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RESUMO

O aumento da concentracdo de CO, na atmosfera apds a Revolugdo Industrial, devido
principalmente & queima de combustiveis fdsseis, é apontado como um possivel responsavel
pela intensificacdo do efeito estufa e consequente aumento da temperatura da Terra. Diante
disto, tem-se buscado alternativas para diminuir as emissdes deste gas. A captura de CO, é uma
técnica satisfatoria para alcancar esta diminuicédo e consiste em separar o CO, do gas efluente e
armazenéa-lo em local seguro. Uma forma econémica de separa-lo é através de ciclos de reacGes
calcinacao-carbonatacdo, porém com o passar dos ciclos o dxido de calcio produzido torna-se
menos reativo devido a sinterizacdo. Desta forma, € interessante incluir uma etapa
intermediaria de hidratacdo do Oxido a fim de evitar o fechamento dos poros e manter a
capacidade de captura ao longo de um nimero maior de ciclos. Diante disso, este trabalho visou
aproveitar um residuo em pd rico em calcéario, produzido no processamento da apatita da Vale
Fertilizantes, para producdo de cal e captura de CO; ao longo de cinco ciclos de reacfes
calcinacdo-hidratacao-carbonatacdo. Inicialmente, caracterizou-se o residuo determinando o
didmetro médio de Sauter, as fases cristalinas, a area superficial especifica e a faixa de
temperatura em que ocorre a decomposi¢do. Posteriormente, elaborou-se um Planejamento
Composto Central com as variaveis temperatura e tempo de calcinacdo e foram utilizadas a
analise termogravimétrica para monitorar a capacidade de captura de CO, e a Norma
ASTM-C-110-76 para avaliar a reatividade da cal. Os resultados indicam que, para todos os
ciclos, conforme o tempo e a temperatura aumentam, a reatividade também aumenta até atingir
um valor méximo e entdo comeca a diminuir, devido a sinterizacdo. Observou-se ainda que para
o primeiro ciclo de reacBGes, os experimentos conduzidos a temperaturas mais altas de
calcinacdo proporcionaram maior reatividade e capacidade de captura. Porém, ao longo dos
ciclos a diferenca entre os resultados alcancados pelas amostras submetidas a diferentes
condigdes de calcinagéo se torna cada vez menor, e as reatividades e capacidades de captura das
amostras tendem para um mesmo valor, independente da temperatura e do tempo de calcinagéo.
Desta forma, a reatividade e a capacidade de captura apresentaram comportamento analogos,
sendo fortemente influenciadas pela temperatura e tempo de residéncia da calcinacdo no
primeiro ciclo e se tornando cada vez mais independentes dessas condi¢des. Observa-se ainda
gue a maxima capacidade de captura de CO, diminui com o passar dos ciclos, passando de cerca
de 0,42 no primeiro ciclo para cerca de 0,23 no quinto, indicando que a sinterizagdo se torna
mais acentuada.

Palavras-Chave: residuo;  calcario; captura de  CO,  cal; sinterizacdo.
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ABSTRACT

The increasing CO; concentration in the atmosphere after Industrial Revolution mainly due to
the increasing consumption of fossil fuels is considered the major role in global warming and
greenhouse effect. Thereafter, alternatives have been sought to decrease this gas emission. CO,
capture is an appropriate option to achieve that reduction. It consists of separation of CO, from
flue gas and storage in a safe place. An economical way to separate it is through cycles of
carbonation - calcination reactions, based on the carbonation reaction of CaO to capture CO,
and the subsequent calcination of CaCOj3 to regenerate the sorbent. However, it has been found
that the conversion of CaO to CaCOjs in the carbonation step decreases with increasing cycles
because of the sintering phenomena. Hence, it is reasonable include a step of hydration of
calcium oxide to keep the reactivity along many cycles. In this work, it was aimed to evaluate
the use of a high limestone content waste from Vale Fertilizantes produced in apatite process to
produce lime and capture CO, over five calcination/hydration/carbonation reaction cycles.
Firstly, it was studied the characteristics of the waste and it was determined its mean diameter,
crystalline phases, specific surface area and the temperature which it starts calcining. Then, it
was set a Central Composite Planning with the variables calcination temperature and time and it
was used a thermogravimetric analysis to monitor the capture capacity of CO, and the
ASTM-C-110-76 to evaluate lime reactivity. The results indicate that, to all cycles, as
calcination time and temperature increase the reactivity also increases until reach the best
region, and then begins to decrease due to sintering. Furthermore, for the first cycle, those
samples conducted at higher calcination temperatures showed better ability to capture, but over
the cycles the ability to capture for all conditions tends to the same value. Therefore, it appears
that temperature and time calcination do influence on CO, uptake in initial cycles, but a large
number of cycles, the effect becomes insignificant. Furthermore, the reactivity and the capture
capacity showed similar behavior and were strongly influenced by the calcination temperature
and time at the first cycle and become more independent of these conditions as cycle number
increases. The maximum capacity declines over the cycles and drops from about 0,42 at the first
cycle to about 0,23 at the fifth cycle and it is due to sintering phenomena which becomes more
noticeable.

Keywords: waste; limestone; CO, capture; lime; sintering.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

O elevado consumo de combustiveis fosseis tem provocado diversos impactos
ambientais, como a chuva acida e a intensificacdo do efeito estufa. Este ultimo tem como
possivel causa o aumento da concentracdo de didxido de carbono na atmosfera. A fim de
amenizar este problema, tem-se buscado o desenvolvimento de fontes renovéveis, como o
hidrogénio e a energia eolica. Além disso, uma nova alternativa que vem sendo adotada é a
captura e sequestro de CO,, que consiste em separad-lo dos demais gases, antes da saida pela
chaminé, e armazena-lo em local seguro.

A captura e sequestro de CO, é uma técnica emergente que pode ser fundamental para
amenizar este cenario, contribuindo para a diminuicdo das emissdes deste gas (AL-JEBOORI et
al. 2012; ZEMAN, 2007). Na literatura é possivel encontrar pesquisas recentes sobre este
assunto e algumas tecnologias para separar este gas ja foram desenvolvidas (ABANADES,
2002; ALVES, 2008).

Dentre as alternativas vidveis e econdmicas para separar o CO, dos demais gases,
tem-se a realizacdo de consecutivos ciclos das reacdes reversiveis carbonatacdo/calcinacéo,
sendo a calcinacdo a decomposicdo térmica do carbonato de calcio, ou seja, do calcario,
produzindo 6xido de célcio e, a carbonatacao, a reacdo reversa na qual o carbonato é produzido
novamente (AL-JEBOORI et al. 2012; WANG; CHUANG, 2013). Para amenizar a perda da
reatividade ao longo dos ciclos, pode-se, por exemplo, incluir uma etapa intermediaria de
hidratacdo do oxido.

O calcario ¢ uma rocha sedimentar precipitada por agentes quimicos e organicos e
constituida principalmente por carbonato de calcio (CAVELE, 2010). Este mineral ocupa um
expressivo volume da crosta terrestre e pode ser classificado como calcitico, magnesiano,
dolomitico ou dolomito, de acordo com a relacdo entre os teores do carbonato de célcio e do
carbonato de magnésio, ou seja, de acordo com a sua composi¢éo quimica. A Tabela 1.1 ilustra
essa classificacdo, sendo x a relagéo entre os teores de CaCO3; e MgCOs e y a relacdo entre 0s
teores de Ca e Mg.

O principal produto da decomposi¢do térmica ou calcinacdo do calcario, calcitico ou
dolomitico, é o oxido de calcio (CaO), também conhecido como cal virgem. Sua hidratacdo

produz a cal hidratada ou hidroxido de célcio (Ca(OH),), um solido branco, pouco soltvel em



agua, podendo estar seco ou, mais comumente, encontrar-se em suspensdo na presenca de agua
livre.

Para produzir a cal virgem é importante a analise de fatores como: temperatura,
granulometria e tipo da cal, impurezas, agitacdo e o tempo de reacdo. Estes aspectos
influenciam a reatividade da cal e a sua capacidade de hidratacdo. Além disso, a composicao e
as caracteristicas fisicas do calcario variam significativamente de acordo com a localizacdo da
mina na qual é extraido, influenciando as condi¢Ges 6timas em que a calcinagdo deve ser

realizada.

Tabela 1.1 — Classificagio das rochas calcérias (GUIMARAES, 1998, adaptado).

Minério x=CaCO3/MgCO3; y=Ca/Mg
Calcario Calcitico x >100 y >105
Calcério Magnesiano 3,5<x<10 60<y<105
Calcario Dolomitico 1,5<x<3,5 16<y<60
Dolomito 1,2<x<1,5 -

Desta forma, apesar de se tratar de uma reacdo simples e estudada por mais de cem anos
(SOARES, 2007), a decomposicdo térmica do calcario apresenta algumas particularidades e
requer conhecimentos especificos.

As industrias que trabalham com rochas carbonatadas assumem um importante papel na
avaliacdo do desenvolvimento econémico e sustentavel das nagdes, devido a multiplicidade de
uso destes minérios, ao volume de matéria-prima mineral e aos significativos valores sociais
envolvidos (SOUZA; VIDAL, 2005). Devido a grande versatilidade da cal virgem e da cal
hidratada, estas estdo presentes em diversas atividades e sdo amplamente utilizados desde os
primordios da civilizagdo (ABPC, 2014). Possuem importancia expressiva nas industrias
quimicas, petroguimicas, alimenticias, de fertilizantes, na construcdo civil, dentre outros
setores. A utilizacdo do concentrado calcario é determinada pela sua composi¢do quimica,
sendo que aqueles que possuem predominancia de calcio sdo bastante consumidos na
fabricacdo de cimento e 0s que possuem elevado teor de magneésio sao muito aplicados como
corretivos do solo.

