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RESUMO

Devido a crescente demanda de potéassio no Brasil, torna-se factivel a explotagdo de carnalita,
a fim de suprir parte da necessidade nacional desse metal alcalino, cujas reservas de matéria-
prima - neste caso, a silvinita - apresentam-se em exaustao e, portanto, em risco iminente de
escassez. Desta forma, com base em dados teoricos e praticos disponiveis na literatura, este
trabalho propos desenvolver, simular e verificar a viabilidade econdmica do processo de
dissolucdo e cristalizagao do cloreto de potassio (KC1) a partir do minério carnalita. Por meio
de métodos aplicados e observacdo dos resultados, verificou-se que a reconstru¢do do
diagrama do sistema KCI-NaCIl-MgCl2-H20 (Hoffman, 2004) e a obtencdo de sua equagdo
representativa apresentou resultados positivos, constatados durante a comparacdo entre
valores calculados na equacdo e valores coletados do diagrama original. Outro fator
importante na obtencdo da equacdo ¢ que ela possibilita os céalculos das concentragdes de
cloreto de potassio (KC1) e cloreto de magnésio (MgClz2) em varias temperaturas, de 0°C a
105°C, o que ¢ mais impreciso a partir da interpolagdo do diagrama limitado as temperaturas
descritas. O processo proposto proporcionou mais de 85% de cristalizacdo de cloreto de
potassio, demonstrando seu desempenho superior, em comparagdo com os procedimentos
existentes. Neste trabalho desenvolveu-se a simulacao de 3 trajetdrias de processos, com todas
as suas variaveis e resultados. Estas, apresentaram-se eficazes para estudos de determinacao
de processos de cristalizagdo de cloreto de potassio (KCI) e suas viabilidades econdmicas,
uma vez que no Brasil a situagdo ¢ de um mercando com grande demanda e possibilidade de
expansao, por se tratar de um pais agricola e em pleno desenvolvimento de tecnologias para
ampliacdo de producdo, o que pode significar uma crescente demanda de cloreto de potassio
(KCI) como fertilizante. A melhor configuragdo (maior produ¢do) simulada, proporciona uma

taxa de retorno de 93,71% do capital investido em um ano.

Palavras-chave: Carnalita; Cloreto de Potassio; Cristalizagdo, Sintese de Processos,

Viabilidade Economica.



ABSTRACT

Due to the increasing demand for potassium in Brazil, it is feasible to exploit carnallite in
order to supply part of the national need for this alkali metal, whose reserves of raw material -
in this case sylvite - are depleted and, therefore, at imminent risk of scarcity. This work
proposes to develop, simulate and verify the economic feasibility of the process of dissolution
and crystallization of potassium chloride (KC1) from the Carnallite ore, based on theoretical
and practical data available in the literature. By means of applied methods and observation of
the results, it was verified that the reconstruction of the system diagram KCI-NaCl-MgCla-
H20 (Hoffman, 2004) and the obtaining of its representative equation presented positive
results, verified during the comparison between values calculated in the equation and values

collected from the original diagram. Another crucial factor in obtaining the equation is that it
makes it possible to calculate the concentrations of potassium chloride (KCIl) and magnesium
chloride (MgCI2) at various temperatures, from 0°C to 105°C, which is more imprecise from
the interpolation of the limited diagram temperatures. The proposed process provided more
than 85% crystallization of potassium chloride, demonstrating its superior performance
compared to existing procedures. In this work the simulation of 3 process trajectories was
developed, with all its variables and results. These were effective for studies of the
determination of the crystallization processes of potassium chloride (KCI) and its economic
feasibility, since in Brazil the situation is of a market with great demand and possibility of
expansion, an agricultural country and in full development of technologies to expand
production, which may mean an increasing demand for potassium chloride (KCl) as fertilizer.
The best simulated configuration (higher yield) provides a return rate of 93.71% of the capital

invested in a year.

Keywords: Carnallite, potassium chloride, crystallization, process synthesis, economic

feasibility.
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Capitulo 1 — Introdugdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Na natureza, o potassio € o sétimo elemento mais abundante na crosta terrestre,
o que corresponde a cerca de 2.4 % em peso. E encontrado somente sob a forma de compostos
devido a alta reatividade e afinidade com outros elementos, entre eles, os principais sao
cloretos ¢ sulfatos, além de outros com teores acima de 10% em varios minerais. Os teores
mais elevados do potassio sdo encontrados nos minerais evaporiticos e nos silicatos de
potéassio. Embora os silicatos contenham entre 10 e 20% de K20 equivalente (V' e também
sejam abundantes na crosta terrestre, eles ndo constituem importantes fontes de potassio, pois
ndo sdo soluveis em agua e suas estruturas sdo de dificeis rompimentos, o que inviabiliza sua
mineragdo. Assim, os depdsitos evaporiticos constituem as mais importantes fontes de sais de
potassio, pois os sais derivados desses depdsitos sdo soliveis em agua e podem ser explotados
e processados mais facilmente. Dentre esses depositos, destacam-se os principais compostos
evaporiticos de potassio: silvita (KCl), contendo 63% de K:20; carnalita (KC1.MgCl2.6H20),
contendo 17% de K20; cainita (KC1.MgS04.3H20), contendo 19,3% de K20; langbeinita
(K2S04.2MgS04), contendo 22,7% de K:20; polialita (K2S04.MgS04.2CaS04.2H20),
contendo 15,6% de K:0; schoenita (K2S04.2MgS04.4H20), contendo 25,7% de K2O;
singernita (K2S04.CaS04.H20), contendo 28% de K2O.

O potassio ¢ conhecido pelo ser humano como fertilizante para as plantas desde
a antiguidade. Na historia, ha referéncia da sua utiliza¢do a partir do século III a.C., em que
sua produgdo vinha de cinzas de madeira e salmouras provenientes de sal marinho. Sabe-se
que o potdssio ¢ um nutriente mineral essencial para as plantas e animais, o terceiro elemento
quimico mais abundante no corpo humano, excedido apenas pelo célcio e pelo fosforo. Mais
de 85% do potassio do corpo humano e de outros animais ¢ encontrado em 6rgaos essenciais,
por isso, nem animais nem plantas podem sobreviver sem um suprimento adequado de

potéssio.

'Usa-se convencionalmente a unidade “K,O equivalente” para expressar o potassio contido, embora esta unidade
ndo expresse a composi¢do quimica da substincia. Fatores de Conversdo: KCI puro x 0,63177 = K,O
equivalente, K>O equivalente x 0,83016 = K
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Em 1840, J. Von Liebig langou as bases da teoria de fertilizantes minerais em
seu artigo “A aplicagdo da quimica organica na agricultura e fisiologia”, no qual ele diz que o
potassio ¢ um dos elementos mais importantes para os vegetais ¢ seres humanos (Ulmann’s,
1974-1984).

Em 1851, as empresas de mineragdo de Stassfurt, na Alemanha, comecaram a
explorar os minerais contendo potassio e magnésio, embora eles ndo fossem utilizados como
fertilizantes, mas, em 1861, Adolph Frank desenvolveu um processo para producao de sal de
potdssio a partir da carnalita para pleno uso como fertilizante, o que levou ao
desenvolvimento de outros processos de mineragdo do potédssio e a busca de novas minas de
exploragdo, chegando ao nimero de 198, em 1918 (Ulmann’s, 1974-1984). Desde entdo e até
o inicio da década de 30, antes da Segundo Guerra Mundial, conferiram a Alemanha a
hegemonia desse mercado em tecnologia e producao dos fertilizantes a base de potassio. Em
1931, a Unido Soviética comegou a producdo de potassio para utilizagdo como fertilizante,
mas, s6 em 1963, tornou-se a maior produtora mundial. Hoje, a Rassia — membro da antiga
Unido Soviética — ¢ o segundo maior produtor e detém a segunda maior reserva mundial de
potéassio, com 35,6% em termos de K2O do mundo. Nos Estados Unidos, a produgdo de
potéssio comegou durante a Primeira Guerra Mundial porque o pais ndo podia comprar mais
da Alemanha. Contudo, por ndo ter grandes reservas, aconteceu que a producgdo foi
diminuindo e o Canada, seu vizinho, tornou-se o maior fornecedor de fertilizante de potéassio
do mundo, uma vez que o pais tem a maior reserva mundial de potassio, que gira em torno de
47,5% em termos de K20, fato que o tornou, apos a queda da Unido Soviética, o maior
produtor e exportador mundial de fertilizante a base de potassio.

O hemisfério sul ¢ escasso em depdsitos de potassio. As reservas desse metal
alcalino conhecidas no Brasil, em termos de K20, sdo estimadas na ordem de 16 bilhdes de
toneladas, distribuidas nas regides norte e nordeste do Brasil, onde ha maior concentragdo no
estado de Sergipe, descoberta em 1963, durante a procura por petréleo na regido. Tal reserva
de potéssio ¢ estimada em, aproximadamente, 14.400 milhdes de toneladas de carnalita e
482,6 milhdes de toneladas de silvinita com teores médios de, aproximadamente, 8,31 % e
10,40 % de K20 contido, respectivamente. Esses depdsitos encontram-se nos municipios de
Carmépolis, Santa Rosa de Lima e Rosario do Catete, em sub-bacias evaporiticas de Taquari-
Vassouras e Santa Rosa de Lima, e também nos municipios de Japaratuba e Capela, em

Sergipe. No estado Amazonas, a reserva estimada de potéssio ¢ de aproximadamente, 1.008,1
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milhdes de toneladas de silvinita, com teor médio de 18,47 % de K2O equivalente (DNPM,
2012). Esses depositos encontram-se no municipio de Nova Olinda do Norte. Destas reservas,
ha apenas uma em operagao: a de Taquari-Vassouras, no estado de Sergipe, desde 1985. Em
2012, essa reserva atendeu apenas cerca de 7,60% do consumo interno, o que corresponde a
1% da producdo mundial. Em virtude da pequena producdo interna, comparada a demanda
interna pelo produto, o Brasil situa-se, no contexto mundial, como grande importador de
potassio, tendo como principais fornecedores em 2015, o Canada, com 26,60%, Bielortssia,
com 25,60%, Russia, com 18,35% e Alemanha com 12,86% (DNPM, 2015). Em termos
mundiais, mais de 95% da producdo de potassio ¢ usada como fertilizante, sendo que 90%
dessa producgdo estd na forma de cloreto de potassio (KCl), o restante ¢ consumido pela
industria quimica (DNPM, 2012).

Devido a crescente demanda de potassio no pais, torna-se impreterivel a
explotacdo de carnalita, a fim de suprir parte da necessidade nacional desse metal alcalino,
cujas reservas de silvinita apresentam-se em exaustdo e, portanto, em risco iminente de
escassez.

O Consumo Aparente (produgdo + importagdo — exportagdo) gira em torno de
5,73 milhdes de toneladas de K20 equivalente; esse valor menos a produgdo de 0,30 milhdes
de toneladas de KoO equivalente, o que resulta num déficit de demanda interna de 5,43
milhdes de toneladas de K20 equivalente (DNPM, 2015), fato que demostra que, no Brasil, ha
grande possibilidade de crescimento interno para produgdo de potassio.

O processo de producao de KCI a partir de carnalita inicia-se pela dissolucao
com injecdo de dgua quente por um sistema de perfuracdo no interior do leito do depdsito.
Essa solugdo formada com a injecdo da dgua tem sua composi¢do analisada em fungao da
temperatura da dissolugdo de modo a otimizar a dissolu¢do do minério. A dissolu¢do da
carnalita forma uma solugdo concentrada em cloreto de potassio (KCl), cloreto de sodio
(NaCl) e cloreto de magnésio (MgClz) que, em seguida, ¢ bombeada para a superficie em um
tanque de salmoura, de onde ocorrerd a alimentacdo para o processo de cristalizacdo e
separacao dos cristais do cloreto de potassio (KCl).

O processo de lixiviagdo da carnalita tem trés desvantagens quando comparado
com o da silvinita: 1° - A solubilidade sera menor porque estd com grande quantidade de
cloreto de magnésio (MgClz), assim para extrair uma dada quantidade de cloreto de potassio

(KCI) sera preciso de mais solucdo e energia, se comparado com o processo da silvinita; 2° -
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Com grande quantidade de cloreto de magnésio (MgClz) e sulfato de magnésio (MgSOs),
podem ser introduzidos residuos nos cristais de cloreto de potassio (KCI) e incrustagdes nos
equipamentos por cristalizagdo indesejada nesses equipamento; 3° - Outra desvantagem ¢ a
cristalizacdo do cloreto de sodio (NaCl) junto com cloreto de potassio (KCl) quando
resfriados a vacuo, formando cloreto de potassio (KCl) com pouco mais de 40% de K20 , o
que torna insuficiente para uso em fertilizantes, que precisam de um teor minimo de 60% de
K20 em cloreto de potassio (KCl). Uma alternativa para resolver esse problema seria a adi¢do
de agua no resfriamento a vacuo, o que impediria a cristalizagdo do cloreto de sddio (NaCl),
em consequéncia, causaria a diminuicdo do rendimento. Para evitar essa diminui¢do do

rendimento, ¢ necessario evaporar a agua dos licores do processo (Ulmann’s, 1974-1984).

1.1.0bjetivos

Este trabalho académico propde desenvolver um novo processo de producao de
cloreto potassio a partir de carnalita. Especificamente, este trabalho propde desenvolver,
simular e verificar a viabilidade economica do processo de dissolu¢do e cristalizagdo do
cloreto de potéssio (KC1) a partir do minério carnalita, com base em dados tedricos e praticos

disponiveis na literatura.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo bibliografica foi elaborada e direcionada para os seguintes topicos:
potéssio, explotagdo do potéssio, termodindmica das solugdes, cristalizacdo de sais e

processos industriais de cristalizagao de sais.

2.1 Potassio

O potassio ¢ um dos elementos mais importantes da natureza e um dos dez
mais abundantes na crosta terrestre, encontrado somente sob a forma de compostos. Ele &,
principalmente, formado por cloretos e sulfatos, além de outros com teores acima de 10 % em
centenas de minerais.

Desde a antiguidade, a importancia do potassio ¢ reconhecida como fertilizante
para as plantas. Ha referéncia da utilizacdo do potassio desde o século III a.C., quando sua
producéo consistia na obtengdo de K2CO3, chamada a época de potash, por ser obtido a partir
de cinzas de madeira e salmouras provenientes de sal marinho (Nascimento et al., 2008).

No final do século XIX, em 1851, o mineral carnalita, contendo cloretos de
potassio e magnésio, comegou a ser explorado nas minas de Stassfurt, na Alemanha, embora
naquela época a sua aplicagcdo nao fosse ainda para fertilizagcao de solos agricolas. Entretanto,
ap6s dez anos, Adolph Frank desenvolveu um processo para produgdo de sal de potéssio a
partir da carnalita, para pleno uso como fertilizante (Schultz et al., 1993). Desde entdo e até o
inicio da década de 30, século passado, conferiu-se a Alemanha a hegemonia do mercado em
tecnologia e producao dos fertilizantes potassicos.

O inicio da 1° Guerra Mundial e interrup¢do das exportagdes alemas levou os
Estados Unidos a iniciarem a producdo industrial do sal de potassio, bem como pesquisas
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sobre novas fontes desse metal, o que levou a descoberta de extensos depdsitos em Carlsbad,
Novo México, em 1921, que corresponde a cerca de 77 % da producdo americana, embora
ainda insuficiente para atendimento da demanda interna (Nascimento et al., 2008).

O mais importante deposito de sais de potassio na América do Norte foi
descoberto em Saskatchewan, no Canada, durante a 2° Guerra Mundial. Mas fez-se necessario
solucionar problemas decorrentes da localizagdo da jazida, cujo minério se encontrava a
grandes profundidades e proxima de lencoéis freaticos na regido de extracdo, problemas estes
que s6 foram solucionados em 1960 quando as minas entraram em opera¢do (Nascimento et
al., 2008). Na atualidade, o Canada ¢ o maior produtor mundial de sais de potéssio.

No hemisfério sul, encontram-se poucas minas por tratar-se de uma regiao
pobre em potéssio. Por exemplo: no Brasil, hd apenas uma mina em operacdo e ela fica na
regido nordeste do pais, localizada no estado de Sergipe, em Taquari-Vassouras. Essa mina
entrou em operacao em 2007, com uma producao anual de 471 mil toneladas de K20, o que
representa 11 % da demanda nacional.

O potéssio ¢ um dos mais importantes minerais para agricultura brasileira por
causa das caracteristicas do solo. A propor¢do média de consumo de alguns minerais - como
pode ser visto a seguir: N: P20s: K2O foi de [1: 1,5: 1,7] — se comparado a outros grandes
produtores de alimentos tais como China, EUA e Franga, possui uma relagdo,
respectivamente, de [1: 0,4: 0,6], [1: 0,4: 0,4] e [1: 0,4: 1,0], enquanto a média mundial ¢ de
[1: 0,4: 0,3] (Nascimento et al., 2008). Ou seja, a relagdo de propor¢do de potassio com o
nitrogénio ¢ bem superior aos outros produtores mundiais de alimentos.

As principais fungdes do potassio na agricultura sao (Nascimento et al., 2008):

I. Ativadora da catalise biologica e enzimas e promotora do metabolismo do N
e da sintese de proteinas, nas plantas verdes;

II. Reguladora da osmose, absorcao e perda de agua;

III. Promotora da sintese do agucar e da sua ida para os tecidos de
armazenagem.

O potéssio estd presente em diversos minerais, na sua maioria com presenga
significativa na rede cristalina, mas apenas um pequeno numero ¢ constituido por cloretos e/
ou sulfatos, que s3o considerados de interesse economico devido, principalmente, ao conteudo
de potassio e a sua facil solubilizagcdo. Embora os feldspatos constituam o mais abundante

grupo de minerais da crosta terrestre e que, na sua maioria, apresentam teores elevados de
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potassio, ndo sdao considerados minerais de minério pela dificuldade de extragdo do potéssio
(Nascimento et al., 2008). Assim, apenas a carnalita (KC1.MgCl2.6H20) e a silvita (KCl) sao
largamente processadas como minerais de potassio, outros, menos explotados, sdo os sulfatos
langbeinita (KMg2(S04)3), polihalita (KaMgCa2(S04)4.2H20) e kainita
(4KCl1.4MgSO04.11H20). Na sua maioria, o potassio estd em rede cristalina, o que o torna
insolivel e o processo para dissolucdo s6 ¢ possivel a partir de forte ataque quimico
acompanhado de tratamento térmico, em virtude desses processos ndo sdo considerados
minerais de minério (Nascimento et al., 2008).

A Tabela 2.1 apresenta os principais € mais comuns cloretos e sulfatos de

potassio.
Tabela 2.1 — Minerais de potassio e seus teores equivalentes em peso (%).
Teores Equivalentes (%)
Minerais Formula

K KCl K>O K>S04

Silvita® KCl1 52,44 100,00 63,17 -

Carnalita” KC1L.MgClL.6H,O 14,07 26,83 16,95 -

Silvinita" KCI + NaCl - - 10-35 -

Kainita™ KCIL.MgS04.3H20 15,71 29,94 19,26 -
Arcanita K2SO4 44,88 - 54,06 100,00
Glaserita 3K2S04Na2SO4 35,29 - 42,51 78,63
Langbeinita"* K2S04.2MgS04 18,84 - 22,69 41,99
Leonita K2S04.2MgS04.4H>0 21,33 - 25,69 47,52
Polyhalita™ %gf;&gﬁ% 1297 - 1562 28,90

* . . . . . ., . * % . . ., . , .
Principais minerais de minério — Minerais de minério secundarios
Fonte: Harben (1995).
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Os depositos desses minérios foram formados na Era Paleozoica superior, nos
periodos Permiano (345 a 280 M.a.) e Devoniano (435 a 395 M.a.). Um dos provaveis
mecanismos de formag¢do dessas camadas de sais com espessuras consideraveis foi o fato de a
agua dos rios transportar diversos sais soliiveis e, ao desaguarem em mares fechados, passam
por um processo de evaporagdao superior ao aporte das aguas pluviais e, com isso, ha um
aumento progressivo na concentragdao dos sais. Outra forma disso acontecer pode ser através
do isolamento de oceanos por formagao de barragens arenosas (Nascimento et al., 2008).

As camadas de sais de potdssio apresentam-se, frequentemente,
interestratificadas com outros sais. Na Provincia de Saskatchewan, no Canada, uma das mais
importantes regides de mineracdo mundial, as camadas de minério ocorrem a profundidades
que oscilam de 1.000 m a 3.000 m. Nesta regido, as camadas sdo praticamente horizontais e
com espessuras que variam entre 2,5 a 3,5 m (Nascimento et al., 2008).

As reservas medidas de potassio, no Brasil, em termos de K20, sdo estimadas
na ordem de 16 bilhdes de toneladas, de acordo com Departamento Nacional de Producao
Mineral, em 2012, incluidas as reservas de carnalita e silvinita. Sua maior concentracao ¢ no
estado de Sergipe, a qual foi descoberta em 1963, durante a procura de petroleo na regido e no
Amazonas. Em Sergipe, estima-se que a reserva de potéssio gira em torno de 14,4 bilhdes de
toneladas de carnalita e 482,6 milhdes de toneladas de silvinita (medidas + indicadas +
inferidas), com teores de, aproximadamente, entre 8,31 % e 10,40 % de K20 contido,
respectivamente. Esses depositos encontram-se nos municipios de Carmodpolis, Santa Rosa de
Lima e Rosario do Catete, nas sub-bacias evaporiticas de Taquari-Vassouras ¢ Santa Rosa de
Lima, e mais recente nos municipios de Japaratuba e Capela, em Sergipe, onde se trava uma
disputa sobre qual localidade tera instalada uma planta de exploracdo da Vale (DNPM, 2012).
Desde 1985, ja foram explotadas cerca de 44,08 milhdes de toneladas de minérios silvinita
desta regido (DNPM, 2014). No Amazonas, estima-se que a reserva de potassio gira em torno
de 1.008,1 milhdes de toneladas de silvinita (medidas + indicadas), com teor médio de 18,47
% de K20 contido. Esses depositos encontram-se nas localidades de Fazendinha e Arari, na
regido de Nova Olinda do Norte, onde ainda ndo ha projeto para explotacdo dessa reserva
(DNPM, 2012).

Ja no contexto mundial, como grandes produtores de potassio se destacam a
Bielortssia (22,6%), o Canada (30,2%) e a Russia (18,1%), nas trés primeiras posi¢cdes do

ranking mundial das reservas de sais de potassio, sendo esses paises também os maiores
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produtores mundiais, uma vez que, juntos, somam cerca de 70,9% do total de potéssio
fertilizante produzido no ano (DNPM, 2015). O Brasil ficou com a 11? colocagdo em termos
de reservas e ocupou também a 11? posicdo em relacdo a produ¢do mundial. Em virtude da
pequena produg¢do interna, comparada a grande demanda interna do produto, o Brasil situa-se
no contexto mundial como grande importador de potassio fertilizante, tendo importado em
2013 US$ 3,32 bilhdes, correspondentes a 4,9 Mt de K20 equivalente. Os principais
fornecedores, em 2013, foram o Canada (31,59%), a Alemanha (16,46%), a Russia (15,63%),
a Bielorrussia (14,86%) e Israel (9,43%), os quais, juntos, forneceram cerca de 4,3 Mt de K2O
equivalente, correspondentes a um valor de importagdo da ordem US$ 2,91 bilhdes. Em
termos mundiais, mais de 95% da producao de potéssio ¢ usada como fertilizante, sendo 90%
dessa producdo na forma de cloreto de potassio (KCI), e o restante ¢ consumido pela indistria
quimica (DNPM, 2014). Entre os maiores consumidores, destacam-se a Asia (44% do total),
seguida da América do Norte (19%), que deverdo ser ultrapassadas pela América Latina
(17%) até 2015, com previsdo feita, em 2008, pela FERTECON, de que o consumo atinja
mais de 42 Mt de K20, frente as 34,4 Mt atuais (também em 2008). Estes dados informados
podem ser vistos mais detalhadamente nas Figuras 2.1 a 2.2, da FERTECON (2008). No
Brasil, consome-se, atualmente, cerca de 5,2 Mt anuais de K20 (DNPM, 2014), e devera se
atingir, aproximadamente, 6,0 Mt até o final de 2015. Do consumo préprio, o Brasil produz
cerca de 8,6% do cloreto de potassio e tal percentual tende a diminuir nos proximos anos por
causa do aumento da demanda sem aumento de oferta (DNPM 2015). Essa avaliagdo pode ser

vista na estimativa feita pela FERTECON em 2008, na Figura 2.3.
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Figura 2.1: Exportagdo mundial de K20 dos continentes.
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Fonte: FERTECON (2008).

Figura 2.2: Demanda mundial de K2O dos continentes.
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Figura 2.3: Producao e importagao de potassio pelo Brasil.
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Fonte: FERTECON (2008).

2.2 Explotacao do Potassio

A explotacdo do minério potassio segue tradicionalmente os seguintes
métodos: mineracdo subterranea convencional ou métodos de lavra, que consiste na escavacao
do minério por meio de escavadoras ou explosivos, seguido pela flotagdao. Esse método
corresponde a 82 % da produ¢do mundial; j4& a mineracdo por dissolucdo seguida da
cristalizagdo fracionada dos sais ¢ um método que corresponde a 12 % da produgdo mundial.
A evaporagao solar a partir de salmouras, seguida de flotagdo ou separagdo eletrostatica ou
cristalizacdo a frio, ¢ um método que corresponde a 6 % da produg¢do mundial (Nascimento et
al., 2008).

Na mineragdo subterranea convencional, o minério de potassio, na sua maioria,
¢ encontrado na profundidade de até 1400m, e ¢ extraido, principalmente, pela técnica do tipo
“camaras e pilares” (Nascimento et al., 2008). Através dessa técnica, o sal de potéssio €
minerado a partir de depdsitos sub-horizontais, como acontece em Colonsay-SK, Canada. A
empresa que explota o minério, a IMC Global Inc., levou cinco anos na abertura do primeiro
poco, tantas foram as dificuldades encontradas durante o processo. Utilizaram-se maquinas
mineradoras continuas, cujos rotores tém capacidade de extrair até 19 t/min de minério. As

camaras tém larguras que podem variar entre 18 e 23 m e comprimento com mais 914 m. Os
11
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pilares, blocos nao minerados da rocha, dao sustentacdo para o teto da camara. Esse método
permite extrair 45% do minério. Na unidade do Novo México, EUA, a IMC Global
Incorporation também utiliza a mesma técnica de explotagdo. O minério ¢ extraido numa série
de camaras, com largura média de 10 m, que sdo sustentadas por pilares que, em segunda
etapa, sdo minerados. Numa segunda fase, eleva-se a capacidade de produgdo para 90%
(Nascimento et al., 2008).

No norte da Alemanha, os depositos de potassio, muito profundos, iniciaram a
lavragdo pelo teto das camaras e, em seguida, pelo piso (Bauer, 1993).

No Brasil, a técnica usada ¢ a de “camaras e pilares” na mina de Taquari-
Vassouras, explotada pela Vale S.A. A existéncia de lengdis aquiferos trouxe dificuldades na
abertura dos pogos da mina, que tiveram de ser recobertos por concreto especial e um tipo de
resina epoxi a fim de sustentar e impedir a inundagdo. A mina € composta por um pogo
principal e outro de servico, ambos com 5m de diametro e 450m de profundidade. A extracao
¢ feita por trés mineradores continuos, com produ¢do de 1,16 t/min e uma mineradora de
cabeca de corte com capacidade de produgdo de 0,7 t/min. A explotagdo da mina ¢ de 46%
(Baltar et. al., 2001).

O processo por dissolugdo é empregado, normalmente, quando a extracdo
subterranea ndo ¢ economicamente viavel. Essa técnica possui algumas vantagens, tais como
a eliminacdo dos custos de perfuragdo de pocos. Além disso, os depositos que eram de
extracdo convencional podem ser utilizados por essa técnica para um melhor aproveitamento.
Essa técnica ¢ utilizada desde 1964, por Kalium Chemicals, na extragdo de salmoura a uma
profundidade de 1500m para se obter o KCI de alto grau de pureza.

Nos EUA, em Utah, a minera¢do convencional ndo pode ter continuidade por
problemas geoldgicos e técnicos e, por causa disso, passou a utilizar a dissolugdo, em 1972,
para produzir uma mistura de cloretos de sddio e de potassio que, apds a extragdo, passava por
flotador e produzia KCl com 60% de K20 (Schultz, 1993).

No Brasil, a técnica de explotagdo para produgdo do cloreto de potassio (KCl) a
partir da carnalita serd através de dissolu¢do no projeto realizado pela Vale S.A para
implementagdo de uma mina de producdo de cloreto de potassio (KCl).

Mineragdo por dissolucdo se baseia na inje¢do de agua ou solucdo diluida de
cloreto de potassio (KCI) por um sistema de perfuragao no interior do leito do deposito. Dessa

forma, a solucdo ja concentrada em cloreto de potassio (KCl) ¢, entdo, bombeada para
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superficie para, em seguida, ser cristalizada. As Figuras 2.4 ¢ 2.5 apresentam uma ilustragao
bastante simplificada deste processo, que consiste em injecdo de solvente no corpo do minério
através de um buraco perfurado e revestido com cimento, pelo qual se insere um tubo
concéntrico de passagem de solvente para dentro poco e salmoura para fora do pogo. Entre o
tubo concéntrico e o revestimento de cimento circula o6leo térmico para controlar a
temperatura de passagem do solvente e salmoura, no intuito de controlar a temperatura e

evitar uma cristaliza¢cdo indesejada e uma consequente incrustagdo no tubo pelos cristais.

Figura 2.4: Sistema de mineracao por dissolugdo com tubo concéntrico
e revestimento de cimento na parede do pogo.

Revestimento
Cimentado Fluido de

Protecao
do Teto

(Blanket)

Insolaveis

Fonte: ADEMA (2013).
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Figura 2.5: Sistema de mineracao por dissolu¢do da carnalita.
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Fonte: ADEMA (2013).

O método por dissolucao consiste em trés etapas:

- Fase sump leaching (lixiviagdo de carter): Consiste na abertura de um espago na base da
caverna. Nessa abertura, sedimentar-se-30 os residuos insoluveis apos a dissolugdo dos sais.
Esse processo dura aproximadamente 30 dias. A Figura 2.6 apresenta um desenho
esquematico do processo.

- Fase undercut leaching (lixiviagdo de rebaixo): Consiste na abertura de espaco horizontal
das duas cavernas, ainda ndo conectadas. Essa etapa termina quando as duas cavernas se
conectam. Esse processo dura, aproximadamente, 120 dias. A Figura 2.7 apresenta um
desenho esquematico do processo.

- Fase successive mining cut leaching (lixiviagdo por mineragdo de sucessivos cortes): Ocorre
quando as duas cavernas ja estdo conectadas, quando a inje¢ao de solvente ¢ efetuada a partir
de um dos dois pogos e a salmoura no outro, alternadamente, de forma a cortar as camadas.
Nessa etapa, produz-se a salmoura mais concentrada de potéassio, com durac¢ao aproximada de

2 anos. A Figura 2.8 apresenta um desenho esquematico do processo.
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Figura 2.6: Fase de lixiviagdo de carter que dura 30 dias.
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Fonte: ADEMA (2013).

Figura 2.7: Fase de lixiviag@o de rebaixo que dura 120 dias.

Fonte: ADEMA (2013).
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Figura 2.8: Fase lixiviagdo por mineracgao de sucessivos cortes com duragdo de 2 anos.
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2.3 Termodinamica das Soluc¢oes Salinas

Fonte: ADEMA (2013).

