura do ustulador e dos gases na entrada da scrubber em func¢ao da

vazao de ar
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Tabela 5.2: Resultados da analise de sensibilidade em relacao ao ar de fluidizagao

Ar de fluidizagao (Nm3/h) Excesso de O; (%) Agua direta (t/h) Tpeqia do ustulador (°C) Taaiaa da caldeira (°C) Teptrada da scrubber (°C)
22000 3,04 2,68 1073,90 313,74 273,74

23000 3,73 2,42 1054,68 317,09 277,09
24000 4,41 2,22 1032,88 319,82 279,82
25000 5,08 1,94 1012,14 322,72 282,72
26000 5,75 1,60 992,54 325,79 285,79
27000 6,40 1,31 973,63 328,74 288,74
28000 7,04 1,04 954,83 331,55 291,55
29000 7,68 0,78 937,30 334,41 294,41
30000 8,30 0,44 919,81 337,39 297,39

Fonte: Elaborada pelo autor.

5.2 Configuracao I: Aumento da serpentina no ustulador

Devido ao aumento de calor gerado pelas reagoes de oxidacao dos sulfetos, resultante do
aumento da vazao de concentrado, foram realizados estudos prévios onde foi possivel verificar
as variaveis que mais afetam as temperaturas do forno, na saida da caldeira e dos gases na
entrada e saida da scrubber. Para contornar essas alteragoes, percebeu-se que o aumento da
alimentacao de concentrado esta condicionado a capacidade de retirar calor que o processo
de ustulacao possui. Tal observacao, levou a inclusao da quarta varidvel na andlise de
sensibilidade: a area de troca térmica.

A primeira configuragao avaliada consiste em uma modificacao onde se propoe o aumento
da area de troca térmica da serpentina do forno ustulador, a qual foi implementada utili-
zando o mesmo fluxograma apresentado na Figura 4.5. Essa escolha foi realizada levando
em consideracao o menor investimento necessario a ser realizado, visto que uma modifica-
cao de projeto na caldeira de recuperacao é muito mais complexa, além de exigir um maior
investimento.

Foram gerados centenas de casos, os quais correspondem aos cenarios possiveis, consi-
derando as combinacoes dentro dos intervalos definidos para as varidveis selecionadas. A
Figura 5.6 mostra parte das variaveis do processo que foram acompanhadas durante as al-
teragoes nas vazoes de concentrado, carga fria, ar de fluidizacao e na area de troca térmica
da serpentina.

Os intervalos estabelecidos para as variaveis da analise de sensibilidade foram determina-

dos de acordo com algumas restricoes, como o limite de carga de alimentacao do ustulador
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Figura 5.6: Matriz resultante da andlise de sensibilidade considerando as quatro variaveis
selecionadas