O processamento da apatita da Unidade de Cajati da Vale Fertilizantes produz um
rejeito rico em calcario em po, do tipo magnesiano, que é descartado no meio ambiente. Diante
da grande variedade de aplicacdes deste minério, observa-se a viabilidade de se estudar formas

de aproveita-lo, contribuindo tanto para o aspecto econémico quanto para o sustentavel. Este



trabalho propde aproveitar estes rejeitos para a producdo de cal através da calcinagéo e para a
captura de dioxido de carbono atraves de  consecutivos  ciclos  de
calcinacao-hidratacao-carbonatacao.

Dessa forma, este trabalho tem por objetivo determinar o tempo e a temperatura de
calcinacédo do residuo que propiciam a producéo de cal com maior reatividade, tendo em vista
que a maioria das pesquisas existentes na literatura sobre a cinética e 0 mecanismo das reaces
que produzem a cal virgem e a hidratada foram realizadas a partir do calcario com
granulometrias maiores. Deseja-se ainda estudar a captura de dioxido de carbono, em um
sistema de pds-combustdo, a partir de ciclos das reacbes de calcinagdo do calcario, hidratacdo
do 6xido de célcio e carbonatacdo do hidroxido de calcio e encontrar a condi¢do de calcinagéo
que melhor propicia a capacidade de captura de CO; ao longo dos ciclos de reacoes.

Sabe-se que a relacdo entre a concentracdo de CO, na atmosfera e 0 aumento da
temperatura média da Terra ndo estd comprovada cientificamente. De qualquer forma, diminuir
a poluicdo € sempre uma iniciativa interessante, e a captura de CO, contribui para isto ao evitar
as emissdes deste gas. O CO, separado, o qual neste trabalho é liberado apds a reacdo de
calcinacao, pode ser armazenado em locais como aquiferos salinos, reservatorios de petréleo ou
gas natural, depositos de carvao, diretamente nos oceanos ou até mesmo ser aproveitado em
processos industriais, uma vez que a corrente resultante encontra-se praticamente pura.

Para desenvolver este trabalho, inicialmente realizou-se uma breve revisao bibliogréfica
sobre o0 assunto proposto, a qual serd apresentada no Capitulo 2. Em seguida, definiu-se as
variaveis que seriam estudadas, elaborou-se um Planejamento Composto Central e montou-se a
metodologia que seria utilizada, apresentando-a no Capitulo 3. J& no Capitulo 4, sera abordado
o0 tratamento dos dados e apresentada uma discussao sobre os resultados alcangados. Por fim, no

Capitulo 5, serdo comentadas as principais conclusdes e as sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sdo apresentados os fundamentos tedricos necessérios para o
entendimento das reagdes estudadas e da captura de CO,, bem como alguns trabalhos

publicados na literatura relacionados com o tema proposto.

2.1 — As rochas calcarias

As rochas carbonatadas ou calcarias sdo constituidas por sedimentos ricos em
carbonatos, metamorfisados ou ndo, ou ainda por rochas intrusivas relacionadas a atividade
vulcanica alcalina. Segundo Sampaio e Almeida (2005), esses minérios sdo encontrados
extensivamente em todos os continentes, podendo ser extraidos de pedreiras ou depositos que
variam em idade, desde o periodo Pré-Cambriano até o Holoceno. A maior parte tem origem
organica e 0s seus depdsitos sdo geralmente formados pelas conchas e pelos esqueletos de
micro-organismos aquaticos, como as algas calcérias, comprimidos sob presséo.

O calcério corresponde a 15% das rochas sedimentares, mas apesar de ocuparem um
volume expressivo da superficie terrestre, a sua ocorréncia com alta pureza esta limitada a
menos de 10% das reservas exploradas (FREAS et al. 2006 apud SILVA, 2009 b). Isto gera
uma grande competicao entre as areas de construcdo civil, recreacdes, estradas, mineracdes e
outras.

As rochas carbonatadas sdo formadas principalmente pelos minerais calcita (CaCO3),
dolomita (CaCO3;MgCO3; ou CaMg(COs),) e aragonita (CaCOs). A primeira é composta
basicamente por carbonato de célcio romboédrico, a segunda por carbonato de célcio e
magnésio romboédrico e a terceira por carbonato de célcio ortorrdmbico. Dentre os trés, a
calcita é a que apresenta maior valor econdmico, sendo o principal constituinte mineralogico
dos calcérios com elevada pureza (SAMPAIO; ALMEIDA, 2005).

A maior parte dos calcarios encontrados no Brasil sdo calciticos ou dolomiticos
metamorficos, geralmente de idade muito antiga e com grau de pureza variavel. Na regido
sudeste tem-se a predominancia de calcario dolomitico e calcitico e nas regides nordeste, norte
e centro tem-se majoritariamente o calcitico. A Figura 2.1 apresenta a distribui¢do dos tipos de

calcéario no Brasil.
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Figura 2.1 — Reservas de Calcita/Dolomito no Brasil (GUIMARAES, 1998).

2.1.1 — Impurezas das rochas carbonadas

As rochas carbonatadas raramente sdo constituidas por apenas um mineral. As
principais impurezas encontradas no calcario sdo as silicas, argilas, fosfatos, carbonato de
magnésio, glauconita, fluorita, 6xidos de ferro e magnésio, sulfetos, siderita, sulfato de
ferrodolomita e matéria organica (SAMPAIO; ALMEIDA, 2005). Ja os elementos-traco mais
frequentemente encontrados pode-se citar o aluminio, titanio, sédio, potassio, bario, estréncio,
chumbo, cadmio, vanadio, cromo, cobalto, niquel, cobre, galio, zirconio, molibdénio e estanho
(SOARES, 2007).

Segundo Sampaio e Almeida (2005), as impurezas dos calcarios variam muito em tipo e
guantidade, e devem ser analisadas, sob o aspecto econdmico, se elas afetam a utilidade da
rocha, principalmente quando utilizadas para fins nobres. Em determinadas situacgdes, a
impureza pode ser Gtil, como no caso do fosforo e do potassio que valorizam a cal obtida
quando aplicada na agricultura, pois sdo nutrientes importantes para 0s vegetais. J& em outras
situacdes, as impurezas podem limitar a utilizacdo do minério e como exemplo tem-se o
calcario aplicado na metalurgia que deve conter menos de 1% de alumina e de 2% de silica. O

calcario ideal para a producdo de cimento deve ter teor elevado de carbonato de calcio e baixos
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teores de silica, 6xidos de ferro, aluminio e carbonato de magnésio (AMBROSIO, 1974 apud
SAMPAIO; ALMEIDA, 2005).

2.1.2 — Producao e utilizacéo do calcario

O calcério é um produto mineral bastante consumido no Brasil, devido & sua ampla
utilidade e a abundancia desta matéria-prima no pais. Em quase todos os estados brasileiros €
produzido pelo menos o calcario ndo beneficiado, com destaque para os estados de Minas
Gerais, Distrito Federal, Sergipe e Ceard. O calcario beneficiado também é produzido em
grande parte dos estados, com destaque para Minas Gerais, Sdo Paulo e Parana (SILVA, 2009
b).

A Figura 2.2 ilustra a producdo de calcario bruto, beneficiado e total no Brasil no
periodo de 2002 a 2008.
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Figura 2.2 — Producdo de calcéario no Brasil (SILVA, 2009 b) com dados do Ministério de
Minas e Energia e do Ministério de Ciéncia e Tecnologia.

Segundo Sampaio e Almeida (2005), o calcario esta presente em diversas atividades
diérias, como na purificacéo do ar, no tratamento de esgotos, no refino do agucar, na fabricagdo
de vidros, papéis, plasticos, aco, tintas e ceramica.

O calcario € muito utilizado para producdo de 6xido de célcio, conhecido como cal
virgem, um produto presente em diversos setores da economia e sua forma hidratada & muito
utilizada em correntes de neutralizacdo. Além disso, adsorventes a base de 6xido de célcio sdo

promissores para a realizacdo de captura de CO, em larga escala, possuem alta capacidade de



reagir com CO, em altas temperaturas e baixo custo (BLAMEY et al. 2010 a). As sec¢les 2.2 e
2.3 abordam detalhadamente a cal virgem e a captura de CO,, respectivamente.

2.2 — A cal virgem

A cal virgem, também conhecida como cal viva, € um produto versatil e consumido
tanto como insumo quanto como produto. E um dos mais antigos materiais utilizados pelo
homem, sendo considerado um dos principais produtos quimicos inorganicos. Possui
aplicacBes na producdo de ago, aluminio, cobre, niquel, zinco, na estabilizacdo de solos, na
producéo de papel e celulose, alimentos, dentre outras finalidades (ABPC, 2014). A Figura 2.3

apresenta a distribuicdo do consumo de cal no Brasil por segmentos industriais.
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Figura 2.3 — Consumo de cal no Brasil por setor. Fonte: Associacdo Brasileira de Produtores de
cal (ABPC) apud Silva, 2009 a.

O Brasil produziu em 2008 mais de 7 milhdes de toneladas de cal e ocupa a 52 posi¢ao
mundial. A China é a lider de producéo de cal com 60,7% de participacdo no mercado seguida
pelos Estados Unidos com 5,7% (TEIXEIRA; SILVA, 2011). A Tabela 2.1 apresenta a
quantidade de cal produzida nos anos de 2008 e 2009 pelos principais paises produtores.