2.3.1 Energia Livre de Gibbs

A relacao fundamental que pode ser feita para propriedades das solucdes de

composi¢do varidvel da-se através da equacdo de energia livre de Gibbs com relagdo a

temperatura e pressao para um sistema fechado em que ndo ocorra reagdo quimica (Smith et.

al., 2007):

d(nG)=(nV)dP—(nS)dT,

(2.1)
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E, para um sistema fechado de composicao constante, a relagdo fundamental

das propriedades fica assim:

Pg}G)Ln =ns, (2.2)
anG)]

ApOs essa defini¢ao, pode-se estender este sistema simples e fechado para um
sistema aberto, que troca matéria com a vizinhanga. Em virtude dessa defini¢do, a energia
livre de Gibbs depende, além da temperatura e pressdao, do nimero de moles das espécies

quimicas presentes, logo:

nG= g(P,T,nan,...,ni ) 2.4)

Onde ni sdo numero de moles das espécies, assim a equagdo de Gibbs fica:

d(nG){%ﬁlﬂdp{%}mdnﬂ¥L n_dni , (2.5)

Substituindo os dois primeiros termos da equagdo acima pelas duas derivadas

parciais das equagdes (2.2) e (2.3), tem-se (Smith et. al., 2007):

d<ne):(nv)dp_(ns)dnj$} an 26

O ultimo termo da equacgdo (2.6) em relacdo a ni ¢ denominada de potencial

quimico das espécies 1 na mistura i, assim:

a(ne)}
H=)|——| dn 2.7
Z{ on, P.T.n; ’ @D

J
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Substituindo na equacao geral (2.6), tem em termos de pi:

d(nG) (nV)dP—(nS)dT+Z/4idni , (2.8)

A equagdo (2.8) ¢ uma relagdo fundamental em termos de propriedades para
um sistema contendo um fluido simples. Essa relacdo ¢ valida para sistemas de massa e
composi¢dao, variavel ou constante, tornando-se uma equag¢do fundamental para

termodindmica de solugdes (Smith et. al., 2007).

2.3.2 Atividade da Solucio

O potencial quimico de uma determinada substancia i em mistura pode ser

descrito em funcdo da atividade da substancia naquela mistura:
w =p’ +RTlna, (2.9)

Em que p)é o potencial quimico da substincia pura, R é a constante geral dos gases, T a

temperatura absoluta, e ai a atividade da substancia i em solugao.

A atividade pode ser determinada pela equacao:
a; =YiG, (2.10)

Em que vi ¢ o coeficiente de atividade da substancia i e ci € a concentragdo da substancia i em

solucao.

Para solugdes de sais que se dissociam no solvente (geralmente dgua), pode-se

definir um coeficiente de atividade médio (y+):

/m+n

vi=(vivlf )1 :
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(2.11)

Em que m e n sdo os coeficientes estequiométricos do cation e do anion, respectivamente, do

sal AmBn.

- Teoria de Debye-Hiickel

Todos os calculos tedricos de coeficiente de atividade para eletrdlitos em
solugdo sdo baseados na teoria de Debye-Hiickel em 1923. Nessa teoria, assume-se que 0s
ions em solugdo se comportam como cargas isoladas com um valor de constante dielétrica
igual ao do solvente em que se encontram. Sendo assim, em solugdes diluidas e eletrolitos
completamente dissociados, o coeficiente de atividade média de um eletrdlito do tipo AB,

com ions de carga Zi e Zj e dado por:
logy; = —A|Z;.Z VT, (2.12)
Onde a forga i6nica com limite I < 0,001 M:

1
I=§-ZCiZi2, (2.13)
i

A constante A depende da temperatura e da constante dielétrica do solvente. A

25°C e em agua o valor de A=0,509. Para o caso de um tnico ion, tem a equagao dessa forma:
logy; :—A‘Zz‘ﬁ, (2.14)

Comparando com os valores experimentais, verifica-se que para forgas ionicas
maiores que 0,001 M, o limite de Debye-Hiickel deixa de ser valido, havendo necessidade de

incluir outro termo na equacao:
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A\Z VAN

logy, = (2.15)
: 1+aBA1

Com a forga i6nica sendo I < 0,1 M e os pardmetros a correspondendo ao
diametro efetivo do ion hidratado, na unidade de medida Angstrom e constante B, depende da
temperatura e da constante dielétrica do solvente. A 25°C e em agua B=0,33.

Na equagdo geral de Debye-Hiickel, o valor de a ¢ aproximadamente 3
Angstrons para maioria dos ions monocarregados, sendo assim, tem-se a lei de Guntelberg

para 1 <0,1 M:

l()g'\{i = —.— (216)

Onde: 1+aB\/l_z1+\/l_

Os coeficientes de atividade médios experimentais passam, em sua maioria, por
um valor minimo a medida que as concentra¢cdes aumentam, devido a variagdes da constante
dielétrica da 4gua, que diminui com o aumento da for¢a idnica na solugdo.

Guggenheim introduziu na equagdo de Debye-Hiickel um termo linear em
relacdo a concentragdo, esse parametro (b) introduzido varia com a natureza do eletrolito e ¢

valido para I < 0,1 M:
(2.17)

Posteriormente, em 1962 Davies propds um valor para esse parametro b e
demostrou que a nova equagdo permite o calculo de coeficientes de atividade bem préoximo

dos valores experimentais, isso valendo para [ < 0,5 M:

A‘Z Z. \f
logy, = ———F—— N

+0,21 (2.18)
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Bromley propos uma modificagdo empirica da equagdo de Debye-Hiickel que
permite o calculo de coeficientes de atividade em valores proximos aos experimentais para [ <

6 M:

Alzz VT (0.06 +0.6Bz, z\)l
log’Y+ - + BI
o 14pil 1.5 : (2.19)

1+ 1
2z

Em que os valores de B foram tabulados pra diferentes sais.

Pitzer (1973) utilizou termodindmica rigorosa para obter uma equacao capaz de
descrever o coeficiente de atividade de sais em solugdes com até¢ 10 M. Trata-se de uma
equacdo bem extensa com muitos parametros. Essa equagao desenvolvida para eletrélito tem a

seguinte forma:

1 oG™ z;
Iny, = =? Z ;m, + ijk m,m, +3Zuukm im0
j

RT on, X X
. df . dh; n.
f = — — | =1
Onde dI 9 7LU dI s € m1 n )

Assim: n - nimero de moles para as espécies 1,}.k,..., f - for¢a eletroestatica, m - molaridade,
A - coeficiente virial e ¢ - coeficiente osmotico. Combinando os termos M (cation) e X (anion)

para o coeficiente de atividade, temos:

ZyZ \ 20
lnyMX:‘ i X‘f + M hym, +——— > A m. +
2 Ly + Uy Oy, +ux ;
: 30y, 3y
ijk m;m, +-——"— ZHMjkm iy +——— Zuxjkm T
2 X UM+UX X N +UX X

j
2.21)
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Onde v e o nimero de ions. Em uma solugao de um eletrolito MX a equagao se reduz a:

(20,0, (224 + gy )]
iny =201 T P+ U )+
07 (2 + 1)

2
[ 0,0, M™ | Uy tmx +
v Ugthyxx ) (2:22)

2.3.3 Solubilidade

Solubilidade ¢ a propriedade que uma substancia tem de se dissolver em outra
substancia denominada solvente, este ¢ um componente cujo estado fisico se preserva, os
demais componentes da mistura sdo denominados solutos. Uma vez misturados, soluto e
solvente formam uma mistura homogénea denominada de solugdo. As misturas homogéneas
sdo aquelas em que ndo se distinguem os diferentes componentes, ou seja, apenas uma fase
pode ser identificada. A quantidade de substancia que se dissolve em determinada quantidade
de solvente varia muito, em fun¢do das caracteristicas das substancias envolvidas e da
compatibilidade entre elas, soluto e solvente. Quando a 4gua ¢ o solvente, algumas
substancias possuem solubilidade infinita, ou seja, misturam-se em qualquer propor¢ao com a
agua. Outras, possuem solubilidade limitada, ou sdo insoluveis; devido a essa capacidade de
dissolver um grande niimero de substancias, a agua ¢ considerada um solvente universal. Por
isso, as relagdes entre soluto e solvente podem ser classificadas como insoluveis, parcialmente
soluveis ou soluveis, mas, para tanto, ¢ preciso especificar a temperatura e pressdo dessa
solugdo, porque ela pode se modificar com a temperatura e pressdo. Com essas informagoes,
define-se solubilidade como a concentracdo de soluto dissolvido em um solvente a
temperatura e pressdo especificadas. Isso quer dizer que ¢ a medida maxima de soluto que o
solvente pode dissolver, formando uma solucdo chamada de solucdo saturada. Pode-se
também classifica-las dada uma temperatura e pressao constante: soluc¢do insaturada, quando

o soluto ¢ pouco em relacdo ao poder de dissolugdao do solvente; solucao saturada, quando o
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soluto ¢ suficiente em relagdo ao poder de dissolucdo do solvente; supersaturada, quando o
soluto ¢ em excesso ao poder de dissolug¢ao do solvente.

A solubilidade de solido em liquido pode ser determinada através de métodos
experimentais ou estimativa de solubilidade pela equacdo de Van't Hoff modificada.

A estimativa de solubilidade ¢ obtida pela equagdo de Vant't Hoff modificada:

AR 11 (2.23)
R |T, T |

In(yx)=

Para determinar experimentalmente a solubilidade de sélidos em liquido, os
métodos mais presentes na literatura sdo os analiticos e sintéticos. O método analitico consiste
em preparar uma solucdo saturada para retirada de amostras que serdo analisadas e,
consequentemente, determinadas a solubilidade. J& no método sintético, a composicao ou
temperatura sdo alteradas para obter a saturacdo, que ¢ monitorada pela condutividade ou pH
da solucdo até alcangar o equilibrio. Esses métodos podem ser realizados de modo estatico em
relacdo a temperatura, composi¢do e pressao. Também pode ser dinamico, ao introduzir o
tempo como varidvel independente para tais medidas. Os métodos dinamicos mais comuns
sdo curva de resfriamento e cinética do crescimento e dissolugdo dos cristais.

No método analitico, existem varios projetos de células para determinar a
solubilidade, como o método usado para determinar a solubilidade de NaBr em duas solugdes
aquosas com etanol e n-propanol, no qual sdo recolhidas as amostras apdés uma hora de
repouso em um cilindro de vidro termostatizado e, em seguida, analisados através da
gravimetria, conseguindo-se bom resultado comparado a literatura (Babinets et. al., 1981).
Outro método projetado foi uma célula de vidro em forma de U com um filtro acoplado na
célula. A andlise consiste em colocar o sal sobre o filtro de vidro em um dos lados da célula e
no outro lado a solugdo; apos esse procedimento ¢é, entdo, pressurizado a célula com ar para
auxiliar o transporte dos ions por difusdo entre as duas partes da célula e, também, promover a
agitacdo para o processo de saturacdo (Lombardo, 1967).

Na literatura, esta disponivel a solubilidade de diversos sais em agua em forma

de tabelas e graficos em fun¢do da temperatura, como, por exemplo, o do cloreto de potassio
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(KCl) em forma de tabela mostrada na Tabela 2.2 ¢ em diagrama de fase mostrado na Figura

2.9.

Tabela 2.2: Solubilidade do cloreto de potassio (KCl) em agua (H20).

Temperatura (°C) Solubilidade (g/100g H20)
0 28,1
10 31,2
20 34,2
30 37,2
40 40,2
50 43,1
60 45,9
70 48,6
80 51,3
90 53,0

100 56,2

Fonte: Ulmann’s (1974-1984).

Figura 2.9: Curvas de solubilidade para cloreto de potassio em agua. E = ponto eutético: gelo

Kly, mol/1000mal Hy) —

BO [
70 |
60 |
50 |
%0 |

30

10 -

- solucdo de cloreto de potassio.

Solucio Saturada + KCl
solido

Mistura
Eutética +
KCl sdlido

Solugio insaturada

Congzelado
+ Mistura
Eutética

|
I Congelado + Solucio
I Saturada

|

|

-60

-4L0 -20 0 20 4O 60 80 100 120
Temperatura °C -

Fonte: Ulmann’s (1974-1984).
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2.3.4 Efeito da Temperatura na Solubilidade

Christov et. al. (1995) calculou a solubilidade de Clorocarnalita e
Bromocarnalita utilizando o método de Pitzer e comparou com dados experimentais para
diferentes temperaturas. As solubilidades de Clorocarnalita e Bromocarnalita foram
determinadas experimentalmente para 25°C, 50°C e 75°C, com soluc¢des preparadas a partir
de solucdes saturadas dos sais duplos em sistema ternarios. A solubilidade foi determinada
pela diminui¢do das faixas isotérmicas supersaturadas. Os resultados das solubilidades sdo
apresentados na tabela 2.3, em que mostraram boa concordancia com erro experimental entre

0,1 e 0,3%, com valores médios de trés determinagdes paralelas.

Tabela 2.3: Valores calculados e experimentais da solubilidade do Clorocarnalita e
Bromocarnalita para temperaturas de 25°C, 50°C e 75°C.

Solubilidade (mol/1000 ml de H20)
25°C 50°C 75°C
Sal duplo Calc. | Experimental | Experimental | Experimental
NH4Cl.MgCL.6H20 | 3,08 - 3,43 3,90
NH4Br.MgBr.6H20 | 3,26 - - 4,65
KCl.MgCL.6H20 3,07 - - -
KBr.MgBr2.6H.0 3,30 - - -
RbC1.MgCl2.6H20 2,31 2,36 3,12 3,35
RbBr.MgBr.6H20 | 2,98 - 3,55 4,91
CsCL.MgCl2.6H20 3,26 3,25 4,96 5,26
CsBr.MgBr2.6H20 4,49 - - -
LiC1.MgCl2.7H20 5,35 - - -

Fonte: Christov et. al. (1995).

As solubilidades dos sais foram encontradas usando pardmetros ternarios Omn e

wMmnx para calcular o logaritmo do produto de solubilidade InK gs . Para sais simples, foram

oy ~ . . ~ A e . 0 . .
utilizados pardmetros binérios de interagdo Interionicas para determinar o InK . Assim, foi

proposto por Christov et. al., em 1995, o seguinte método para calcular os parametros: no
equilibrio quimico de um determinado sal duplo em solugdo saturada, o logaritmo da

atividade sera uma constante:
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Ina(l;,1,,1;)=1,Ina, +1,Ina, +1; Ina; = Const (2.24)

onde ai, a2 e a3 sao atividades dos componentes A1, A2 e H20 na solucao saturada, e 11, 12 e 13

indicam os coeficientes estequiométricos dos sais. Em uma soluc¢do binéria, o logaritmo do

produto de solubilidade InK gs ¢ igual ao logaritmo da atividade em relacao aos pontos (mi,

m2), que correspondem ao coeficiente estequiométrico (molaridade):

Ina(l,,1,,1;;m,m,) =K (1,,1,.,1;) (2.25)

Por analogia, pode-se escrever a equagao da seguinte forma para calcular os parametros Omn e

WMNX:

ma(l;,1,,15) = £*(1;,15,15)+ 0f, (1,15, 15 ) + iy (1;,1,,15) (2.26)

Relacionados os termos aos pardmetros 0 e v, a funcio f* representa In a (11, I e 13) para 6 = y
= 0; fi e f2 s@o0 as concentragdes para 6 e y, que correspondem a mi e my, respectivamente.

Assim, os parametros ternarios podem ser determinados através da minimizacao do desvio de

Ina(li,hels)e InK gs (11 ,1, el ) nos pontos (mi, mz) (Christov et. al., 1995).

Em pesquisas anteriores, nas quais se calculou a energia livre de Gibbs, foi
constatado que, sob condicdes normais, a cristalizacdo de Clorocarnalita ¢
termodinamicamente mais favoravel que a cristalizagdo do bromocarnalita. Entdo, quanto
menos soluvel for o sal duplo, mais ¢ termodinamicamente favoravel sua cristalizacao.
Encontram-se resumidos os resultados disponiveis na literatura sobre solubilidade dos
sistemas ternarios de carnalita para ampla faixa de temperatura mostrado nas Figuras 2.10 a

2.17 (Christov et. al., 1995).
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Figura 2.10: Solubilidade isotérmica para o sistema (em % massica) LiClI-MgCl>-H20 a 0°C,
(R ); a25°C, (A, ———); a 50°C, (x, ----); e a 70°C, (o, ).

LiCl

_LiCLMgCL>. 7H,0

20 30 to |50 60 70 80 90 MqCi
HZD 10 MQQLZ.G_HZQ 2

Fonte: Christov et. Al. (1995).

Figura 2.11: Solubilidade isotérmica para o sistema (em % massica) NH4Cl-MgCl2-H20 a
25°C, (g, ........ ); a 50°C, (A, ———); a 60°C, (x, ----); e a 115°C, (o, ).

NHCl

60
MgCly.6H,0
Fonte: Christov et. al. (1995).
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Figura 2.12: Solubilidade isotérmica para o sistema (em % massica) KCI-MgCl2-H20 a 0°C,

(=T ); a25°C, (A, ——-); a 50°C, (x, ----); e a 75°C, (o, ).

KC1

-BH50

H,0 1 20 30 40 Eo 60 70 80 S0 MgCly
MgCly.6H>0
Fonte: Christov et. al. (1995).

Figura 2.13: Solubilidade isotérmica para o sistema (em % massica) RbCI-MgCl-H20 a
25°C, (A, ———); a 50°C, (x, ----); e a 100°C, (o, )

RbCl

o

1

.6H,

H0 0 20 30 4o Eb 60 70 80 SO MgCh
MgCl,.6H50

Fonte: Christov et. al. (1995).
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Figura 2.14: Solubilidade isotérmica para o sistema (em % massica) NH4Br-MgBr2-H20 a
0°C, (O, ... ); a25°C, (A,———); a 50°C, (x, ----); e a 75°C, (o, ).

NH, Br

st 61,0

0 10 26 36 4o so e8] 76 b 9 Mg,
[MgBr6H,0
Fonte: Christov et. al. (1995).

Figura 2.15 — Solubilidade isotérmica para o sistema (em % massica) KBr-MgBr2-H20 a 0°C,
(A, ———); a25°C, (x, ----); e a 50°C, (o, ).

KBr

KBr.MgBr5.8HQ

RO 10 20 30 4 50 60| 70 80 90 MgBry
gBry.6H,0
Fonte: Christov et. al. (1995).
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Figura 2.16: Solubilidade isotérmica para o sistema (em % massica) RbBr-MgBr2-H20 a
25°C, (x, ----); e a 50°C, (o, ).

RbBr

RDBrMgBr;.6Hp0,

H,G 10 20 30 40 S0 s’otf}b 80 90 MgB
MgBry.6H0
Fonte: Christov et. al. (1995).

Figura 2.17: Solubilidade isotérmica para o sistema (em % madssica) CsBr-MgBr:-H20 a
25°C, (x, ----); e a 50°C, (o, ).

CsBr

CsBr-MgBr, 6H,0

H0 10 20 30 40 50 60 L?b 80 90 MgBr,
MgBrp.6H70
Fonte: Christov et. al. (1995).
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2.4 Cristalizacio de Cloreto de Potassio

O objetivo ¢ avaliar os principais métodos de cristalizagdo do Potassio em
relacdo as diversas composicdes em solugdes.

Yu et. al. (2010) avaliou o equilibrio de fases dos sistemas ternarios KCI +
MgClz + H20 e KCI1 + RbCl + H20, em que se estudou o método de evaporagdo isotérmico a
325,15 K através da montagem dos diagramas ternarios, nos quais foi constado que héa dois
pontos invariaveis, trés curvas univariaveis e trés campos de cristaliza¢do, que correspondem
ao cloreto de potassio (KCI), cloreto de magnésio hexa hidratado (MgCl2.6H20) e um de
cloreto de potassio e cloreto de magnésio hexa hidratado chamado de carnalita
(KC1.MgCl2.6H20) para o diagrama ternario KCl + MgCl> + H20 mostrado na Figura 2.18.
O cloreto de potassio tem o maior campo de cristalizacdo e pode ser facilmente separado da
solugdo aquosa contendo cloreto de magnésio, utilizando-se o método de evaporagdo. Ja no
diagrama ternario KCl + RbCl + H20, que contém o cloreto de rubidio, foram constatados
dois pontos invaridveis e trés de cristalizagdo, que correspondem ao cloreto de potassio (KCl),
cloreto de rubidio (RbCl) e cloreto de potéassio (KCl) mais cloreto de rubidio (RbCl), que
ocupa a maior area do diagrama e com dificil separacao pelo método de evaporagao, mostrado

na Figura 2.19.
Figura 2.18: Diagrama da fase metaestavel do sistema ternario KC1 + MgCl> + H20 a 323,15
K: e, pontos experimentais da regido metaestavel; —, curva isotérmica metaestavel.

w (MgCls) x1072
100. 00

80. 00

60. 00 |
MgCl>.6H-0O

40, 00 B KCl-MgClz-6H-20O

KC1

1

0. 00 20. 00 40. 00 60. 00 20. 00 100. 00
w (KCl1) <102

Fonte: Yu et. al. (2010).

1
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Figura 2.19: Diagrama da fase metaestavel do sistema ternario KCI + RbCl + H20 a 323,15
K: o, pontos experimentais da regido metaestavel; —, curva isotérmica metaestavel.

w (RbC1) %102
100. 00 &

90. 00

80. 00
RbC1

70. [i'\

60. 00

50. 00

40. 00 -g
2

30.00 = =

20.00

10.00

1 . Y 1 T
0. 00 ——— —-
0. 00 20. 00 40. 00 KC1 0. 00 80. 00 100. 00
w (K C1) %102

Fonte: Yu et. al. (2010).

O diagrama ternario KCI + MgCl, + H2O retrata a variacdo da solubilidade dos
compostos pela variagdo dos componentes no diagrama, como pode ser visto na tabela 2.4,
que mostra que a composi¢do do cloreto de potassio (KCI) é inversamente proporcional ao
cloreto de magnésio (MgClz), pois, quando se aumenta a composi¢do do cloreto de magnésio
(MgCl2) na solugdo a de cloreto de potassio (KCl) diminui na solugdo, o que mostra que, para
cristalizar cloreto de potassio (KCI), basta adicionar uma solugcdo de agua e cloreto de

magnésio (MgClz) para precipitar o cloreto de potassio (KCI) (Lightfoot et. al., 1946).
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Tabela 2.4: O sistema ternario MgCl.— KCI - H20 a 35°C (%). (Lightfoot et. al., 1946).

Solugao Saturada Residuo Umido
Peso (%)
MgClz KCl MgCla KCl Fase solida
0 28,04 - - KClI

3,70 23,53 1,70 64,91 KCl

9,41 16,95 4,53 59,70 KCl

15,24 11,42 7,38 57,10 KCl

21,41 6,85 9,96 57,09 KCl

27,32 3,80 25,59 24,04 KCI + Carnalita
27,34 3,81 28,13 21,74 KCI + Carnalita
30,40 1,38 31,30 8,06 Carnalita

33,63 0,38 33,90 17,11 Carnalita

36,17 0,14 36,55 10,86 Carnalita + MgCl2.6H20
36,17 0,14 39,90 4,89 Carnalita + MgCl2.6H20
36,28 0 - - MgCl..6H20

Fonte: Lightfoot et. al. (1946).

24.1 Simulacio termodindmica para processo de cristalizacio de sais

A utilizagdo de diagramas de fases em processo de cristalizagcdo facilita o
entendimento de cada etapa de cristalizacdo de seus componentes na solugdo. Nesse trabalho
realizado por Attia-Essaies et. Al em 2010, simulou-se o processo de evaporagdo a 25°C do
lago Chott El Jerid, no sul da Tunisia, onde se encontra uma grande concentracdo de minerais
e salmoura com concentragdo média de 330 g\l dos principais minerais utilizados na industria
e agricultura. Destacam-se, entre eles, os principais ions, tais como Na*, K", Mg", Cl" e SO42
em agua, em que formam um sistema quindrio, no qual esse trabalho fez uma representagao
gréafica da salmoura e descreveu todas etapas de cristalizagdo de seus componentes. O grafico

da salmoura foi montado utilizando as seguintes equagdes:
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100z n, 100z;n; 100n
Xp= iy = 7, == D= =Y e 227)
i j

onde i e j representa os ions, H a 4dgua, n a quantidade, z a taxa de um componente ¢ D o
nimero de moles da solugdo. Assim, o diagrama da salmoura ¢ montado ao se envolverem
quatro variaveis (Xk, Xm, Ys, Zu), ¢ sua representacdo grafica exige dois graficos
tridimensionais, um para composicao dos sais € 0 outro com sais € agua, como pode ser visto

na Figura 2.20 (Attia-Essaies et. al., 2010).

Figura 2.20: (a) Diagrama da salmoura do lago Chott El Jerid com a sequéncia de
cristalizagdo: composicdo de sais. (b) Diagrama da salmoura do lago Chott El Jerid com a
sequéncia de cristalizacdo: teor de dgua.

L=}

2-‘III

Fonte: Attia-Essaies et. al. (2010).
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O diagrama mostra todas as etapas de precipitagdo dos componentes do sistema
quinario com o NaCl a 25°C e a tabela 2.5 mostra as formulas, nomes, simbolos e campo de
cristalizagdo de todas as fases solidas de coprecipitagdo com NaCl (Attia-Essaies et. al.,

2010).

Tabela 2.5: Sistema quinario de NaCl a 25°C: formula quimica, nome, simbolo e campo de
cristalizacdo de todas as fases solidas, coprecipitada com NaCl.

Formula Nome Simbolo C(r:izgﬁgaigo
H>O Agua H -
NaCl Halita NC -
KCl Silvinita KC Fmnpgeb
MgCl2-6H20 Bichofita MC6 Zlad
KCI-MgCl2-6H20 Carnalita KMC6 qrdze
Na2S04 Ternadita NS Chgs
MgSO4-6H20 Hexahidrita MS6 Jkyx
MgSO4-4H20 Leonardita MS4 ykldr
MgSO4-7TH20 Epsomita MS7 Vijxw
Na2504-3K2S04 Glaserita N3KS fgstm
NaxS04-MgS04-4H20 Astracanita NMS4 shivut
K2S04-MgS04-6H20 Schoenita KMS6 tumn
K2S04-MgS04-4H20 Leonita KMS4 uvwpn
KCI1-MgS04-3H20 Kainita KCMS3 WXyrpq

Fonte: Attia-Essaies et. al. (2010).

A Tabela 2.6 fornece os pontos invariaveis da solubilidade do NaCl a 25°C.
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Tabela 2.6: Solubilidade do NaCl a 25°C em pontos invariaveis.

Pontos Xk XM Ys Zn Fase solida em equilibrio

C 0,00 0,00 | 20,21 802 | NC+ NS

14,71 | 0,00 | 21,80 722 | NC + NS + N3KS

0,00 | 25,29 | 28,90 762 | NC + NMS4 + NS

S 14,25 | 22,15 | 30,72 694 | NC + NS + NMS4 + N3KS

t 14,38 | 47,94 | 25,34 685 | NC + NMS4 + N3KS + KMS6

u 13,96 | 56,52 | 25,85 663 | NC + NMS4 + KMS6 + KMS4

v 9,01 | 77,47 | 24,65 628 | NC + NMS4 + KMS4 + MS7

w 9,04 | 79,85 | 24,20 619 | NC+ MS7 + KMS4 + KCMS3

1 0,00 | 81,79 | 23,55 682 | NC + NMS4 + MS7

f 29,68 | 0,00 6,95 738 | NC+N3KS +KC

m 19,37 | 49,06 | 19,38 678 | NC + N3KS + KMS6 + KC

n 18,62 | 52,93 | 19,50 669 | NC+KMS6 + KC + KMS4

p 11,38 | 75,89 | 18,31 623 | NC + KC + KMS4 + KCMS3

X 4,28 | 91,69 | 15,15 595 | NC +MS7+ MS6 + KCMS3
] 0,00 | 94,64 | 14,25 596 | NC+ MS7+ MS6

q 7,00 | 88,32 | 6,30 598 | NC+KC +KCMS3 + KMC6
z 0,34 | 99,02 | 1,04 475 | NC+MC6 + MS1 + KMC6

1 0,00 | 99,10 | 1,25 476 | NC +MC6 + MS1

a 0,00 | 99,25 | 0,00 480 | NC+MCé6

e 6,91 | 88,04 | 0,00 615 | NC+KMC6 + KC

30,20 | 0,00 0,00 770 | NC+KC

b
k 0,00 | 96,95 | 10,06 540 | NC + MS6 + MSI

y 2,21 | 96,13 | 11,05 552 | NC+MS6 + KCMS3 + MSI

r 2,25 | 95,31 8,08 539 | NC+KCMS3 + KMC6 + MS1

d 0,41 | 98,84 | 0,00 478 | NC + KMC6 + MC6

Fonte: Attia-Essaies et. al. (2010).
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Para determinar a sequéncia de cristalizacdo, as faces do campo de solubilidade
do NaCl sdao consideradas como planos e as arestas desse plano como linhas retas. A
sequéncia de cristalizacdo ¢ determinada pelo passo sucessivo a cada mudanga de fase, o que
corresponde ao fim de uma etapa e inicio da outra. As etapas de cristalizacdo dependem da
composi¢ao da solucdo de salmoura e o célculo de composi¢do ¢ feito através da regra da
alavanca, na qual foram determinadas as seis etapas de cristalizacdo, o que pode ser visto a
seguir:
Primeira etapa: Partindo do ponto So para o ponto Si, ha um intervalo em que ocorre a
passagem da solugdo de salmoura insaturada com NaCl para solugdo de salmoura saturada
com NaCl pelo processo de evaporagdo da agua.
Segunda etapa: Partindo do ponto Si para o ponto Sz, hd um intervalo em que ocorre a
precipitacdo do NaCl que, pela regra da alavanca, pode ser identificada a composi¢ao no NaCl

ao longo da linha NaCl-S; mostrada na Figura 2.21 e Tabela 2.7 (Attia-Essaies et. al., 2010).

Figura 2.21: Projecao sobre os planos Xk e Xwm para solubilidade do NaCl.

10

un
1

o

2

0 20 40 60 so. 7 100 120

Xwm
Fonte: Attia-Essaies et. al. (2010).
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Tabela 2.7: Coordenadas dos cruzamentos na area de cristalizacdo do NaCl.

Coordenadas de Janecke
Pontos
XK XM Ys Zu
o 6,20 26,65 29,69 739
B 13,56 58,21 29,69 619
Y 15,00 64,39 2423 646
o 14,14 60,70 0,00 663

Fonte: Attia-Essaies et. al. (2010).

A Figura 2.22 mostra o ponto Sz, que fica localizado entre os pontos y € 9, e,
com esses dados, obteve-se uma equagdo semi-empirica de cristalizagdo do NaCl para

modelar o diagrama de equilibrio do sistema quinario Na*, K*, Mg", CI e SO42 — H20:

(2.28)

b

Zy = p(XNYC )1/2 exp(qXM ) —-200+ (@J

onde p e g sdo parametros que podem ser calculados a partir do dominio de solubilidade do

NaCl (Attia-Essaies et. al., 2010).

Figura 2.22: Interse¢do entre o plano vertical (0, c,a,p,y,0) € (O, Si).

RSN » MgCl,

Fonte: Attia-Essaies et. al. (2010).
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Terceira etapa: A partir do ponto Sz seguindo em dire¢do ao ponto S3, ocorre a precipitagao do
NaCl e do KClI, e os pontos representativos dessa etapa sao mostrados na Figura 2.23, em que
o ponto S3 ¢ uma intersecdo entre a face da limitacdo do campo de solubilidade do NaCl

(bfmnpge) e o plano definido pelo ponto Sz (Attia-Essaies et. al., 2010).

Figura 2.23: Projecdo da composicdo salina (NC, Xwm, Ys). Intersecdo do campo de
cristalizacdo do NaCl com os pontos 0, Sz.

357

304

151 AN

104

th
'y
-

0 20 40 {;(I' 80 e 100 120
Xm
Fonte: Attia-Essaies et. al. (2010).

Quarta etapa: Do ponto S3 seguindo em direcdo ao ponto ¢, ocorre equilibrio de trés sais:
NaCl, KCl e KCIMgSO43H20. Nessa etapa, ha observacdo do quarto sal (KMC6) durante a
evaporac¢do da salmoura, quando ndo hé variagdo dos componentes e sim um desaparecimento
de uma das fases (Attia-Essaies et. al., 2010).