‘ Summary ID:ﬁnt Variable | @ Status | il .
‘ s
1
! vary 1 VARY 2 VARY 3 VARY 4 ) TUSTUL  TOUTBOIL  WATBOIL STMGLB MAKEUP AR WATCOIL | 020UTAO  O2FLOW %S H2ODIRET
[ SERP. COLDFEED  BLEND-IN | 2IN+O2FL
— Fmi : MIXED PARAM CISOLID cisoup |1 OW)*100
jy TOTALMO AREA TOTAL MA TOTALMA |
| LEFLOW SSFLOW SSFLOW :
| KMOL/HR sam TONNE/HR  TONNE/HR | C c TONNE/HR  TONNE/HR ~ TONNE/HR NCMH TONNE/HR NCMH TONNE/HR
1
10K 1 981531 24 1 14 : 951.362 312429 a40 11,6376 14,5389 22000 80 3.05625 1100 0.00308949 3.25787
1
2 0K I 981.531 24 1 145 : 950.914 316831 440 11,6675 15.0097 22000 80 245226 1100 0.00281082 3.73403
3 0K : 981.531 24 1 15 1 952.024 32129 440 11,6768 15.5735 22000 80 1.84993 1100 0.00257603 418578
1
4 0K : 981.531 24 1 155 | 949.665 325.502 440 11,6189 16,0844 22000 80 1.26494 1100 0.00264737 467233
1
5 0K 1 981.531 24 1 16 | 950444 330.008 440 11,6435 16.587 22000 80 0658152 1100 0.00235644 5.13261
1
6 0K 1 981.531 24 [ 14 : 949.921 312863 440 11,6468 14.5284 22000 80 3.02903 1100 0.00252877 3.23353
7 0K : 981.531 24 15 145 : 949.923 317181 440 11,6643 15.027 22000 80 243758 1100 0.00249808 369157
8 oK : 981531 24 15 15 1 951809 321541 440 11,6704 156185 22000 80 184912 1100 0.00251872 411679
]
9 oK 1 981531 24 15 155 | 949.869 32585 440 11,6353 16.1096 22000 80 125541 1100 0.00245491 460688
1
10 oK 1 981531 24 15 16 : 948,777 330085 440 11,6227 16,5737 22000 80 067254 1100 000255916 45874
1
1 0K 1 981.531 24 2 14 : 946.249 313.028 440 11.595 14.5109 22000 80 3.03031 1100 0.0025193 3.02895
12 0K : 981.531 24 2 145 : 947.724 317.379 440 11.6231 15.0467 22000 80 243827 1100  0.00247992 3.46665
13 0K : 981.531 24 2 15 1 948971 321.743 440 11,6625 15.5471 22000 80 184618 1100 0.00244263 3.90598
1
14 0K 1 981.531 24 2 155 | 948963 326.081 440 11.6441 16.0885 22000 80 125595 1100 0.00243663 436338
1
15 0K 1 981.531 24 2 16 : 952.925 330.614 440 11.7347 16.6009 22000 80 0661859 1100 0.00237217 475989
1
16 OK 1 981.531 28 1 14 : 950.952 310.886 440 12,0631 14.5814 22000 80 3.01824 1100  0.00233582 3.06062
170K : 981531 28 1 145 1 949.172 31514 440 12053 15.0551 22000 80 24302 1100 0.00238292 3.54282
]
18 OK : 981531 28 1 15 1 95199 319505 440 121193 15.5766 22000 80 18425 1100 00024193 395375
1
19 OK 1 981531 28 1 155 |  943.404 323,797 440 12,0424 161176 22000 80 124874 1100 000234138 445478
1
20 ok | 981531 28 1 1% : 951.809 328.221 440 12112 16.5986 22000 80 0658819 1100 0.00234452 487265
1
21 0K | 981531 28 15 14 : 952.738 311.236 440 121577 14,5284 22000 80 301168 1100 0.00220363 296918
2 oK ' omisa 28 15 145 o878 315.369 440 12.0639 15,0567 22000 80 243471 1100 0.00224608 3.47264
S
-, = [

Fonte: Elaborada pelo autor.

e a vazao minima de ar que garante a fluidizacao do leito. A Tabela 5.3 mostra os intervalos

para cada varidvel manipulada e o incremento para cada uma delas.

Tabela 5.3: Dados para a andlise de sensibilidade (configuracao I)

Intervalos avaliados na analise de sensibilidade Incremento
22000 < Ny < 30000 2000 Nm?/h
14,0 < Feoncentrado < 16,0 0,5 t/h
1,0 < Fearga fria < 2,0 0,5 t/h
24,0 < Agerpentina < 32,0 4 m?

Fonte: Elaborada pelo autor.