De acordo com o teor de magnésio, a cal é conhecida como calcitica, um produto com
elevado teor de 6xido de célcio e menos de 5% de dxido de magnésio; cal dolomitica que possui
a relacdo entre os Oxidos de célcio e de magnésio igual a molecular CaO/MgO ou cal
magnesiana quando o teor de o0xido de magnésio é intermediario entre a cal calcica e a
dolomitica. A Tabela 2.2 apresenta a composi¢do quimica de uma amostra de cal calcitica
padrdo e a Tabela 2.3 mostra as principais caracteristicas fisico-quimicas da cal calcitica e da
dolomitica (GUIMARAES, 1998).



Tabela 2.1 — Producdo de cal pelos principais produtores mundiais (USGS - Mineral
Commodity Summaries 2010 — Associacdo Brasileira de Produtores de cal (ABPC) apud
TEIXEIRA e SILVA, 2011).

Discriminacéo Producéao 1000(t)
Paises 2008 2009 %
China 180000 190000 67,0%
Estados Unidos da América 19900 15000 5,3%
Japdao (somente cal virgem) 9500 8000 2,8%
Russia 8200 7000 2,5%
Brasil 7425 6645 2,3%
Alemanha 7000 5000 1,8%
Italia 6000 5000 1,8%
México 6500 5000 1,8%
Franca 4000 3000 1,1%
Turquia (comercializado) 3600 3000 1,1%
Ird 2700 2200 0,8%
Vietnd 2200 2000 0,7%
Bélgica 2200 1800 0,6%
Reino Unido 2000 1800 0,6%
Austria 2000 1700 0,6%
Polbnia 1900 1600 0,6%
Canada 2070 1500 0,5%
Africa do Sul (comercializado) 1590 1300 0.5%
Outros paises 27200 22000 7,8%
Total 295985 283545 100%

Tabela 2.2 — Composic&o Quimica de uma amostra de cal calcitica (GUIMARAES, 1998).

Composto %
K2SO4 0,65
CaSO4 0,68

4Ca0 . Al,O3 1,67
3Ca0 . Al,0O; 2,70
CaCOs; 5,75

B 2Ca0 . SiO, 14,07
Ca(OH), 4,30
CaO 66,00
Insoltvel (quartzo) 2,38
MgO 1,33

Na,O 0,38




Tabela 2.3 — Caracteristicas fisico quimicas da cal (GUIMARAES,1998).

Caracteristica CaO CaO, MgO
Peso Especifico 3,2a3/4 3,2a3/4
Densidade Aparente (Kg/m®) 881 a 963 881 a 963
Angulo de Repouso 55° 55°
Ca Presente (%) 71,47 -
Mg Presente (%) - 25,23
Peso Molecular 56 96,3
Dureza 2 -4 MOHS 2 -4 MOHS
Ponto de Fuséao (°C) 2570 2800
Calor de Formagéo (cal/mol) 151900 1437750
Neutraliza¢do de 100g de H,SO, (Q) 5,7 50
Porosidade 18 a 48 (média - 35%) -

Segundo Sampaio e Almeida (2005), a composic¢do quimica da rocha é mais importante
que a mineraldgica e, apesar da calcita e da dolomita possuirem igualmente varias aplicacdes,
em certos casos, as suas caracteristicas quimicas sdo essenciais para decidir qual das duas é
mais adequada para determinada aplicacao.

A combinac&o da cal virgem com a agua produz o hidroxido de calcio ou cal hidratada,
conhecidas também como cal quimica, cal extinta ou cal apagada. Cal hidratada é o nome
genérico de todas as formas de hidratos, sendo constituida essencialmente de hidroxido de
calcio e hidréxido de magnésio. Dependendo do volume de agua utilizada para a reacdo, o
produto final pode estar seco, que é a cal hidratada propriamente dita, ou conter agua livre.
Neste ultimo caso, os hidratos podem ser classificados como pasta, lama, leite ou agua de cal,
dependendo do volume de agua livre presente (SILVA, 2007).

Segundo GUIMARAES (1998), as principais propriedades da cal hidratada s&o cor,
sistema cristalino, forma, peso especifico, densidade aparente, volume de pasta, sedimentacéo,
plasticidade, retencéo de agua, estabilidade e area especifica. E um produto pouco soldvel em
agua e diferentemente da maioria das substancias, essa solubilidade diminui com o acréscimo
da temperatura. A Tabela 2.4 apresenta as principais diferencas entre as caracteristicas da cal
virgem e da cal hidratada.

A cal hidratada ¢ utilizada em diversas aplicagcdes, como em tratamento de efluentes
industriais e de &gua potavel, como fertilizantes, racdo animal, curtumes e gelatinas,
neutralizacdo de acidos, matéria-prima para producédo de estearato, fosfato, silicato, carbonato
de calcio, na construcdo civil: argamassas, blocos, tintas, concreto, revestimentos, aditivos

entre outros, na estabilizacdo de solos para pavimentacdo, na agricultura e na adequacdo e



10

secagem de lodos industriais (QUALLICAL, 2012). O leite de cal, uma suspensdo de cal
hidratada em &gua, € um produto economicamente viavel, pois tem baixo custo e contetdo
altamente alcalino, sendo muito utilizado na clarificacdo do aclcar, em sistemas de limpeza de

gases e em etapas do tratamento de agua, como na floculacéo e na coagulacéo.

Tabela 2.4 — Propriedades da Cal Virgem e da Cal Hidratada (GUIMARAES, 1998).

Propriedade Cal Virgem Cal Hidratada
Composic¢do Quimica Ca0 ou Ca0.MgO Ca(OH), ou Ca(OH),.Mg(OH),
Sistema Cristalino Cubico Hexagonal
Porosidade (%) 18 a 48 -
Peso especifico (g/cm®) 3a3,6 2,3a2)9
Densidade aparente (kg/m°) 880 a 960 400 a 640
Dureza 2a3 2a3
Coeficiente de expanséo (°C) 138 x 10”7 3,34 x 107
Condutividade Térmica (cal/cm/seg/°C)  0,0015 a 0,002 -
Calor especifico 0,17 a0,32 0,27 a 0,37
Calor de formacéo (cal/mol) 151900 a 143750 8000 a 15300
Angulo de repouso (°C) 50 a 55 70
Solubilidade (g Cao/L a 0°C) - 1,33
pH (em solu¢do aquosa a 5°C) 11,7 12,4

SiOg, A|203, Fe203, P205, S,
ALCALIS, Ci, Mn, C, Cu, Ti,
Ba, F, Zn, Pb

Impurezas Maiores Tracos

O hidréxido de calcio e o hidroxido de sodio ou soda caustica (NaOH) séo os produtos
mais utilizados para a neutralizacdo de efluentes acidos. O primeiro tem como vantagem em
relacdo ao segundo o fato de necessitar de uma quantidade em massa menor para neutralizar a
mesma massa de efluente &cido, ja que sdo necessarios 1,013 kg de cal hidratada e 1,096 kg de
hidroxido de sodio para neutralizar 1 kg de acido cloridrico, e o fato dos ions célcio atuarem
como agentes de neutralizacdo das cargas elétricas superficiais, funcionando assim como
coagulante inorganico (QUALLICAL, 2012).

A aplicacdo da cal hidratada apresenta ainda outra vantagem em relacdo a soda
caustica. Quando aplicada a polieletrolitos, o hidréxido de célcio forma flocos maiores devido a
sua bivaléncia positiva, produzindo uma maior clarificacéo do efluente, em decorréncia de uma
maior superficie de contato e uma maior velocidade de decantac&o. Por outro lado, o hidroxido
de sddio possui uma Unica valéncia positiva, 0 que ocasiona a formacdo de um floco, no

minimo duas vezes menor, e uma menor velocidade de decantag&o.
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2.3 — A captura de dioxido de carbono

O aumento da concentracdo de CO, na atmosfera pode ser um dos principais
responsaveis pelo aumento da temperatura da Terra. Segundo Wang e Chuang (2013), a
concentracdo de CO, antes da Revolucéo industrial era de 280 ppm e atualmente é de 365 ppm.
A Figura 2.4 apresenta o historico da concentracdo de CO, na atmosfera e mostra que a média
do ano de 2013 foi de aproximadamente 400 ppm, um valor nunca obtido. Ja a Figura 2.5

apresenta o aumento da temperatura média na Terra ao longo dos Gltimos anos.
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Figura 2.4 — Concentracdo de CO, na atmosfera ao longo dos anos (NOAA, 2013).

Figura 2.5 — Aumento da temperatura média da Terra ao longo dos ultimos anos — Média de
cinco anos (CONEJERO com dados do World Research Institute (WRI), 2006, adaptado).

A intensa utilizacdo dos combustiveis fosseis como fonte de energia é apontada como a
principal origem das emissdes de didxido de carbono e por isso muitos esforcos tém sido
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dedicados para o desenvolvimento de fontes renovaveis que ndo emitam ou emitam em menor
quantidade este gas. Outra alternativa, conhecida como captura e sequestro de carbono é uma
tecnologia essencial para reduzir a emissdo deste gas (AL-JEBOORI et al. 2012).

A captura de CO, consiste em ndo permitir que este gas saia pela chamine,
armazenando-o em local seguro por um longo periodo ou utilizando-o para outro fim. Esta
ferramenta ainda é utilizada em baixa escala, no entanto, no futuro pode se tornar fundamental
para a estabilizacdo da concentracao desse gas na atmosfera, contribuindo para a diminuicdo da
poluicdo.

Existem trés estratégias para realizar a captura de dioxido de carbono: a pds-combust&o,
a pré-combustdo e a queima com oxigénio. A Figura 2.6 apresenta, esquematicamente, estes

processos.