Quinta etapa: Entre os pontos q e r é observado que hd uma diminui¢do de dgua quando se
aproxima do ponto r e nota-se, também, que a fase solida da silvinita se perde quando sai do
ponto q. Além disso, ¢ observado no ponto r o quarto sal (KMC6) e que, ao sair do ponto, ha

um desaparecimento do KCIMgSO43H20 (Attia-Essaies et. al., 2010).
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Sexta etapa: Partindo do ponto r em dire¢do ao ponto d, observa-se a precipitacdo da halita,

carnalita e leonardita (Attia-Essaies et. al., 2010).

Em resumo, todas as etapas da tabela 2.8, mostram-se as concentragdes de

partida e final de cada etapa com respectivos sais precipitados da solugdo de salmoura do lago

Chott El Jerid (Attia-Essaies et. al., 2010).

Tabela 2.8: As coordenadas de partidas e finais de cada etapa e seus respectivos sais

precipitados.
Partida Final
Etapas | Pontos Precipitado
Xk XM Ys Zu Xk XM Ys Zu
1| Se-S1 | 415 | 17,75 | 4,14 | 960 | 4,15 | 17,75 | 4,14 | 880
2| Si-S2 | 415 [ 17,75 | 4,14 | 880 | 14,80 | 63,52 | 14,63 | 650 NC
3| 2S5 | 14,80 | 63,52 | 14,63 | 650 | 11,16 | 76,51 | 17,67 | 646 | NC+KC
4 | Siq | 11,16 |76,51| 17,67 | 646 | 7,00 | 88,32 | 6,30 | 598 N§g§§+
s | qr | 7,00 | 8832 6,30 | 598 | 2,25 [ 9531 | 8,08 |539 Nc++K1§[cC1\gs3
6 | rd | 2259531 8,08 |539| 034 |99,02| 1,04 | 475 NC:I\I/[(SI\;[%

Fonte: Attia-Essaies et. al. (2010).

Para simular as solubilidades de sistemas com 4 componentes adotando os

modelos de Pitzer, foram feitas as seguintes abordagens (Christov et. al.,1994):

1- Determinagdo dos pardmetros binarios de Pitzer B, B e C®, levando-se em conta as

interacoes de dois ions ¢ trés ions, de mesmo sinal e de diferentes sinais;

2- Determinacdo dos pardmetros terndrios de Pitzer Ovmn e wwmn entre dois e trés ions,

diferentes de mesmo sinal;

3- Calculo da solubilidade isotérmica de sistema com trés componentes;

4- Célculo da solubilidade isotérmica de sistema com 4 componentes.

Os calculos da simulacdo realizado para solubilidade do sistema MX-MgXa-

H20, onde M = Li, K, NHa4, Rb e Cs, ¢ X = Cl e Br, obteve uma boa concordancia com dados

experimentais que permitiu uma simulacao dos sistemas com 4 componentes, a partir de
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subsistemas bindrios e ternarios isolados. Todos os pardmetros binarios e ternarios necessarios
para simulagdo foram obtidos pela literatura e mostrados nas Tabelas 2.9 e 2.10,
respectivamente. A escolha dos parametros foi adotada pelo critério de desvio minimo do
logaritmo do produto de solubilidade (In ksp) para cada campo de cristalizacdo, a partir do seu

valor no sistema bindrio correspondente (Christov et. al.,1994).

Tabela 2.9: Parametros bindrios de Pitzer para MX-H20 e MgX»2-H20, onde M = K, Rb ¢ Cs,
e X =Cl e Br em sistema a 25°C.

Sistema B Bh B C® max. m
KCI-H20 0,0483 0,2122 0,0000 -0,0008 4,88
RbCI-H20 0,0409 0,1919 0,0000 -0,0007 7,51
RbBr-H20 0,0370 0,1520 0,0000 -0,0007 6,40
CsCI1-H20 0,0390 -0,0374 0,0000 -0,0012 11,30
MgCl2-H20 0,3511 1,6512 0,0000 -0,0065 5,76
MgBr2 -H20 0,4328 1,7457 0,0000 0,0029 5,37

Fonte: Christov et. al. (1994).

Tabela 2.10: Parametros ternarios de Pitzer para MX- MgXz-H20, MX- M’X’-H20 e
MgCl2.6H20- MgBr2.6H20-H20 em sistema a 25°C.

Sistema OMN YMN

KCI-MgCl2-H20 0,00000 -0,02200
RbCl-MgCl2-H20 -0,10400 0,00000
RbBr-MgBr2-H20 -0,10400 -0,01900
CsCl-MgCl2-H20 -0,12600 0,00000
RbC1-KCI-H20 -0,00007 -0,00001
RbCI-CsCl-H20 +0,00025 -0,00060
RbCI-RbBr-H20 -0,00001 -0,00001
MgCl2.6H20-MgBr2.6H20-H20 +0,00110 +0,00020

Fonte: Christov et. al. (1994).
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Os resultados experimentais desses sistemas a 25°C indicam formagdes mistas

de cristais. Os parametros ternarios calculados com base nos dados dos sistemas binarios

foram calculados e, entdo, foram encontrados valores muito baixos, quando, entdo, se assumiu

para OMn = ymN = 0. Essa abordagem foi proposta por Pitzer e Kim para uma série de

sistemas. Os valores de In Kps, com base nesses pardmetros, sdo mostrados na Tabela 2.11

(Christov et. al., 1994).

Tabela 2.11: Valores calculados dos logaritmos do produto de solubilidade (In Kps).

Composicao dos sais an(s)p
MgCl.H20 10,397
KCl 2,090
KClL.MgCl2.6H20 10,109
RbCl 3,050
RbC1.MgCl2.6H20 7,100
CsCl 3,485
CsCl.MgCl2.6H20 10,400
MgBr2.6H20 12,120
RbBr 2,526
RbBr.MgBr2.6H20 10,620

Fonte: Christov et. al. (1994).

A Figura 2.24 mostra as solubilidades calculadas de sistemas ternarios obtidos

experimentalmente e com base nos pardmetros bindrios e ternarios, assumindo-se que apenas

sais simples cristalizam (Christov et. al., 1994).
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Figura 2.24: Solubilidade isotérmica a 25°C para o sistema MX-M’X’-H20 e MgCl2.6H20 -
MgBr2.6H20-H20.
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Fonte: Christov et. al. (1994).

A solubilidade isotérmica a 25°C dos sistemas de quatro componentes RbCl-
CsCl MgCl2-H20, RbC1-KC1-MgCl2-H20 e RbCI-RbBr-MgCl2-MgBr2-H20 estdo apresentados
nas Figuras 2.25, 2.26 e 2.27, respectivamente, ¢ as composicdes sdo dadas em percentagem
de ions equivalentes (Christov et. al., 1994).
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Figura 2.25: Solubilidade isotérmica a 25°C para o sistema RbCI-CsCl-MgCl2-H20 em ions
equivalentes (Christov et. al., 1994).
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Fonte: Christov et. al. (1994).

Figura 2.26: Solubilidade isotérmica a 25°C para o sistema RbCI-KCIl-MgCl2-H20 em ions

equivalentes.
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Fonte: Christov et. al. (1994).
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Figura 2.27 — Solubilidade isotérmica a 25°C para o sistema RbCI-RbBr-MgCl2- MgBr2-H20

em ions equivalentes
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Fonte: Christov et. al. (1994).

2.5 Processos Industriais de Cristalizacao de Cloreto de Potassio (KCl)

O processo mais antigo da indistria para extragdo de sal a partir de um minério
solido ¢ a lixiviagdo. A lixiviagdo € o processo de extragdo de uma substincia de solido
através da sua dissolucao num liquido, e comegou a ser utilizado em 1860, na cidade alema de
Stassfurt. E um processo no qual se permite a recristalizagdo com alto grau de pureza e
tamanho uniforme. No Canad4, utiliza-se a lixiviagdo para recristalizar cristais pequenos do
processo por flotagdo e a cristalizagdo dos residuos da flotagcdo. Dois processos sdo usados
para realizar a lixiviacdo, que dependem da composi¢do do minério. Para a lixiviagdo da
Silvinita quente, sais como MgClz e MgSO4 sdo influéncia no processo de cristalizacdo dos

sais KCI e NaCl. Na lixiviagdo da Carnalita, tais sais interferem na solubilidade do KCI e
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NaCl e fazem com que a solubilidade aumente ou diminua. Com aumento desses sais na
solucdo, a solubilidade dos sais KCI e NaCl diminuem (Ulmann’s, 1974-1984).

O processo de cristalizacdo e separacdo dos cristais formados consiste em se
obter a maior quantidade do sal desejado em forma de cristal. E, para esse objetivo, existem
varios processos na literatura, tal como o da Figura 2.28, que pode ser analisado, de forma que
se perceba que o minério de potassio ¢ lixiviado em uma solug¢ao de salmoura e aquecido a
uma temperatura pouco abaixo do ponto de ebulicdo da solugdo. A quantidade de salmoura na
lixiviagdo ¢ determinada pela quantidade de KCI presente. Da solu¢do aquecida sdo formadas
duas fragdes, uma fina e outra grossa, e essas fracdes sdo filtradas. O filtrado ¢é reciclado na
corrente de salmoura. O filtrante, que contém os sais dissolvidos, ¢, entdo, levado para
resfriamento, quando ocorre a cristalizagdo do cloreto de potassio (KCI) e cloreto de sodio
(NaCl) que, em seguida, sdo separados do licor-mae por filtragdo. J& o licor-mae ¢ reciclado

para corrente de salmoura, que alimenta a lixiviagdo (Ulmann’s, 1974-1984).

Figura 2.28: Fluxograma de um processo de lixiviagao quente.
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Fonte: Ulmann’s (1974-1984).
46



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

No processamento da carnalita, que contém grande quantidade de cloreto de
magnésio (MgClz) e sulfato de magnésio (MgSOs), o processo de lixiviagdo torna-se mais
dificil nos sais cloreto de potassio (KCl) e cloreto de sodio (NaCl), porque o sulfato de
magnésio (MgSO4) vem da Kieserita (MgSO4. H20), que ¢ muito soltivel em agua, mas o
processo ¢ lento por ter grande quantidade de cloreto de magnésio (MgCl2) na solugcdo. Dessa
forma, entende-se que o processo de lixiviagdao da carnalita torna-se lento, embora uma forma
de diminuir esse problema seja a retirada de parte da solucdo de reciclo - que esta com grande
quantidade de cloreto de magnésio (MgClz) - durante o processo (Ulmann’s, 1974-1984).

O processamento da carnalita ¢ 0 menos comum para obtencdao do cloreto de
potassio (KCI) por alguns fatores desfavoraveis, quando comparados ao processo da silvinita,
que sdo eles: Propriedade mecanica desfavoravel para mineragdo; Baixo teor de K20, que ¢ de
17% na carnalita, enquanto na silvinita ¢ de 63% K20; Considerando o processo de
cristalizagdo do cloreto de sodio (NaCl) da silvinita - que pode ser feito por flotacdo e nao
envolve mudanca de fase - diminuem os custos de consumo de energia comparados aos da
carnalita, que precisa de energia para decomposicdo e purificagdo do cloreto de potassio
(KCl). O processo de lixiviagao da carnalita gera uma grande quantidade de residuo contendo
cloreto de magnésio (MgClz2) que ¢ descartado do processo (Ulmann’s, 1974-1984). Por estas
razoes, o processamento da carnalita ¢ pouco utilizado para produgdo de cloreto de potassio
(KCI), um exemplo ¢ o que ocorre em Israel e na Jordania, onde se produz o cloreto de
potassio (KCIl) a partir da mistura da carnalita com halita da d4gua do mar morto pela
evaporagao solar (Ulmann’s, 1974-1984).

A base teodrica para producao de cloreto de potassio (KCl) a partir da carnalita ¢
apresentada na Figura 2.29 para temperaturas entre 3°C e 117°C, de acordo com a teoria de
Van’t Hoff (Ulmann’s, 1974-1984), os pontos representam a composi¢do da agua (Pu20),
carnalita (Pcamalita) € bishofita (Pbishofita). Sa0 apresentadas todas as misturas possiveis de
carnalita e dgua, na razdo molar de MgCl 2:1 KaClz igual a composicdo molecular da
carnalita. A curva isotérmica dos pontos L4 ao Lo, que passa pelos pontos R e E, indica o
ponto de equilibrio entre as solugdes e o so6lido. O ponto Lo representa a solubilidade do
cloreto de potassio (KCl) em agua. A linha L; representa as solu¢des em equilibrio com
cloreto de potassio (KCIl) em fase s6lida. O ponto E representa o equilibrio das solugdes com
as fases solidas do cloreto de potassio (KCI) e da carnalita; j& a curva L representa o

equilibrio s6 com a carnalita. O ponto R representa o equilibrio da solugdo com a bishofita e a
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carnalita. Na linha L3, as solug¢des estdo em equilibrio com a bishofita e, no ponto L4, mostra a
solubilidade da bishofita em dgua. No processo em que a carnalita ¢ dissolvida em agua, ela
segue a linha reta entre os dois pontos de agua pura e carnalita pura indicado no grafico com
P20 e Peamalita, respectivamente, reta esta que intercepta a curva L1 no ponto D. Nesse ponto,
a solugdo esta saturada com cloreto de potéassio (KCI), no qual se adiciona a carnalita, que, por
sua vez, dissolve o cloreto de magnésio (MgCl2) precipitando o cloreto de potéssio (KCl) até
atingir o ponto E. Esse procedimento ¢ a base para o processo de decomposicao da carnalita a

frio por licor mae (Ulmann’s, 1974-1984).

Figura 2.29: Sistema K2Clz - MgClz - H20 (sem escala) representado usando as coordenadas
de Van’t Hoff.
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166 g—————————— e — — —
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Fonte: Ulmann’s (1974-1984).

O processo mais comum e mais facilmente encontrado na literatura ¢ o de
decomposic¢do a frio pelo licor mae, descrito na Figura 2.30, que mostra o minério carnalita
misturado com uma solugdo que contém baixo teor de cloreto de magnésio (MgCl) e
corresponde ao ponto B do grafico. Esta mistura provoca a cristalizagdo do cloreto de potassio
(KCl) na curva do ponto B ao ponto Ezs, com a formagdo de uma solucdo formada com

cloreto de potéssio (KCI), cloreto de magnésio (MgClz) e cloreto de sédio (Na:Clz2) nas
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concentragoes 5,8 mols/1000 mol H20, 70,8 mols/1000 mol H20 ¢ 4,4 mols/1000 mol H20,
respectivamente. Esse cloreto de potassio (KCI) cristalizado forma particulas muito finas e
com cloreto de sodio (NaCl), halita ndo dissolvida, kieserita e, em alguns casos, até argila.
Esse processo cristaliza aproximadamente 85% do cloreto de potassio (KCI) contido na
carnalita, mas pode aumentar o rendimento com a evapora¢do do licor mae. Durante a
evaporacao, pode-se cristalizar cloreto de sddio (NaCl) e sulfato de magnésio (MgS0Oa4), que
deve ser removido; a carnalita cristalizada ¢ retirada e alimentada no licor mde no processo a
frio. O cloreto de potéssio (KCl) cristalizado passa pelo processo de purificacao por flotagao,
mas, como 0s cristais sdo pequenos, isso se torna muito dificil e, assim, o melhor ¢ realizar a
lixiviagdo a quente. Se a carnalita utilizada na decomposicdo a frio contiver pequena
quantidade de halita e for dissolvida por 4gua, ndo serd necessario purifica-la do cloreto de
potassio (KCI) em virtude do cloreto de s6dio (NaCl) ser dissolvido no licor mae (Ulmann’s,

1974-1984).

Figura 2.30: Sistema quaternario (K2Clz - MgClz - NaxClz - H20) saturado com NaCl.
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Fonte: Ulmann’s (1974-1984).
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Quando realizado o tratamento eletrostatico da carnalita, produz-se halita e
silvinita, formando uma composi¢ao com a carnalita, e estas, dissolvidas em salmoura ou
agua no processo de decomposi¢do a frio, produzird K20, cuja quantidade dependerd da
quantidade de halita presente nessa solugdo. Esse processo ¢ utilizado na Alemanha, onde o
sal bruto é extraido da mina em que ¢ dissolvido por uma solugdo que contém cloreto de
magnésio (MgClz), com teor ajustado nessa solucdo, na temperatura de 80°C, quando a
carnalita ¢ totalmente dissolvida sem a cristalizagdo do cloreto de potéassio (KCI). Essa
solugdo, que estard quase saturada com carnalita, ¢ bombeada para fora e, em seguida, ¢
evaporada ¢ resfriada, cristalizando a carnalita, a qual ¢ tratada pelo processo de
decomposic¢ao a frio para produzir o cloreto de potassio (KCI).

Os equipamentos utilizados serdo detalhados de acordo com o processo de
cristalizacdo mencionado nesse capitulo.

A escolha do equipamento depende do material a ser tratado e da sua taxa de
processamento. No caso da lixiviagdo, as principais técnicas utilizadas para produgdo do
cloreto de potassio (KCl) sdo as que processam completamente o sal, utilizadas em plantas na
Alemanha e Franga, além das que processam apenas os materiais finos nos filtros de telas e
ciclones, passando lama para recristalizagdo ou extraido. Estes processos ocorrem a uma taxa
de 1000 t/h de sal carnalita, produzindo uma solugo em torno de 2000 m*/h, na qual sdo
dissolvidos em um dissolvedor de parafuso com 14 metros de comprimento e 3 metros de
diametro mostrado na Figura 2.31, onde se consegue alta dissolu¢do por montagem de
divisoria a cada 2 m ou 3 m de distancia, for¢ando a solucdo fluir perpendicular ao fluxo.
Ap6s a dissolucao, os solidos grossos, que correspondem a 75% dos residuos, sdo recolhidos
em baldes perfurados por onde passa o liquido com um teor de agua residual de 15 a 20 %.
Nesse processo, perde-se 2% a 4% do cloreto de potassio que adere ao residuo grosso ao ser
recolhido. J4 a solugdo com os residuos finos € transferida para o clarificador a quente, da
qual sdo removidos por floculagdao. Depois, ela ¢ clareada com agentes clareadores. O residuo
fino do processo de clarificagdo, que contém 50% de solidos, € filtrado em um filtro rotativo
para remocdo desses solidos e recuperacao do cloreto de potassio (KCl) nesta solugdo. A
Figura 2.32 mostra um fluxograma de uma planta com esses processos e cristalizacdo do

cloreto de potassio (KCI) (Ulmann’s, 1974-1984).
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Figura 2.31: Lixiviagdo com a remocao de salmoura — a), b) lixiviagao parafuso com
elevadores de drenagem; c) Centrifuga de tela vibratoria; d) Clarificador a quente; e) filtro
rotativo.
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Fonte: Ulmann’s (1974-1984).
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Figura 2.32 — Lixiviacdo - Processo de cristalizacdo para producao de cloreto de potassio (KCl) — a) Triturador; b) Peneira; c) Tanque Lixiviador;
d) Sedimentador; e) Centrifugador; f) Trocador de Calor; g) Injetor de Vapor; h) Condensador Barométrico; 1) Cristalizador por resfriamento a
vacuo; j) Secador.
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A Figura 2.33 mostra a cristalizacdo de uma solugdo quente quase saturada,
que vem da lixiviagdo para um cristalizador de resfriamento por evaporagdo a vacuo, em que
os vapores formados sao condensados em um condensador barométrico pela solucdo de
salmoura em processo de temperaturas mais altas ou pela 4gua em temperaturas mais baixas.
Esse processo tem utilizado a solu¢do de salmoura ou a 4gua para aproveitar o calor no
condensador, no qual se precisa de 4 a 8 etapas para uma 6tima recuperagdo de calor. Esta
planta que usa altos vacuos para resfriamento, forma muitos cristais finos. Esse equipamento
de cristaliza¢do consiste em um reservatorio cilindrico na horizontal, com camaras divididas
por paredes verticais, e cada camara ¢ agitada por agitadores mecanicos ou agitadores a ar

(Ulmann’s, 1974-1984).

Figura 2.33 — Oito fases do cristalizador horizontal — a) Condensador da superficie; b)
Condensador barométrico; c) Tanque de agua quente; d) Ciclone; e) Centrifugador; f) Tanque
de filtrado; g) Taque de agitacao de lodo.
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Fonte: Ulmann’s (1974-1984).
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A Figura 2.34 mostra um processo de cristalizacdo com varios evaporadores
cilindricos com base conica em série, em que a solucdo é pulverizada no topo e evapora uma
quantidade de 4gua. Nesses evaporadores, sao mantidos os niveis de liquido supersaturado e o
arranjo desses evaporadores em série consiste em um sobreposto ao outro, de modo que o
liquido flui sem precisar de bombas. A vantagem desse arranjo ¢ que consiste em uma
construcao simples e econdmica. Nesse processo de cristalizacdo, o objetivo é obter cristais
com granulometria 6tima (tamanho determinado para o cristal) e, para se conseguir isso, €
preciso manter um grau leve de supersaturacdo, por meio da agitacdo interna em cada
cristalizador, e também ¢ preciso manter uma quantidade de semente para que o teor de s6lido

seja mantido a 30 % (Ulmann’s 1974-1984).

Figura 2.34 — Evaporadores com base conicas - planta de cristalizador com oito fases de
evaporagdo: a) condensadores de superficie, b) condensadores barométricos, ¢) Tanque de
coleta do condensador barométrico; d) Tanque coletor de salmoura dos evaporadores gl a g4,
e) Tanque de agua do condensador barométrico, f) Bombas; gl a g8) Evaporadores.
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Para o processo mostrado na Figura 2.34 para alcangar as condigdes
mencionadas de operagdo ¢ preciso operar com um desses dois tipos de cristalizadores
mostrado na Figura 2.35 e 2.36. O primeiro ¢ o cristalizador Oslo, equipamento no qual a
camara de cristalizagdo e classifica¢do se encontra na parte inferior. Na parte superior ¢ onde
ocorre a separagdo vapor-liquido, que resulta na remocdo da 4gua para desenvolver a
sobressaturacdo. O licor ligeiramente supersaturado flui para baixo através de um tubo central
e a sobressatura¢dao ¢ encerrada no contato com o leito fluidizado de cristais. A saturagao
ocorre progressivamente a medida que o licor mae circula para cima através do leito, onde ¢
recolhido para classificacdo na parte superior da camara. Em seguida, o licor mae deixa a
camara pelo tubo de recirculagdo, onde passa por um trocador de calor que fornece calor
suficiente para ser alimentando no topo do cristalizador com a alimentagao nova. O segundo ¢
o cristalizador DTB (Draft Tube Baffle), que opera com uma supersaturagdo baixa, o que &,
por vezes, uma limitagdo ao crescimento de cristais, de modo que os cristais muito grandes
podem ser produzidos somente por uma grande dissolucdo de finos. O cristalizador DTB
(Draft Tube Baffle) tem uma zona de sedimentagao, periférica ao volume circulado, de onde o
excesso de licor mae e de cristais finos sdo removidos para reprocessamento. A agitacdo da
suspensdo com a solugdo de alimentagdo proporciona a agitagdo da entrada de recirculagao,

reduzindo o custo de energia para o cristalizador (NIROINC, 2012).

Figura 2.35: Cristalizador Oslo.
VAPORS QUTLET
| Saida de Vapor

Solucin .--"j_t‘“—-.,

superaguecida
de recirculaciio
SUFER HEATED 111
FROM EXTERMNAL Excessn  de
RECHCULATION L licor mie
MODTHER
| ——= OVERFLOW
T ' SETTUNG
ngomnm.mm FOME
PUMP _ CLASSIFIED
. CRYSTAL BED
Solugio para
Recirenlapdio : = oo
externa . Eeini tagiio m:m

Fonte: NIROINC (2012).
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Figura 2.36: Cristalizador DTB.
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SLURRY WITHDRAWAL ——
Retirmda da pastn

Um processo que se destacou no Brasil foi o estudo feito pela empresa Vale
S.A para implantagdo de uma planta de processamento da carnalita pela técnica de dissolucao
do minério, nos municipios de Japaratuba e Capela, no estado de Sergipe, onde se encontra
uma grande reserva do minério Carnalita com grande concentracdo de potassio. O estudo
desenvolveu um processo para dissolucdo, explotacdo e processamento de separacao do KCl
da salmoura gerado pela dissolucdo no pogo da reserva do minério. Este processo foi
desenvolvido em trés nucleos:

1° Nucleo: Ocorre a concentragao da salmoura pelo processo de evaporagao,
onde se retira uma quantidade de agua, ¢ durante esse processo que ha cristalizagdo de parte
do cloreto de sodio dissolvido na salmoura. O cloreto de sodio cristalizado ¢ separado por
filtros e enviado para unidade de descarte. Apos essa etapa, ocorre o resfriamento da salmoura
que cristaliza o cloreto de potassio em maior propor¢do e o cloreto de s6dio em menor
propor¢ao. O produto cristalizado € enviado para o 3° nucleo e a salmoura com cloreto de
magnésio dissolvido em grande propor¢do ¢ enviada para o 2° nucleo. Esse processo

detalhado ¢ mostrado na Figura 2.37 (ADEMA, 2013).
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Figura 2.37: Detalhamento do 1° ntcleo de processamento da carnalita.
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2° Nucleo: Ocorre novamente a concentracdo da salmoura pelo processo de
evaporagdo, de onde se retira uma quantidade de 4gua novamente e, durante esse processo, ha
cristalizacdo de parte do cloreto de sodio dissolvido na salmoura, que ¢ separado e descartado.
Ap0s essa etapa, ocorre de novo o resfriamento da salmoura, quando se cristaliza a carnalita
sintética em maior propor¢do e cloreto de s6dio em menor proporcao. Essa salmoura ¢
separada dos solidos formados e enviada para descarte. O sélido, composto por carnalita
sintética e cloreto de sodio, € enviado para dissolu¢do, e essa solugdo formada ¢ enviada para

3° nucleo, detalhadamento que pode ser visto na Figura 2.38 (ADEMA, 2013).
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Figura 2.38: Detalhamento do 2° nucleo de processamento da carnalita.
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3° nucleo: Nesta etapa, ocorre a adequacao fisica e quimica do produto dos 1° e

2° nucleos. Esse processo de adequagdo comeca com a lixiviagdo, a qual consiste na adi¢ao de

agua, resultando na dissolucao preferencial do cloreto de sodio, assim aumentando o teor de

cloreto de potassio (KCI) presente nos produtos cristalizados nos nticleos 1 e 2. Apos essa

fase, ocorre a secagem do produto umido. O produto seco ¢ enviado para ajustar a

granulometria do produto final, ¢ os produtos finos sdo aglomerados para formar graos

maiores de melhor manuseio e aplicagdo. A salmoura purgada dos processos ¢ bombeada para
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descarte no oceano através do salmouroduto. Essa etapa ¢ detalhada na Figura 2.39 (ADEMA,

2013).

Figura 2.39: Detalhamento do 3° ntcleo de processamento da carnalita.

Salmoura da Mina

S —

I | |
I Nicleo de I Nicleo de I
I Processamento 1 I | Processamento 2 I
|
| —_ | J
KCl Niicleo 1 KCl Niicleo 2
Intermediario Intermediario

Ntcleo de r___"-___]
Processamento 3
| Lixiviago 4—|-— Agua de Lixiviagdo
- |
| KCI timido I
Y
I I
Secagem
I I
| KClseco I
Y
| I KCl granulado ,
| Compactagéo I g 5600 ¥ Expedicao

b i i ]

Fonte: ADEMA (2013).

O projeto desenvolvido pela Vale S.A para producdo de cloreto de potassio
(KCl) a partir da carnalita, no estado de Sergipe, iria produzir, inicialmente, 1,2 milhdes de
toneladas ao ano de K2O equivalente, com previsdao para expansdo de 2,5 milhdes de
toneladas. O projeto preve a alimentagdo inicial de salmoura em torno de 2.326,5 m*/h, com

composi¢ao (g/1000g de H20): cloreto de potassio (KCl), com 116,6 gramas; cloreto de sodio
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(NaCl), com 122 gramas e cloreto de magnésio (MgClz), com 204,4 gramas. Ao final do
processo, sera cristalizado 83,3% de cloreto de potéassio (KCl) alimentado com a salmoura

(ADEMA, 2013).

2.6 Processos Patenteados de Cristalizacio do Cloreto de Potassio (KCl) a partir da

Carnalita

A patente US8282898 de 23 de novembro de 2009 tem como objetivo

proporcionar um processo de cristalizagdo do cloreto de potassio (KCI) com alta qualidade a

partir do minério carnalita, compreendendo os seguintes passos (KARNALYTE

RESOURCES INC, 2015):

e Dissolver a carnalita,

e Formar uma pasta (lama) contendo cloreto de sédio (NaCl), cloreto de magnésio (MgCl2) e
cloreto de potéssio (KCI);

e Dissolver a pasta de modo a formar uma solu¢ao, mantendo a concentragdo de cloreto de
magnésio (MgClz), num intervalo entre 12% e 25%, em peso, para evitar a co-precipitagdo
de cloreto de sédio (NaCl) com cloreto de potassio (KCl);

e Remover o cloreto de so6dio (NaCl);

e Cristalizacdo do cloreto de potassio (KCl) em uma solu¢do com no méaximo 2% de cloreto
de sodio (NaCl) em peso, para obter cristais de cloreto de potassio (KCI) com auto grau de
pureza.

Para um melhor entendimento do processo segue a discri¢ao do processo € seus
respectivos fluxogramas.
A agua quente 12 ¢ bombeada por duas bombas 14 e 16 para regido subterranea

18 e 20, onde dissolve a carnalita. Depois as solug¢des saturadas com os sais, alta concentragao

de Mg e solugdes de baixa concentragdo de Mg sdao bombeadas pelas bombas 22 e 24 a partir

do subsolo para um tanque de sedimentacao (floculagdao) 26, onde os materiais insoliveis se
depositam no fundo do tanque. Solu¢do floculada é em seguida bombeado pela bomba 28 para
um tanque de preparagdo e armazenamento 30, que tem uma capacidade de armazenamento
de 0,5 hora de processamento. O tanque de armazenagem 30 tem um fundo conico. Os sélidos

acumulados no fundo do tanque 30 sdo reciclados por bombeamento para tanque de
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floculacao 26 pela bomba 32. A solu¢do do tanque de preparagdo 30 e bombeada pela bomba
34 para a area de evaporagao 36. A solugdo residual dos tanques 26 e 30 com pelo menos 35%
de solidos ¢ encaminhada através de uma bomba 38 para um filtro insoluvel 40. A agua de
lavagem 42 ¢ adicionada para deslocar a salmoura contida. O lodo de filtracdo ¢ descarregado
em um caminhdo 44, que ¢ transportado para area de armazenamento de insoluveis 46. O
filtrado associado com alguns sélidos via tanque de filtrado 48 ¢ reciclado através da bomba
50 para o taque de floculagdo 26. Essa etapa ¢ detalhada na Figura 2.40 (KARNALYTE
RESOURCES INC, 2015).

Figura 2.40: Fluxograma do processo de preparacio da solugio.
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Fonte: KARNALYTE RESOURCES INC, 2015.

A solugdo bombeada pela bomba 34 alimenta o trocador de calor 50 pela linha
de corrente 34, que em seguida alimenta os evaporadores 58, 60 e 62 junto com uma lama de
cloreto de sodio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI) da linha de corrente 52. Cada evaporador
tem uma bomba (52, 54 e 56) de recirculacao, um trocador de calor (64, 66 ¢ 68) ¢ um injetor
de vapor (70, 72 e 74). Essa solucdo misturada com a lama de sais e aquecida nos trocadores

de calor pelo vapor da linha de alimentagdo 76 e dos vapores gerados em cada evaporador nas
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linhas 78. Os condensados do processo sdo recolhidos no tanque 80 e bombeados pela bomba
82 para diversas arecas da planta, onde essa etapa pode ser visto na Figura 2.41

(KARNALYTE RESOURCES INC, 2015).

Figura 2.41: Fluxograma do processo onde mostra as operagdes de precipitacdo dos sais e
evaporacao da agua.
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Fonte: KARNALYTE RESOURCES INC, 2015.