Apesar do niamero significativo de cenérios gerados a partir da andlise de sensibilidade, os
resultados obtidos foram filtrados com base em alguns critérios identificados especificamente

para o processo avaliado neste trabalho, os quais sao apresentadas na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4: Restricoes operacionais do processo de ustulacao

Variavel Restricao
Vazao de ar de fluidizagao 22000 - 28000 Nm? /h
Temperatura do ustulador 950 + 10°C
Teor de enxofre (S) no ustulado 0,3 + 0,05%
Temperatura dos gases na saida da caldeira 325 £ 10°C
Temperatura na entrada do resfriador rotativo 800 £+ 10°C
Temperatura na entrada da scrubber < 291°C

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados dos cenérios apresentados na Tabela 5.5 mostram que, para diferentes
areas de troca térmica da serpentina, é possivel aumentar a vazao do concentrado e reduzir
a vazao de carga fria, simultaneamente.

As linhas destacadas em cinza da Tabela 5.5 representam o caso base, que foi obtido para
a condicao operacional atual. O cendario 1 corresponde a uma nova condicao operacional
sem a necessidade de CAPEX e resulta em um aumento de mais de 10% na produgao de
ustulado (ZnO). O aumento na produgao de ustulado é obtido para a menor vazao de ar
avaliada, o que significa uma menor vazao de gases gerada pelo ustulador, implicando em

uma reducao de aproximadamente 8,6% na geracdo de vapor.
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Tabela 5.5: Principais resultados da andlise de sensibilidade (Configuragao I)

Cenario Aserpentina (m2) Fconcentrado (t//h) Fcarga fria (t/h) Nar (Nms/h) Tustulador (OC) H2O direta (t/h)

Base 24,0 14,0 3,5 28000 949,74 0,97
1 24,0 15,5 1,0 22000 949,66 4,67
2 28,0 15,0 2,0 24000 947,89 3,11
3 32,0 ; 1,5 25000 949,45 3,27

15,5
(a) Resultados - Configuragao 1 (Parte I)

Cendrio Aserpentina (2) Tou caldeira (°C) Tj, scrubber (°C) Excesso Oy (%) Excesso S (%) Fzno (t/h) Fuapor (t/h) Fso, (t/h)

Base 24 330,88 290,88 7,07 0,32 10,27 12,7 9,04
11,36 11,60 10,04
1 24,0 325,57 285,57 1,26 0,26 (+10,68%) (-8,65%) (+11,06%)
. . 11,00 12.37 9,71
2 28,0 325,75 285,75 3,24 0,25 (+7,10%) (-2,60%) (+7,50%)
. .. ) X . 11,36 13,00 10,04
3 32,0 330,96 290,96 3,34 0,25 (+10,68%) (+2.41%) (+11,09%)

(b) Resultados - Configuracao I (Parte II)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os cenérios 2 e 3 representam condicoes operacionais onde ha necessidade de investi-
mento de capital para aumento da area de troca térmica da serpentina do forno de us-
tulagdo, de forma que o ganho de producao de ZnO obtido ficou entre 7% de 10%, além
de um pequeno aumento na geragao de vapor no cenario 3. No caso especifico do cenario
3, o investimento é da ordem de US$ 150,000, enquanto o ganho com ZnO foi estimado,
de forma conservadora, em US$ 3,000,000 por ano. As informacoes em termos financeiros
foram apresentadas pela planta, de modo que nao foi possivel ter acesso ao detalhamento
desses calculos.

Os resultados da analise de sensibilidade que mostram o aumento da producao de ZnO a
partir da reducao da vazao total de alimentagao do forno ustulador fornecem mais seguranca

quanto a fluidizacao do leito.
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5.3 Configuragao II: Inclusao de um trocador de calor
apo6s a caldeira de recuperacao

Outra possibilidade de aumentar a producao de ZnO com investimento de capital, é resfriar
os gases antes da entrada na scrubber, aproveitando a energia para pré-aquecer alguma
corrente do processo. Apesar de implicar em um maior investimento, é uma alternativa
mais conservadora, pois evita alteracoes na condicao operacional do forno ustulador, em
especial, na fluidizacao.

De fato, a instalacdo de um novo trocador de calor representa o aumento na area de
troca térmica do processo, que nao afeta nem a serpentina do forno, nem a caldeira de
recuperagao; aumento esse que permite maior retirada do calor gerado pelas reacoes de
oxidagao dos sulfetos, com aproveitamento para geracao de vapor.