A J

Matérias primas Gas, Amonla, Ago

Figura 2.6 — Processos de captura de CO, (ALVES, 2008).

A pds-combustdo € a alternativa mais utilizada e consiste em separar 0 CO, ap0s a
gueima. Neste caso, 0s produtos da combustdo seguem para uma coluna onde um solvente,
normalmente uma amina, remove o CO,.

Outra estratégia é a pré-combustéo na qual o carbono é retirado do combustivel antes da
combustdo para, desta forma, queimar apenas o hidrogénio e produzir somente agua. Neste
caso, o carvdo é convertido do estado sélido para 0 gasoso em um gaseificador e combinado
com oxigénio e agua, produzindo gas de sintese (CO, CO, e hidrogénio). O mondxido de
carbono é entdo convertido em dioxido de carbono e este é separado do hidrogénio.
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A terceira alternativa consiste em queimar combustiveis fosseis com oxigénio ao invés
de ar, produzindo dioxido de carbono concentrado. A dificuldade deste processo é o alto preco
do oxigénio puro, tornando esta tecnologia cara e pouco utilizada.

Segundo Alves (2008), a separacdo do CO, também é comumente realizada nos
processos industriais, porém normalmente esta separa¢do nao é feita por questdes ambientais, ja

que depois de separado o didxido de carbono € liberado novamente na atmosfera.

2.3.1 - Separacao de CO, utilizando o calcario

A captura de CO, consiste em diferentes etapas, como a separa¢do deste gas do efluente
gasoso, a compressao, 0 transporte e 0 sequestro. Dentre estas etapas, a separagdo é a que
envolve maior custo, representando cerca de 70% do total (LU; HUGHES; ANTHONY, 2008).
Muitos processos de separacdo de CO, em usinas tém sido estudados, incluindo processos que
utilizam separagdo por membranas, absorcéo e adsorcao.

Diante disso, tem-se buscado alternativas econémicas para a separacdo do CO, de gases
combustiveis. Uma forma atrativa de realizar esta separacdo € utilizando o éxido de célcio
(WANG; CHUANG, 2013), através da realizacdo de ciclos consecutivos das reagdes
carbonatagéo-calcinacdo (AL-JEBOORI et al. 2012), sendo a primeira a rea¢ao de formacao do
carbonato de calcio a partir da reacdo do Oxido de célcio com o CO, e a segunda a reacdo

reversa. A Figura 2.7 esquematiza este processo.

Efluente gasoso
com baixo teor de
CO,
| o
CaCO,
Carbonatacio Calcinagdo CaCO; fresco

T =]

Efluente gasoso
contendo CO4 Purgade CaO

Figura2.7 — Separacdo do CO, de corrente gasosa através das reacfes carbonatacdo-calcinacao
(Fonte: Arquivos do autor).

O CO, produzido durante a reacdo de calcinacdo pode ser armazenado em aquiferos

salinos, reservatérios de petréleo ou gas natural, depositos de carvdo ou injetado diretamente
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nos oceanos. Além disso, por se tratar de uma corrente contendo praticamente CO; puro, este
pode ser aproveitado em processos industriais, como producao de refrigerante.
As seces 2.4 e 2.5 abordam detalhadamente as reacGes de calcinacdo e carbonatacéo,

respectivamente.
2.4 — A calcinagao

O processo de descarbonatacdo ou calcinacdo do carbonato de calcio produz a cal

virgem, seguindo as rea¢des endotérmicas e reversiveis apresentadas pelas Equacdes 2.1 e 2.2.
CaCOg + calor «+» CaO(s) + CO; (2.1)
CaC03.MgCO; + calor « Ca0.MgO(s) + 2CO, (2.2)

Trata-se de um processo muito antigo, com elevado consumo de energia,
aproximadamente 1,18x10° kcal de calor por tonelada de cal produzida, e com contracio de
volume. A reducdo percentual de massa apds a calcinacdo é denominada perda ao fogo e
estima-se uma diminuicdo de 44% na massa original do carbonato para calcarios calciticos e de
48% para calcarios magnesianos em decorréncia da liberacdo do CO..

A producéo industrial da cal envolve etapas como a extracdo da matéria-prima e 0 seu
transporte até os britadores para beneficiamento, onde segue para 0s moinhos, passa por uma
moagem mais precisa e adquire uma granulometria mais uniforme (TOMAS, 2007). Em
seguida, o calcario segue para o peneiramento onde passa por uma selecdo granulométrica.
Pode-se incluir também uma etapa de lavagem, a qual contribui para retirar as impurezas do
calcario (SAMPAIO; ALMEIDA, 2005). A Figura 2.8 esquematiza o processo de extracdo do
calcério e as etapas de classificacdo por tamanho.

Ap0s as etapas de classificacdo, o calcario segue para a calcinacdo. As pedras maiores
seguem para o topo de fornos verticais, as pequenas sdo alimentadas em um forno rotatério
disposto na horizontal e os mais finos transportados para um pulverizador onde se fabrica o
calcario moido. A Figura 2.9 esquematiza o processo de calcinacgdo do calcario, produzindo a
cal virgem.
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Figura 2.8 — Processo de extracdo mineral do calcério e etapas de selecdo granulométrica
(National Lime Association, 2013).

Entrada do calcério

Calcinacdo do Calcdrio (CaC0sz)

Saida COz

Entrada de
Combustivel

-
/\ Saida da Cal
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Figura 2.9 — Processo de decomposicdo térmica do calcario para producdo da cal virgem
(National Lime Association, 2013).

Desta forma, o tipo de forno utilizado na calcinacdo do calcario depende da
granulometria. Fornos verticais sdo utilizados para produzir cal em pedras e fornos rotatdrios ou
horizontais, para produzir cal pulverizada. Os fornos, tanto os horizontais como verticais, s&o
geralmente revestidos com tijolos refratarios e tem os seus cascos confeccionados em ago. A
Figura 2.10 apresenta um forno rotativo e a Figura 2.11, um forno vertical, ambos utilizados

para a calcinacéo de calcario



16

Tubos de
fumaga
auxiliare:

Baterias de
queimadores

Depésito de g
calcario Vo

Figura 2.11 — Forno vertical para producio de cal em pedras (TOMAS, 2007).

A cal virgem produzida pode ser embalada ou seguir para um hidratador onde se
combina com &gua para produzir hidréxido de calcio, conforme esquematizado pela Figura
2.12.
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Figura 2.12 — Producdo da cal hidratada e transporte para o mercado consumidor (National
Lime Association, 2013).

2.4.1 — Fatores que influenciam a calcinacéo

Segundo Sampaio e Almeida (2005), para iniciar o entendimento da calcinacdo do
calcario é necessario considerar alguns fatores relacionados ao processo, como sua necessidade
de ser aquecido até a temperatura de dissociacdo dos carbonatos e a manutencdo desta
temperatura por um periodo influenciado pelas suas proprias impurezas. Além disso, o dioxido
de carbono liberado deve ser removido o mais rapido possivel, pois este percorre uma longa
distancia no ambiente de calcinacdo até ser totalmente expelido e a sua presenca leva a reacao
ao equilibrio e inviabiliza a calcinacdo. Vale ressaltar que uma cal de qualidade apresenta baixo
teor de CO; residual.

Reis; Macedo e Silva (2010) estudaram o comportamento da calcinacdo em funcéo da
temperatura. A Figura 2.13 apresenta os resultados destes autores e atraves dela é possivel
observar que o carbonato de célcio comeca a se decompor em temperaturas acima de 600 °C e
que a temperaturas maiores que 800 °C é possivel alcancar 100% de conversao.

Observa-se em diversos trabalhos da literatura que a temperatura influencia fortemente
a calcinacéo e deve ser controlada durante o processo. Para o calcério calcitico, abaixo de 650
°C, a reacdo normalmente ndo ocorre e para temperaturas acima de 1000 °C normalmente
ocorre a sinterizagdo. Segundo Cristelo (2001), a temperatura ideal de calcinacdo dos
carbonatos de célcio é de aproximadamente 900 °C, enquanto a dos carbonatos de magnésio é
mais baixa, ao redor de 550 °C. Desta forma, nas condic¢des adequadas para a decomposi¢cdo do

carbonato de célcio, normalmente o carbonato de magnésio encontra-se supercalcinado.
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Figura 2.13 — Taxa de calcinacdo do carbonato de célcio em funcdo da temperatura (REIS;
MACEDO; SILVA, 2010).

Quando a cal virgem é calcinada em temperatura acima do ideal forma-se uma camada
superficial de aproximadamente 0,8 a 1,2 mm de composto de calcio sinterizado de alta dureza
que é soltvel em &cido cloridrico, porém, ndo € soltivel em agua no tempo habil do processo de
tratamento, apresentando-se na forma de areia abrasiva. E quando a cal virgem é calcinada em
temperatura abaixo do ideal, o nicleo da pedra permanece na forma de calcario, o que diminui o
teor de calcio disponivel e aumenta o teor de CO, (QUALLICAL, 2012).

A Figura 2.14 esquematiza uma pedra de cal virgem calcinada com temperatura acima
do ideal: camada pouco soltvel e, abaixo do ideal: 6xido de célcio formado e residuo de

calcario.

Parte
pouco
soluivel

cal virgem cal virgem cal virgem
calcinada calcinada com calcinada com
corretamente na temperatura temperatura
forma de Ca0 acima da ideal abaixo da ideal

Figura 2.14 — Cal virgem bem calcinada, calcinada em temperatura acima do ideal e calcinada
em temperatura abaixo do ideal (PAIVA; GOMES; OLIVEIRA, 2007).


http://www.quallical.com.br/qualical.html
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Segundo Sampaio e Almeida (2005), outros fatores influenciam a calcina¢do, como as
Impurezas naturais presentes na rocha, as diferencas na cristalinidade e ligacOes entre os gréos,
as variacoes na densidade e imperfei¢fes na rede cristalina e as formas de difusdo de gas para a
superficie calcinada da rocha.