A lama de sais, cloreto de sodio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI),
precipitados nos evaporadores 58, 60 e 64 alimenta o tanque agitado 84. Essa lama e
bombeada pela bomba 86 para o tanque de sedimentagdo 88, onde e separa pela base do
tanque uma solu¢do densa com sais precipitados, que em seguida alimenta a centrifuga 112
pela linha de corrente 108. Ja a solu¢ao de topo que sai do tanque de sedimentacdo 88 com
alta concentragdo de cloreto de magnésio (MgCl2) e transferida para um tanque de
armazenagem 90, que em seguida alimenta o taque 92 onde ocorre a diminuicdo da
concentrag¢do do cloreto de magnésio (MgCl2) por adigdo de dgua. Apos a adicdo de agua a
solugdo e bombeada pela bomba 94 para o tanque de armazenagem 96, de onde ¢ transferido
pela bomba 100 para alimentar o pogo de dissolugdo da carnalita e a planta de recuperagao do

magnésio. Na centrifuga 112 adiciona-se agua para diminuir o teor de cloreto de magnésio
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(MgClz2). A solugdo quente da linha de corrente 120 e adicionado para manter o nivel do
tanque 118. A solucdo com sais é descarregada nos tanques em série 122 e 124 pela bomba
116. A Figura 2.42 detalha essa etapa do processo (KARNALYTE RESOURCES INC,
2015).

Figura 2.42: Fluxograma do processo onde mostra as operagdes unitarias de separagao dos
sais.
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A bomba 126 bombeia a lama dos tanques em serie para o tanque de
sedimentacdo 128, onde separa a solu¢do com o cloreto de sddio (NaCl) pelo fundo do tanque.
A solugdo transbordada do tanque de sedimentacdo e transferida para o tanque 132 que em
seguida e bombeada pela bomba 134 para etapa de cristalizacdo (Figura 2.44). A solugdo com
menos de 35% de solidos separados no fundo do tanque de sedimentagdo ¢é reciclada de volta,
j4 a solucdo com mais de 35% de solidos e bombeada pela bomba 136 para centrifuga 138. A
solucdo separada com solidos finos de cloreto de potassio (KCl) na centrifuga 138 e enviada
para tanque 140, onde se adiciona agua para dissolver esses solidos, que em seguida sdo

bombeados para o tanque de sedimentagdo 128 pela bomba 142. Ja o cloreto de sddio (NaCl)
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separado na centrifuga s3o enviados para os tanques 144 e¢ 146 onde adiciona agua para

dissolve-los. Essa solu¢do formada com cloreto de sdédio (NaCl) sdo descartadas nos pogos.

Toda essa etapa do processo e mostrada na Figura 2.43 (KARNALYTE RESOURCES INC,

2015).

Figura 2.43: Fluxograma do processo onde mostra as operagdes unitarias de preparagao da

solu¢do com baixa concentracdo de cloreto de magnésio (MgClz).
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Na etapa de cristalizagdo do processo, Figura 2.44, tem como finalidade

precipitar o cloreto de potassio (KCI) por resfriamento da solugdo aquecida. Onde solucao do

tanque 132 alimenta os cristalizadores em série 158, 160 e 162. Cada cristalizador e composto

de condensadores (164, 166 e 168), injetores (170, 172 e 174), bombas de recirculagdo (176,

178 e 180), tanques de transferéncia de solucdo (182, 184 e 186), bombas de transferéncia
(188 e 192), bombas de transferéncia da lama (194, 196 e 198) e bombas de transferéncia
(200 e 202) entre os cristalizadores (KARNALYTE RESOURCES INC, 2015).
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Figura 2.44: Fluxograma do processo onde mostra as operagdes unitarias de cristalizagdo do
cloreto de potassio (KCI) com baixa concentracao de cloreto de magnésio (MgClz).
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Fonte: KARNALYTE RESOURCES INC, 2015.

A solugdo que sai do cristalizador 162 e bombeada pela bomba 198 para area
de secagem onde ocorre a separagdo dos cristais formados (212). Esses cristais separados sao
transportados por um transportador 216 para um secador rotativo 232. O produto seco e
transferido para a etapa de compactagdo, separacdo dos cristais e por fim a armazenagem.

Essa etapa e apresentada na Figura 2.45 (KARNALYTE RESOURCES INC, 2015).
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Figura 2.45: Fluxograma do processo onde mostra as operagdes unitarias de secagem e
compactagdo do cloreto de potassio (KCI).
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A patente US4140747 de 20 de outubro de 1977 para produgdo de cloreto de
potassio (KCl) e cloreto de magnésio (MgCl2) a partir da carnalita pode ser descrito de acordo
com a Figura 2.46. A carnalita e alimentada nas linhas de correntes 1 e 2 para o vaso de fusao
A que e aquecido ate 167,5 °C para obter uma suspensao de silvinita e uma solucao de
carnalita que sdo transportadas pela linha de corrente 3 para o vaso de decantacdo B, um
elutriador, onde separa o cloreto de potéssio (KCl) do cloreto de sodio (NaCl). O cloreto de
sodio (NaCl) e transportado pela linha 4 para o vaso C de onde e removido o cloreto de sodio
(NaCl). Uma fragao do cloreto de sddio (NaCl) e reciclado pela linha de corrente 7 para o
vaso B. Ja o Cloreto de potassio (KCl) separado no vaso B e transportado pela linha de
corrente 5 para uma centrifuga D e removido pela linha de corrente 8. A solu¢do removida do
cloreto de potassio (KCI) e transferida pela linha de corrente 9 para o vaso de resfriamento E
onde a temperatura e reduzida a 115,7 °C. Essa solugdo resfriada e transportada na linha de

corrente 10 para um vaso de separagdo F onde separa a bischofita e a carnalita. A bischofita e
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transportada pela linha de corrente 11 e a carnalita e reciclada pela linha de corrente 2

(ISRAEL CHEMICALS LTD, 2015).

Figura 2.46: Fluxograma do processo de produgado de cloreto de potassio (KCl) e cloreto de
magnésio (MgClo) a partir da carnalita.
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Fonte: ISRAEL CHEMICALS LTD, 2015.

A patente US6022080 de 04 de agosto de 1997 desenvolvida para produgao do
cloreto de potassio (KCl) a partir da carnalita consiste em um processo em que a agua e
aquecida em uma lagoa (8) através da energia solar entre 60°C e 80°C que em seguida e
introduzida em uma caverna (2) para dissolu¢cdo da carnalita e produgdo da salmoura, que e
bombeada para superficie e alimentada em um evaporador (3)/cristalizador (4) que resfria a
solugdo a temperatura entre 30°C e 40°C cristalizando o cloreto de s6dio (NaCl) e o cloreto de
potassio (KCI) como produto final do processo (6). Este processo e mostrado na Figura 2.47

(DEUSA E KAVERNEN, 2015).
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Figura 2.47: Fluxograma do processo de produgdo de cloreto de potéssio (KCl) e cloreto de
sodio (NaCl) a partir da carnalita.
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Fonte: DEUSA E KAVERNEN, 2015.

A patente US3642454 de 27 de junho de 1968 consiste no processo de
cristalizacdo do cloreto de potassio (KCI) a partir da carnalita como mostra a Figura 2.48 pelo
seu fluxograma desenvolvido. Esse processo consiste inicialmente na dissolugdo da carnalita,
preferencialmente com agua doce para sua dissolugao na quantidade suficiente para dissolver
todo cloreto de magnésio (MgCl2), que vai de uma a duas vezes e meia o peso da carnalita.
Apos essa etapa a salmoura formada e os sais ndo dissolvidos, cloreto de potéassio (KCl) e
cloreto de soédio (NaCl), sdo separados da salmoura. Esses sais solidos separados sao
dissolvidos na proxima etapa por agua de preferéncia agua doce formando uma salmoura com
cloreto de potassio (KCIl) e cloreto de sodio (NaCl) que passara por um processo de
evaporagdo solar para cristalizagdo dos sais com alto grau de cloreto de potéssio (KCl), entre
66 ¢ 76 % dos cristais. E por fim esses sais cristalizados sdo enviados para o processo de
refino pelo método de lavagem onde aumenta a pureza dos cristais para 95 % de cloreto de

potéassio (KCI) (KAISER ALUMINIUM CHEM CORP, 2015).
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Figura 2.48: Fluxograma do processo de produg¢ado de cloreto de potassio (KCl) a partir da

carnalita.
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Fonte: KAISER ALUMINIUM CHEM CORP, 2015.

A patente US8784755 de 17 de fevereiro de 2012 depositada pela empresa
Vale S.A tem como principio um processo de cristalizacdo do cloreto de potassio (KCI) a
partir da carnalita em que segue de acordo com o fluxograma da Figura 2.49. Esse processo
segue o seguinte desenvolvimento:
1. Concentracdo da salmoura apos a dissolugdo da carnalita, pelo método de evaporacao
da 4gua por varios estagios;
2. Separagao dos so6lidos formados da salmoura pelo método de centrifugagdo ou

filtracao;

69



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica

3. Resfriamento sobre vacuo em varios estagios apds a concentragdo da salmoura por
evaporacao;

4. Separagao dos solidos cristalizados apds os estagios de resfriamento;

5. Lixiviagdo a frio dos s6lidos cristalizados para separagdo do cloreto de potassio (KCI)
ou por métodos alternativos como flotagao e elutriacao;

6. E por fim a concentragdo em massa do cloreto de potassio (KCl), superior a 95%, pelo
método de centrifugagao ou filtragao.

Esse processo de acordo com a patente oferece redugdo no consumo de energia, custos

operacionais e simplificacdo no processo (VALE S.A., 2015).

Figura 2.49: Fluxograma do processo de produgao de cloreto de potassio (KCl) a partir da
carnalita e desenvolvido pela Vale S.A.
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Fonte: VALE S.A., 2015.
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Com base nesta revisdo bibliografica, constata-se que a produgdo do cloreto de
potassio (KCI), desde sua descoberta, gera muita demanda pela sua aplicagdo como
fertilizante.

Em relagdo ao processo de explotacdo, o método por dissolucdo ¢ o mais
adequado para os depositos de potdssio, que se encontram, em média, a 1400 m de

profundidade.
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CAPITULO 3

METODOS

O processo estd baseado na dissolugdo da carnalita por injecdo de agua no
interior do leito do depdsito através de um sistema de perfuragdo. A diluigdo da carnalita
resulta em uma solugdo concentrada de cloreto de potassio (KCl), cloreto de sodio (NaCl) e
cloreto de magnésio (MgClz), que em seguida e bombeada para um tanque de salmoura na
superficie, onde ocorre a alimentagdo para o processo de cristalizagdo e separacdo do cloreto
de potassio (KCI). O processo de cristalizagdo ocorre a partir da evaporagdo da agua e do
resfriamento da solugdo com sais dissolvidos em diversas etapas do processo, de acordo com
o caminho estipulado no diagrama KCI-MgCl>-H20 saturado de NaCl em fungdo da
temperatura (Hoffman, 2004). O desenvolvimento desse trabalho foi dividido em simulagado
dos processos, reconstru¢ao do diagrama a partir daquele que estd disponivel na literatura
(Hoffman, 2004), balanco de material e energia dos processos, € por fim, avaliagdo de

viabilidade econdmica, conforme os métodos que serdo apresentados a seguir.

3.1 Simulacio dos Processos

A simulacdo foi realizada no programa Excel, um editor de planilhas com
avancadas ferramentas de célculos. Os dados para a realizacdo da simulacdo foram obtidos a
partir do diagrama de KCI-MgCl-H20 saturado de NaCl em fungdo da temperatura
(Hoffman, 2004), no qual o processo de simulacdo consiste em separar o cloreto de potéassio
(KCl) da solugdo formada, a partir da dissolugdo da carnalita com a agua, resultando em uma
salmoura. A partir do diagrama desenvolveu-se um fluxograma do processo, para que com ele

fosse possivel realizar a simula¢do do processo de cristalizagdo do cloreto de potassio (KCI)
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em funcdao das concentracdes de seus componentes ¢ da temperatura. Os programas

computacionais utilizados para a simulagao dos processos foram:

- Excel

O Excel ¢ um programa que edita planilhas, desenvolvido pela Microsoft para
ser utilizado no seu sistema operacional, o Windows. Além de computadores, ele hoje ¢
utilizado também em dispositivos moveis. Seus recursos incluem avangadas ferramentas de
calculos e construcdo de diversos tipos de graficos, e tudo isso com uma interface intuitiva
para que o usudrio tenha total condicdo e facil acesso a todas as suas fungdes. Esse programa
proporciona todas as condigdes para que se possa realizar uma simulacdo de um processo
quimico industrial por meio de suas ferramentas de calculos, as quais oferecem condi¢des

para a realiza¢do de todos os célculos necessarios a essa simulagao.

- Origin

O Origin ¢ um programa que cria graficos e realiza a analise dos dados
estatisticamente como a estatistica descritiva e regressdo, ajustando os dados experimentais de
modo a evidenciar as caracteristicas do fendmeno estudado e desenvolver a melhor curva ou
reta que represente os dados obtidos. Esse programa ¢ desenvolvido pela empresa Originlab e

executado no sistema operacional Windows.

- Visio

O Programa Visio ¢ desenvolvido pela Microsoft e faz parte do pacote de
ferramentas de produtividades. Ele ¢ executado no sistema operacional Windows, e foi
adquirido pela Microsoft no ano 2000 na aquisi¢do da empresa Visio Corporation. O
programa Visio e um aplicativo destinado para a criacao de diversos tipos de diagramas no
sistema operacional Windows. Entres eles, vale salientar como destaque: fluxogramas na area
de engenharia, organogramas, plantas baixas, diagramas de redes, cartazes, modelagem de
dados entre outros. Esse programa esta disponivel em duas versoes, a saber, a Standard e a

Professional. Apresentam interfaces iguais, mas a versdo profissional oferece recursos
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automatizados no desenvolvimento de diagramas mais avangados. Em virtude desses fatos,
foi feita a opgdo pela utilizagdo desse programa no momento de fazer o fluxograma do

processo desenvolvido para cristalizagdao do cloreto de potassio (KCl).

3.2 Reconstrucio do Diagrama

O diagrama desenvolvido por Hoffman para mistura quaterndria de KCl-
MgCl2-H20-NaCl a partir da carnalita dissolvida em dgua com NaCl saturado em vérias
temperaturas foi refeito no Excel e no Origin a partir da coleta de dados retirados do
diagrama, Figura 3.1, com auxilio de uma régua de 30 cm com espacamento em milimetro
para coleta dos valores, na coordenada y onde se encontra a concentracdo do Cloreto de
Magnésio (MgClz) em agua (moles de MgCl2/1000 moles de H20) e na coordenada x onde se
encontra a concentracdo do Cloreto de Potéssio (K2Cl2) em dgua (moles de K2Cl2/1000 moles
de H20).

De acordo com a técnica utilizada, foram coletados para cada curva
(temperatura de dissolu¢do) no minimo de 13 pontos com respectivos valores para MgClz e
K2Cl2 para cada curva isotérmica do diagrama. Essas concentragdes coletadas estdo
disponiveis na Tabela C-1 do apéndice C. A partir destes valores foram tracadas as curvas no
Excel e no Origin ¢ realizado as regressdes polinomiais pelo método dos minimos quadrados,
obtendo uma equagdo para cada curva isotérmica. E com todas as equagdes obtidas para cada
curva isotérmica, foram realizadas outras regressdes dos coeficientes obtidos em funcio das
temperaturas ¢ assim determinado uma unica equagdo que conseguisse representar o diagrama

abaixo da curva de equilibrio entre as faces so6lidas da carnalita e do cloreto de potassio (KCI).
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Figura 3.1 — Copia do diagrama KCI-MgCl2-H20 saturado de NaCl em fun¢do da temperatura
utilizado para coleta dos valores das concentragoes.
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Fonte: Hoffman (2004).

3.3 Viabilidade Economica do Processo

A verificagdo da viabilidade econdmica do processo desenvolvido com base no
diagrama KCI-MgCl2-H20-NaCl em fun¢do da temperatura (Hoffman, 2004), se baseou em
dois sites de estimativa de custo de equipamentos para industria quimica, a saber, o
‘matche.com’ e o ‘mhhe.com’. O primeiro deles ¢ um site para calculo de custo de
equipamentos para diversos segmentos da industria. Sua pagina inicial ¢ apresentada na
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Figura A-1. A Figura A-2 apresenta a pagina para escolha do equipamento ¢ opg¢des que
possibilitam determinar o seu custo, a partir de informagdes do equipamento em relagdo ao
material fabricado, capacidade de producao, entre outras.

O McGraw-Hill Higher Education (mhhe) ¢ uma empresa voltada para
educagdo, com diversas ferramentas educacionais no segmento. Entre elas estd a
disponibilizag¢do, em seu site, de uma ferramenta para célculo de custo de equipamentos em
diversos segmentos da industria. Sua pagina inicial ¢ apresentada na Figura A-3. A Figura A-
4, por sua vez, mostra a pagina para escolha do equipamento e possibilidades de determinacao
de seu custo, a partir de informac¢des do equipamento em relacdo ao material fabricado,
capacidade de produgdo, entre outras.

A partir desses sites de custos, foi calculado para cada um dos equipamentos
varios custos em funcdo de varias capacidades de operacdo, e assim montada uma tabela de
custo em fun¢do da capacidade de operacdo, com o intuito de fazer uma equacdo que
relacionasse custo com capacidade para ser implementado na simulagdo do processo de
cristalizacao do cloreto de potassio (KCI).

Os custos relacionados aos equipamentos estdo em fungdo da capacidade de
operacao da planta. Foram coletados varios valores de custo de cada equipamento em fungao
da sua capacidade de processamento, e, com esses valores foi montada uma tabela para que,
na analise fosse realizada uma regressao linear com objetivo de obter uma equacao em fungao
do custo do equipamento e sua capacidade de operacdo. Com essas equagdes dos
equipamentos utilizados nos processos, os custos podem ser determinados automaticamente
em fun¢do das suas capacidades de operagdes, sem necessidade de consulta aos sites dos
equipamentos a cada mudanca de capacidade do mesmo.

Utilizou-se também a equagdo 3.1 para calcular o custo de cada equipamento
em funcdo da sua capacidade, dado o custo e capacidade inicial do equipamento, Tabela 3.1.
O expoente n dessa equacdo se refere ao tipo do equipamento em que sera calculado o custo,
na auséncia desse expoente para um dado equipamento utiliza-se a regra do fator de 6 decimo

em que se aplica a qualquer equipamento com bons resultados (Peters et. al., 2003).
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Tabela 3.1: Expoente para equagao de custo de cada equipamento verso a capacidade.

Equipamento Capacidade Coeficiente
Misturador Rotativo com duplo cone 50 - 250 ft3 0,49
Centrifuga 50 - 250 ft3 0,49
Centrifuga para so6lido 10— 100 hp 0,67
Cristalizador a vacuo 500 — 7000 ft* 0,37
Compressor refrigerado a ar com dois estagios 10 — 400 ft*/min 0,69
Compressor giratorio de uma so fase 100 — 1000 ft3/min 0,79
Secador com tambor a vacuo 10 — 100 ft? 0,76
Secador com tambor a atmosférica 10 — 100 ft? 0,40
Evaporador horizontal 100 — 10000 ft? 0,54
Centrifuga com ventilador 1000 — 10000 ft*/min 0,44
Trocador de calor casco/tubo 100 — 400 ft? 0,44
Reator 100 — 1000 gal 0,56
Tanque plano 100 — 10000 gal 0,57

Fonte: Peters et. al. (2003).

capac. equip.a ’
’ (3.1)

custo doequip.a =custo doequip.b ( :
capac. equip.b

Foi verificado também custos de mao-de-obra de acordo com a legislacdo
trabalhista e a quantidade de funciondrios, segundo a quantidade produzida na simulagdo do
processo em conformidade com o tamanho do equipamento e etapas do processo. A
viabilidade econdmica também levou em consideracdo todos os métodos utilizados para a
estimativa dos custos de constru¢io da planta no Brasil, como o CEPCI (Indice de custo de
plantas quimicas), fator de custo de investimento e fator Big Mac, custo de matéria prima e
energia para funcionamento de todas as etapas e departamentos da planta. E, por fim, os
fatores de custos padronizados para uma planta: manutengdo e reparo, suprimento de
operagdo, encargos de laboratorio, royalties, impostos, seguros, deprecia¢dao, administragao,

distribuicdo e vendas, pesquisa e desenvolvimento e custos variaveis.
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Os indices de custo de plantas quimicas (CEPCI) e outros indices relacionados
foram obtidos através de uma revista especializada em industrias quimicas com o nome de
Chemical Enginnering. Esta possui publicagdes relacionadas a industria quimica ¢ ao indice
de custo de uma planta quimica (CEPCI) desde o ano de 1947, sendo que até a década de
1970 elas eram anuais e, apds esta data passaram a ser mensais. A Figura A-5 apresenta a
pagina da publicagdo em questdo, na qual sdo informados os indices de custo de plantas
quimicas (CEPCI) para a edi¢cao de marco de 2018. Os indices disponiveis sdo até o més de
dezembro de 2017, e os indices anuais at¢ 2016. O indice para cada segmento da planta
também estd disponivel, assim como apresenta a atualizagdo para seu valor até o més de
dezembro de 2017. Assim com esses indices e a equacdo 3.2 pode-se calcular os valores dos

equipamentos em fun¢ao dos indices de custo de plantas quimicas (CEPCI) atualizado.

| CEPCI 52)
anométodo * CEPCI s .

ano método

Custo,,,, =Custo

Custoatual — Custo atualizado para o presente;
Custoano método — Custo no periodo que foram realizados os calculos dos equipamentos;
CEPClawal — Indice do ano atual (presente);

CEPClLno método — Indice para o ano do método (passado);

O indice adotado para comparagdo de custo em relacdo ao dolar para
determinados paises ¢ o indice Big Mac, oficialmente Big Mac Index. Ele serve para saber o
custo dos equipamentos em mais de 100 paises com relagdo ao valor cotado nos EUA. Ele
funciona para determinar um parametro de equivaléncia no célculo do valor dos
equipamentos. Funciona da seguinte maneira: ¢ feita a cotagdo do prego do lanche Big Mac
(empresa Mc Donalds) nos EUA e no pais onde serd construida a planta. Depois, ¢ calculada
uma razdo entre o valor do pais onde serd construido e os EUA, a fim de se determinar o
indice que multiplicard o valor contado nos EUA. Assim, sera possivel chegar ao valor dos
equipamentos no pais onde a planta serd construida.

Os fatores de custos para uma planta como a manutengdo e o reparo,

suprimento de operagdo, encargos de laboratorio, patentes royalties, impostos, seguros,
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depreciacdo, despesas gerais, administragdo, distribuigdo e vendas, pesquisa e

desenvolvimento e custos variaveis, sdo descritos abaixo com seus indices:

Custo de mao de obra - Em geral, o custo de mao de obra pode ser dividido em mao de obra
qualificada e ndo qualificada. Taxas de salario por hora de trabalho operacional em diferentes
industrias e em varios locais podem ser obtidas a partir do U.S. Bureau of Labor Monthly
Labor Review. Para processos quimicos, o custo de mao-de-obra gira em torno de 15% do

custo total de produgdo (Peters et. al., 2003).

Utilidades - O custo para industria de processos quimicos fica entre 10 a 20% do custo total

de produgdo (Peters et. al., 2003).

Manuten¢do e Reparo - Uma industria de processos quimicos carece de despesas
consideraveis para ser mantida em boas condi¢des de funcionamento. Essas despesas incluem
o custo de mao de obra, materiais, e supervisdo desses servigos. Os custos anuais para a
manutencao de equipamentos e reparos podem variar entre 2%, para manuten¢ao e reparos
simples, a 20% para situacdes de elevados custos desses servigos. Nas indistrias de processos
quimicos, o custo total na planta por ano para manutenc¢ao e reparos ¢ aproximadamente 6%

em média do investimento de capital fixo (equipamentos) (Peters et. al., 2003).

Suprimentos de Operag¢ao - Em qualquer operacdo de uma industria € necessario a utilizacao
de suprimento para manter o processo em pleno funcionamento. Como exemplo desses itens,
podem ser citados os lubrificantes, os produtos quimicos de teste, entre outros. O custo anual
para esses tipos de suprimentos ¢ de 15% do custo total de manutengao e reparo (Peters et. al.,

2003).

Encargos de Laboratorio — Os custos de analises de laboratorio para o controle das
operacdes e controle de qualidade dos produtos sdo geralmente calculados por estimativa de
empregados envolvidos e horas trabalhadas. Para uma estimativa rdpida, o custo pode ser

determinado entre 10 a 20% do trabalho operacional (méo de obra) (Peters et. al., 2003).
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Patentes e Royalties - Muitos processos quimicos sdo protegidos por patentes e royalties.
Assim, ¢ necessario pagar um valor definido para os direitos de patentes ou royalties com
base na quantidade de material produzido. Mesmo que a empresa envolvida na operagao
obteve a patente original, ela demandou certa quantidade da despesa para o desenvolvimento
e aquisicao desse direito. Em casos deste tipo, estes custos sdo geralmente amortizados ao
longo da vigéncia da patente legalmente protegida. Uma aproximagao dos custos de patentes e

royalties ¢ de 0 a 6% do custo total de producao (Peters et. al., 2003).

Depreciacdo - Uma indlstria de processos quimicos exige um investimento inicial de
equipamentos, prédios e outros materiais. Este deve ser calculado como uma despesa de
fabricacdo, a fim de amortizar esse custo de redu¢ao de valor que ocorre ao longo da vida
normal desses bens materiais, pois sera designado de depreciagdo. Como as taxas de
depreciacdo sdo muito importantes na determinacdo do montante do imposto de renda, a
Receita Federal estabeleceu taxas de depreciacdo admissiveis com base na vida util provavel
de varios tipos de equipamentos e outros itens envolvidos nas operacdes de fabricagao.
Enquanto varios métodos alternativos podem ser usados para determinar a taxa de
depreciacdo, um método linear ¢ geralmente assumido para projetos de engenharia: a
diferenga entre o custo inicial e o valor residual dividido pelo total de anos da vida 1util da o
custo anual da depreciacdo. A taxa anual de depreciacdo para maquinas e equipamentos
normalmente ¢ de cerca de 10% do investimento em capital imobilizado, enquanto os prédios

sdo geralmente amortizados a uma taxa anual de 3% do custo inicial (Peters et. al., 2003).

Despesas Gerais — Além das despesas mencionadas, existem outras despesas para o pleno e
bom funcionamento da planta. Estas estdo relacionadas com os seguintes servigos para a
planta: servicos médicos, servigos de seguranca, cafeteria e recreagdo, sobrecarga de folha de
pagamento, protecao da planta, iluminacdo da planta etc. Estes custos giram em torno de 50 a

70% das despesas de manutencdo e reparo (Peters et. al., 2003).
Impostos - Os impostos sobre a propriedade dependem da localidade especifica da planta e as

leis regionais. Imposto municipal sobre imoveis em plantas em areas densamente povoadas

sdo normalmente na faixa de 2 a 4% do investimento de capital fixo. J& em &reas menos
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povoadas, os impostos de propriedade sdo cerca de 1 a 2% do investimento em capital

imobilizado (Peters et. al., 2003).

Seguros - A taxa depende do tipo de processo a ser realizado na operacdo e a extensdo das
instalacdes disponiveis. Em média, essa taxa equivale a cerca de 1% do capital fixo

investimento (Peters et. al., 2003).

Administracido - As despesas relacionadas as atividades de gestdo ou administrativas nao
podem ser alocadas diretamente aos custos de produgdo. No entanto, ¢ necessario incluir os
custos administrativos na analise econdmica. Os salarios para os administradores, secretarios,
contadores e outros trabalhadores, fazem parte das despesas administrativas juntamente com
os custos de materiais de escritdrio, equipamentos, comunicacdes externas, prédios
administrativos e outros itens associados com atividades administrativas. Estes custos podem
variar bastante de planta para planta. Na estimativa de custo pode adotar um valor entre 20 e

30% do trabalho operacional (mao de obra) (Peters et. al., 2003).

Distribuicdo e Vendas - Do ponto de vista pratico, nenhuma operagdo de producao pode ser
considerada um sucesso até que os produtos tenham sido vendidos ou destinados a uma
utilizagdo rentavel. E necessério, portanto, considerar as despesas envolvidas na venda dos
produtos. Incluem-se nesta categoria os saldrios, vencimentos, suprimentos e outras despesas
de escritorios de vendas; salarios, comissdes e despesas de viagem para o vendedor; despesas
de transporte; custo dos recipientes; despesas com publicidade; e vendas de servigos técnicos.

Os custos referentes a distribuicdo e comercializagdo variam muito para diferentes tipos de
plantas, dependendo do material particular que estd sendo produzido, de outros produtos
vendidos pela empresa, da localizagdo da planta, e das politicas da empresa. Estes custos, para
a maioria das fabricas de produtos quimicos, estdo entre 2 a 20% do custo total do produto

(Peters et. al., 2003).

Pesquisa e Desenvolvimento - Novos métodos e produtos estdo sendo constantemente
desenvolvidos nas industrias quimicas, onde essas conquistas sdo trazidas por énfase em
pesquisa e desenvolvimento. As despesas de investigacdo e desenvolvimento incluem

vencimentos e salarios para todos os profissionais diretamente relacionados com este tipo de
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trabalho, despesas fixas e despesas operacionais para todas as maquinas e equipamentos
envolvidos, os custos de materiais e suprimentos, despesas gerais diretas e despesas diversas.
Na industria quimica, estes custos estdo entre 2 a 5% de todas as vendas (Peters et. al., 2003).

Desses custos relacionados acima, os de patentes e royalties, seguros,
distribui¢do e vendas, e pesquisa e desenvolvimento, ndo sdo considerados como custo de
produgdo. Assim, os relacionados a custo de produgdo no célculo da viabilidade economica
foram: manutencdao e reparo, suprimento de operacdo, encargos de laboratério, impostos,
depreciagdo, despesas gerais e administragdo (Peters et. al., 2003).

Na fase de estudo de viabilidade ndo se tem muitos dados da planta desejada,
como os desenhos detalhados, projetos executivos, dimensdes corretas ou planilhas de
quantidades de servico. Entretanto, ¢ dessa analise preliminar que a empresa tomard decisdes
sobre avancar ou ndo no empreendimento e fara provisdao de recursos para sua construgdo. Por
esses fatos, foram desenvolvidos fatores que complementam esses custos no estudo de
viabilidade de uma planta industrial. Um fator muito utilizado para viabilidade ¢ o método de
Lang que se adequa a necessidade desse trabalho. No método de Lang, o custo de uma planta
industrial ¢ obtido por meio da multiplicagdo de um fator pelo preco dos equipamentos da
planta industrial. Hans Lang propos este método de calculo aproximado depois de tabular o
custo de varias plantas industriais americanas na década de 40. A Tabela 3.2 apresenta os
fatores desenvolvidos por Hans Lang para os tipos de operagdes de plantas (Peters et. al.,

2003).

Tabela 3.2: Fatores de multiplicagdao de Lang para estimativa de investimento em capital fixo
ou investimento em capital total.

Fator para

Tipo de operacdo da Planta : : : : : :
Capital fixo de investimento | Capital total de investimento

Processamento de solido 3.9 4,6
Processamento de soélido e

) 4,1 49
fluido
Processamento de fluido 4.8 5,7

Fonte: Peters et. al. (2003).
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Ao término do estudo de viabilidade econémica € preciso avaliar o tipo de
estimava de custo desenvolvido para se ter uma margem confiavel de custo final da planta.
Nesse trabalho foi estimado o custo pelo método de “Estimativa de Estudo”. Esse método se
diferencia pela fase que se encontra o projeto (Peters et. al., 2003). Esse método, “Estimativa
de Estudo”, tem como base o conhecimento dos principais equipamentos. Assim, ele tem uma
exatiddo de custo que varia de — 30% a + 30%, dando uma variacdo no maximo de 60% do
custo estimado. De acordo com Peters et. al. (2003), a margem de erro positiva no valor final
da estimativa ¢ maior que a margem de erro negativa, mas mantém a variagdo de 60% em
relacdo ao valor calculado. Dessa forma, a margem de erro positivo e negativo sio
respectivamente + 40% e — 20%.