A Figura 5.7 mostra o fluxograma com a inclusao de um trocador de calor, o qual tem
como objetivo resfriar os gases que irao alimentar a scrubber e pré-aquecer a corrente de
agua que sai do desaerador.

Foram tracados trés cenarios, um para cada temperatura de saida dos gases que passarao
pelo novo trocador de calor, antes de alimentar a scrubber. A Tabela 5.6 mostra os intervalos

para as variaveis alteradas e os intervalos avaliados.

Tabela 5.6: Dados para a anélise de sensibilidade (configuragao II)

Intervalos avaliados na analise de sensibilidade Incremento

250 < Ty4s na saida do novo trocador < 270 10°C
1470 S Fconcentrado S 1670 0,5 t/h
170 < Fcarga fria < 2;0 0,5 t/h

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para todos os cenérios, foi utilizado o valor de 47 W/m?2K para o coeficiente global de
transferéncia de calor (U) do novo trocador.

De acordo com os niimeros apresentados na Tabela 5.7, como esperado, quanto menor a
temperatura dos gases que saem do novo trocador de calor, maior a area de troca térmica

necessaria, o que significa mais calor transferido para a agua que alimenta o desaerador.



Figura 5.7: Fluxograma do processo de ustulagao com a inclusao do trocador de calor a jusante da caldeira de recuperagao
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A Tabela 5.7 mostra o aumento da geracao de vapor pelo processo de ustulagao, o qual
atendera as demandas das outras areas da planta. Para cada cenario avaliado, é possivel
observar que a vazao de vapor gerado esta ligada tanto a area de troca térmica do novo
trocador de calor, quanto ao cenario de alimentacao avaliado. Prova disso, é que mesmo
o cenario 2 possuindo uma maior area de troca térmica do que o cenario 3, diante das
diferencas das vazoes de concentrado e carga fria, o mesmo nao supera a geragao de vapor

do cenério 3 (+7,08%) contra um aumento de 4,01% obtido pelo cenario 2.

Tabela 5.7: Principais resultados da andlise de sensibilidade (Configuragao II)

Cenario Agrocador (?) Tgases scrubber (°C)  Feoncentrado (/1)  Fearga fria (t/h) Nar (Nm®/h)  Tugeutador (°C) H2O direta (t/h)

Base - 291,0 14,0 3,5 28000 949,74 0,97
1 60,28 250,0 16,0 1,0 28000 950.01 3,39
2 42,95 260,0 15,5 2,0 30000 950.4 1,99
3 28,09 270,0 16,0 1,5 28000 951.45 3,11

(a) Resultados - Configuragao II (Parte I)

Cenario  Ayrocador (m?) Tous caldeira (°C) Excesso Oz (%) Excesso S (%) Fzno (t/h) Fyapor (t/h) Fso, (t/h)

Base - 330,88 7,07 0,32 10,27 12,70 9,04
] 11,73 14,05 10,36

1 60.28 347,29 417 0,28 (+1421%)  (+10,63%)  (+14,60%)
] ] 11,37 13,21 10,36

2 42.95 349,05 6,65 0,32 (+F10,71%)  (+4,01%)  (+14,60%)
- . ] 11,73 13,60 10,36

3 28.09 347,42 4,77 0,25 (+14,21%) (+7,08%) (+14,60%)

(b) Resultados - Configuracao II (Parte II)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados para a configuracao II mostram a possibilidade de um aumento na vazao
de vapor gerado entre 4 e 10%; o que corresponde a uma economia de até US$ 217.000 por
ano com combustivel que seria utilizado na caldeira convencional da planta. Para o valor da
area do trocador escolhido pela planta, o investimento estimado é da ordem US$ 720.000,00.

Em resumo, a inclusao do novo trocador permite, simultaneamente, aumentar o ganho
de produgao de ustulado (10,7 a 14,2%) e de vapor (4 a 10%), o que geralmente néo ocorre
quando o aumento da area de troca térmica é realizado na serpentina do forno.