Além disso, a presenca de dioxido de carbono inibe a taxa da reagdo de decomposicéao
térmica do calcério e pequenos acréscimos desse gas aumentam significativamente o tempo de
calcinacdo para uma conversdo minima desejavel. A presenca de CO, e agua favorecem a

sinterizacdo da cal, diminuindo a sua reatividade (SOARES, 2007).

2.5 — A carbonatagéo

A carbonatacdo é a reacdo de formacdo de carbonato de calcio a partir do 6xido de
calcio e do dioxido de carbono, sendo considerada de grande importancia devido a sua
capacidade de remover o CO, de efluentes industriais. Esta reacdo esta representada pela
Equacéo 2.3.

Ca0 + CO, «» CaCOs + calor (2.3)

Segundo Abanades e Alvarez (2003), esta reacdo consiste em dois estagios, sendo o
primeiro muito rapido e quimicamente controlado e o segundo extremamente lento,
provavelmente controlado pela difusédo.

Trata-se de uma reacdo exotérmica e que depende diretamente da qualidade do éxido de
calcio utilizado. A velocidade da reacao ¢ também favorecida pela presenga de vapor d’agua,

seguindo a sequéncia de reac6es representada pela Equacdo 2.4.

CaO + CO, +H,0 « Ca(OH)2+ CO,« CaCOz+ H,O + calor (2.4)

Segundo Manovic et al. (2009), a faixa de temperatura adequada para conduzir a
carbonatacédo é 650-700 °C, sendo que temperaturas mais baixas implicam em uma redugdo da
taxa de reacgéo, exigindo um longo contato entre 0 CaO e 0 CO; ou 0 excesso do adsorvente no
reator.

Nikulshina, Galvez e Steinfeld et al. (2007), em suas pesquisas, avaliaram, para diversas
temperaturas, a extensdo da reagdo de carbonatacdo do hidréxido de calcio e do 6xido de célcio

na presenca de 500 ppm de CO,. Segundo estes autores, a carbonatacdo do CaO e inicialmente
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qguimicamente controlada e depois passa a ser controlada pela difusdo, independente da
temperatura em que é conduzida. Ja a carbonatagdo do Ca(OH), é toda controlada pela difuséo
qguando conduzida em temperaturas inferiores a 350 °C e quimicamente controlada quando
realizada em temperaturas acima de 350 °C. Estes autores observaram ainda que a carbonatacao
do Ca(OH); é mais réapida e alcangca uma conversdo maior do que a carbonatagdo do CaO, como

pode ser observado pelas Figuras 2.15 e 2.16.
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Figura 2.15 — Conversdo da carbonatacdo do Ca(OH), em funcdo do tempo(NIKULSHINA,;
GALVEZ; STEINFELD, 2007).
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Figura 2.16 — Conversdo da carbonatacdo do CaO em funcdo do tempo (NIKULSHINA;
GALVEZ; STEINFELD, 2007).
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Symonds et al. (2009) estudaram o efeito da temperatura sobre a carbonatacéo ao longo
de dez ciclos das reacOes calcinagdo-carbonatacdo. Eles variaram a temperatura de 500 a 700
°C e observaram gue o efeito do aumento da temperatura nao influenciou significativamente a

méaxima conversdo alcangada.

2.6 — Reatividade da cal

A cal virgem pode ser classificada em mole, média ou dura de acordo com o teor de
oxido de calcio disponivel e com a sua facilidade de hidratacéo.

A cal mole possui alta concentracdo de 6xido de calcio disponivel e alta velocidade de
hidratagdo e, consequentemente, forte poder de neutralizacdo. A cal média possui teor de CaO
disponivel e velocidade de hidratacdo mediana. Ja a cal dura apresenta baixa velocidade de
hidratacdo, mesmo quando o teor de éxido de calcio € alto, ou seja, esta cal ndo é reativa. Isto
ocorre porque, conforme mencionado, quando a calcinagdo ocorre em temperaturas maiores do
que a ideal, tem-se o processo de sinterizacdo e a formagéo de cal com baixa microporosidade e
area superficial especifica, 0 que faz com que ela se hidrate lentamente.

Segundo Carvalho (2005), em boa parte das aplicacdes da cal, seja magnesiana,
dolomitica ou calcitica, em setores como construgdo civil ou nas industrias quimicas, papel,
tratamento de agua, a reatividade inicial muito alta ndo € necessaria, exigindo-se na maioria dos
casos outras propriedades como pureza, finura e brancura.

Soares (2007) apresenta em seu trabalho curvas que mostram a influéncia da
granulometria da cal na reatividade da mesma. A Figura 2.17 apresenta essas curvas, em que
tem-se 0 volume de &cido cloridrico 4 N gasto para neutralizar a base em funcao do tempo para
diferentes granulometrias. O método utilizado é o Teste de Wuhrer o qual permite avaliar o
poder de neutralizacdo do hidroxido de célcio, formado a partir da adicdo de agua a cal virgem,
através da titulacdo com acido cloridrico 4 N.

Cincotto (1990) também analisou 0 volume gasto de &cido cloridrico para neutralizar a
cal hidratada pelo Teste de Wuhrer. Através dos resultados apresentados em seus trabalhos é
possivel observar uma alta reatividade inicial da cal, ja que com 3 minutos sdo gastos 52% e

com 5 minutos 84% do volume total de &cido necessario para neutralizar o hidroxido de célcio.
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Figura 2.17 — Reatividade obtida pelo Teste de Wuhrer, para diferentes granulometrias da cal,
utilizando a cal calcitica da Industria de Cal Cruzeiro (SOARES, 2007, adaptado).

2.7 — Alternativas para evitar a sinterizacdo do 6xido de calcio

Conforme ja foi comentado, as reacGes reversiveis entre CaO e CO, para formar
carbonato de calcio e do CaOMgO com o CO, para formar carbonato de célcio e magnésio
podem ser aplicadas em processos de captura e controle das emissfes desse gas. No entanto,
com o passar dos ciclos, a eficiéncia de captura diminui, devido a sinterizagdo do 6xido, o que
provoca a reducio da reatividade do mesmo (BLAMEY et al. 2010 b; GONZALEZ et al.
2008). Diante disso, torna-se importante encontrar as condi¢fes 6timas das reacdes envolvidas,
em especial as condi¢Bes da decomposicdo térmica do carbonato de calcio, a fim de minimizar
o fendmeno de sinterizacdo e conseguir manter uma boa reatividade do 6xido ao longo de
muitos ciclos.

Ridha et al. (2012) analisaram o efeito do tamanho das pastilhas na captura de CO,
utilizando o 6xido de calcio. Esses autores observaram que pastilhas menores propiciam
melhores resultados, ou seja, uma maior eficiéncia de captura de CO,, nos primeiros ciclos de
reacdo, mas apods cerca de 25 ciclos esse efeito € minimizado e o resultado obtido para
diferentes tamanhos se torna muito préximo. Para ambos 0s casos, a capacidade de captura
diminui ao longo dos ciclos e para os primeiros ciclos essa diminuigdo € mais acentuada. A

Figura 2.18 ilustra os resultados obtidos por esses autores para pastilhas de 1 e 2 mm.
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Figura 2.18 — Capacidade de captura ao longo dos ciclos de reacbes para diferentes
granulometrias (RIDHA et al. 2012).

Grasa e Abanades (2006) também analisaram o efeito do tamanho das pastilhas na
capacidade de captura de CO; utilizando um tipo de calcario especifico e conduzindo a
calcinacdo a 850 °C por 20 min e a carbonatacdo a 650 °C por 20 min. Esses autores
observaram que a granulometria ndo exerce influéncia significativa sobre a conversdo da
carbonatacdo, sendo a capacidade de captura funcdo apenas do nimero de ciclos. A Figura 2.19

apresenta estes resultados.
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Figura 2.19 — Conversdo do oxido de calcio em fungdo do numero de ciclos para diferentes
granulometrias (GRASA; ABANADES, 2006).

Ja Gonzales et al. (2008) analisaram o efeito da temperatura de calcinacdo sobre a
capacidade de captura de CO,, utilizando um mesmo calcario e mantendo constante as

condigdes da carbonatacdo. Estes autores observaram que para todas as temperaturas analisadas
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tem-se um decaimento consideravel da conversao do 6xido de calcio com o passar dos ciclos. A

Figura 2.20 ilustra os resultados alcangados por estes autores.
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Figura 2.20 — Conversdo do oxido de calcio em fungdo do nimero de ciclos para diferentes
temperaturas de calcinacdo (GONZALEZ et al. 2008).

Existem algumas estratégias para amenizar a sinterizacao ou evitar que esta ocorra nos
primeiros ciclos de reagdo. Dentre as mais comuns, tem-se a inclus&o da hidratacdo do 6xido de
calcio entre as etapas de calcinacdo e carbonatacdo, a dopagem do CaO, o pré-tratamento

térmico e a utilizacdo do carbonato de calcio precipitado.
2.7.1 — Hidratacao

A reacdo de producdo da cal hidratada, também conhecida como slakingprocess é
altamente exotérmica. Quando a agua reage com a cal virgem calcitica produz a cal hidratada
calcitica e quando reage com a cal virgem dolomitica produz a cal hidratada dolomitica,
conforme ¢ apresentado pelas Equagdes 2.5 e 2.6.