Outros custos que se devem determinar na viabilidade econdmica sdo os de
utilidades, que nesse trabalho, envolve os custos de consumo de combustivel para fonte de
energia da planta e o de 4gua para dissolucao da carnalita. Para os equipamentos que consome
energia elétrica usou o fator de conversdo 0,4 para converter a energia térmica em energia
elétrica. A metodologia adotada para avaliar o custo do combustivel na planta foi a de menor
preco de mercado e melhor poder calorifico entre os disponiveis para utilizagdo na industria
quimica. Para a utilizacdo da 4gua, foi avaliado o custo do m* em um grande centro industrial
do Brasil, que ¢ o estado de Sao Paulo, e a empresa utilizada para verificar esse custo foi a
Companhia de Saneamento Bésico do Estado de Sdo Paulo (Sabesp). Essa avaliagdo de custo
de dgua serve como uma referéncia para viabilidade econdmica em uma situacdo de custo
elevado em comparagdo ao local da implementacdo da planta que tem como ponto principal o
local da sua reversa, em que esses locais podem ser proximos do mar ou em regides onde se
tem uma grande disponibilidade de 4gua, levando o custo para um valor bem abaixo do que se
adotou para essa viabilidade economica.

Apds todas as metodologias adotadas para estimar o custo da planta e lucro
com o produto produzido € necessario verificar a taxa de retorno do projeto. A taxa de retorno
sobre investimento, designada pela sigla em inglés ROI ou Return on Investment, consiste em
uma métrica utilizada para mensurar o rendimento obtido com uma dada quantia de recursos.
O ROI ¢ dado pela razio entre o lucro liquido e o investimento efetuado no projeto dentro de
um dado periodo, e o mais utilizando ¢ a taxa de retorno por ano. A taxa de retorno sobre

investimento ¢ uma métrica que pode ser estabelecida em porcentagem. Nesse caso, o calculo
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do ROI pode ser feito pela divisdo entre o ganho obtido a partir do investimento pela quantia
gasta com o investimento, multiplicando o quociente resultante por 100, como mostra a
equagao 3.3 abaixo. E assim podemos determinar o tempo de retorno para o projeto de

constru¢do de uma planta produtora de KCI (Cloreto de Potassio) como fertilizante.

ROI (%) = Ganho obtido /Quantia gasta com o investimen to x 100 9; (3.3)
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e discussdo se basearam nos seguintes topicos do
desenvolvimento do trabalho, e foram assim divididos: reconstru¢ao do diagrama de KCl-
MgCl2-H20 (Hoffman, 2004) e obtengdo da sua equagdo representativa, fluxograma do
processo de cristalizagdo do cloreto de potassio (KCI), simulagdo dos processos, balanco de
material e, balango de energia do processo e, por fim, o estudo de viabilidade econdmica do

processo desenvolvido para cristalizar o cloreto de potassio (KCI).

4.1 Reconstrucio do Diagrama de KCI-MgCl-H,O e Obtencdo da sua Equacio

Representativa

A reconstru¢do do diagrama de KCI-MgCl2-H20 saturado de NaCl em fungdo
da temperatura foi realizada de acordo com os métodos relatados na metodologia e o resultado
apresentado na Figura 4.1, podendo ser comparado com o diagrama original apresentado na
Figura 4.2, no qual se percebe que o diagrama criado com os pontos retirados do original
ficaram idénticos, e com isso viabiliza esse estudo minimizando os erros na simulagdo do

processo proposto para cristaliza¢ao do cloreto de potassio (KCI).
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Figura 4.1 — Recria¢do do diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com NaCl saturado.
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Figura 4.2 — Diagrama original do sistema KCI-MgCl2-H20 saturado de NaCl em fungao da

temperatura.
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Fonte: Hoffman (2004).
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A andlise realizada no diagrama apos sua recriagao foi a de utilizar parte do
diagrama que sera necessaria para simulagdo do processo. Essa parte corresponde a todos os
valores a partir da curva de equilibrio E (equilibrio entre as faces solidas da carnalita e do
cloreto de potéssio (KCl)) do diagrama que esta apresentado na Figura 4.3. Assim, obtém-se
um novo diagrama com valores de concentragdes de cloreto de potassio (KCl) e cloreto de
magnésio (MgClz), limitando-se a curva de equilibrio (linha E), onde se cristalizam em

conjunto a chamada “Carnalita Sintética” e o cloreto de potassio (KCI).

Figura 4.3 — Parte do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com NaCl saturado -
Recriado até o equilibrio da solu¢ao com os sélidos carnalita e cloreto de potéssio (KCl).

100 -

) E
°
E Carnalita + NaCl
© 80 -
3 — Carnalita
g
?
£ 70 —— Polinomial (10°C)
% Polinomial (25°C)
—Polinomial (25°
2
60 -
Polinomial (35°C)
50 1 KC1+NaCl —— Polinomial (55°C)
= Polinomial (75°C)
40 -
= Polinomial (90°C)
0 = Polinomial (105°C)
= Polinomial (Curva de
0, Equilibrio)
10 -
o T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 2 %5 ) 3% 40 L 50

K,Cl, moles/1000 moles H,0

88



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

- Regressao

A partir dessa parte do diagrama apresentado na Figura 4.3, realizou-se a
analise separadamente de cada linha de acordo com sua temperatura, a fim de verificar a
confiabilidade das linhas a serem representadas na forma de uma equagdo polinomial obtida
pela regressao, por meio do método dos minimos quadrados.

As linhas do diagrama para cada temperatura e seus respectivos resultados das
regressdes podem ser visto na Figura 4.4, apresentado as linhas com tendéncia polinomial
para suas variagdes. Cada curva estd separada com sua respectiva regressdo, equagdo e
coeficiente de correlagio R2. Para cada regressio polinomial realizou-se uma andlise dos
dados, na qual se percebeu que todas as linhas analisadas até a linha de interesse desse
trabalho, a qual se constitui na linha de equilibrio da carnalita com cloreto de potassio (KCI)
(curva de equilibrio (E) da Figura 4.3), houve um comportamento de equacdo de 2* grau na
realizagdo da regressdo polinomial com minimo de convergéncia de 99,86% verificado na
linha com temperatura de 105°C.

A Figura 4.4 também apresenta a linha de equilibrio da solu¢do com os sélidos
carnalita e cloreto de potassio (KCI). Nela encontra-se o equilibrio da solu¢do com a carnalita
acima da linha, e, abaixo dela, se encontra o equilibrio da solugdo com o cloreto de potassio
(KCI). Nesses pontos que formam a linha de equilibrio, a temperatura de cada ponto aumenta
de acordo com o aumento da concentragdo do cloreto de potassio (KCl) e cloreto de magnésio
(MgCl2) na solugdo. A analise realizada nessa linha, através da regressdo, mostrou que ela tem
uma representatividade com convergéncia de 99,55% de uma equacao de 2* grau.

Optou-se por polindmio de 2* grau pelo fato de apresentarem coeficientes de
correlacdo com valores proximos a unidade e por ndo apresentarem inflexdes dentro do

dominio de interpolacao.
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Figura 4.4 — Linhas do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com NaCl e KCl
saturado a 10 °C, 25 °C, 35 °C, 55 °C, 75 °C, 90 °C e 105 °C, recriada até a linha de equilibrio
da solucdo com os sélidos carnalita e cloreto de potassio (KCI) - Linha da diagonal cortando a

origem representa a dissolu¢do da carnalita — Equacdes das regressdes polinomial.
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As Figuras 4.5 e 4.6 representam as concentragdes dos sais cloreto de potassio
(KCl) e cloreto de magnésio (MgClz), assim como a funcdo da variagdo da temperatura na
solugdo de equilibrio dos solidos carnalita e cloreto de potassio (KCIl). Em ambas foram
realizadas as regressodes lineares para se obter a equagdo da reta que represente os dados com
o minimo de erro. A linha da Figura 4.5 mostrou, na regressao linear, uma convergéncia de
aproximadamente 99,75%. Ja na linha da Figura 4.6, observou-se uma convergéncia de
aproximadamente 99,00%. Isso mostra que as concentragdes de cloreto de potassio (KCI) e

cloreto de magnésio (MgCl2) tém tendéncia linear com a varia¢do da temperatura.
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Figura 4.5 — Linha do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com NaCl saturado —
Equilibrio da solugdo com os solidos carnalita e cloreto de potassio (KCl) - Cloreto de
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Figura 4.6 — Linha do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com NaCl saturado —
Equilibrio da solu¢do com os sélidos carnalita e cloreto de potassio (KCI) - Cloreto de
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A carnalita, com adicdo da agua, se dissolve e forma uma solugdo com sais de
cloreto de potéassio (KCI) e cloreto de magnésio (MgCl2). Essa quantidade de carnalita
dissolvida pode variar com a temperatura, apresentada na Figura 4.7, a qual representa a
dissolu¢do da carnalita em funcdo do aumento da temperatura. Nesse processo, a dissolu¢ao
do cloreto de potéssio (KCI) apresenta-se linear com a dissolu¢do do cloreto de magnésio
(MgCl2), em que ambos os sais aumentam sua dissolu¢do com o aumento da temperatura em

uma tendéncia linear.

Figura 4.7 — Linha do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com NaCl saturado —
Dissolucao da Carnalita em fungdo da Temperatura (°C).
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Ja as Figuras 4.8 e 4.9 apresentam a dissolucdo do cloreto de potassio (KCI) e
do cloreto de magnésio (MgCl2) em funcdo da temperatura. Nesse caso, realizou-se a
regressao linear para verificar se os dados sdo bem representados por uma equagao linear. O

resultado encontrado mostrou que a regressao linear converge em 99,96%.
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Figura 4.8 — Linha do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com NaCl saturado —
Dissolucao da Cloreto de Potéassio (KCI) em funcao da Temperatura (°C).
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Figura 4.9 — Linha do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com NaCl saturado —
Dissolugdo da Cloreto de Magnésio (MgCl2) em fungdo da Temperatura (°C).
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Os resultados de todas as regressdes apresentaram que o diagrama com essa
limitacdo, que ¢ a linha de equilibrio da solugdo com os s6lidos carnalita e cloreto de potassio
(KCI), curva E, pode ser representado por equagdes polinomiais as quais terdo minimo de
divergéncia com os dados reais do diagrama. Também se verificou a utilizagdo da equagdo
acima do equilibrio, a qual apresentou erros maiores do que o abaixo do equilibrio, mas com
valores aceitaveis para sua utilizagdo nessa faixa.

A Tabela 4.1 apresenta as correlagdes obtidas nas regressdes polinomiais € seus
respectivos coeficientes para que, a partir delas, se possa determinar uma Unica equagdo para
todo o diagrama. Assim, essa unica equacgao terd a finalidade de representar todos os valores
do diagrama de KCI-MgCl2-H20, limitados a linha de equilibrio da solu¢do com os sélidos

carnalita e cloreto de potassio (KCI).

Tabela 4.1 — Equacdes determinadas pelas regressdes polinomiais para suas respectivas
temperaturas e correlagoes.

Temperatura (°C) Equagdo (a + bx + cx?) R?
10 Cwmgciz = 100,49 — 7,5061Ckaciz + 0,0552(Ckaciz)? 0,9992
25 Cwmgciz= 101,42 — 6,0066Ckaci2 + 0,0454(Cxaciz)? 0,9990
35 Cwmgciz = 105,99 — 5,3859Ckaci2 + 0,0289(Ckaciz)? 0,9996
55 Cmecz= 116,19 — 4,9904Cxkaciz + 0,0331(Ckaci2)? 0,9994
75 Cwmgciz = 123,75 — 4,3696Ckaciz + 0,0238(Ckaciz)? 0,9994
90 Cwmgciz = 134,20 — 4,4297Ckaciz + 0,0271(Ckaciz)? 0,9995
105 Cwmgciz= 142,74 — 4,2705Ckaciz + 0,0248(Cxaciz)? 0,9986

O desenvolvimento da equacdo se deu a partir dessas equagdes apresentadas na
Tabela 1, realizando uma nova regressdo para se determinar uma Unica equacdo que
representasse a todas. O método adotado foi o de realizar a regressdo para cada coeficiente,
(a), (b) e (c¢) em funcdo da temperatura. Dessa forma, adotou-se que a ordenada (Y) seria os
coeficientes (a), (b) e (c) e as abcissas (X) seria a temperatura na realizacdo das regressdes.
Em virtude dessa regressao, seria possivel determinar um tinico valor para cada coeficiente da

equacdo em fung¢do da temperatura.
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E apresentada a equacdo 4.1 para regressdo dos coeficientes (a) em fungio da

temperatura (T):

a=972520+0,1786T +0,0025T ° (4.1)

A equagdo 4.2 para regressao dos coeficientes (b) em fungdo da temperatura

(T) :

b=-10,53+1,3839In(T) 4.2)
A equacdo 4.3 para a regressdo dos coeficientes (c) em fungdo da temperatura

(T) :

¢ =0,0843-0,013In(T) (4.3)

Com as 3 regressoes realizadas, pode-se determinar uma Unica equagdo para o
diagrama: equacdo geral, que representa o diagrama de KCI-MgCLh-H20O. Seguem as
dedugdes das equagdes para se obter a equagdo geral:

A equacgdo geral (4.4) teria um formato assim:
2

Cugar, =2+0Cy ¢ +¢Cy . 4.4)

Substituindo a equagdo 1, 2 e 3 em 4, temos.

Coiger, =97,2520+0,1786T +0,0025T7 +(-10,53 +1,38391In(T ))Cy ¢,

+(0,0843-0,0131n(T))C;. ,, ()

Nas Figuras 4.10 a 4.12 as regressdes para determinar a equagao 4.5.
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Figura 4.10 — Regressao dos coeficientes a em funcdo da temperatura obtidos das regressdes
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Figura 4.11 — Regressao dos coeficientes b em fun¢do da temperatura obtidos das regressoes
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Figura 4.12 — Regressao dos coeficientes ¢ em funcdo da temperatura obtidos das regressdes
polinomiais realizadas no diagrama de KCI-MgCl2-H:0.
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A partir dessas equagdes obtidas nas regressdes, pode-se desenvolver uma
equacdo final com a regressao de todas as equagdes obtidas na regressdo polinomial de cada
linha do diagrama. Essa equacao final podera representar qualquer ponto abaixo da curva E do
diagrama, na simulacdo. Além disso, ficarda em funcdo da temperatura em todos os
coeficientes. Ja as coordenadas abcissa e ordenada da equagao, representaram a concentragao
de cloreto de potassio (KCl) e a concentragdo de cloreto de magnésio (MgClz),
respectivamente.

A aplicabilidade dessa equacdo ¢ apresentada na Tabela 4.2, onde o desvio
padrao relativo (desvio padrdo dos valores analisados divido pela média dos wvalores
analisados vezes 100%) ¢ calculado em relagdo ao valor do cloreto de magnésio (MgCl)
coletado no diagrama de KCI1-MgCl2-H20 e o valor do cloreto de magnésio (MgClz) calculado
pela equagdo desenvolvida, ambos em fungd@o do mesmo valor de cloreto de potassio (K2Cl2)
predefinido. Essa analise comparativa dos pontos foi realizada para as temperaturas de 25, 35,

55, 75,90 e 105°C, de acordo com o diagrama de KCI-MgCl2-H20.
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Outro fator importante que a equacdo oferece é o calculo com varias
temperaturas, ou seja, as concentragdes de cloreto de potassio (KCl) e cloreto de magnésio
(MgCl2) podem ser determinadas em qualquer temperatura (0°C a 105°C), o que ndo acontece
com o diagrama, uma vez que ele se limita a fazer a leitura nas temperaturas de 10°C, 25°C,

35°C, 55°C, 75°C, 90°C e 105°C disponiveis nas curvas do mesmo.

Tabela 4.2 — Calculo do desvio padrao relativo (DPR) entre os valores obtidos na equagao
desenvolvida e os valores coletados no diagrama de KCI-MgCl2-H20 para as temperaturas de
25, 35,55, 75, 90, 105°C.

25°C 35°C
Grafico Equacao DPR Grafico Equacao DPR
K2Cl2 MgCl2 MgCl2 % K2Cl2 MgCl2 MgCl2 %
13,30 30,00 29,83 0,41 15,50 30,00 28,52 3,59
12,35 35,00 34,58 0,85 14,35 35,00 33,69 2,70
11,00 40,00 41,47 2,56 13,20 40,00 38,96 1,86
9,10 50,00 51,43 1,99 10,80 50,00 50,29 0,40
8,10 55,00 56,79 2,26 10,00 55,00 54,15 1,10
7,10 60,00 62,23 2,58 9,00 60,00 59,06 1,12
6,40 65,00 66,09 1,17 8,00 65,00 64,03 1,06
55°C 75°C
Grafico Equagao DPR Grafico Equagao DPR
K2Cl2 MgCl2 MgCl2 %o K2Cl2 MgCl2 MgCl2 %
20,00 30,00 27,35 6,54 25,00 30,00 27,61 5,87
18,60 35,00 32,64 4,93 23,50 35,00 32,47 5,30
17,00 40,00 38,84 2,08 21,80 40,00 38,13 3,39
14,50 50,00 48,84 1,66 18,80 50,00 48,49 2,16
13,40 55,00 53,37 2,13 17,00 55,00 54,95 0,07
12,20 60,00 58,39 1,92 15,70 60,00 59,72 0,34
10,80 65,00 64,36 0,70 14,60 65,00 63,82 1,29
90°C 105°C
Grafico Equacao DPR Grafico Equacao DPR
KoCl MgCl MgCl2 % KoCl MgCl2 MgCl2 %
28,50 30,00 30,76 1,78 33,00 30,00 32,95 6,64
26,90 35,00 35,46 0,92 31,00 35,00 38,24 6,25
25,30 40,00 40,28 0,50 29,00 40,00 43,70 6,25
21,90 50,00 50,95 1,34 25,40 50,00 53,99 5,42
20,30 55,00 56,17 1,49 23,80 55,00 58,75 4,66
18,90 60,00 60,84 0,98 22,00 60,00 64,24 4,83
17,00 65,00 67,33 2,49 20,50 65,00 68,94 4,16
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Os graficos das figuras 4.13 a 4.19 também fazem comparacdes entre os
valores obtidos no diagrama de KCI-MgCL-H20 e os calculados na equagdo desenvolvida,
para cada temperatura do diagrama, onde se percebe um moderado desvio dos valores para a

temperatura de 105°C.

Figura 4.13 — Valores obtido no grafico versus os calculados na equacao para temperatura de
10°C.
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Figura 4.14 — Valores obtido no grafico versus os calculados na equacao para temperatura de
25°C.
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Figura 4.15 — Valores obtido no grafico versus os calculados na equacao para temperatura de

35°C
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Figura 4.16 — Valores obtido no grafico versus os calculados na equacao para temperatura de
55°C.
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Figura 4.17 — Valores obtido no grafico versus os calculados na equacao para temperatura de
75°C.
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Figura 4.18 — Valores obtido no grafico versus os calculados na equacao para temperatura de
90°C.
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Figura 4.19 — Valores obtido no grafico versus os calculados na equacao para temperatura de
105°C.
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4.2 Fluxograma do Processo de Cristalizacao do Cloreto de Potassio (KCl)

O fluxograma criado e desenvolvido com base nos processos disponiveis na
literatura e nas caracteristicas de solubilidade dos componentes, principalmente a carnalita,
divide-se em dois nucleos. O primeiro deles ¢ composto pelo poco de explotacdo, no qual se
injeta dgua para dissolucdo da carnalita e formagdo da solu¢do de salmoura. Esta, logo em
seguida, ¢ bombeada e armazenada em tanques, para que seja alimentada continuamente em
um evaporador, onde ocorre a concentragdo dos sais por evaporacdo da agua. Apos esta etapa,
a solugdo de salmoura vai para o cristalizador, que ¢ o local onde ocorre a cristalizagdo por
resfriamento da salmoura concentrada, precipitando o cloreto de potassio (KCI), o qual ¢, em
seguida, separado da salmoura em uma centrifugadora. A salmoura que sai da centrifugadora
¢ encaminhada para o 2° nicleo do processo. J4 o cloreto de potassio (KCI) separado na
centrifugadora é enviado para o processo de secagem, onde acontece a remog¢ao da dgua no

sal. Junto com a precipitagdo do cloreto de potassio (KCIl) ocorre a precipitagdo de uma
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pequena quantidade de cloreto de sodio (NaCl) dissolvido na formagao da salmoura. Assim, o

fluxograma detalhado do processo no 1° nicleo ¢ apresentado na Figura 4.20.

Figura 4.20 — Fluxograma do processo de cristaliza¢do do cloreto de potéssio (KCI) no 1°
nucleo — a: Pogo da carnalita; b: Tanque de Salmoura; c: Evaporador; d: Cristalizador; e:
Centrifugadora; f: Secador; g: Trocador de Calor e Caldeira.

Salmoura do pogo Calor  Calor Calor
Agua v ¢
b c A . -
NaCl
A KCl
‘ Agua 3 I
Agua—» } Agua
g
’ , \
Agua -2° Nicleo Agua -2° Nicleo Salmoura - 2° Niicleo

O segundo nucleo comega com a alimentacdo da salmoura do 1° nticleo. Esta,
por sua vez, alimenta um evaporador, responsavel pela evaporagdo da agua e concentragdo
dos sais na solugdo de salmoura. Apds essa operacgdo, ela ¢ enviada para o cristalizador, onde
ocorre a cristalizacdo por resfriamento da solugdo concentrada de salmoura. Em seguida, a
solucdo ¢ envida para uma centrifugadora, na qual ocorre a separa¢do dos cristais formados
por cloreto de potassio (KCl). Estes, ao serem separados, sdo enviados para um secador,
encarregado pela secagem dos mesmos, a fim de diminuir a umidade. A solucao de salmoura,
por outro lado, passa por mais um resfriamento em outro cristalizador, local onde ocorre a
precipitagdo da carnalita sintética que, junto com a solucdo, sdo enviadas para uma
centrifugadora. Neste momento, ocorre a separacdo da solugdo de salmoura que serad
descartada apds esse processo. A carnalita sintética segue no processo para ser alimentada em
um terceiro cristalizador, que também tem uma alimentacdo da solu¢do de salmoura da
carnalita dissolvida no pogo. Essa carnalita sintética ¢ dissolvida na solugdo de salmoura
provocando a cristalizacdo do cloreto de potassio contido na solugdo. O cloreto de potéssio

(KCl), precipitado e separado um uma terceira centrifugadora, ¢ enviado para o secador, onde
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ocorre a diminui¢do da sua umidade. A solugdo de salmoura com baixa concentragdo de
cloreto de potassio (KCI) e alta concentragdo de cloreto de magnésio ¢ descartada junto com a
solucdo de salmoura separada na segunda centrifugacdo desse nucleo. Todo o processo ¢
detalhado no fluxograma da Figura 4.21. Ja a Figura 4.22 apresenta o fluxograma completo

com os dois nucleos.

Figura 4.21 — Fluxograma do processo de cristalizagdo do cloreto de potassio (KCl) no 2°
nucleo — h: Evaporador; i: Cristalizador; j: Centrifugadora; k: Cristalizador; 1: Centrifugadora;
m: Cristalizador; n: Centrifugadora; o: Secador; p: Secador.

Salmoura do pogo — 1° Nucleo Agua

A

Salmoura — 1° Niicleo
} Agua

Cal Calor
alor

[

NaCl A
A Descarte Agua

Calor
Carnalita sintetica l
7 R 6 TP
m
A Descarte
8
———» K(l

104



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

Figura 4.22 — Fluxograma do processo de cristaliza¢do do cloreto de potassio (KCI) no 1° e 2° ntcleos — a: Pogo da carnalita; b: Tanque de Salmoura; c:
Evaporador; d: Cristalizador; e: Centrifugadora; f: Secador; g: Trocador de Calor e Caldeira; h: Evaporador; i: Cristalizador; j: Centrifugadora; k:
Cristalizador; I: Centrifugadora; m: Cristalizador; n: Centrifugadora; o: Secador; p: Secador.
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4.3 Simulac¢io do Processo de Cristalizacdo do Cloreto de Potassio (KCI)

A base tedrica para producdo do cloreto de potassio (KCl), a partir da carnalita,
sdo apresentadas nas Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 para temperaturas entre 25°C e 105°C, de
acordo com o sistema desenvolvido, o qual se baseou no diagrama de KCI-MgCl2-H20
(Hoffman, 2004).

A partir do diagrama de KCI-MgCl:-H20, foi desenvolvida uma trajetoria de
cristalizagcdo do cloreto de potassio, Figura 4.23. Esta comeg¢a com a adigdo de dgua (H20) na
carnalita para decomposicdo e formacdo da salmoura, fendmeno exibido no ponto 1
(temperatura a 25°C). Em seguida, essa solugcdo passa por evaporagdao até chegar a uma
temperatura de 105°C, a qual possibilita sua concentragdo aumentar com a evaporacdo da
agua (H20) até o ponto 2 do processo. Nessa etapa de evaporagdo ocorre a cristalizacdo de
aproximadamente 47% do cloreto de s6dio (NaCl) dissolvido na salmoura, de acordo com
ADEMA (2013). Posteriormente, essa solu¢ao concentrada e quente ¢ levada para um
cristalizador e resfriada até a temperatura de 25°C, quando atinge o ponto 3 do sistema,
momento no qual o cloreto de potassio (KCl) se cristaliza com um rendimento de
aproximadamente 62%. Apoés a retirada dos cristalizados no ponto 3, a salmoura ¢ submetida
a uma nova evaporagdo de agua (H20) para aumentar a concentragdo dos compostos
dissolvidos. Essa evaporagao ocorre até atingir a temperatura de 105°C no ponto 4 do sistema,
e ¢ nessa etapa que ocorre a cristalizagdo de aproximadamente 45% do cloreto de sodio
(NaCl) dissolvido na solug@o. Logo em seguida, a solugdo quente é concentrada e resfriada
até atingir a temperatura de 90°C, momento em que representa o ponto 5 no sistema. Nessa
etapa sucede-se a cristalizagdo do cloreto de potassio (KCl), com um rendimento de
aproximadamente 20% em relagdo a solucdo alimentada na segunda evaporacdo, no ponto 3
do sistema. O ponto 5 do sistema representa o ponto de equilibrio entre o cloreto de potassio
(KCI) solido e a carnalita sintética, de acordo com o diagrama de KCI-MgCl2-H20. A partir
do ponto 5, ap0s a retirada do cloreto de potassio (KCl) cristalizado, a solucdo ¢ resfriada até
atingir a temperatura de 25°C, como mostrado no sistema representado pelo ponto 6,
momento no qual ocorre a cristalizacdo da carnalita sintética de acordo com o diagrama de
KCI-MgCl2-H20 (Hoffman, 2004) e a teoria de Van’t Hoff descrita no Ulmann’s (1974 —

1984). A cristalizagdo da carnalita sintética representa uma cristalizacdo de cloreto de potassio
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(KCI) de aproximadamente 57% em relacdo ao alimentado no ponto 5 do sistema. Essa
carnalita sintética cristalizada entre os pontos 5 ¢ 6 ¢ adicionada em uma salmoura nas
mesmas condi¢des aquela utilizada no comeco desse sistema, que seria a concentragao do
ponto 1, onde essa solugdo esta saturada de cloreto de potéssio (KCl). Ao adicionar a carnalita
sintética dissolve-se o cloreto de magnésio (MgClz), precipitando o cloreto de potéssio (KCl)
até atingir o ponto 8 (ponto 6) do sistema, momento no qual ndo ocorrera mais a dissolugdo da
carnalita sintética por se tratar do ponto de equilibrio da solu¢ao nessa temperatura (25°C). O
rendimento da cristalizacdo do cloreto de potassio (KCI), em relagdo ao contido na carnalita
sintética, ¢ de 100%, e, ¢ em relacdo ao alimentado no ponto 5 ¢ de aproximadamente 57%.
Na cristalizagdo do cloreto de potéassio (KCI), que corresponde entre os pontos 2 e 5,
precipitou no maximo 4% do cloreto de s6dio (NaCl) contido na solugdo, tomando de base o
disponivel no Ulmann’s (1974 — 1984) e ADEMA (2013). Ao fim das 3 etapas de
cristalizacdo do cloreto de potéssio (KCI) € possivel verificar o rendimento total em relagao
ao alimentado no inicio do sistema de cristalizagdo, o qual foi pouco mais de 85% de todo
cloreto de potassio (KCI) dissolvido na salmoura no inicio do sistema. Assim, essa trajetoria
descrita ¢ s6 uma das possiveis alternativas de simulacdo do processo com a equagdo
desenvolvida a partir do diagrama de KCI-MgCl>-H20 (Hoffman, 2004). Também pode ser
visto no fluxograma das Figuras 4.20, 4.21 e 4.22. J& a figura 4.24 e 4.25 mostram as
trajetorias 2 e 3, respectivamente.

A trajetoria 2 da Figura 4.24 diferencia-se da trajetoria 1 da figura 4.23 apenas
na temperatura de dissolu¢do da carnalita (ponto 1 a 25°C) e da carnalita sintética, entre os
pontos 7 e 8, e na de cristalizagdo da carnalita sintética, entre os pontos 5 e 6. Tanto a
trajetéria 2 quanto a trajetoria 1 sdao representadas nos fluxogramas das figuras 4.20, 4.21 e
4.22.

Na trajetéria 3 da Figura 4.25 ndo ocorre as etapas de cristalizagdo da carnalita
sintética, entre os pontos 5 e 6, e na dissolugdo, entre os pontos 7 e 8, e também no ponto 3 ha

diferenca na temperatura de resfriamento, que ocorre até¢ 55°C.
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Figura 4.23 — Trajetoria 1 - Parte do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com
NacCl saturado - Recriado até o equilibrio da solu¢do com os sélidos carnalita e cloreto de
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Figura 4.24 — Trajetoria 2 - Parte do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com
NacCl saturado - Recriado até o equilibrio da solu¢do com os sélidos carnalita e cloreto de
potassio (KCI) com a trajetdria do processo desenvolvido — Dissolugdo da carnalita a 35°C.
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Figura 4.25 — Trajetoria 3 - Parte do Diagrama de fases do sistema KCI-MgCl2-H20 com
NacCl saturado - Recriado até o equilibrio da solu¢do com os sélidos carnalita e cloreto de
potassio (KCI) com a trajetéria do processo desenvolvido — Dissolugdo da carnalita a 25°C
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4.4 Balanco Material

Para um melhor entendimento, o balanco material foi dividido em duas etapas,
a saber, 1° e 2° nicleos, como mostram os fluxogramas das Figuras 4.20, 4.21 e 4.22.

O balango material comega com a alimentagdo da carnalita (KC1.MgCl2.6H20)
dissolvida em &agua na propor¢do estequiométrica do diagrama de KCI-MgCl2-H20, que
adiciona agua ao pogo para dissolver a carnalita e forma uma solugdo em equilibrio com os
seus componentes de acordo com o diagrama na temperatura de 25°C. A carnalita tem a
proporcao de 1:1:6 mols respectivos, de acordo com a sua féormula molecular. No diagrama, a
propor¢do da solugdo com a carnalita dissolvida ¢ de 1:1:36,66 mols. Assim, para formar a
solucdo com a carnalita dissolvida, segundo o diagrama, ¢ preciso adicionar 30,66 mols de

dgua para cada mol de carnalita dissolvida na solu¢do, a qual alimenta o processo de
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cristalizagdo do cloreto de potassio (KCI). E importante salientar que, no diagrama, é adotada
como base uma formula molecular de 2 mols de cloreto de potdssio (KCl) em K2Cl2, mesmo
procedimento também adotado para o cloreto de s6dio (NaCl) em NaxClz. Assim, o ponto de
partida da concentracdo da solucao de salmoura no diagrama ¢ de 13,75:27,50:1000 mols para
trajetoria 1 e 3 e para trajetoria 2 ¢ de 15,10:30,20:1000 mols, como pode ser verificado nas
trajetorias das concentragdes para o processo de cristalizacdo do cloreto de potassio (KCI)
apresentado nas Figuras 4.23, 4.24 ¢ 4.25. Apds a adicao da agua, a solucdo de salmoura
formada ¢ bombeada para a superficie e armazenada em tanques que alimentam a planta. A
dilui¢do da halita (Na2Cl2) também ¢é considerada nesse balanco, em quantidades da sua
saturagdo, a qual no ponto de partida da trajetéria no diagrama ¢ de 4,40 mols para 1000 mols
de agua.