Os resultados obtidos com essa configuragao demonstram que o estudo de alternativas
que possibilitem o aumento da producao de ustulado e da geracao de vapor deve considerar

onde ocorre o aumento da troca térmica: antes ou depois da caldeira de recuperacao. Além
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disso, os cenarios obtidos para a configuracao I mostram que quando o aumento ocorre antes
da caldeira, a vazao do ar deve ser reduzida para atender as restricoes do processo. Um
aumento posterior nao exige tal reducao, evitando uma alteracao que gere algum tipo de
inseguranca nas condi¢oes de operagao do ustulador.

Além disso, enquanto o aumento na producao de ustulado aumenta a lucratividade da
planta, o aumento na geracao de vapor contribui para a preservacao do meio ambiente,

reduzindo o consumo de combustivel.

5.4 Configuragao III: Inclusao de um trocador de calor
na recirculacao da scrubber

A terceira configuracao avaliada consistiu na inclusao de um trocador de calor para resfriar
parte da agua de recirculagao da scrubber, como mostra a Figura 5.8.

Para a implementacao dessa modificacao, diferente da configuracao II, onde o aumento
da temperatura dos gases decorrente da alteracao na vazao de concentrado é mitigado logo
na entrada da scrubber, foi necessario estabelecer uma restricaio de temperatura para os
gases na saida da scrubber de 56°C, a qual foi incluida através de um Design Spec. Como
varidvel de decisao, utilizou-se a temperatura da agua de recirculagao na saida do novo
trocador. Tal escolha, justifica-se pela sua influéncia na temperatura final dos gases, uma
vez que inicialmente o make-up de agua foi mantido constante.

Geralmente, a etapa de resfriamento e limpeza dos gases em processos de ustulacao
conta com duas torres, sendo a primeira uma scrubber e, em seguida, uma torre lavadora
com recheio, a qual é responsavel pela reducao final de temperatura dos gases. A restricao
de temperatura definida para esse processo, especificamente, é justificada pelo fato de que
o layout da planta em estudo s6 possui uma torre (a scrubber) para realizar a tarefa de
resfriamento dos gases. Desse modo, torna-se necessario reduzir o maximo possivel a tem-
peratura dos gases na saida da torre, para que qualquer problema em termos de corrosao
seja evitado na fabrica de 4cido.

Para contornar a limitacao na capacidade de troca térmica dessa etapa, utiliza-se uma

alta vazao de make-up de dgua na scrubber (ver Tabela 4.7), o que acaba gerando uma



Figura 5.8: Fluxograma do processo de ustulagao com a inclusao do trocador de calor na recirculagao da scrubber
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vazao de purga proporcional. A partir dos resultados obtidos com a modificagao proposta,
o grafico apresentado na Figura 5.9 mostra um comportamento inversamente proporcional
entre a area de troca térmica do novo trocador de calor e o make-up de agua. Portanto, essa
configuragao além de viabilizar o aumento da vazao de concentrado, torna possivel reduzir
a vazao de make-up e de purga de dgua na scrubber; o que garante uma economia de dgua

que também contribui para a preservacao do meio ambiente.

Figura 5.9: Make-up de dgua e purga da scrubber em funcao da area de troca térmica do
novo trocador de calor
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para essa configuracao, foram obtidos sete cenarios, um para cada condi¢ao de alimen-
tacdo. A Tabela 5.8 mostra os intervalos para as varidveis alteradas e seus respectivos
incrementos.