CaOg) + HO > Ca(OH)ys) + calor (2.5)

Ca0.MgOg) +2 H,O > CaMg(OH),s) + calor (2.6)



25

Para a cal calcitica, a reacdo libera 272 kcal/kg cal e para a cal dolomitica, a reacao
libera 211 kcal/kg cal. Deve-se utilizar &gua em excesso para que ocorra a hidratacdo completa,
pois devido a elevada liberacéo de calor, a 4gua chega a ferver.

Segundo Guimaraes (1997) apud Niques (2003), quando a hidratacdo € realizada com
agua em excesso, 0s graos maiores se hidratam rapidamente na superficie com enorme perda de
porosidade, o que dificulta a passagem de &gua para o interior das particulas. Neste caso, a
hidratacdo é sufocada antes da ruptura das particulas componentes e diz-se que a cal foi
“afogada”. No entanto, quando o volume de dgua nao ¢ adequado, ha geracao de calor
excessivo em determinados pontos da massa de cal virgem, o que pode desidratar a particula
vizinha de hidrato ja formado e, devido ao aumento das dimensfes dos cristais (na
transformacdo hidrato/6xido), impedir também a penetracdo da agua para o interior da
particula. Diz-se que a cal foi “requeimada” e os defeitos sdo os mesmos da cal “afogada”.

A cal virgem reage muito facilmente com a &gua, adsorvendo-a em seus poros
rapidamente ap0s o contato. Por isso deve ser protegida durante 0 armazenamento e transporte
de modo a evitar o seu contato com a umidade e a sua consequente hidratacéo, pois, pelo fato da
cal virgem ser altamente higroscopica, esta se hidrata até mediante a exposicdo ao ar. Esta
reacdo, altamente exotérmica, pode liberar calor suficiente para provocar incéndios em
materiais combustiveis.

Segundo Ritchie e Xu (1990), a hidratac&o da cal virgem se da em trés etapas, sendo que
na primeira o 6xido de célcio é convertido em hidréxido de calcio. Na segunda etapa, tem-se a
dissolucio do hidroxido de célcio e a formacio dos ions Ca™ e (OH), segundo a reacdo a

sequir:
Ca (OH), > Ca®" +20H (2.7)

Na terceira e Gltima etapa, tem-se a difusdo dos ions Ca™* e (OH)™ na solugéo bulk.

Segundo Guimardes (1998), apesar dos oOxidos de calcio e magnésio iniciarem a
hidratacdo ao mesmo tempo, o primeiro reage com velocidade muito maior. A cal virgem
implode assim que entra em contato com a agua e em torno de seu grao forma-se uma solugéo
supersaturada. Neste instante, fons Ca'" e (OH) aparecem na solucdo, em proporgio
determinada pela estrutura cristalina do 6xido e pela temperatura ja atingida. A formacdo e
cristalizacdo do hidroxido de célcio iniciam-se assim que ocorre a formagdo de um nimero

suficiente de ions. Por outro lado, inicia-se, lentamente, a hidratagdo do 6xido de magnésio.
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Desta forma, devido as condi¢fes termodindmicas de decomposicdo nas cales
dolomiticas, o 6xido de magnésio é sempre super calcinado em relacdo ao 6xido de célcio e,
consequentemente, de hidratacdo mais lenta (CINCOTTO, 1985). Além de reagir mais
lentamente com a agua do que a cal calcitica, parte das cales magnesianas e dolomiticas ndo
chegam a hidratar. Estas possuem cerca de 10% a 20% de seu Oxido na forma hidratada, exceto
no caso das cales altamente reativas mantidas em silo de retencdo que podem ter até 95% de seu
oxido hidratado e quando se utiliza altas temperaturas e pressdo no hidratador todo o MgO se
hidrata (GUIMARAES, 1998).

Segundo Yin et al. (2012), a hidratacdo pode ser considerada um método promissor de
regeneracdo dos o0xidos de calcio sinterizados. Isso ocorre devido a melhoria na porosidade
interparticular e ao aumento da friabilidade do calcario hidratado (SANTO, 2013).

Lu, Hughes e Anthony (2008) realizaram testes de captura de dioxido de carbono
utilizando ciclos de calcinagdo — carbonatacdo, sem passar pela etapa de hidratacdo. Os
resultados obtidos foram satisfatdrios, com uma eficiéncia de captura de CO, maior que 95% no
primeiro ciclo e superior a 72% ap6s mais de 25 ciclos.

Phalak, Deshpande e Fan (2012) concluiram em seus trabalhos que a utilizacéo de vapor
a altas temperaturas para hidratar o 6xido de calcio mantém a reatividade deste por um nimero
maior de ciclos, diminuindo a sinterizacdo mesmo ap0s a calcinagdo a altas temperaturas. Os
autores compararam a capacidade de captura ao longo de cinco ciclos de reagdes com calcarios
de diferentes regides e para todos os casos testados os resultados obtidos acrescentando a etapa
intermediaria da hidratacdo foram mais promissores do que os alcancados apenas com as
reacOes calcinagdo-carbonatacdo. A Figura 2.21 ilustra os resultados obtidos por esses autores,
para calcarios de diferentes origens, sendo a capacidade de captura calculada em termos da

relacdo entre o CO, capturado e o CaO presente na amostra, descontando 0s inertes.

2.7.1.1 — Fatores que influenciam a reacgdo de hidratacéo

A taxa de reacdo e a reatividade da cal virgem estdo relacionadas com a temperatura da
calcinagdo que a produziu. De acordo com Cristelo (2001), cales altamente reativas sao obtidas
quando a calcinacgdo é conduzida na temperatura ideal. Ritchie e Xu (1990), em seus trabalhos,
avaliaram a relacéo existente entre a taxa de hidratacao e a temperatura e o tempo de calcinagéo,
através da comparacdo entre a hidratagdo da cal calcinada a 920 °C por um periodo de 10 horas
e deste mesmo material passando por um aquecimento adicional até 1020 °C por mais 1,5 hora.

Os resultados mostraram que a taxa de hidratacdo da cal que passou pelo aquecimento adicional
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foi mais lenta e isso ocorre porque altas temperaturas e longos tempos de calcinagdo provocam

a coalescéncia das particulas de cal e a redugdo da taxa de hidratacéo.
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Figura 2.21 — Capacidade de captura de dioxido de carbono utilizando calcéarios de diferentes
origens. Simbolos so6lidos representam a capacidade de captura de didxido de carbono apds a
hidratacdo e simbolos vazios a capacidade de captura ap0s a calcinacdo (PHALAK;
DESHPANDE; FAN, 2012, adaptado).

A qualidade da cal hidratada também depende diretamente da boa realizacdo do
processo de calcinacdo de forma a evitar a presenca de residuos insollveis, seja proveniente da
formacédo de silicatos ou aluminatos quando a calcinacdo € conduzida a temperaturas superiores
a ideal ou da coexisténcia de calcario ndo calcinado quando sao utilizadas temperaturas muito
baixas.

A temperatura inicial da agua utilizada influencia a velocidade deste processo, pois a
taxa de dissolucdo da cal cresce com 0 aumento da mesma. Além disso, este parametro também
exerce influéncia sobre o tamanho das particulas de hidréxido de célcio produzido, ja que a
temperaturas menores particulas mais grosseiras séo obtidas (KEMPERL; MACEK, 2009).

A cinética de hidratagdo do o0xido de célcio a hidroxido é favorecida pela diminuigdo
da granulometria das particulas. Segundo Cristelo (2001), a granulometria da cal influencia a
sua velocidade de hidratac&o, pois quanto maior a granulometria, menor ¢ a velocidade. Ritchie
e Xu (1990) também concluiram em seus trabalhos que o aumento do tamanho das particulas
diminui a velocidade da hidratagéo, assim como Fu e Wei, (1996), que propuseram a reducédo da
granulometria da cal como uma das formas de aumentar a sua reatividade. 1sso ocorre porque a

hidratagdo da cal, por envolver sélido e liquido, é limitada pela transferéncia de massa, e
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particulas com granulometria menor possuem maior area superficial e oferecem menor
resisténcia ao transporte de massa durante a reacgéo.

Segundo Zozulya et al. (1980) apud Ritchie e Xu (1990), esta reacdo é controlada pela
difusdo e favorecida pelo aumento da area especifica e da temperatura em que a reacao ocorre.
Além disso, os autores concluiram que este processo € influenciado pelo grau de supersaturagédo
da fase. Ovechkin et al. (1972) apud Ritchie e Xu (1990) tambeém concluiram que essa reacao é
controlada pelo menos na fase final de reacdo, pela difusdo, mas observaram pequena
influéncia do tamanho das particulas.

De acordo com Kemperl e Macek (2009), a hidratagdo de 6xido de célcio com
granulometria mais grosseira produz particulas de hidroxido de céalcio mais finas do que quando
particulas de 6xido de calcio menos grossas sdo utilizadas. Além disso, quanto maior a
distribuicdo de tamanho das particulas do hidroxido de calcio, maior a granulometria do
carbonato de célcio precipitado obtido.

Silva (2007) estudou a hidratacdo de um tipo de cal especifico e concluiu que pequenos
tamanhos de particulas de oxido de célcio (0,144 mm) e altas temperaturas (acima de 74 °C)
contribuem para a reducdo do residuo insolGvel e para o aumento da area especifica do
hidroxido de célcio, aumentando assim a sua reatividade.

As condicdes de producdo e a consequente qualidade da cal hidratada determinam a sua
utilizacdo. Segundo Niques (2003), a cal de qualidade ruim pode provocar problemas na
construcdo civil, como fissuracbes nas argamassas de revestimento. Portanto, antes de ser
aplicada em argamassas, a cal virgem deve permanecer em contato com a dgua por um periodo

de tempo suficiente para que ocorra a sua total hidratacao.