Apds a armazenagem no tanque, essa solucao de salmoura ¢ alimentada em um
evaporador pela linha de corrente P composta com 13,75 mols de cloreto de potassio (K2Cl2),
27,50 mols de cloreto de magnésio (MgCl2), 4,40 mols de cloreto de sodio (NaCl) e
1000 mols de 4gua (H20). Esse trecho do processo corresponde ao ponto 1 das trajetorias 1 e
3 no diagrama e para trajetdria 2 os pontos sdo 15,10 mols de cloreto de potéssio (K2Cl2),
30,20 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,40 mols de cloreto de sodio (NaCl) e
1000 mols de agua (H20), onde ocorre a evaporagdo de 460,78 mols de agua (H20) e a
cristalizacdo de 1,90 mols de cloreto de sddio (Na2Clz) para trajetéria 1 e 3 e para trajetoria 2
a evaporagao de 407,84 mols de agua (H20) e a cristalizagdo de 1,90 mols de cloreto de sddio
(NaxClz2), formando uma nova solu¢do com concentragdes de 25,50 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de magnésio (MgCl), 4,64 mols de cloreto de sddio
(NaxCl2) e 1000 mols de agua (H20), correspondendo ao ponto 2 das trajetorias 1, 2 e 3. Essa
agua (H20) retirada da solucdo de salmoura segue na linha de corrente M que alimenta o
trocador de calor (caldeira) do processo, € o cloreto de sddio (Na2Cl2) segue na linha de
corrente N para armazenagem. Ja a solugdo de salmoura concentrada segue na linha de
corrente O que alimenta o cristalizador, que cristaliza por resfriamento, aproximadamente
65,42% do cloreto de potassio (K2Cl2) na trajetéria 1, 58,24% na trajetoria 2 e 44,31% na
trajetoria 3 de acordo com a mudanga de concentracdo dos pontos 2 e 3 das trajetorias dos
diagramas. Nessa fase também ha cristalizagdo do cloreto de so6dio (Na:Clz2) em 18,11 %
trajetoria 1, 16,18% trajetoria 2 e 12,31% trajetoria 3 dos contidos nas suas respectivas

correntes de acordo com dados disponiveis no ADEMA (2013), que diz que 3,8% da massa
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total do cristalizado é composta por cloreto de s6dio (NaxClz). Essa mesma solucdo, apds a
cristalizagdo, sai com concentragdo de 8,82 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 51,00 mols
de cloreto de magnésio (MgClz2), 3,80 mols de cloreto de so6dio (Na2Clz2) e 1000 mols de dgua
(H20) na trajetéria 1, 10,65 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de
magnésio (MgClz), 3,89 mols de cloreto de sdédio (Na2Cl2) e 1000 mols de agua (H20) na
trajetoria 2, 14,20 mols de cloreto de potéassio (K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de magnésio
(MgCl), 4,07 mols de cloreto de soédio (Na2Cl2) e 1000 mols de agua (H20) na trajetdria 3,
mais os sais cristalizados usando a mesma denominacdo da linha de entrada por ndo ter
alterado sua massa de entrada e sim a mudanca de fase de uma fragdo da massa. Essa corrente
do cristalizador com a mesma denominacdo nas 3 trajetorias entra na centrifugadora onde
ocorre a separacao dos solidos que seguem na linha de corrente U para o secador com uma
umidade de aproximadamente 6% da massa total dessa corrente de acordo com ADEMA
(2013). Ja a solugdo de salmoura separada, segue para linha de corrente T com concentragdo
de 8,82 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de magnésio (MgCl2), 3,80
mols de cloreto de s6dio (Na2Clz) e 1000 mols de agua (H20) na trajetoria 1, 10,65 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 3,89 mols de cloreto
de sodio (NaxCl2) e 1000 mols de agua (H20) na trajetoria 2, 14,20 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,07 mols de cloreto de sddio
(NaxCl2) e 1000 mols de 4gua (H20) na trajetoria 3 onde elas alimentam respectivamente o 2°
nicleo de cada trajetoria, entre os pontos 3 e 4 das trajetorias dos diagramas. No secador
ocorre a secagem em que a umidade de entrada cai de 6 % para 0,1 e segue na linha de
corrente S. A agua (H20) que sai do secador retorna para o trocador de calor (caldeira). O
cloreto de potassio (K2Cl2) e cloreto de sodio (Na2Cl2) seguem na linha de corrente J para
armazenagem. Todo o balango do 1° nucleo e o seu fluxograma com as linhas de correntes
detalhadas podem ser vistos nas Figuras 4.26 para trajetoria 1, 4.27 para trajetoria 2 e 4.28
para trajetoria 3. Esses valores mostrados no balango seguem as 3 trajetdrias determinadas no
diagrama e no fluxograma, onde os valores de cada corrente seguem o balango de massa, e
ndo a propor¢do dos componentes para cada 1000 mols de dgua (H20). A base de calculo
inicial usado no Excel foi de 13.750,00 mols de cloreto de potassio (K2Cl2) por hora, por

serem multiplos de 10 e expressarem a real concentragdo de cada componente.
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Figura 4.26 — Balanco material e fluxograma do processo de cristalizagdo do cloreto de potassio (KCI) para o 1° ntcleo com base de céalculo de 13.750,00
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 1.
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Figura 4.27 — Balango material e fluxograma do processo de cristaliza¢do do cloreto de potassio (KCl) para o 1° nticleo com base de célculo de 13.750,00
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 2.
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Figura 4.28 — Balango material e fluxograma do processo de cristaliza¢dao do cloreto de potassio (KCl) para o 1° nticleo com base de célculo de 13.750,00
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 3.
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No 2° nucleo para trajetoria 1, a linha de corrente T com concentragdes de
8,82 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de magnésio (MgClz),
3,80 mols de cloreto de sddio (NaxCl2) e 1000 mols de agua (H20) alimentam o segundo
evaporador onde evapora 404,41 mols de agua em relacdo a concentragdo da solucdo de
salmoura da entrada, na trajetoria 2 a linha de corrente T com concentragdes de 10,65 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 3,89 mols de cloreto
de sddio (Naz2Clz) e 1000 mols de agua (H20) alimentam o segundo evaporador onde evapora
378,24 mols de agua em relagdo a concentracdo da solu¢do de salmoura da entrada e na
trajetoria 3 a linha de corrente T com concentragdes de 14,20 mols de cloreto de potassio
(K2Cl2), 51,00 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,07 mols de cloreto de sodio (NaxCl2) e
1000 mols de dgua (H20) alimentam o segundo evaporador onde ¢ evaporado 256,89 mols de
adgua em relacdo a concentracdo da solucdo de salmoura da entrada. Nesse evaporador
também ha cristalizagdo de 1,06 mols de cloreto de s6dio (NaxCl2) para trajetéria 1, 1,03 mols
de cloreto de sddio (Na2Clz) para trajetoria 2 e 0,65 mols de cloreto de s6dio (Na2Clz) para
trajetoria 3, formando assim uma solugdo com concentracdo de 14,81 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2), 85,63 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,62 mols de cloreto de sddio
(NaxCl2) e 1000 mols de agua (H20) para trajetéria 1 no ponto 4, na trajetoria 2 formou uma
solucdao com concentragao de 17,13 mols de cloreto de potassio (K2Clz), 82,03 mols de cloreto
de magnésio (MgCl2), 4,60 mols de cloreto de sodio (Na2Cl2) e 1000 mols de agua (H20) no
ponto 4, ja na trajetoria 3 formou uma solugdo com concentragdo de 19,11 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2), 68,63 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,60 mols de cloreto de sddio
(NaxCl2) e 1000 mols de agua (H20) no ponto 4. A agua (H20) evaporada segue na linha de
corrente C que alimenta o trocador de calor (caldeira) e o cloreto de s6dio (Na2Cl2) segue na
linha de corrente D para armazenagem. A solu¢do de salmoura que sai do evaporador na linha
de corrente B, entre os pontos 3 e 4 das trajetorias dos diagramas, alimenta o cristalizador que
cristaliza por resfriamento aproximadamente 19,87% do cloreto de potassio (K2Cl2) e 2,72%
do cloreto de sddio (Na2Cl2) na trajetoria 1, na trajetoria 2 resfria aproximadamente 50,35%
do cloreto de potassio (K2ClL2) e 7,14% do cloreto de sédio (NaxCl2), j& na trajetoria 3 resfria
aproximadamente 69,97% do cloreto de potassio (K2Cl2) e 11,41% do cloreto de sodio
(NaxCl2). Essa solugdo sai do cristalizador na concentragdo de 11,87 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2), 85,63 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,50 mols de cloreto de sddio

(Na2Cl2) e 1000 mols de dgua (H20) para trajetéria 1, na trajetdria 2 sai na concentragdo de
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8,51 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 82,03 mols de cloreto de magnésio (MgClz),
4,27 mols de cloreto de s6dio (Na2Cl2) e 1000 mols de 4gua (H20), e na trajetoria 3 sai na
concentragdo de 5,74 mols de cloreto de potéassio (K2Cl2), 68,63 mols de cloreto de magnésio
(MgCl), 4,08 mols de cloreto de sodio (Na2Cl2) e 1000 mols de agua (H20), adicionada dos
sais cristalizados que saem do cristalizador com a mesma denomina¢do da linha de entrada
ndo mudando a massa de entrada, mas sim alteraram a fase de uma por¢ao de sua massa. Essa
corrente, que sai do cristalizador com a mesma denominagdo, entra na centrifugadora onde
ocorre a separagdo dos solidos que seguem na linha de corrente H para o secador com uma
umidade de aproximadamente 6% da massa total dessa corrente. No secador ocorre a
secagem, ¢ a umidade cai de 6% para 0,1%, de acordo com dados alcangados na literatura. A
agua (H20) que sai do secador segue na linha de corrente Z’ que vai para o trocador de calor
(caldeira). Ja o cloreto de potassio (K2Cl2) e o cloreto de sdédio (Na2Cl2) seguem na linha de
corrente K’ para armazenagem. A solucdo que sai da centrifugadora corresponde a linha da
corrente G, que vai para outro cristalizador, cristalizando por resfriamento a carnalita sintética
entre os pontos 5 e 6 das trajetérias 1 e 2 dos diagramas, ja na trajetdria 3 essa linha de
corrente e descarte da solug¢do. Essa linha de corrente para trajetéria 1 tem concentragdo de
11,87 mols de cloreto de potassio (K2Clz2), 85,63 mols de cloreto de magnésio (MgClz),
4,50 mols de cloreto de sodio (Na2Clz2) e 1000 mols de 4gua (H20) e na linha de corrente da
trajetoria 2 tem concentracdo de 8,51 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 82,03 mols de
cloreto de magnésio (MgCl2), 4,27 mols de cloreto de sédio (Na2Clz) e 1000 mols de dgua
(H20). Nesse cristalizador, verifica-se a cristalizagdo de aproximadamente 56,67% do cloreto
de potassio (K2Clz2), 15,72% cloreto de magnésio (MgCl2), 8,15% agua (H20) e 5,79% do
cloreto de sodio (NaxClz) para trajetoria 1, e na trajetdria 2 cristaliza aproximadamente
24,56% do cloreto de potassio (K2Cl2), 5,05% cloreto de magnésio (MgCL2), 2,52% agua
(H20) e 2,80% do cloreto de sddio (Na2Cl2). Os compostos que cristalizam para formar a
carnalita sintética, somados a solucao ndo cristalizada, vao para a centrifugadora, onde a
carnalita sintética e o cloreto de sodio (Na2Cl2) precipitado sdo separados e direcionados para
a linha de corrente E. A solucdo resultante da cristalizag@o vai para a linha de corrente F, com
a concentracdo de 5,14 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 72,17 mols de cloreto de
magnésio (MgCl2), 4,24 mols de cloreto de sédio (Na2Cl2) e 918,5 mols de agua (H20) para

trajetéria 1 e na trajetéria 2 com a concentragao de 6,42 mols de cloreto de potéssio (K2Cl2),
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77,89 mols de cloreto de magnésio (MgClLz), 4,15 mols de cloreto de sédio (NaxCl2) e
974,8 mols de 4gua (H20), onde segue para descarte.

A carnalita sintética que corresponde a linha de corrente E segue para outro
cristalizador onde ocorre a adi¢do (linha de corrente P”) da solucdo de salmoura dissolvida no
poco de carnalita. Esta etapa corresponde os pontos 7 ¢ 8 das trajetédrias 1 e 2 dos diagramas.
De acordo com Ulmann’s (1974-1984), a solu¢ao de salmoura esta saturada de cloreto de
potassio (K2Cl2) e, ao adicionar a carnalita sintética na solugdo, dissolve-se o cloreto de
magnésio (MgCLz), precipitando o cloreto de potassio (K2Cl2) até tingir o ponto 8 das
trajetorias 1 e 2 nos diagramas. Com essas informagdes e os valores das concentragcdes no
ponto 7 e 8 do diagrama e a composicao estequiométrica da carnalita sintética pode se realizar
o balanco material e determinar a quantidade de cloreto de potéssio (K2Cl2) cristalizado.
Entdo, inicialmente tem-se uma concentracdo para salmoura de 13,75 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2), 27,50 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,40 mols de cloreto de sddio
(NaCl) e 1000 mols de agua (H20) de acordo com o diagrama para trajetdria 1 e para
trajetoria 2 temos uma concentracdo para salmoura de 15,10 mols de cloreto de potassio
(K2Cl2), 30,20 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,40 mols de cloreto de sddio (NaCl) e
1000 mols de agua (H20) . E, para carnalita sintética de 83,34 mols de cloreto de potéssio
(K2Cl2), 166,67 mols de cloreto de magnésio (MgClz) e 1000 mols de 4gua (H20), conforme
sua formula molecular, todos com base em 1000 mols de agua (H20). Também tem-se a
concentra¢cdo no ponto final da cristalizacdo que ¢ o ponto 8 do diagrama que corresponde a
uma concentragdo de 6,00 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 70,53 mols de cloreto de
magnésio (MgClz), 4,40 mols de cloreto de sodio (NaCl) e 1000 mols de agua (H20) para
trajetoria 1, ja a trajetéria 2 corresponde a uma concentragdo de 6,50 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2), 74,17 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,40 mols de cloreto de sddio
(NaCl) e 1000 mols de agua (H20). Com esses valores, e, através do método de tentativa e
erro, se determinou a propor¢ao de cada uma na alimentacao do cristalizador, e, com auxilio
do diagrama a linha que liga os pontos 7 ¢ 8 pode determinar a percentagem de cloreto de
potassio (K2Cl2) cristalizado. A propor¢do salmoura/carnalita encontrada na alimentagdo
determinada: em massa de 1,11/1, em mols 1,86/1 e em mols de cloreto de potéssio (K2Cl2)
0,3686/1. Usando esses dados pdde chegar a concentracao inicial de 35,27 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2), 27,50 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,40 mols de cloreto de sddio
(NaCl) e 1000 mols de dgua (H20) e final de 6 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 68,30
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mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,40 mols de cloreto de sddio (NaCl) e 1000 mols de
agua (H20) para trajetoria 1, ja a trajetdria 2 pdde chegar a concentragao inicial de 36,75 mols
de cloreto de potassio (K2Cl2), 27,50 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,40 mols de
cloreto de sodio (NaCl) e 1000 mols de 4gua (H20) e final de 6,50 mols de cloreto de potassio
(K2Cl2), 71,60 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 4,40 mols de cloreto de sédio (NaCl) e
1000 mols de agua (H20), através da soma dos mols de cada componente. Esses céalculos
resultaram em uma cristalizagdo de aproximadamente 85,18% do cloreto de potéassio (K2Clz)
alimentado no processo para trajetdria 1, na trajetoria 2 e 3 fora respectivamente 83,39% e
83.27% do alimentado no processo. Apods o cristalizador, os compostos seguem na linha da
corrente I com a concentracdo de 6,00 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 68,30 mols de
cloreto de magnésio (MgClz), 3,97 mols de cloreto de s6dio (NaCl) e 1000 mols de agua
(H20) para o processo da trajetdria 1 e para trajetdria 2 com a concentragdo de 6,50 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2), 71,60 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 2,98 mols de cloreto
de s6dio (NaCl) e 1000 mols de agua (H20) mais os compostos cristalizados. Essa corrente
alimenta a centrifuga que separa a solu¢do que segue na linha de corrente L com concentragdo
de 6 mols de cloreto de potassio (K2Cl2), 68,30 mols de cloreto de magnésio (MgCl2), 3,97
mols de cloreto de s6dio (NaCl) e 1000 mols de agua (H20) para trajetoria 1 e concentracao
de 6,50 mols de cloreto de potassio (K2Clz2), 71,60 mols de cloreto de magnésio (MgClz), 2,98
mols de cloreto de sdédio (NaCl) e 1000 mols de dgua (H20) para trajetoria 2, onde ambas
segue para descarte, e o precipitado na linha de corrente V para o secador. No secador ocorre
a diminui¢ao da umidade de 6% para 0,1%, momento no qual a d4gua (H20) segue na linha de
corrente Z para o trocador de calor (caldeira) e os s6lidos cloreto de potassio (K2Cl2) e cloreto
de sodio (Na2Cl2) na linha de corrente K para armazenagem.

Para um melhor entendimento, sdo apresentados nas Figuras 4.29 da trajetoria
1, 4.30 da trajetéria 2 ¢ 4.31 da trajetoria 3, o fluxograma do 2° nticleo e o balango material
com todas as linhas de correntes. Nessas Figuras podem ser verificadas as trajetorias das
linhas de corrente e os valores de cada componente em suas respetivas correntes. A base de
calculo usada no 2° ntcleo para representar o processo foi a mesma do 1° nucleo, ou seja,
13.750,00 mols de cloreto de potéassio (K2Cl2) por hora. A Tabela 4.3 apresenta as

propriedades dos componentes para realizacao do balango material.
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Tabela 4.3 - Propriedades empregadas no balan¢o material.

KoCla | MgClz H20 NaxCl2 | Salmoura T°C
Massa Molar (g) 149,10 95,22 18,02 116,88 - 25
Densidade (kg/m®) 1.980 2.320 1.000 2.170 1.328" 25
Solubilidade (g/100g) | 35,50 | 55,25 - 36,15 - 25
Solubilidade (g/100g) | 56,70 | 73,00 - 39,80" - 100

* Ulmann’s (1974-1984). **Perry (1999)
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Figura 4.29 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizacdo do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de célculo de 13.750,00 mols de cloreto de potéssio
(K2Cl2) no 1° ntcleo — trajetoria 1.
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Figura 4.30 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizagdao do cloreto de

potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de célculo de 13.750,00 mols de cloreto de potéssio

(K2Cl2) no 1° nucleo — trajetoria 2.

L.}
o

o '
5 0

Centrifugagdo
3 | 35°C
0

a w Cristalizadar
lfoe.,rcﬂz 0 ielzao Cristalizagdo (Inicial)

Cristalizaao (Final) |
E- Camalita a¢io Final)

Sintetica

Resfri 03 Resf ito2 u
Evaporador2 o :isrtlaali"; :goor Centrifugacio ESIS:T;::O? @ Centrifugagdo
105°C 62,6°C 35°C

62,6'C

Solvente

Caracteristicas da Salmora no Pogo

e K2cl2(mol)
@ Alimentagao ne Cristalizador

mn

Kaci2{mol (')
N Cristalizagio (Iniclal)
Cristalizagdo (Final) .

Solvente

Excesso de Solvente 178,24
Caracteristicas da Salmora no Pogo
K2C12{mol)

Alimen. no Evaporador

Cristalizagdo (Inicial)
Cristalizagdo {Final)

B Solvente

Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2CI2{mol )
Alimen. no Cristalizador

121



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

Figura 4.31 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizagao do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de célculo de 13.750,00 mols de cloreto de potéssio
K2Cl2) no 1° nucleo — trajetoria 3.
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O tempo adotado para cada equipamento esta de acordo com as informagdes
dos fabricantes, que padroniza o tempo em horas.

4.5 Balanco de Energia

Os célculos realizados para o balango de energia no 1° e 2° nucleos sdo
apresentados a seguir em conformidade com os métodos e equacgdes utilizados para esses

calculos. Os dados utilizados para a realizacao dos calculos sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4- Propriedades dos componentes para o balango de energia.

KoClz MgCl2 H20 NaxCl2 | Salmoura
H (KJ/mol) Dissolugao | 72,58** | 140,10%* - 3,88% -
Cp (KJ/mol.K) 0,05%* | 0,077** | 0,075** | 0,051%* 0,075*

* Ulmann’s (1974-1984). **Perry (1999)

O balango de energia segue 0 mesmo padrdo do adotado no balango de massa
no que diz respeito ao fluxograma do processo. Segue-se as trajetérias determinadas para o
processo, como mostra as Figuras 4.23, 4.24 e 4.25, com as etapas e temperaturas a serem
seguidas, e as Figuras 4.20, 4.21 e 4.22 com o fluxograma, o qual determina cada
equipamento para o célculo de energia.

O primeiro processo, trajetdria 1, para o balango de energia ¢ a dissolu¢do da
carnalita a 25°C, a qual em seguida vai para o evaporador. Este eleva sua temperatura até
105°C para evaporagdo da agua (H20), onde se demanda muito calor para essa operacao.
Apo6s o evaporador o cristalizador opera por resfriamento, liberando calor para o sistema na
cristalizag@o do cloreto de potassio (KCl). A tltima etapa do 1° ntcleo ¢ o secador que opera a
250°C para a secagem do produto. J4 o 2° nucleo se inicia com a evaporagdo da agua a 105°C
para alimentar o 2° cristalizador que resfria até¢ 90°C, e, em seguida vai para a centrifugacao
dos cristalizados na mesma temperatura, para depois alimentar o 3° cristalizador, local onde

ocorre um resfriamento até a temperatura de 25°C. Nesse estdgio ocorre a cristalizacdo da
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carnalita sintética que ¢ separada em uma centrifuga e alimentada em um cristalizador na
temperatura de 25°C para dissolver e cristalizar o cloreto de potassio (KCI), que ¢ separado da
solucdo em uma centrifugadora ser seco em um secador a 250°C para retirada da umidade do
sal. Nessa etapa termina a troca de calor e o balango de energia para o 2° nucleo.

O balango de energia da trajetoria 2 se diferencia da trajetoria 1 na temperatura
de alimentagdo para dissolugdo da carnalita que ocorre a 35°C e dos resfriamentos dos
cristalizadores 1 e 2, que resfria até 35°C e do cristalizador 3 que resfria até 62,6°C.

J& o balango de energia da trajetoria 3 segue a mesma temperatura da trajetoria
2 para alimentag¢ao do pogo. Nessa trajetoria o nicleo 1 € idéntico ao nucleo 1 das trajetorias 1
e 2 com apenas uma diferenga que € a temperatura de resfriamento que ocorre até a 55°C. Ja o
nlicleo 2 da trajetéria 3 comparada com as outras trajetorias tem apenas uma etapa de
evaporagdo, resfriamento, centrifugacdo e secagem, onde o resfriamento ocorre até a
temperatura de 25°C.

Para o melhor entendimento sdao apresentados os valores do balango de energia
para cada componente em cada equipamento nas suas respectivas trajetorias. O valor adotado
para base célculo foi 0 mesmo do balan¢o de massa 13.750,00 mols de cloreto de potassio
(K2Clz2) por hora. As Figuras 4.32, 4.33, 4.34 mostram o balanco de energia para cada

alimentacao de cloreto de potéssio (KCI).

Figura 4.32 — Balango de energia do processo com base de calculo de 13.750,00 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2) — Trajetoria 1.

Balango de Energia 1° Nucleo

AH(kJ) K2CI2 MgCl2 Solugdo Na2Cl2 T(K) Total Tempo(h)
Dissolucao 1995950,06 3852750,12 0,00 34143,30 298,15 5882843,48 1,00
Resfriamento 1 -1305586,16 -3370486,81 -3520,52 298,15 -4679593,48 1,00
Secador 1 202367,65 83328,95 10411,84 523,15 296108,44 1,00
Evaporador 1 5983758,53 373,15 5983758,53 1,00
Total(KJ) 892731,56 3852750,12 2696600,67 41034,62 7483116,97
Total(Kcal) 213266,02 920389,42 644195,10 9802,82 1787653,36

Balango de Energia 2° Nucleo
AH(KJ) K2Cl2 MgCl2 Solugdo Na2Cl2 T(K) Total Tempo(h)
Resfriamento 3 -313801,77 -402931,38 -288,73 363,15 -717021,89 1,00
Resfriamento 2 -136596,07 -1736194,05 -645,55 298,15 -1873435,66 1,00
Secador 2 15056,06 749,27 1019,00 523,15 17347,48 1,00
Secador 3 55244,24 22747,92 30937,18 523,15 109452,49 1,00
Evaporador 2 3452184,34 378,15 3452184,34 1,00
Total(KJ) -380097,55 1336556,10 31021,90 988526,76
Total(Kcal) -90802,09 319291,95 7410,87 236150,68

124



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

Figura 4.33 — Balango de energia do processo com base de calculo de 13.750,00 mols de

AH(kJ)
Dissolugdo
Resfriamento 1
Secador 1
Chiller

Evaporador 1
Total{KJ)
Total({Kcal)

AH(k1)
Resfriamento 3
Resfriamento 2
Secador 2
Secador 3
Chiller
Evaporador 2
Total(KJ)
Total(Kcal)

K2ClI2
1.995.950,06
-1.162.347,39
172.158,09

1.005.760,77
240.267,74

K2cl2
-101.188,76
-419.210,59

54.119,64
17.147,28

-449.132,44
-107.293,94

MgCl2
3.852.750,12

3.852.750,12
920.389,42

MgcCl2

cloreto de potassio (K2Cl2) — Trajetoria 2.

Balanco de Energia 1° Nucleo

Solugio Na2Cl2
730.205,72 31.091,33
-3.145.841,20 -3.134,27
247.162,39 8.857,56
655.831,44
4.189.340,94 )
2.676.699,29 36.814,62
630.440,82 8.794,70
Balango de Energia 2° Nucleo
Solugdo Na2cl2
-1.191.211,67 -8806,11
-762.585,97 -300,54
10.376,67 3.662,86
24.617,85 9.602,60
409.633,72
2.517.867,00 |
1.008.697,62 12.078,80
240.969,33 2.885,52

T(K)
308,15
308,15
523,15
283,15

378,15

T(K)
335,75
308,15
523,15
523,15
283,15
378,15

Total

6.609.997,24
-4.311.322,87

428.178,04

655.831,44
4.189.340,94
7.708.642,02
1.841.529,39

Total
-1.293.286,55
-1.182.097,10

68.159,16
51.367,73
409.633,72
2.517.867,00
571.643,97
136.560,91

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempolh)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Figura 4.34 — Balango de energia do processo com base de calculo de 13.750,00 mols de

AH(l)
Dissolugdo
Resfriamento 1
Secador 1
Chiller
Evaporador 1
Total(KJ)
Total(Kcal)

AH(kJ)
Resfriamento 2

Secador 2

Chiller
Evaporador 2
Total({KJ)
Total{Kcal)

K2CI2
1.995.950,06
-884.479,83
118.816,18

1.230.286,41
203.905,02

K2Cl2
-334.016,96

120.506,33

-213.510,63
-51.005,88

MgCl2
3.852.750,12

3.852.750,12
920.389,42

Mgcl2

cloreto de potassio (K2Cl2) — Trajetoria 3.

Balanco de Energia 1° Nicleo

Solugdo Na2cCl2
797.834,47 34.143,30
-2.246.991,20 -2.385,00
183.058,49 6.113,11
655.820,03
4.683.936,04
4.073.657,83 37.871,40
973.162,41 9.047,16
Balanco de Energia 2° Nicleo
Solucdo Na2Cl2
-2.668.217,15 -1.643,36
2024638 8.155,96
482.939,25
2.380.568,47 |
215.536,95 6.512,60
51.489,95 1.555,80

T(K)
308,15
328,15
523,15
283,15
378,15

T(K)
298,15

523,15

283,15
378,15

Total

6.680.677,05
-3.133.856,04

307.987,78

655.820,03
4.683.936,04
9.369.242,43
2.238.232,78

Total
-3.003.877,47

143.908,66

482.939,25
2.380.568,47
8.538,91
2.039,87

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempo({h)
1,00

1,00

1,00
1,00
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4.6 Viabilidade Economica do Processo

A viabilidade econdomica de constru¢do e operagdo de uma planta para
cristalizacdo do cloreto de potéassio (KCIl) foi desenvolvida de acordo com todos os
paramentos técnicos disponiveis na literatura e com auxilio de equacdes desenvolvidas para
dinamizar o processo de cristaliza¢do do cloreto de potassio (KCl) em relagdo ao diagrama de
KCI-MgCL-H20 (Hoffman, 2004) e ao custo de cada equipamento de acordo com sua
capacidade de operagdo. Assim, em relacdo ao custo de cada equipamento foi coletado nos
sites matche.com e o mhhe.com vérios valores dos equipamentos em funcdo das suas
capacidades desenvolveu-se uma equacdo para cada equipamento de acordo como mostram as

Figuras 4.35 a4.41.

Figura 4.35 — Regressao potencial do custo do secador rotativo em funcdo da capacidade de

secagem.
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Figura 4.36 — Regressao polinomial do custo da caldeira em fun¢do da capacidade de gerar

Custo (UISS)
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Figura 4.37 — Regressao potencial do custo de tanques em func¢do da capacidade volumétrica.
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Figura 4.38 — Regressao potencial do custo da centrifuga em funcdo da capacidade de

Custo (US$)

400000

350000
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250000

200000

150000

100000

50000

separagao.

¥ = 290,51x06522

R2=0,9845
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Figura 4.39 — Regressao potencial do custo do evaporador em funcdo da capacidade
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Figura 4.40 — Regressao potencial do custo do cristalizador em funcdo da capacidade
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Figura 4.41 — Regressao polinomial do custo do chiller em funcao da capacidade massica.
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Com essas equagdes, ou a equagdo 3.25, é possivel simular o prego de cada
equipamento em funcdo da sua capacidade de operar (ano de referéncia para o custo foi
2014).

Assim pode-se verificar a simulag@o a partir dos calculos mostrados na Figura
4.42 para as alimentagdes de 13.750,00 mols (ponto 1 da trajetéria do diagrama) por hora na
trajetoria 1 (Figura 4.23) e a Figura 4.43 mostra os calculos para trajetoria 2 (Figura 4.24) na
mesma alimentagdo da trajetéria 1. Ja a Figura 4.44 mostra os céalculos para a trajetoria 3

(Figura 4.25) também nas mesmas condi¢des de alimentacdo das outras trajetorias.

Figura 4.42 — Custo dos equipamentos para alimentacao de 13.750,00 mols de cloreto de
potéssio (K2Cl2) para trajetoria 1.

Equipamento Capacidade matche.com mhhe.com

Tanque Salmora(m3) 18,49 h 13.396,96 t

Tanque H20(m3) 3,64 h 4.658,21 h

Secador(Kg/h) 2.032,37 h 202.535,41 b 3
Cristalizador(m3) 49,72 h 599.289,27 b

Centrifuga(Kg/h) 35.579,77 h 270.057,21 ¥

Resfriamento (Chiller)(kg/h) 16.830,93 h 127.905,71

Evaporador(m2) 56,63 Y 316.414,65 N
Caldeira(kg/h) 15.475,96 593.424,81

Figura 4.43 — Custo dos equipamentos para alimentacdo de 13.750,00 mols de cloreto de
potassio (K2Cl) para trajetoria 2.