Os cenérios apresentados na Tabela 5.9 mostram que a inclusao do trocador de calor
na scrubber proporciona o aumento da vazao de concentrado sulfetado até o limite das

restricoes de fluidizagao e, ainda assim, garante que os gases encaminhados para a fabrica
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Tabela 5.8: Dados para a andlise de sensibilidade (configuracao III)

Intervalos avaliados na andlise de sensibilidade Incremento
14,5 < Feoncentrado (t/h) < 17,5 0,5 t/h
0,0 < Fcarga fria (t/h) < 3,0 0,5 t/h

Fonte: Elaborada pelo autor.

de éacido estejam na temperatura adequada (em torno de 56°C). A depender do cenario de
alimentacao, observa-se que a area de troca térmica também se modifica, confirmando que a
limitacao de um aumento de producao de ZnO na ustulacao esta condicionada a capacidade

de resfriamento ao longo do processo, com destaque para a scrubber.

Tabela 5.9: Principais resultados da andlise de sensibilidade (Configuracao III)

Cenario  Agocador (M?)  Feoncentrado (t/h)  Fearga fria (6/h)  Tustutador (°C) H20 direta (t/h) Excesso de O (%) Excesso de S (%)

Base - 14,0 35 949,74 0,97 7,07 0,32
1 13,04 14,5 3.0 946,4 1,55 6,5 0,31
2 15,72 15,0 25 952,47 2,03 5,89 0,24
3 28,39 15,5 2,0 949,58 2,61 5,32 0,23
4 26,78 16,0 15 950,08 3,11 476 0,25
5 43,45 16,5 1,0 950,06 3,65 419 0,23
6 40,98 17,0 0,5 950,34 417 3,63 0,24
7 48,15 175 0,0 949,94 471 3,06 0,23

(a) Resultados - Configuragao III (Parte I)

Cenario Atrocador (m?) T,u caldeira (°C) Fguses scrubber (t/h) T, gases scrubber (°C) Fz,o (t/h) Fuuper (t/h) Fso, (t/h)

Base - 330,88 42,25 62,80 10,27 12,7 9,04
10,63 12,6 9,37

1 13,04 334,84 42,92 55,27 (+3,51%) (-0,79%) (+3,65%)
10.99 12.77 9.72

2 15.72 339.58 43.47 56.15 (+7.01%) (+0.55%) (+7.52%)
o o 11,36 12,64 10,04

3 28,39 343,52 44,13 55,02 (+10,61%) (-0,47%) (+11,06%)
o N _ 11,73 12,62 10,36

4 26,78 347,51 44,72 56.84 (714‘22%) (-0‘63%) (+l4‘60%)
. 12,09 12,54 10,69

5 43,45 351,63 45,33 54,97 (+17,72%) (-1,26%) (+18,25%)
e . . 12,46 12,5 11,02

6 40,98 355,62 45,93 56,79 (+21,32) (-1,57%) (+21,90)%
_ ~ . 12,83 12,42 11,34

7 48,15 359,62 46,54 56,82 (+24,93%) (-2,20%) (+25,44%)

(b) Resultados - Configuracao IIT (Parte IT)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os cenéarios avaliados resultam em um aumento em torno de 25% na producao de ustu-
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lado (ZnO) e SO,. Em contrapartida, diferente do observado para a configuracdo I1, ndo ha
um aumento na produgao de vapor, com exce¢ao do Cenério 2 (-+0,55%). Isso é justificado
pelo fato de que mesmo com todos os cenérios tendo sido avaliados para uma vazao de ar de
fluidizagao constante (28000 Nm?/h), a 4rea de troca térmica da caldeira nao foi alterada,
enquanto a vazao de gas aumentou com o aumento da vazao de concentrado, como mostra
a coluna "Fgues scrubber (t/h)". Além desses fatores, vale destacar que nessa configuragao
nao foi incluido o pré-aquecimento da dgua de circulagao da caldeira, razao pela qual a con-
figuragao IT apresentou os melhores resultados em termos de aumento de geracao de vapor

das trés opgoes avaliadas.

5.5 Comparacao entre as alternativas para o aumento da
area de troca térmica no processo de ustulacao

A partir da avaliacdo das trés configuracoes propostas, os resultados obtidos demonstram
que o aumento da area de troca térmica pode proporcionar nao s6 o aumento da produti-
vidade de ZnO, como favorecer a economia de combustivel para a a geracao de vapor e de
agua no resfriamento dos gases. Nesse contexto, o trabalho desenvolvido apresenta um viés
ambiental relevante na garantia da sustentabilidade do processo de extracao do zinco.