2.7.2 — Dopagem

A dopagem do CaO consiste em incorporar um material inerte a fim de aumentar a
estabilidade e durabilidade. Segundo Al-Jeboori et al. (2012), a dopagem do adsorvente natural
pode diminuir a taxa de diminuigéo da reatividade, pois aumenta os poros cerca de 100 nm de
didametro apds um significativo nimero de ciclos.

Dentre os elementos que podem ser utilizados na dopagem estdo 0 magnesio, o cobre, 0
aluminio, o litio, o cromo, o cobalto. Segundo Zhang et al. (2013), dopantes a base de aluminio
possuem maior durabilidade apds multiplos ciclos de carbonatagdo e calcinagdo. A dopagem

apresenta como desvantagem a dificil aplicabilidade em escala industrial.
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Qin et al. (2013) realizaram experimentos com CaO dopado com 6xido de cobre e
observaram que todos adsorventes apresentaram boa reatividade, mas para todos ocorreu uma
continua perda da capacidade do 6xido de célcio. Segundo os autores, todos os adsorventes
sintéticos apresentaram melhor capacidade de captura de CO, quando o Cu/CuO passou por
pré-tratamento térmico a altas temperaturas, porém este tratamento ndo deve ser a primeira

opcao devido aos custos elevados.
2.7.3 — Pré-tratamento térmico

Outra forma de evitar a sinterizacdo € através do pré-tratamento térmico do calcario a
altas temperaturas em atmosfera inerte, 0 qual também contribui para aumentar a estabilidade
da estrutura ao longo dos ciclos de reacdes. Segundo Santo (2013), de forma geral, 0s
adsorventes que passam por pré-tratamento mantém a reatividade por um nimero maior de

ciclos quando comparado com os que ndo passaram pelo tratamento.
2.7.4 — Carbonato de calcio precipitado

O processo de recarbonatacdo da cal hidratada, ou seja, o seu borbulhamento por
dioxido de carbono produz o carbonato de célcio precipitado (CCP). A Figura 2.22 esquematiza

este processo.

Recarbonatagao

CalOH); +CO, < CaCO;+H,0 +calor

N\

Ca(OH), (aC0,
Cal hidratada Calcario
Hidrataggo ‘ —D ' Calcinagéo [ Descarbonatagdo
Ca0 +H,0 <« Ca(OH),+calor Cal Virgem CaCO; + calor «— Ca0+CO;

Figura 2.22 — Ciclo industrial de producao do carbonato de célcio precipitado (Fonte: Arquivos
do Autor).
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O CCP é um produto com alto valor agregado, elevado indice de alvura e maior pureza
do que o carbonato de calcio natural. Isto ocorre porque durante o seu processo de produgdo as
impurezas sdo removidas.

Dentre as suas principais aplicacdes destaca-se a producdo de plasticos e produtos
farmacéuticos. O CCP é utilizado frequentemente como carga na producédo de papel, devido ao
fato do mesmo possuir melhor opacidade, melhorar a dispersdo da luz e a capacidade de
impressdo do papel quando comparado com o carbonato de calcio natural.

Além disso, segundo Santo (2013), o CCP possui maior mesoporosidade do que o
calcério, sendo portanto menos suscetiveis ao bloqueio dos poros e mais reativos. Dessa forma,
quando o CCP é utilizado em substituicdo ao calcério nas reacOes, a perda da reatividade devido

a sinterizacdo € menor.

2.8 — Consideragdes finais

Neste capitulo foram discutidos os itens necessarios para compreender a proposta e o
desenvolvimento deste trabalho. Através da Revisdo Bibliografica foi possivel observar que,
segundo diversos autores, a cal virgem produzida em condi¢des inadequadas é pouco reativa,
apresentando dificuldade para se hidratar. Além disso, observou-se que processos de separagdo
de CO, utilizando CaO sdo interessantes, porém a capacidade de captura ao longo dos ciclos de
reacOes diminui, devido ao processo de sinterizacdo e consequente perda da reatividade. Porém,
mesmo com a diminui¢do da capacidade de captura, a utilizacdo de adsorventes a base de calcio
é viavel, por se tratar de uma matéria-prima barata e abundante. A corrente de CO, produzida
durante a calcinacdo possui alto teor deste gas, o qual pode ser armazenado em local seguro,
como reservatorios de petréleo, ou aproveitado em processos como producdo de refrigerante.
Diante disso, torna-se interessante estudar o aproveitamento do residuo rico em calcério, sendo

importante determinar suas condicdes ideais de calcinagéo, objetivo deste trabalho.
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 — Etapas do Trabalho

Para cumprir os objetivos propostos por este trabalho, dividiu-se a metodologia em duas
etapas:  caracterizacdo do residuo e realizacdo de ciclos de reacOes
calcinagdo-hidratacdo-carbonatacdo. Nesta segunda etapa, delineou-se um Planejamento
Composto Central e avaliou-se a qualidade do produto da calcinacdo, através da Norma
ASTM-C-110-76. Ainda, monitorou-se a capacidade de captura de CO,, através da analise
termogravimétrica do produto da carbonatacdo. A descricdo detalhada de cada etapa €

apresentada ao longo deste capitulo.

3.2 — Materiais utilizados

A seguir serdo apresentados os materiais utilizados neste trabalho.

3.2.1 — Reagentes

Os reagentes utilizados na execucéo deste trabalho estdo relatados a seguir.

e Agua destilada;

e Didxido de carbono, pureza 99,8% (IBG);
e Argonio (inerte), pureza 99,99999% (IBG);
e Ar comprimido;

e Residuo da concentracdo da apatita da Unidade de Cajati da Vale Fertilizantes.

3.2.2 — Equipamentos utilizados

Os equipamentos e acessorios utilizados nos experimentos estdo listados a seguir.
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e Unidade multiproposito com o layout apresentado na Figura 3.1. A tubulacéo é feita
de aco inox;

e Crondmetro digital;

e Termbmetro de vidro com precisdo de 0,5 °C;

e Balanca Analitica com preciséo de 0,00001 g, modelo AUW220D (Shimadzu);

e Reator reto de quartzo com 31,7 mm de altura, 12 mm de didmetro externo e 1 mm
de espessura;

e Controlador e Indicador de Temperatura, modelos N1040 e N1200 (Novus);

e Vidraria e porcelanas laboratoriais em geral;

e Forno Watlow;

e Forno Mufla;

e Bomba, modelo 1440-A-30-5-CE (Eldex Laboratories Inc);

e Agitador magnético, modelo rka RH basicl (Alfamare);

e Difratbmetro de Raios X, modelo Miniflex (RIGAKU);

e Equipamento de adsorcdo de N, modelo Quantasorb Jr. (Quantachrome);

e Analisador Termogravimétrico, modelo DTG 60 (Shimadzu).
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Figura 3.1 — Fluxograma detalhado da unidade experimental utilizada para realizar as
hidratacOes e carbonatacdes.
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3.3 — Homogeneizagéo do residuo

Foram recebidos 150 Kg do residuo proveniente da unidade de Cajati-SP da Vale
Fertilizantes e realizou-se a homogeneizacdo do material por quarteamento.

Primeiramente, dividiu-se o material em quatro regifes aproximadamente iguais e cada
regido recebeu uma numeracdo de 1 a 4. Em seguida, realizou-se a juncdo dos quartos opostos,
(1a3)e (2a4). Por fim, misturou-se as duas regides e repetiu-se 0 mesmo procedimento por
dez vezes. Apds a homogeneizacdo, o residuo foi dividido em vinte partes iguais para

estocagem.

3.4 — Caracterizacdo das Amostras

Devido a similaridade entre as propriedades fisicas dos minerais carbonatados, a
distincdo entre eles requer analises mais precisas atraves de técnicas como difracao de raios X,

analise termogravimétrica, area especifica, entre outras.

3.4.1 — Anélise Granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada no equipamento Mastersizer Micro da marca
Malvern Equipments do Laboratorio de Sistemas Particulados da Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. As analises foram feitas colocando o residuo
em solucdo aquosa sobre os seguintes parametros: PumpSpeed — 2300 rpm, Ultrasonic
Displacement — 10,00; Ultrasonic Timer — 0.30. O banho ultrasénico e o dispersante calgon
foram utilizados para separar as moléculas que poderiam estar ligadas por forcas i6nicas, o que

possibilita a obtencdo de resultados precisos nas analises granulomeétricas.

3.4.2 — Fases Cristalinas

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para determinar as fases
cristalinas presentes no residuo rico em calcario e no produto das reagdes. Os difratogramas
foram adquiridos num intervalo de 20 variando-se de 5° a 90° com passo de 0,02° e taxa de
varredura de 2 segundos por passo. Realizou-se as medidas em um difratdmetro da marca

RIGAKU, modelo Miniflex, do Laboratério de Multiusuarios da Universidade Federal de
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Uberlandia, utilizando radiacio a linha Ka do cobre com comprimento de onda (1) de 1,5406 A
e filtro de niquel a 30 kV e 30 mA.

Para identificar as fases cristalinas das amostras, comparou-se as linhas observadas nos
difratogramas com fichas-padrdo (arquivos JCPDS). Para o CaO utilizou-se a ficha JCPDS
01-082-1690, para a Calcita utilizou-se a JCPDS 01-072-1651, para a aragonita, a ficha JCPDS
01-071-2396, para a dolomita a ficha JCPDS 01-071-1662, para 0 MgO, o arquivo JCPDS
01-079-0612 e para o Ca(OH), utilizou-se a ficha JCPDS 04-0733. Estes arquivos estdo

apresentados no Anexo |.