Equipamento Capacidade matche.com mhhe.com

Tanque Salmora(m3) 16,55 b 12.464,16 b

Tanque H20(m3) 3,28 b 4.356,40 b

secador(Kg/h) 1.899,24 N 196.121,58 * h
Cristalizador(m3) 48,43 h 590.660,74 t

Centrifuga(Kg/h) 34.341,59 h 263.890,11 *

Resfriamento (Chiller)(kg/h) 17.066,38 129.026,44

Evaporador(m2) 48,99 N 293.175,28 h
Caldeira (kg/h) 13.387,46 541.966,57

Figura 4.44 — Custo dos equipamentos para alimentacdo de 13.750,00 mols de cloreto de
potéssio (K2Cl) para trajetoria 3.

Equipamento Capacidade matche.com mhhe.com

Tanque Salmora(m3) 17,47 h 12.913,54 h

Tanque H20(m3) 4,20 b 5.110,82 ¥

secador(Kg/h) 1.834,43 b 192.913,27 h 3
Cristalizador(m3) 67,64 h 709.971,94 h

Centrifuga(Kg/h) 36.149,82 ¥ 272.871,32 ¥

Resfriamento (Chiller) (Kg/h) 18.240,39 134.609,53

Evaporador(m2) 51,22 h 300.116,01 b
caldeira (Kg/h) 13.996,19 556.964,99

130



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

Apos obter o valor do custo de cada equipamento ¢ calculado o valor total de
todos os equipamentos em doélar, e multiplicados pelos fatores CEPCI que ¢ a atualizagdo do
valor em fun¢do da inflagdo, custo total do investimento, fator Lang, que leva em conta todos
0s processos para montagem dos equipamentos na planta industrial, o valor dele ¢ 4,1
(PETERS et. al., 2003). E por fim, o custo de implementacdo da planta no Brasil que se
chama custo Big Mac, que varia de acordo com a razdo do custo do sanduiche Big Mac nos
EUA e no Brasil. A Figura 4.45 apresenta os custos para a trajetéria 1, a Figura 4.46 para
trajetoria 2 e a Figura 4.47 para trajetoria 3, todas com base de céalculo de alimentacdo de

13.750,00 mols de cloreto de potassio (K2Cl2) por hora.

Figura 4.45 — Custo total da planta no Brasil para alimentagdo de 13.750,00 mols de cloreto
de potéssio (K2Cl2) trajetoria 1.

Figura 4.46 — Custo total da planta no Brasil para alimenta¢do de 13.750,00 mols de cloreto
de potassio (K2Cl2) trajetoria 2.
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Figura 4.47 — Custo total da planta no Brasil para alimentagdo de 13.750,00 mols de cloreto
de potéssio (K2Cl) trajetoria 3.

Custo total 2014 2.050.861,89
Custo total atual (CEPCI) 2.039.114,20
Custo de Investimento 8.360.368,21
Custo no Brasil 10.206.616,19

O custo de matéria-prima anual também foi calculado para a alimentagdo de
13.750,00 mols de cloreto de potassio (K2Cl2) por hora para as 3 trajetorias como mostra as

Figuras 4.48 trajetoria 1, Figuras 4.49 trajetoria 2 e na Figura 4.50 trajetoria 3.

Figura 4.48 — Custo de matéria-prima para alimentacao de 13.750,00 mols de cloreto de

potassio (K2Cl) para trajetoria 1.
CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira - H20
Custos (USS$S/m3) 0,368589744 - 0,001939103 =
Quantidade(m3) 175,28 - 4.196,90 =
Custo por hora (USS) 8,14 N
Custo anual (USS) 511.691,48 64.454,67 N

Figura 4.49 — Custo de matéria-prima para alimentagdo de 13.750,00 mols de cloreto de

potéssio (K2Clz) para trajetoria 2.
CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira H20
Custos (US$/m3) 0,368589744 = 0,001939103 N
Quantidade(m3) 154,77 = 3.282,46 I
Custo por hora (USS) 6,37 R
Custo anual (USS) 451.807,49 50.410,96 =

Figura 4.50 — Custo de matéria-prima para alimentagao de 13.750,00 mols de cloreto de

potassio (K2Cl) para trajetoria 3.
CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira = H20
Custos (US$/m3) 0,368589744 = 0,001939103 .
Quantidade(m3) 175,28 - 4.196,90 A
Custo por hora (USS) 8,14 A
Custo anual (USS$) 511.691,48 64.454,67 =
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O custo de mao-de-obra e outros custos como a manutengdo € reparo,
suprimento de operagdo, encargos de laboratorio, patentes royalties, impostos, seguros,
depreciacdo, despesas gerais, administragdo, distribuigdo e vendas, pesquisa e
desenvolvimento e custos variaveis foram descrito nos métodos a férmula de se calcular cada
um deles, e assim pode-se obter com resultados os seguintes custos para as trajetorias 1
(Figura 4.51), 2 (Figuras 4.52) e 3 (Figuras 4.53) para a alimentacdo de 13.750,00 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2) por hora.

Figura 4.51 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentacdo de 13.750,00 mols de
cloreto de potassio (K2Clz) para trajetoria 1.

|

85,91
1.889,93'
56.697,83
680.373,92
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Figura 4.52 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimenta¢do de 13.750,00 mols de
cloreto de potassio (K2Clz2) para trajetoria 2.

-

81,07
1.783,52
53.505,66
642.067,87

Figura 4.53 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentacdo de 13.750,00 mols de
cloreto de potassio (K2Clz2) para trajetoria 3.

-

79,38
1.746,33'
52.389,82'
628.677,88
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Com isso, de acordo com a capacidade de cada simula¢do do processo, pode-se

calcular automaticamente o custo de cada equipamento e todos os outros custos descritos na

metodologia para avaliar a viabilidade econdmica do processo. A partir desses procedimentos,

determinaram-se varios valores de producao do cloreto de potassio (KCl) por hora e ano de

produgdo e suas respectivas taxas de retorno por ano e tempo de retorno de todo o

investimento, tendo em vista a quantidade de carnalita alimentada no processo, assim como

mostra a Tabela 4.5 para o processo tradicional (sem a parte do ntcleo 2), usado a vérias

décadas, e na Tabela 4.6, 4.7 e 4.8 os processos desenvolvidos nesse trabalho. J& o grafico da

Figura 4.54 faz uma comparacdo entre as taxas de retorno e as produgdes (quilo toneladas)

anuais de cloreto de potassio para as trajetorias 1, 2 e 3 desenvolvidas.

Tabela 4.5 - Anélise econdmica para varias alimenta¢des de Cloreto de Potéssio (KCI) —

Processo tradicional de cristalizacdo por resfriamento da salmoura concentrada.

Alimentagao Cristalizagao Retorno do
Ton de Rendimento Ton Taxa de Investimento
KCl/h Total (%) KCl/h Ton KCl/ano | Retorno (ano)

0,50 65,41 0,31 2.448,42 -12,74 -
1,00 65,41 0,62 4.896,83 -6,92 -
2,00 65,41 1,24 9.793,66 0,48 210,51
5,00 65,41 3,09 24.484,15 12,62 7,92
10,00 65,41 6,18 48.968,31 23,35 4,28
20,00 65,41 12,37 97.936,61 35,01 2,86
50,00 65,41 30,91 244.841,53 50,98 1,96
100,00 65,41 61,83 489.683,06 62,75 1,59
200,00 65,41 123,66 | 979.366,13 73,69 1,36
400,00 65,41 247,31 | 1.958.732,26 83,42 1,20
500,00 65,41 309,14 | 2.448.415,32 86,24 1,16
1.000,00 65,41 618,29 | 4.896.830,65 93,96 1,06
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Tabela 4.6 - Viabilidade econdmica para varias alimentagdes de Cloreto de Potassio (KCl) —
Processo elaborado nesse trabalho para trajetéria 1 desenvolvida na figura 4.23.

Alimentagao Cristalizagao Retorno do
Ton de Taxa de Investimento
KCl/h Rendimento Ton Ton KCl/ano Retorno (ano)

Total (%) KCl/h
0,50 85,18 0,43 3.373,97 -10,98 -
1,00 85,18 0,85 6.745,94 -4,98 -
2,00 85,18 1,70 13.491,88 2,46 40,59
5,00 85,18 4,26 33.729,71 14,48 6,91
10,00 85,18 8,52 67.459,41 24,99 4,00
20,00 85,18 17,04 134.918,83 36,35 2,75
50,00 85,18 42,59 337.297,07 51,89 1,93
100,00 85,18 85,18 674.594,14 63,35 1,58
200,00 85,18 170,35 | 1.349.188,28 74,02 1,35
400,00 85,18 340,70 | 2.698.376,55 83,50 1,20
500,00 85,18 425,88 | 3.372.970,69 86,25 1,16
1.000,00 85,18 851,76 | 6.745.941,38 93,71 1,07

Tabela 4.7 - Viabilidade econdmica para varias alimentacdes de Cloreto de Potassio (KCl) —
Processo elaborado nesse trabalho para trajetoria 2 desenvolvida na figura 4.24.

Alimentagao Cristalizagao Retorno do
Ton de Taxa de Investimento
KCl/h Rendimento Ton Ton KCl/ano Retorno (ano)

Total (%) KCl/h

0,50 83,39 0,40 3.183,07 -11,69 -

1,00 83,39 0,80 6.366,13 -5,87 -
2,00 83,39 1,61 12.732,27 1,43 69,86
5,00 83,39 4,02 31.830,67 13,39 7,47
10,00 83,39 8,04 63.661,35 24,01 4,16
20,00 83,39 16,08 127.322,70 35,69 2,80
50,00 83,39 40,19 318.306,75 51,97 1,92
100,00 83,39 80,38 636.613,49 64,23 1,56
200,00 83,39 160,76 | 1.273.226,99 75,84 1,32
400,00 83,39 321,52 | 2.546.453,98 86,35 1,16
500,00 83,39 401,90 | 3.183.067,47 89,43 1,12
1.000,00 83,39 803,80 | 6.366.134,94 97,93 1,02
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Tabela 4.8 - Viabilidade econdmica para varias alimentacdes de Cloreto de Potassio (KCl) —
Processo elaborado nesse trabalho para trajetéria 3 desenvolvida na figura 4.25.

Alimentagao Cristalizagao Retorno do
Ton de - Taxa de Investimento
KCl/h Rendimento Ton Ton KCl/ano Retorno (ano)

Total (%) KCl/h

0,50 83,27 0,39 3.116,68 -13,28 -

1,00 83,27 0,79 6.233,37 -8,22 -

2,00 83,27 1,57 12.466,74 -1,86 -
5,00 83,27 3,94 31.166,86 8,59 11,65
10,00 83,27 7,87 62.333,72 17,94 5,57
20,00 83,27 15,74 124.667,45 28,29 3,54
50,00 83,27 39,35 311.668,63 42,86 2,33
100,00 83,27 78,70 623.337,36 53,94 1,85
200,00 83,27 157,41 | 1.246.674,51 64,52 1,55
400,00 83,27 314,82 | 2.493.349,03 74,17 1,35
500,00 83,27 393,52 | 3.116.686,28 77,01 1,30
1.000,00 83,27 787,04 | 6.233.372,57 84,88 1,18

Figura 4.54 — Grafico comparativo das taxas de retorno versus producao de cloreto de
potassio (KCI) para as 3 trajetorias desenvolvida.
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CAPITULO S5

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e tendo em vista os objetivos propostos, as

principais conclusdes deste trabalho sdo:

» A reconstru¢do do diagrama de Hoffmann e obten¢do da sua equacdo representativa
mostrou ser bem eficaz em comparacdo com o diagrama original do Hoffman, percebendo-
se isso através dos calculos dos desvios e do coeficiente de correlagao, nos quais os valores
das correlacdes nas regressoes lineares deram proximo de 1, o que prova a proximidade
dos resultados e dos dados utilizados. Também se obteve bom resultado nos valores
calculados pela equagdo ao se comparar dados coletados e leitura no diagrama original de
Hoffman. Dessa forma, a equacdo desenvolvida com o principal objetivo de facilitar e
aumentar a precisdo dos dados nos resultados apresentou-se de grande eficiéncia para o
processo de simulacdo em diversas situagdes de operacdo, tanto com variagdo de
temperatura quanto em variagdes de concentracdes dos componentes da solucdo de
salmoura da carnalita. Outro fator importante na obtencdo da equagdo ¢ que ela possibilita
os calculos das concentragdes de cloreto de potéssio (KCl) e cloreto de magnésio (MgCl2)
em varias temperaturas intermediarias (0°C a 105°C), o que ndo acontece com o diagrama

limitado as temperaturas descritas.

» O fluxograma de processo de cristalizacdo do cloreto de potassio (KCl) criado para esse
processo de simulacdo apresentou um o6timo resultado, com mais de 85 % de cloreto de
potassio (KCI) cristalizado. Este fluxograma desenvolvido se baseou em processos
existentes e dados disponiveis, como ¢ o exemplo do 1° nicleo do processo desenvolvido,
que cristaliza o cloreto de potéassio (KCl) por resfriamento em, aproximadamente, 62 % do
alimentado. Ja o 2° ntcleo propde um processo inovador em relagdo aos existentes em que
se realizam mais duas cristalizagdes por resfriamento: primeiro, cristaliza-se o cloreto de

potassio (KCI) e, num segundo momento, a carnalita sintética. Na primeira, obtém-se um
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rendimento de, aproximadamente, 6,5%. Essa carnalita sintética é adicionada a um terceiro
cristalizado junto a uma solug¢ao de salmoura, nas mesmas condigdes da alimentagdo do 1°
nucleo, no qual se cristalizou, aproximadamente, 17% em relacdo a todo cloreto de
potéssio alimentado no processo. Em virtude disso, tal fluxograma apresentou ser inovador

e com um grande rendimento de cristalizado.

* A simulag¢do dos processos de cristalizagdo do cloreto de potassio (KCl) mostrou que a
trajetoria 1 desenvolvida na Figura 4.23 obteve melhor resultado em comparagdo com as
outras trajetorias (Figura 4.24 e 4.25), isso se verifica ao compararmos os resultados das
Tabelas 4.6, 4.7 ¢ 4.8 e a Figura 4.54, onde apresenta uma maior produgao de Cloreto de
Potassio (KCI) e consequentemente uma maior lucratividade, mesmo tendo uma taxa de
retorno anual menor para as grandes escalas de processamento do cloreto de potassio
(KCl). Ja em comparacdo ao processo existente o da trajetdria A apresentou uma taxa de
retorno levemente superior ¢ um rendimento aproximado de 20% maior, assim gerando
menos residuos do que o tradicional para mesma produ¢do. Também verificou-se uma

menor quantidade de residuo gerado em relagdo ao cloreto de potassio (KCI) cristalizado.

* O Balango de massa e energia ¢ um instrumento fundamental para engenharia de processo
porque quantifica e qualifica cada operagdo unitdria desenvolvida, dando ao estudo uma
desenvoltura de vaivém em termos de custo e de produgdo. Os balacos de massa e energia
foram desenvolvidos em cada componente e equipamento, oferecendo um visdo profunda
de cada operacdo e desempenho de cada equipamento para um melhor entendimento desse

trabalho.

* Em relacdo a viabilidade econdmica, o estudo de cristalizagdao do cloreto de potéssio (KCI)
apresentou ser viavel, com taxa de retorno rapida. Esse estudo mostrou que esse mercado ¢é
bem restrito e pouco explorado, tanto em relacdo as teorias quanto em relacdo a
industrializagdo mais ampla, que vise a uma maior oferta de sais. No Brasil, a situagdo ¢ de
um mercando com grande demanda e possibilidade de expansdo, por se tratar de um pais
agricola e em pleno desenvolvimento de tecnologias para ampliagdo de produgdo, o que
pode significar uma crescente demanda de cloreto de potassio (KCl) como fertilizante.
Também deve-se levar em conta que o Brasil ¢ um pais com grandes reservas de potassio,

pouco exploradas porque ndo ha um forte segmento industrial dessa 4rea, nem tampouco
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incentivo para pesquisas de desenvolvimento neste mercado promissor. Entdo, o presente
trabalho ndo teve apenas o objetivo de mostrar um novo processo de cristalizagdo do
cloreto de potassio a partir da carnalita, mas também de apresentar um mercado promissor,
com grandes reservas para serem exploradas, um leque de opc¢des de processamento que
possa ser simulado de diversas formas e, por fim, um mercado com grande longevidade de

demanda e de lucratividade.
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CAPITULO 6

SUGESTOES

Este estudo mostrou grandes desafios em relagdo a cristalizagdo da carnalita
mas também deixou bem otimista por ser um segmento pouco explorado e com grande
perspetiva em especial no Brasil por haver poucos estudos e producdo de cloreto de potassio
(KCI). Assim, pode vislumbrar em um horizonte futuro os seguintes questionamentos em
relagdo a esse segmento:

e Realizar pesquisa com outros evaporitos (minerais) usando as mesmas técnicas desse
trabalho;

e Realizar experimentos em laboratdrio para cada operag@o unitaria simulada nesse trabalho;

e Realizar estudo para dissolug@o da carnalita com outros solventes;

e Avaliar o efeito do cloreto de magnésio (MgClz) na cristalizagdo do cloreto de potéssio
(KCI) em uma solugao de salmoura;

e Avaliar a utiliza¢do da soluc¢do de salmoura descartada do processo desenvolvido;

e Melhora a interface da planilha do simulador no Excel.

e Utilizar Software PHREEQC para simulagdo termodinamica das solugdes.
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ANEXO A

Péginas dos sites matche e o mhhe para estimativa de custo de equipamentos
para industria quimica e a pagina da revista Chemical Enginnering do més de marco de 2018

para os indices de custos de plantas (CPECI).
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para custos de equipamentos industriais.

office (405) 340-2673
fax (866) 583-3033
toll-free (800) 525-6277

Figura A-1 - Pagina inicial do site Matches

i’L?

Welcome

Air

Matches practices process and cost engineering to develop |deas
for Tomorrow. Qur customers consider the manufacture of AT .

chemicals, energy, materials and metallurgical things that / it
involving mathematics and chemistry - matches. 4

Our Mission

Matches provides quality decision support for development of
new products, new process technology or improvements in
chemicals, energy, manufacturing and metallurgy to improve
investment efficiency.

Our Work

Matches is a licensed small engineering company. We work either
directly with our clients or offers confidential third party
analysis. Our customers find that we are the most valuable early
in a projects where decisions have long reaching effects.

__Matches provides conceptual process engineering and
Fonte: matches.com (2015).
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Figura A-2 - Pagina do site Matches para calcular o custo de diversos equipamentos da
industria a partir do dimensionamento, material e capacidade de cada equipamento.

escritorio (405) 340

fax (B66) 583-303
toll-free (B00) 525-6277

Jogos presta servicos conceituais do processo, custo
e otimizacdo de engenharia para a industria
metallrgica e quimica. Este conteudo educacional
deve ajuda-lo na avaliagdo das alternativas de
processo. Nos esperamos que vocé vai comentar
(abaixo).

Centrifuga Estimativa de Custo - O custo de capital
equipamento interativo JavaScript estimar ajuda (ordem de
grandeza). Estes custos sao uteis durante o desenvelvimento e
orgamentacao inicio de um projeto. O custo efectivo de uma
peca de equipamento depende de muitos factores. Vocé deve
ter cautela no uso deste contetdo educacional.

Tipo Centrifuga:
| Separador Centrifugo, Inferior Driven v |

Diameter should be between 20 and 43 inches

Diametro Centrifuga: polegadas Materiais:

| Aco inoxidavel 316 |

Pressao: Atmosférica

| Selecione Para Custo |

Custo 2014 US 5:

46100
FOB Costa do Golfo EUA
Informacgdes custo do Exchange

Vocé recentemente adquiriu equipamentos processo? Se voce
gostaria de compartilhar o custo dos equipamentos de processo,
basta seguir o link abaixo. Quando atualizar as paginas de custos
que ira considerar colocar as informacdes que vocé e outros
fornecem no site Jogos. Clique aqui para ir para equipamentos

compartilhados Custo formulario.

de Fotos | Imprensa | Produtos | Promogbes | Servigos | Mapa do Site

E BRI

Copyright ® 2014 Jopos, Todos os direitos reservados.

Fonte: http://matche.com/equipcost/Agglomerator.html (2015).
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Figura A-3 - Pagina inicial do site Mhhe para custos de equipamentos industriais.

For Students | CONTACTUS

O\ EXPLORE | IDEAS | REGISTER/LOGIN |

You're Busy.
Use Connect.
Save Time.

I¢'s really that simple. Discover how Connect wil
reduce the amount of time you spend on
administrative tasks by over 50%, s0 you can
focus on what's truly important: teaching.

Sign up for Promotions

Bie the first to know about new titles and

digital tools, plus get exclusive access to
sales and savings

FEATURED IDEAS FOR EDUCATORS ‘ COMNNECT INSIGHT ‘ CASE STUDIES _

Featured

Take a look at some of our featured products!

ASMARTEO0K ASMARTBOOK

MARKETING

Fonte: mhhe.com (2015).
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Figura A-4 - Pagina do site Mhhe para calcular o custo de diversos equipamentos da industria
a partir do tipo de funcionamento, dimensionamento, material, capacidade e quantidade de

* Screw

* Sliding vane

+ Straight-lobe
Condensers

* Barometric

» Multijet spray
o Tank vent
Conveyors (Solid)
* Apron

* Belt

+ Pneumatic-solid
* Roller

* Rotary

* Screw

o Vibrating Screen
Crushers

Cutters
Disintegrators
Drivers

¢ Internal Combustion
o Turbine

+ Variable-speed

s Vaccum

+ Vibratorv conveyor
Dust Collectors
Ejectors
Electric Motors
Evaporators

+ Falling-film
» Single-effect
Expanders
Extruders
Fans

Filters

Fonte

cada equipamento.

Installed cost of drum and rotary dryers
15-33

Rotary dryers

Elue gas. direct

Elue gas. indirect

Hot air

peripheral_surface area, m"2 =
Equipment number =
| Caloulate |

-

: http://www.mhhe.com/engcs/chemical/peters/data/ce.html (2015).
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Figura A-5 - Pagina da revista Chemical Enginnering do més de margo de 2018 para os
indices de custos de plantas (CPECI).

Economic Indicators
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Download the CEPCI two weeks sooner at www.chemengonline.com/pci
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Valves and Fittings. The overall monthhy
CEPCI value for December 2017 stands
at 4.0% higher than the corresponding
value from December 2016. Meanwhile,
the latest Current Business Indicators
(CBI; middle) for January 2018 showed
slight gain in the CPI Output Index.

CHEMICAL ENGINEERING  WWW . CHEMENGONLINE COM  MARCH 2018

Fonte: Chemical Enginnering (2018).
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APENDICE B

Balanco de massa, energia e calculo da viabilidade economica para as trés
trajetorias nas seguintes alimentagdes: 13,75 mols, 137,50 mols, 1.375,00 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) por hora.
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Figura B-1 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizagao do cloreto de potassio (KCl) para o 1° nlicleo com base de calculo de 13,75 mols
de cloreto de potassio (K2Cl2) na trajetoria 1.

Pogo PISSOIUSE]O Evaporadorl @ Res_fria r_nento 1 e Centrifugagdo @ Secagem1
e sedimentacdo cristalizador 25°C 250°C

25°C

g
calder _ calor _
Trocador?ilti:alor @

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NacCl
K2C12(mol) _ T(C°)
Cristalizacdo (Inicial)
Cristalizacdo (Final)

Solvente

Excesso de Solvente 460,62

Caracteristicas da Salmora no Pogo

KZCIZ{moI]

Alimentagdo na Planta 13,75
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Figura B-2 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizagao do cloreto de potassio (KCl) para o 1° niicleo com base de calculo de 137,50
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 1.

Pogo Dissolugao Evaporador1 @ Resfriamento 1 @ Centrifugacio 0 Secagem1 -
e sedimentacdo cristalizador a5 250°C

25°C

S
Caldei @
TrocadorZI:Calor @

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+MacCl
K2C12(mol) _ T(C°)
Cristalizacdo (Inicial)
Cristalizagdo (Final)
Solvente

Excesso de Solvente 460,62

Caracteristicas da Salmora no Pogo

KZCIZ{moI]

Alimentagdo na Planta 13,75
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Figura B-3 — Balanc¢o material e fluxograma do processo de cristalizagao do cloreto de potassio (KCl) para o 1° ntiicleo com base de célculo de 1.375,00
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 1.

Pogo Dissolugdo @ Resfriamento1 @ . o
) ' Evaporadorl Centrifugacao
e sedimentagao po cristalizador zsng @

25°C

Caldeira
Trocador de Calor

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NacCl
K2CI2(mol) _ T(C°)
Cristalizacdo (Inicial)
Cristalizagdo (Final)
Solvente

Excesso de Solvente 460,62

Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2c|2{mo|]

Alimentagio na Planta 13,75
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Figura B-4 — Balanc¢o material e fluxograma do processo de cristalizagao do cloreto de potassio (KCl) para o 1° nlicleo com base de calculo de 13,75 mols
de cloreto de potassio (K2Cl2) na trajetoria 2.

o leluf‘fo Evaporadorl @ Res_fria r_"e"to : @ Centrifugagio 0 Secagem 1 0
e sedimentagdo cristalizador i

35°C

250°C
Caldeira @
Trocador de Calor @

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NaCl
K2C12(mol) _ T(C°)
Cristalizacdo (Inicial)
Cristalizagdo (Final)
Solvente

EXCEsSOdesSolvents| 407,84

Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2Cl2{mol)
Alimentagdo na Planta 15,10
Aquecer agua(35 °C)
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Figura B-5 — Balanco material e fluxograma do processo de cristalizacao do cloreto de potassio (KCI) para o 1° nicleo com base de calculo de 137,50
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 2.

Poco Dissolugéo e Resfriamento 1 a . N
E 2 Evaporador 1 Centrifugagao
e sedimentagdo R cristalizador 35n§ s

35°C

Caldeira
Trocador de Calor

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+Nacl
Cristalizagao (Inicial) -
Cristalizacdo (Final)

Solvente

Excesso de Solvente 407 34

Caracteristicas da Salmora no Pogo
K2CI2{mol)
Alimentagdo na Planta  : 15,10

Agquecer agua(35 °C)
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Figura B-6 — Balanco material e fluxograma do processo de cristalizacdo do cloreto de potassio (KCI) para o 1° nucleo com base de calculo de 1.375,00
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 2.

Pogp: Dissolugen ° Evaporador1 e Restnamentag a Centrifugacdo @
e sedimentagao cristalizador 35°%C

35°C

e  clor H20(ke)
Trocacjarzl&;a(:alor @ K
9 waoti)

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NaCl
.585,10 Cristalizagao (Inicial)
Cristalizagio (Final) ©!

Solvente

Excesso de Solvente 407 84

Caracteristicas da Salmora no Poco
K2C12(mol)
Alimentagao na Planta | 15,10
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Figura B-7 — Balang¢o material e fluxograma do processo de cristalizagao do cloreto de potassio (KCl) para o 1° nlicleo com base de calculo de 13,75 mols
de cloreto de potassio (K2Cl2) na trajetoria 3.

Poco Dissolugio
e sedimentagio
3a5°C

Resfriamento 1

Evaporador 1
R cristalizador

105°C

Caldeira
Trocador de Calor

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+Nacl
Cristalizagao (Inicial) -
Cristalizacdo (Final)

Solvente

Excessode Solvente 160,73

Caracteristicas da Salmora no Pogo
K2CI2{mol)
Alimentagdo na Planta  : 13,75

agua(3s °C)
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Figura B-8 — Balanco material e fluxograma do processo de cristalizacao do cloreto de potassio (KCI) para o 1° niucleo com base de calculo de 137,50
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 3.

Pogo Dissolugdo ° e Resfriamento 1 a g 4
2 Evaporadorl Centrifugagdo
e sedimentagdo g B & cristalizador ng 5
i 105°C 55°C
35°¢ 55°C

Caldeira
Trocador de Calor

Valores dnnw' de Fases da Carnalita+Nacl
Cristalizagao (Inicial] "
Cristalizacdo (Final) '

Solvente

Excesso de Solvente 150,78

Caracteristicas da Salmora no Pogo
K2Cl2{mol)
Alimentagao na Planta | 13,75
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Figura B-9 — Balanco material e fluxograma do processo de cristalizacdo do cloreto de potassio (KCI) para o 1° nucleo com base de calculo de 1.375,00
mols de cloreto de potéssio (K2Cl2) na trajetoria 3.

Pogo !}issolugfo ° Biiiporadeit e Res_friar_nento 33 a Centrifugacio 0
e sedimentagao cristalizador s5iC
55°C

Caldeira w @ N @

Trocador de Calor

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+Nacl

Kacimol) T(c?)
Cristalizagao (Inicial)
Cristalizacio (Final)

Solvente

Excesso de Solvente 460 75

Caracteristicas da Salmora no Pogo
K2CI12(mol)
Alimentagao na Planta | 13,75

Aquecer agua(35 °C)
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Figura B-10 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizagdo do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de célculo de 13,75 mols de cloreto de potassio
(K2Cl2) no 1° ntcleo — Trajetoria 1.

Secagem1

250°C @

e S 3
o
w
V)
s
Centrifugacdo

25°C
o
0,00 o
o Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NaCl
Cristalizador K2C12(mol) T(C?)
0 Secagem? @ o kal-25°c Cristalizagio (Inicial)
o @ 150°C
<> ow e
0 o Sintetica
Solvente

Cristalizagdo (Final)
Evaporador2 0 Res.f mentoa e Centrifugagdo e Res. “f“e“t” e Centrifugagdo
105°C cristalizador a0c cristalizador 25c
90°C 25°C Caracteristicas da Salmora no Pogo

o o K2€12(mol)
@ @ Alimentagdo no Cristalizador

lita#NaCl
T(c)

@

Valores do Diagrama de Fases da Camalita+NaCl
K2C12({mol] T(C°)
Cristalizagdo (Inicial)
Cristalizagdo (Final)

Solvente

Excesso de Solvente 404,41
Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2€12(mol)
Alimen. no Evaporador

Valores do Diagrama de Fases da Camalita+NaCl
K2Cl2(mol| T(C°)
Cristalizado (Inicial)
Cristalizagdo (Final)

Solvente
Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2€12(mol)
Alimen. no Cristalizador
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Figura B-11 — Balango material e fluxograma do processo de cristaliza¢ao do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de célculo de 137,50 mols de cloreto de potassio
(K2CI2) no 1° nticleo — Trajetoria 1.

Secagem 1

250°C @

o
250°C o
o
T 0
- Centrifugagdo
7,09
,19

) o
0,04
% )
2,39 o o Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NaCl
96,27 e @ Cristalizador Kaci2(mol) T(C)
o | SeTSg;,,'g‘z o kd-25¢ Cristalizagio (Inicial)

Cristalizagdo (Final
amalita gao (Final)

Sintetica

U w

Solvente

K2€12(mol)

Evaporador2 e Res‘frlarlnentoa e Centrifugacdo e Reslfnallnento 2 e Centrifugado
105°C cristalizador 00C cristalizador 250
90°C 25°C Caracteristicas da Salmora no Pogo

w @ Alimentagéo no Cristalizador

0 o
@

275,00 5.342,67 Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NaCl

275,00 3.182,03 K2CI2(mol) T(C°)
2.160,64 Cristalizagdo (Inicial)
Cristalizagdo (Final)
8324 259,41
231,76 2.921,99 Solvente
2,07 52,65
3893 Excesso de Solvente 404,41
4,12 4,67 Caracteristicas da Salmora no Pogo
26,19 57,34 K2€12(mol)
26,19 96,27 Alimen. no Evaporador
0,00
15,94 579,51
1,52 10,44 Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NaCl
275,00 3.181,40 K2C12(mol) T(C°)
26,19 57,33 Cristalizagdo (Inicial)
0,62 Cristalizagdo (Final)
0,01
0,01 Solvente

Caracteristicas da Salmora no Pogo
K2€12(mol)
Alimen. no Cristalizador
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Figura B-12 — Balango material e fluxograma do processo de cristaliza¢ao do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de célculo de 1.375,00 mols de cloreto de potassio
(K2CI2) no 1° nticleo — Trajetoria 1.