Para a implementacao de uma modificacao que consiste no aumento da area de troca
térmica do processo, naturalmente, existe a necessidade de um investimento. Logo, a escolha
da configuracao mais adequada deve ponderar, principalmente, o aumento de producao de
ZnO e de vapor em relagdo ao CAPEX necessario.

A Tabela 5.10 apresenta a selecao dos melhores cenérios para cada configuracao avaliada,
onde observa-se que em termos de producao de ustulado, a configuracao III se destaca com
um potencial de aumento de quase 25% de ZnO. Em contrapartida, ocorre um descréscimo
de 2,2% na geracao de vapor pela caldeira de recuperagao. Em seguida, a configuracao II
apresenta-se como a op¢ao capaz de proporcionar um aumento tanto em ustulado (+14,24%)
como em vapor (10,63%).

Ao considerarmos que a configuracao II exige um aumento da area de troca térmica em

60,28 m? para um trocador gas-liquido, enquanto a configuracao III demanda um aumento
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Tabela 5.10: Comparacao em termos de area de troca térmica das configuracoes avaliadas

Configuracgdo Aumento da area (m?) Feoncentrado (t/h)  Fearga fria (t/h) Naw (Nm®/h)  Tustulador (°C) HaO direta (t/h)

Base - 14,0 35 28000 949,74 0,97
I 8,0 15,5 15 25000 949,45 3,27
i} 60,28 16,0 1,0 28000 950,01 3.39

11 48,15 175 0,0 28000 949,94 4,71
(a) Parte I

Configuragdo T,y caldeira (°C) Excesso Oz (%) Excesso S (%) Fzno (t/h) Fyapor (t/h) Fso, (t/h)

Base 330,88 7,07 0,32 10,27 12,70 9,04
] 11,36 13,00 10,04

I 330,96 3,34 0,25 (+10,68%)  (+241%)  (+11,09%)
, ] 11,73 14,05 10,36

I 347,29 4,17 0,25 (114,21%)  (+10,63%)  (+14,60%)
] 12,83 12,42 11,34

T 359,62 3,06 0,23 (+24,93%)  (-2.20%)  (+25,44%)

(b) Parte II

Fonte: Elaborada pelo autor.

de area de 48,15 m? em um trocador liquido-liquido, a segunda op¢ao exige um investimento
menor. Sendo assim, a inclusao do trocador de calor para resfriar parte da agua de recir-
culacao da scrubber apresenta-se como uma solucao intermediaria entre o aumento da area
da serpentina e a inclusao do trocador apoés a caldeira de recuperacao, do ponto de vista de
investimento necessario.

Somado a isso, vale destacar que o preco da tonelada de vapor ¢ bem menor que a de
Zn0O. Logo, a configuragao III que apresenta um aumento na producao de ZnO em torno de
10% a mais, em comparacao com a configuragao IT também ¢é mais atrativa nesse sentido.

Por fim, ao se comparar as trés configuracoes em relacao as questoes ambientais, tem-se

as seguintes conclusoes:

e A configuracao I nao apresenta ganhos significativos em vapor, nem a possibilidade

de redugao no make-up de agua da scrubber;

e A configuragao IT mostrou ser possivel obter um aumento de mais de 10% de vapor e,
consequentemente, gerar uma economia de combustivel que seria utilizado em caldeiras

tradicionais;
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e A configuracao TII demonstra o potencial de reducao na captacao de adgua para o

resfriamento dos gases.

5.6 Consideracgoes Finais

Este capitulo apresentou um levantamento das varidaveis mais importantes no processo de
ustulacao, assim como as configuracoes propostas com foco no aumento da area de troca
térmica.