Secagem1
250°C

lita#NaCl
7(c7)

MgCl2
120
K202

Na2(l2

D

Evaporador2

105°C

0

o Resfriamento3 e

cristalizador
90°C

<D

—

381,49
56,88
94,10
14,03
9,10

295,86
411
245,53
36,61
245,53

432,35
2317,65
220,69

a1
261,86
261,86

159,37
1518
2.750,00
261,86

53.426,66

31.820,29
21.606,37

259,12
29.219,93
526,54
389,35
46,75
573,40
962,75
0,04
5.795,09
104,43
31.814,05
573,29
6,24
011
0,09
0,00
6,15
011
8.389,21
151,17
134,80
2,43
2,03
132,77
2,39
8.389,21
151,17

56,96
832
135,29
1581

097
17,22
23,8
145
25,50
2,98
143,61
16,78
3n
043
3n
043

Centrifugagdo
90°C

56.856,53
3519321
21.606,37
56,96
3.250,97
31.838,18
787,69
389,35
21,12
923,39
1319,39

6.059,64

1447
6,15
011
9.310,61
255,58
392,72
40,49
259,95
3,7
2,39

D

®6

043

°M
150°C

Secagem3

250°C o
)
Centrifugado
25°C
0
)

(Cristalizador
KCl-25°C

- Camnalita

G Sintetica

Cristalizagdo (Inicial)
Cristalizagdo (Final)

Solvente

K2C12(mol) T(C?)

Resfi 2
e esfriamento @ Centrifugacio
cristalizador 25C
25°C Caracteristicas da Salmora no Pogo

()

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NaCl

Cristalizagdo (Inicial)
Cristalizagdo (Final)

Solvente

Excesso de Solvente
Caracteristicas da Salmora n

Alimen. no Evaporador

K2C12(mol) T(C°)

404,41
0 Pogo
K2c12(mol)

Valores do Diagrama de Fases da Carnalita+NaCl

Cristalizagdo (Inicial)
Cristalizagdo (Final)

Solvente

Caracteristicas da Salmora n

Alimen. no Cristalizador

K2€12(mol] T(C°)

0 Pogo
K2€12(mol)

Alimentagéo no Cristalizador

K212(mol)
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Figura B-13 — Balango material e fluxograma do processo de cristaliza¢ao do cloreto de
potassio (KCl) para o 2° nticleo com base de célculo de 13,75 mols de cloreto de potassio
K2Cl2) no 1° nucleo — Trajetoria 2.

secagem1 o -
| e J{kg) @

@ e Secagem3
il (

0
| .
NaCl(kg) 0,01

Valores do Dizgrama de Fases da Camalita:Nacl

e o @ Cristalizador 2C12(mo
< (v kal- 35t Coistalizagio (niial) '

Cristalizagdo (Final
° < o && &
: ) Sintetica
0 Solvente

Resfri to3 § Resfri to2 ¥
Evaporador? e :";:;: z:;o(: o Centrifugagdo @ cristn:lri':;t;: e Centrifugagio
105'C 6°C 35°C T
62,6°C & 35°C Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2cl2{mol)

@ Alimentagdo no Cristalizader

Cristalizacio (Inicial)
Cristalizagao (Final)

Solvente

Excesso de Solvente 378,24
Caracteristicas da Salmora no Poco

K2CI2{mol]
Alimen. no Evaporador

Cristalizagao (Inicial)
Cristalizagao (Final)

Solvente
Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2cl2{mol]
Alimen, no Cristalizador
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Figura B-14 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizagdo do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° ntcleo com base de calculo de 137,50 mols de cloreto de potassio
K2Cl2) no 1° nacleo — Trajetoria 2.

o
Lcior

@ e Secaﬁg;ZIS
5 e

; . Centrifugagio
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Cristalizador E o
a @ ] R Cristalzagio (incia)

Cristalizagao (Final
E- Carnalita i (Final)
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Solvente

Resfriamento 3 Resfriamento2 t
Evaporador2 e - Centnfugagac e Centrifugagdo
105°C cristalizador 6 cnslallzador 25°c
62,6°C Caracteristicas da Salmora no Pogo
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{ calor | Alimentagio no Cristaizador

1f

Vaixes e Do g4 Fis i Capa i
Kaei2(mol|T(C*)
Cristalizagdo (Inicial)
Cristalizagao (Final)

Solvente

Excesso de Solvente 378,24
Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2cI2(mol)
Alimen, no Evaporador [

Cristalizagdo (Inicial) |
Cristalizago (Final)

Solvente
Caracteristicas da Salmora no Pogo

K2ci2(mol)
Alimen. no Cristalizador
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Figura B-15 — Balango material e fluxograma do processo de cristaliza¢do do cloreto de

potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de célculo de 1.375,00 mols de cloreto de potassio

K2Cl2) no 1° ntcleo — Trajetoria 2.
:Secageml o

a0t & (o) o

e Secagem3
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o o kd-3s'c Cristalizagdo (nicial)
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Cristalizacdo Final)

%788 Solvente

| Excesso de Solvente 378,24
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166



Figura B-16 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizagdo do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de calculo de 13,75 mols de cloreto de potassio
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Figura B-17 — Balango material e fluxograma do processo de cristalizagdo do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° ntcleo com base de calculo de 137,50 mols de cloreto de potassio
K2Cl2) no 1° ntcleo — Trajetoria 3.
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Figura B-18 — Balango material e fluxograma do processo de cristaliza¢ao do cloreto de
potassio (KCI) para o 2° nticleo com base de célculo de 1.375,00 mols de cloreto de potassio
K2Cl2) no 1° nucleo — Trajetoria 3.
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Figura B-19— Balanco de energia do processo com base de calculo de 13,75 mols de cloreto

AH(kJ)
Dissolugao
Resfriamento 1
Secador 1
Evaporador 1
Total(KJ)
Total(Kcal)

AH(kJ)
Resfriamento 3
Resfriamento 2
Secador 2
Secador 3
Evaporador 2
Total(KJ)
Total(Kcal)

K2CI2
1995,95
-1305,59

202,37

892,73
213,27

K2CI2
-313,80
-136,60

15,06

55,24

-380,10
-90,80

de potassio (K2Clz) — Trajetoria 1.

MgCi2
3852,75

3852,75
920,39

MgcCl2

Balango de Energia 1° Nucleo

Solugao Na2Cl2
0,00 34,14
-3370,49 -3,52
83,33 10,41
5983,76
2696,60 41,03
644,20 9,80
Balanco de Energia 2° Nucleo
Solugdo Na2Cl2
-402,93 -0,29
-1736,19 -0,65
0,75 1,02
22,75 30,94
3452,18
1336,56 31,02
319,29 7,41

T(K)
298,15
298,15
523,15
373,15

T(K)
363,15
298,15
523,15
523,15
378,15

Figura B-20 — Balango de energia do processo com base de célculo de

AH(kJ)
Dissolugdo
Resfriamento 1
Secador 1
Evaporador 1
Total(KJ)
Total(Kcal)
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Resfriamento 3
Resfriamento 2
Secador 2
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Total(Kcal)
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2023,68

8927,32
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Figura B-21 — Balango de energia do processo com base de calculo de 1.375,00 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2) — Trajetoria 1.
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Resfriamento 3
Resfriamento 2
Secador 2
Secador 3
Evaporador 2
Total(KJ)
Total(Kcal)

K2cCl2
199595,01
-130558,62
20236,77

89273,16
21326,60

K2ci2
-31380,18
-13659,61

1505,61
5524,42

-38009,75
-9080,21

T(K)
298,15
298,15
523,15
373,15

T(K)
363,15
298,15
523,15
523,15
378,15

MgCI2 Solugdo Na2Cl2
385275,01 0,00 3414,33
-337048,68 -352,05
8332,89 1041,18

598375,85
385275,01 269660,07 4103,46
92038,94 64419,51 980,28

Balango de Energia 2° Nucleo

MgCI2 Solugdo Na2Cl2
-40293,14 -28,87
-173619,40 -64,55
74,93 101,90
2274,79 3093,72

345218,43
133655,61 3102,19
31929,20 741,09

Total
588284,35
-467959,35

29610,84
598375,85
748311,70
178765,34

Total
-71702,19
-187343,57
2205,58
11416,08
345218,43
99794,35
23840,03

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Figura B-22 — Balancgo de energia do processo com base de célculo de 13,75 mols de cloreto

AH{KJ)
Dissolugdo
Resfriamento 1
Secador 1
Chiller

Evaporador 1
Total(K1)
Total(Kcal)

AH(kJ)
Resfriamento 3
Resfriamento 2
Secador 2
Secador 3
Chiller
Evaporador 2
Total{KJ)
Total{Kcal)

K2CI2
1.995,95
-1.162,35

172,16

1.005,76
240,27

K22
-101,19
-419,71

54,12

17,15

-449,13
-107,29

de potassio (K2Clz) — Trajetoria 2.

Balanco de Energia 1° Nicleo

MgCl2 Solugdo Na2cCl2
3.852,75 730,21 31,09
-3.145,84 -3,13
247,16 8,86
655,83
4,189,34
3.852,75 2.676,70 36,81
920,39 639,44 8,79
Balango de Energia 2° Nucleo
MgCl2 Solugdo Ma2Cl2
-1.191,21 -0,89
-762,59 -0,30
10,38 3,66
24,62 9,60
409,63
2.517,87
1.008,70 12,08
240,97 2,89

T(K)
308,15
308,15
523,15
283,15

378,15

T(K)
335,75
308,15
523,15
523,15
283,15
378,15

Total
6.610,00
-4.311,32

428,18
655,83
4.189,34
7.708,64
1.841,53

Total
-1.293,29
-1.182,10

68,16

51,37

409,63
2.517,87
571,64
136,56

Tempo({h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempo{h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
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Figura B-23 — Balango de energia do processo com base de célculo de 137,50 mols de cloreto

de potassio (K2Clz) — Trajetoria 2.
Balango de Energia 1° Ntcleo

AH(k) K2Cl2 Mgcl2 Solugdo Ma2Cl2 T(K)
Dissolugdo 19.959,50 38.527,50 7.302,06 310,91 308,15
Resfriamento 1 -11.623,47 -31.458,41 -31,34 308,15
Secador 1 1.721,58 2.471,62 * 88,58 523,15
Chiller 6.558,31 283,15
Evaporador 1 41.893,41 ) 378,15
Total(KJ) 10.057,61 38.527,50 26.766,99 368,15
Total(Kcal) 2.402,68 0.203,89 6.394,41 87,95

Balanco de Energia 2° Nucleo
AH(kJ) K2CI2 MgcCl2 Solugdo Na2Cl2 T{K)
Resfriamento 3 -1.011,89 -11.912,12 -8,86 335,75
Resfriamento 2 -4.192,11 -7.625,86 -3,01 308,15
Secador 2 541,20 103,77 ) 36,63 523,15
Secador 3 171,47 246,18 A 96,03 523,15
chiller 4.096,34 283,15
Evaporador 2 25.178,67 1 378,15
Total(KJ) -4.491,32 10.086,98 120,79
Total(Kcal) -1.072,94 2.409,69 28,86

Total
66.099,97
-43.113,23
4.281,78
6.558,31

41.893,41
77.086,42
18.415,29

Total
-12.932,87
-11.820,97

681,59

513,68

4.096,34
25.178,67
5.716,44
1.365,61

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempao(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Figura B-24 — Balancgo de energia do processo com base de calculo de 1.375,00 mols de

cloreto de potassio (K2Cl2) — Trajetoria 2.
Balango de Energia 1° Nicleo

AH(KJ) K2cl2 MgCl2 Solugio Na2Cl2 T(K)
Dissolugdo 199.595,01 385.275,01 73.020,57 3.109,13 308,15
Resfriamento 1 -116.234,74 -314.584,12 -313,43 308,15
Secador 1 17.215,81 2471624 885,76 523,15
Chiller 65.583,14 283,15
Evaporador 1 418.934,09 ) 378,15
Total(KJ) 100.576,08 385.275,01 267.669,93 3.681,46
Total({Kcal) 24.026,77 92.038,94 63.944,08 879,47

Balanco de Energia 2° Ntcleo
AH{lJ) K2cl2 MgCl2 Solugio Na2cl2 T(K)
Resfriamento 3 -10.118,88 -119.121,17 -88,61 335,75
Resfriamento 2 -41.921,06 -76.258,60 -30,05 308,15
Secador 2 5.411,96 1.037,67 b 366,29 523,15
Secador 3 1.714,73 2.461,79 b 960,26 523,15
Chiller 40.963,37 283,15
Evaporador 2 251.786,70 b 378,15
Total{KJ) -44.913,24 100.869,76 1.207,88
Total{Kcal) -10.729,39 24.096,93 288,55

Total
660.999,72
-431.132,29
42.817,80
65.583,14

418.934,09
770.864,20
184.152,94

Total
-129.328,65
-118.209,71

6.815,92
5.136,77
40.963,37
251.786,70
57.164,40
13.656,09

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00
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Figura B-25— Balango de energia do processo com base de calculo de 13,75 mols de cloreto

AH(kJ)
Dissolugido
Resfriamento 1
Secador 1
Chiller
Evaporador 1
Total{KJ)
Total({Kcal)

AH(k1)
Resfriamento 2

Secador 2

Chiller
Evaporador 2
Total{KJ)
Total{Kcal)

de potassio (K2ClLz) — Trajetoria 3.
Balango de Energia 1° Nucleo

K2cl2 MgCl2 solugio Na2Cl2 T(K)
1.995,95 3.852,75 797,83 34,14 308,15
884,48 2.246,99 2,39 328,15
118,82 18306 611 523,15

655,82 283,15
468394 378,15
1.230,29 3.852,75 4.073,66 37,87
203,91 920,39 973,16 9,05
Balango de Energia 2° Nicleo
K2cl2 Mgcl2 solugio Na2cl2 T(K)
334,02 -2.668,22 1,64 208,15
120,51 2025 8,16 523,15
482,04 283,15
238057 178,15
213,51 215,54 6,51
51,01 51,49 1,56

Total
6.680,68
-3.133,86

307,99

655,82
4.683,94
0.369,24
2.238,23

Total
-3.003,38

148,91

482,94
2.380,57
8,54
2,04

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempo({h)
1,00

1,00

1,00
1,00

Figura B-26 — Balango de energia do processo com base de calculo de 137,50 mols de cloreto

AH(kJ)
Dissolugdo
Resfriamento 1
Secador 1
Chiller
Evaporador 1
Total{KJ)
Total({Kcal)

AH(k1)
Resfriamento 2

Secador 2

Chiller
Evaporador 2
Total{KJ)
Total{Kcal)

de potassio (K2Cl2) — Trajetoria 3.
Balango de Energia 1° Nucleo

K2¢12 MgCl2 solugdo Na2Cl2 T(K)
19.959,50 38.527,50 7.078,34 341,43 308,15
8.844,80 -22.469,91 23,85 328,15
1.188,16 183058 61,13 523,15

6.558,20 283,15
26.839,36 378,15
12.302,86 38.527,50 40.736,58 378,71
2.939,05 9.203,80 9.731,62 90,47
Balango de Energia 2° Nucleo
K2cl2 Mgcl2 solugio Na2cCl2 T(K)
-3.340,17 -26.682,17 116,43 298,15
1.205,06 202,46 8156 523,15
4.829,39 283,15
23.805,68 178,15
213511 2.155,37 65,13
510,06 514,90 15,56

Total
66.806,78

-31.338,56

3.079,88
6.558,20
46.830,36
93.692,42
22.382,33

Total

-30.038,77

1.489,09

4.829,39
23.805,68
85,39
20,40

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempo(h)
1,00

1,00

1,00
1,00
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Figura B-27 — Balango de energia do processo com base de calculo de 1.375,00 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2) — Trajetoria 3.
Balango de Energia 1° Nucleo

AH(k)
Dissolugido
Resfriamento 1
Secador 1
Chiller
Evaporador 1
Total(KJ)
Total(Kcal)

AH(k)
Resfriamento 2

Secador 2

Chiller
Evaporador 2
Total(KJ)
Total(Kcal)

K2Cl2
199.595,01
-88.447,98
11.881,62

123.028,64
29.390,50

K2cl2
-33.401,70

12.050,63

-21.351,06
-5.100,59

MgCl2
385.275,01

385.275,01
92.038,94

MgcCl2

Solugdo Na2cCl2
79.783,45 3.414,33
-224.699,12 -238,50
18.305,85 611,31
65.582,00
468.393,60
407.365,78 3.787,14
97.316,24 904,72
Balango de Energia 2° Nucleo
Solugdo Na2cl2
-266.821,71 -164,34
2.024,64 815,60
48.293,92
238.056,85
21.553,69 651,26
5.149,00 155,58

T(K)
308,15
328,15
523,15
283,15
378,15

T(K)
298,15

523,15

283,15
378,15

Total
668.067,80
-313.385,60

30.798,78
65.582,00
468.393,60
036.924,24
223,823,728

Total
-300.387,75

14.890,87

48.293,92
238.056,85
853,89
203,99

Tempo(h)
1,00
1,00
1,00
1,00
1,00

Tempolh)
1,00

1,00

1,00
1,00

Figura B-28 — Custo dos equipamentos para alimentacdo de 13,75 mols de cloreto de potassio
(K2Cl2) para trajetoria 1.

Equipamento

Tanque Salmora(m3)

Tanque H20(m3)

Secador(Kg/h)

Cristalizador(m3)
Centrifuga(Kg/h)

Resfriamento (Chiller)(kg/h)

Evaporador(mz2)

Caldeira(kg/h)

Capacidade
0,02
0,00
2,03
0,05

35,58
16,83
0,06

15,48

Ad 4 4 4 4 4 4

matche.com
150,42
52,30
7.612,04
13.342,48
2.984,39
47.013,82

212.502,30

4d 4 4 4 4

mhhe.com

8.349,43

Figura B-29 — Custo dos equipamentos para alimentag¢do de 137,50 mols cloreto de potassio
(K2Cl2) para trajetoria 1.

Equipamento

Tanque Salmora(m3)

Tanque H20(m3)

Secador(Kg/h)

Cristalizador(m3)
Centrifuga(Kg/h)

Resfriamento (Chiller)(kg/h)

Evaporador(m2)

Caldeira(kg/h)

Capacidade
0,18
0,04
20,32
0,50

355,80
168,31
0,57
154,76

Ad 4 4 4 4 4 4

matche.com
671,75
233,57
22.724,85
47.428,18
13.398,49
47.750,15

215.933,97

d 4 4 4 4

mhhe.com

28.045,07
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Figura B-30 — Custo dos equipamentos para alimentacao de 1.375,00 mols de cloreto de

Equipamento

Tanque Salmora(m3)
Tanque H20(m3)
Secador(Kg/h)
Cristalizador(m3)
Centrifuga(Kg/h)
Resfriamento (Chiller)(kg/h)
Evaporador(mz2)
Caldeira(kg/h)

potassio (K2Cl2) para trajetoria 1.

Capacidade
1,85
0,36

203,24
4,97
3.557,98
1.683,09
5,66
1.547,60

d 4 4 4 4 4 4

matche.com
2.999,90
1.043,08
67.842,36
168.591,82
60.152,79
55.105,86

250.250,73

4d 4 4 4 4

mhhe.com

94.201,23

Figura B-31 — Custo dos equipamentos para alimentacdo de 13,75 mols de cloreto de potassio
(K2Cl2) para trajetoria 2.

Equipamento

Tanque Salmora(m3)
Tanque H20(m3)
Secador(Kg/h)
Cristalizador(m3)
Centrifuga(Kg/h)
Resfriamento (Chiller)(kg/h)
Evaporador(m?2)

Caldeira (kg/h)

Capacidade
0,02
0,00
1,90
0,05

34,34
17,07
0,05
13,39

Ad 4 4 4 4

4

matche.com
139,95
48,91
7.370,98
13.150,37
2.916,24
47.014,97

212.450,84

4d 4 4 4 4

mhhe.com

7.736,19

Figura B-32 — Custo dos equipamentos para alimentag¢do de 137,50 mols cloreto de potassio
(K2Cl2) para trajetoria 2.

Equipamento

Tanque Salmora(m3)
Tanque H20(m3)
Secador(Kg/h)
Cristalizador(m3)
Centrifuga(Kg/h)
Resfriamento (Chiller)(kg/h)
Evaporador(m?2)

Caldeira (kg/h)

Capacidade
0,17
0,03
18,99
0,48

343,42
170,66
0,49
133,87

d 4 4 4 4

matche.com
624,98
218,44
22.005,20
46.745,32
13.092,52
47.761,59

215.419,40

d 4 4 4 4

mhhe.com

25.985,28

Figura B-33 — Custo dos equipamentos para alimenta¢do de 1.375,00 mols de cloreto de

Equipamento

Tanque Salmora(m3)
Tanque H20(m3)
Secador(Kg/h)
Cristalizador(m3)
Centrifuga(Kg/h)
Resfriamento (Chiller)(kg/h)
Evaporador(m?2)

Caldeira (kg/h)

potassio (K2Cl2) para trajetoria 2.

Capacidade
1,65
0,33

189,92
4,84
3.434,16
1.706,64
4,90
1.338,75

d 4 4 4 4

matche.com
2.791,02
975,50
65.693,95
166.164,45
58.779,13
55.220,08

245.105,07

d 4 4 4 4

mhhe.com

87.282,53
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Figura B-34 — Custo dos equipamentos para alimentacdo de 13,75 mols de cloreto de potassio
(K2Cl2) para trajetoria 3.

Equipamento Capacidade matche.com mhhe.com

Tanque Salmora(m3) 0,02 b 144,99 h

Tanque H20(m3) 0,00 b 57,38 h

Secador(Kg/h) 1,83 h 7.250,40 h h
Cristalizador(m3) 0,07 b 15.806,70 b

Centrifuga(Kg/h) 36,15 h 3.015,49 h

Resfriamento (Chiller) (Kg/h) 18,24 47.020,67

Evaporador(m?2) 0,05 h 7.919,34 3
Caldeira (Kg/h) 14,00 212.465,84

Figura B-35 — Custo dos equipamentos para alimentag¢ao de 137,50 mols cloreto de potassio
(K2Cl2) para trajetoria 3.

Equipamento Capacidade matche.com mhhe.com

Tanque Salmora(m3) 0,17 b 647,51 b

Tanque H20(m3) 0,04 h 256,27 b

secador(Kg/h) 18,34 b 21.645,23 b 3
Cristalizador(m3) 0,68 t 56.187,69 Y

Centrifuga(Kg/h) 361,50 * 13.538,11 ¥

Resfriamento (Chiller) (Kg/h) 182,40 47.818,66

Evaporador(mz2) 0,51 t 26.600,46 3
Caldeira (Kg/h) 139,96 215.569,38

Figura B-36 — Custo dos equipamentos para alimentacdo de 1.375,00 mols de cloreto de
potéssio (K2Cl) para trajetoria 3.

Equipamento Capacidade matche.com mhhe.com

Tanque Salmora(m3) 1,75 b 2.891,65 b

Tanque H20(m3) 0,42 b 1.144,43 b

Secador(Kg/h) 183,44 h 64.619,28 h h
Cristalizador(m3) 6,76 ¥ 199.729,03 *

Centrifuga(Kg/h) 3.614,98 ¥ 60.779,61 *

Resfriamento (Chiller) (Kg/h) 1.824,04 55.789,59

Evaporador(m2) 5,12 ¥ 89.348,89 h
caldeira (Kg/h) 1.399,62 246.604,87
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Figura B-37 — Custo total da planta no Brasil para alimentacdo de 13,75 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) trajetoria 1.

Figura B-38 — Custo total da planta no Brasil para alimentagdo de 137,50 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) trajetoria 1.

Figura B-39 — Custo total da planta no Brasil para alimentagao de 1.375,00 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) trajetoria 1.
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Figura B-40 — Custo total da planta no Brasil para alimentacdo de 13,75 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) trajetdria 2.

Figura B-41 — Custo total da planta no Brasil para alimentacao de 137,50 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) trajetdria 2.

Figura B-42 — Custo total da planta no Brasil para alimentagdo de 1.375,00 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) trajetoria 2.
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Figura B-43 — Custo total da planta no Brasil para alimentag@o de 13,75 mols de cloreto de
potassio (K2Clz) trajetoria 3.

Figura B-44 — Custo total da planta no Brasil para alimentacdo de 137,50 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) trajetdria 3.

Figura B-45 — Custo total da planta no Brasil para alimentagao de 1.375,00 mols de cloreto de
potassio (K2Cl2) trajetdria 3.
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Figura B-46 — Custo de matéria-prima para alimentagao de 13,75 mols de cloreto de potassio
(K2Cl2) para trajetoria 1.

CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira - H20
Custos (USS/m3) 0,368589744 - 0,001939103 Iy
Quantidade(m3) 0,18 - a,20 Iy
Custo por hora (USS) 0,01 =
Custo anual (USS) 511,69 64,45 =

Figura B-47 — Custo de matéria-prima para alimentag¢ao de 137,50 mols de cloreto de potéssio
(K2Cl2) para trajetoria 1.

CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira -~ H20
Custos (USS/m3) 0,368589744 = 0,001939103 Iy
Quantidade(m3) 1,75 - 41,97 Iy
Custo por hora (USS) 0,08 =
Custo anual (USS) 5.116,91 644,55 =

Figura B-48 — Custo de matéria-prima para alimentagao de 1375,00 mols de cloreto de
potéssio (K2Cl) para trajetoria 1.

CUSTO DE UTILIDADES |

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira = H20
Custos (USS/m3) 0,368589744 - 0,001939103 =
Quantidade(m3) 17,53 = 419,69 A
Custo por hora (USS) 0,81 .
Custo anual (USS) 51.169,15 6.445,47 =

Figura B-49 — Custo de matéria-prima para alimentacdo de 13,75 mols de cloreto de potassio

(K2Cl2) para trajetoria 2.
CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira - H20
Custos (US$/m3) 0,368589744 b 0,001939103 =
Quantidade(m3) 0,15 = 3,28 =
Custo por hora (USS) 0,01 b
Custo anual (USS) 451,81 50,41 =

Figura B-50 — Custo de matéria-prima para alimentacdo de 137,50 mols de cloreto de potéssio

(K2Cl2) para trajetoria 2.
CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira = H20
Custos (US$/m3) 0,368589744 - 0,001939103 N
Quantidade(m3) 1,55 = 32,82 i
Custo por hora (USS) 0,06 .
Custo anual (USS) 4.518,07 504,11 =
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Figura B-51 — Custo de matéria-prima para alimentacdo de 1375,00 mols de cloreto de

potassio (K2Cl2) para trajetdria 2.
CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira - H20
Custos (USS$/m3) 0,368589744 - 0,001939103 -
Quantidade(m3) 15,48 = 328,25 =
Custo por hora (USS) 0,64 =
Custo anual (USS) 45.180,75 5.041,10 b

Figura B-52 — Custo de matéria-prima para alimentagao de 13,75 mols de cloreto de potassio

(K2Cl») para trajetoria 3.
CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira = H20
Custos (US$S/m3) 0,368589744 - 0,001939103 i
Quantidade(m3) 0,18 - 4,20 ‘
Custo por hora (USS) 0,01 .
Custo anual (USS) 511,69 64,45 h

Figura B-53 — Custo de matéria-prima para alimentacdo de 137,50 mols de cloreto de potéssio

(K2Cl») para trajetoria 3.
CUSTO DE UTILIDADES

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira = H20
Custos (US$/m3) 0,368589744 = 0,001939103 =
Quantidade(m3) 1,75 = 41,97 =
Custo por hora (USS) 0,08 =
Custo anual (USS) 5.116,91 644,55 -

Figura B-54 — Custo de matéria-prima para alimentacdo de 1375,00 mols de cloreto de
potéssio (K2Cl») para trajetoria 3.

CUSTO DE UTILIDADES |

CUSTO DE UTILIDADES Combustivel Caldeira = H20
Custos (US$/m3) 0,368589744 - 0,001939103 -
Quantidade(m3) 17,53 b 419,69 -
Custo por hora (USS) 0,81 :

Custo anual (USS) 51.169,15 6.445,47
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Figura B-55 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentagdo de 13,75 mols de
cloreto de potassio (K2Clz) para trajetoria 1.

Figura B-56 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentagao de 137,50 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2) para trajetoria 1.
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Figura B-57 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentacdo de 1.375,00 mols de
cloreto de potassio (K2Clz) para trajetoria 1.

-

8,59
188,99
5.669,78
68.037,39

Figura B-58 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentacdo de 13,75 mols de
cloreto de potassio (K2Clz2) para trajetoria 2.

183



Figura B-59 — Custo de méao-de-obra e outros custos para alimentagao de 137,50 mols de
cloreto de potassio (K2Clz2) para trajetoria 2.

Figura B-60 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentagdo de 1.375,00 mols de
cloreto de potassio (K2Clz2) para trajetoria 2.
|
8,11
178,35
5.350,57
64.206,79
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Figura B-61 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentagao de 13,75 mols de
cloreto de potassio (K2Cl2) para trajetoria 3.

Figura B-62 — Custo de mdo-de-obra e outros custos para alimentagao de 137,50 mols de
cloreto de potassio (K2Clz) para trajetoria 3.
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Figura B-63 — Custo de mao-de-obra e outros custos para alimentacdo de 1.375,00 mols de
cloreto de potassio (K2Clz) para trajetoria 3.

-

7,94

i |

174,63
5.238,98
62.867,79
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APENDICE C

Valores das Concentragdes coletados no diagrama original do sistema KCI-
MgCl2-H20.
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Tabela C-1 — Valores de Concentragdes em moles coletados no diagrama original do sistema

KCI-MgClz-H2O.

MgCl2 K2Clz2 K2Clz2 K2Clz K2Clz2 K2Clz K2Cl2 K2Cl2
(10°C) (25°C) (35°C) (55°C) (75°C) (90°C) (105°C)
0 44,5 39,8 34,8 28,5 22,3 19,9 15,05
5 42,5 37,9 33 27 21 18,6 14,1
10 41 36 31,4 25,8 20,05 17,4 13,4
15 38,8 34,2 30 24 .4 18,95 16,3 12,6
20 36,7 32,1 28,05 22,9 17,6 15,5 11,8
25 35 30,5 26,5 21,3 16,5 14,5 10,9
30 33 28,5 25 20 15,5 13,3 10,15
35 31 26,9 23,5 18,6 14,35 12,35 9,5
40 29 25,3 21,8 17 13,2 11 8,5
45 27 23,7 20,2 16 12 10,1 7,95
50 25,4 21,9 18,8 14,5 10,8 9,1 6,95
55 23,8 20,3 17 13,4 10 8,1 6,3
60 22 18,9 15,7 12,2 9 7.1 55
65 20,5 17 14,6 10,8 8 6,4 5
67,8 19,85 16,5 13,9 10,45 7,3 6,1 4,6
70 19 16 13,2 10 7 5,6 3,6
70,35 18,9 15,9 13 9,9 6,9 5,5 3,4
72,5 18 15,2 12,5 9,2 6,5 49 3
75 17,1 14,6 12 9 55 3,6 2,1
77 16,7 14,2 11,3 8,4 4,9 3,2 1,8
80 16,1 13,4 11 6,6 3,5 2,2 1,4
82 15,5 12,8 10,3 5,8 2,9 1,9 1,05
85 15 12,2 8,5 49 2,3 1,5 0,65
86,6 14,5 11,8 7.4 4 2 1,1 0,6
20 14 10 6,1 2,9 1,6 0,7 0,5
93,5 13 7,5 5 21 1,1 0,6 0,45
95 12 6,7 41 1,9 0,9 0,55 0,45
100 8,3 49 3,1 1,1 0,55 0,4 0
103,4 7.1 4 2,1 0,8 0,5 0 0
105 6,4 3,7 1,8 0,65 0,45
110 5,2 24 1,2 0,2 0
115 4 1,8 0,85 0,85
120 3,1 1,5 0,65 0,65
125 2,8 1,2 0,9 0,9
130 2,2 1 1 1
135 2 1,4 1,4 1,4
140 1,8 1,7 1,7 1,7
145 1,8 1,8 1,8 1,8

Fonte: Hoffman (2004).
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