Os resultados das simulagoes mostraram que o ponto do processo onde ocorre esse au-
mento de area, pode favorecer o aumento da producao de ZnO em detrimento da de vapor
e vice-versa. Além destes, também foram obtidos cenarios onde foi possivel obter ganhos
para os dois insumos.

Em seguida, foi realizado um comparativo entre as configuragoes avaliadas, onde além
dos critérios relacionados ao aumento de produgdo (ZnO e vapor), também foi levado em
consideracao as vantagens ambientais e o investimento necessario para a recomendacao da

melhor alternativa.
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Capitulo 6

Conclusao

O processo de ustulacao de zinco é uma etapa fundamental no processo de obtencao do zinco
metélico, uma vez que influencia na performance do processo de producao. Para alcancar
condigbes operacionais que resultaram em aumento da produgao ustulado (ZnO), geracao
de vapor e na sustentabilidade da metalurgia extrativa de zinco, as analises de sensibilidade
realizadas tornaram possivel observar o comportamento de variaveis distantes fisicamente,
mas fortemente acopladas.

Uma vez definidas as areas de troca térmica da serpentina e da caldeira de recuperacao,
as vazoes de dgua que circulam por elas nao podem ser usadas como variaveis manipuladas,
devido a falta de sensibilidade de variaveis como a temperatura do ustulador e da saida da
caldeira de recuperagao. Por outro lado, a vazao de agua adicionada diretamente ao leito
ustulador tem grande influéncia na temperatura do processo de ustulacao, bem como em
todo o processo.

A busca por alternativas que proporcionem um aumento na producao de ZnO e de vapor
devem considerar onde ocorre o aumento da area de troca térmica. Para um cenario onde
foram ajustadas apenas condicoes operacionais, é possivel aumentar a producao de ZnO
em 10,68%, em detrimento de uma reducao de 8,6% na geracao de vapor. Com o aumento
da area da serpentina (configuragao I), também é obtido um ganho de producao de ZnO
(+10,68%), enquanto a geracao de vapor, no melhor cenario, apresentou uma ganho de
apenas 2,41%. Quando o aumento ocorre apés a caldeira de recuperagao (configuracao

IT), é possivel aumentar a produgio de ZnO (+14,21%) e de vapor (+10,63%), entretanto
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nao se atinge a maior vazao possivel de concentrado no forno. Para uma modificagao na
scrubber (configuragao I1I), os resultados demonstram que o forno pode operar apenas com
concentrado, o que gera um aumento significativo na producao de ZnO, mas sem ganhos
substanciais na producao de vapor.

Os resultados obtidos indicam que manter ou reduzir alguns graus na temperatura dos
gases que entram na scrubber nao é suficiente para atingir o potencial méximo de aumento
da producio de ZnO (configuracao IT); sendo necessario relacionar a temperatura e a vazao
da corrente de gas de entrada da scrubber com a vazao de make-up de agua e a temperatura
da 4gua de recirculacao, como avaliado na configuragao III.

Dentre as opcoes avaliadas, a instalacao de um trocador de calor na recirculacao da
scrubber é uma alternativa intermediaria em termos de investimento, mas que atinge di-
retamente a limitacao do processo de ustulacao como um todo, a qual se refere ao fato
de apenas uma torre realizar a etapa de resfriamento e limpeza dos gases. Com base nos
cenarios avaliados, essa opcao se mostra capaz de proporcionar um aumento na producao
de ustulado em até 25%. Portanto, a instalacao do novo trocador de calor na scrubber é a
opc¢ao mais recomendada.

Dentre as sugestoes para a continuacao deste trabalho no futuro, sugere-se a implemen-
tacao da etapa correspondente & producao de acido sulfirico, de modo que seja possivel
observar como a alteracao da temperatura dos gases que saem da scrubber afetard o perfil
de temperatura da fabrica de acido, além de avaliar a possibilidade de se promover um

aumento da conversao dos gases SOy em SOj3 e, posteriormente, em acido sulftrico.
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