3.4.3 — Area especifica

Neste trabalho, determinou-se a area superficial especifica pelo método da adsorcao
gasosa. Tal método se baseia na determinacdo da quantidade de um gas inerte necessaria para
formar uma monocamada sobre a superficie analisada a uma temperatura constante. O modelo
escolhido para descrever esse fendbmeno foi o Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.), o qual
determina a area especifica de solidos a partir de isotermas de adsor¢do. Este modelo considera
que apenas a primeira camada das moléculas adsorvidas esta ligada por forcas de adsorcéo.

O equipamento utilizado para determinar a area superficial especifica foi 0 Quantsorb
Jr. da marca Quantachrome, do Laboratério de Energias Renovaveis da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia, o qual esta apresentado pela

Figura 3.2.

Figura 3.2 — Equipamento de adsorcéo de N, modelo Quantasorb Jr., utilizado para determinar
a area superficial especifica através do Modelo B.E.T.

Este equipamento possui um detector de condutividade térmica, o qual realiza as
medidas em sistema dindmico e aberto. Para a realizagdo dos testes, variou-se a pressao parcial

de N, em He de 0,10 a 0,30 e as amostras foram desgaseificadas sob fluxo de gas inerte (He) a
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403 K, por um periodo de 12 horas. As isotermas de adsorcdo foram medidas a 77 K, usando
nitrogénio com 99,998% de pureza e hélio como gas de arraste.

3.4.4 — Andlise termogravimétrica

As anélises térmicas abrangem um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica
ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, € monitorada em funcdo do
tempo ou temperatura, mantendo esta submetida a uma programacéo controlada. S&o utilizados
principalmente em estudos detalhados da decomposi¢do térmica de substancias organicas e
inorganicas, reagdes no estado sélido e determinagdo de umidade. Essas analises permitem
determinar varias propriedades importantes de um material, como estabilidade térmica, agua
livre e ligada, retencdo de solventes, pureza, ponto de ebulicdo, calores de transicdo, calores
especificos e inflamabilidade. Dentre estas técnicas, tém-se as analises termogravimétricas
(ATG), em que a variacdo de massa de uma determinada amostra é monitorada em funcéo da
temperatura, obtendo um grafico conhecido como curva termogravimétrica (curva TG). A
primeira derivada desta curva permite visualizar com maior precisao a faixa de temperatura na
qual ocorre uma determinada etapa de decomposigé&o.

Neste trabalho, a fim de determinar a faixa de temperatura em que o residuo estudado
comeca a se decompor, realizou-se analises termogravimétricas sob fluxo de N, com taxa de
aquecimento de 20 °C/min e variacao da temperatura de 25 a 1000 °C. O equipamento utilizado
foi o analisador termogravimétrico modelo DTG-60 da marca Shimadzu, do Laboratério de
Multiusuérios da Universidade Federal de Uberlandia. Este equipamento esta representado pela
Figura 3.3.

Figura 3.3 — Analisador Termogravimétrico Shimadzu DTG 60.
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3.5 —Ciclos de reacoes

Para avaliar a reatividade do 6xido de calcio e a capacidade de captura de dioxido de
carbono, foram realizados 5 ciclos das reacGes calcinacdo-hidratacdo-carbonatacéo para cada
condigéo experimental, sendo a temperatura e o tempo de residéncia fixos para a carbonatacéo e
a hidratacdo e, para a calcinacdo, determinados pelo Planejamento Composto Central (PCC)
que sera descrito no item 3.6. A decisdo de variar apenas as condi¢des da calcinacdo decorre do
fato desta etapa ser a principal responsavel pela sinterizacéo, ja que é conduzida a temperaturas
mais elevadas. A sequéncia de reacdes realizadas em cada ciclo estd representada pelas
Equacdes 3.1, 3.2 e 3.3.

CaCOs) + calor «» CaO + CO; (3.1)
CaOg) + H20 « Ca(OH); + calor (3.2)
Ca(OH)y + COze> CaCO3+H,0 + calor (3.3)

A Figura 3.4 representa esquematicamente a unidade utilizada para execucdo das

reacoes.
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Figura 3.4 — Esquema simplificado da Unidade Experimental utilizada para realizar os ciclos de
reacOes calcinacao-hidratacdo-carbonatacao.
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3.5.1 — Calcinagao

As reaces de calcinacdo foram conduzidas em forno mufla, com rampa de aquecimento
de 10 °C/min controlada por um controlador PID e sob fluxo de ar comprimido de 30 ml/min
para eliminar o CO, do ambiente reacional.

Na primeira calcinagdo de cada ciclo, pesou-se 15 g, em um cadinho de ceramica, do
residuo estudado e inseriu-se 0 mesmo no forno mufla. Depois, ao fim de cada carbonatacao, o
produto era colocado novamente em um cadinho de ceramica e inserido no forno mufla para ser
calcinado novamente. As condigdes de temperatura e tempo de residéncia foram determinadas
pelo Planejamento Composto Central (PCC) que seré descrito no item 3.6.

3.5.2 — Hidratacao

A reagdo de hidratacdo do oxido de calcio, produzindo o hidroxido de calcio, foi
introduzida como etapa intermediaria a fim de minimizar a sinterizagcdo. Assim, sempre apds a
calcinacao, o produto era retirado da mufla e inserido no reator para ser hidratado.

Durante essa etapa, agua liquida era bombeada em temperatura ambiente e vaporizada
em um evaporador, sendo aquecida até 150 °C antes de ser alimentada ao reator. A hidratacao
foi conduzida a 500 °C por 30 min (PHALAK; DESHPANDE; FAN, 2012), em um reator reto
de leito fixo feito de quartzo. A relagdo molar de vapor alimentado foi 90% de vapor d’agua
para 10% de argonio, sendo que este ultimo foi utilizado para ajudar a carregar o vapor até o
reator (PHALAK; DESHPANDE; FAN, 2012). Segundo Wang et al. (2012), a presséo parcial
de cerca de 0,9 atm do vapor d’agua a 500 °C favorece termodinamicamente a hidratacéo.

3.5.3 — Carbonatacéo

As reacdes de carbonatacdo foram conduzidas no mesmo reator em que ocorreram as
hidratagbes. ApOs cada etapa de hidratacdo, o solido permanecia no reator para passar pela
carbonatacéo e ao fim desta reacdo, removia-se o0 solido do reator para ser calcinado na mufla.

Devido a etapa controlada pela difusdo, ndo € interessante conduzir a carbonatacao a
baixas temperaturas. Segundo Manovic et al. (2009), a faixa de temperatura adequada para
conduzir a carbonatacgdo é 650-700 °C. Neste trabalho, esta reacdo foi conduzida a 650 °C por
30 min (PHALAK; DESHPANDE; FAN, 2012), e a relagdo molar foi 15% de CO; e 85% de
argonio (RIDHA et al. 2012), para simular os processos de pos-combustao.
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3.6 — Planejamento Composto Central

A reatividade do oxido de célcio produzido durante a reacdo de calcinacdo depende da
escolha adequada das condigdes reacionais. Dentre as variaveis que afetam diretamente a
producdo do Oxido de célcio, destacam-se a temperatura e o tempo de residéncia da calcinacao,
a granulometria e a composi¢éo do calcério utilizado. Neste trabalho, optou-se por diminuir o
tempo gasto no processo e, pelo fato do residuo estudado possuir a granulometria fixada pela
usina de Cajati, decidiu-se ndo incluir este fator no Planejamento Composto Central (PCC).
Diante disso, escolheu-se estudar especificamente os efeitos da temperatura e do tempo de
calcinagdo sobre a capacidade de captura de CO, e a reatividade do 6xido de célcio. Optou-se
ainda por fixar as condi¢bes da hidratacdo e da calcinacdo, pois, conforme comentado, a
calcinacao, por ser conduzida a temperaturas maiores, € a etapa em que ocorre a sinterizacao.

O planejamento foi delineado com 5 réplicas no centro e fator de ortogonalidade
a=1,267. A Tabela 3.1 apresenta a matriz do planejamento e a Tabela 3.2 mostra os valores dos

5 niveis das variaveis selecionadas.

Tabela 3.1 — Planejamento Composto Central.

Experimento Temperatura Tempo
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 0 0
9 0 0
10 -1,267 0
11 +1,267 0
12 0 -1,267
13 0 +1,267
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Tabela 3.2 — Niveis das variaveis do PCC.

Variavel -0 -1 0 1 +a
Temperatura (°C) 723 750 850 950 977
Tempo de residéncia (min) 11 15 30 45 49

As respostas do PCC sdo 0 aumento da temperatura apos dez minutos de reacdo do
produto da calcinacdo com agua seguindo a metodologia ASTM-C-110-76 que sera descrita no
item 3.7 e a redugdo percentual da massa, ap6s a decomposi¢cdo térmica do produto da

carbonatacdo, monitorada pelo analisador termogravimétrico, conforme descrito no item 3.8.

3.7 — Reatividade da Cal

Neste trabalho, utilizou-se a Norma ASTM-C-110-76 para avaliar a reatividade da cal.
Essa metodologia utiliza um frasco calorimetro “DEWAR” com tampa, provido de um agitador
mecénico e de um termoémetro.

Segundo esta norma, a amostra de cal virgem deve ser adicionada ao frasco na
temperatura de 24 °C para a cal calcitica e 40 °C para a dolomitica, sob agitacdo com 300 rpm.
A primeira leitura da temperatura é feita 30 segundos ap6s o inicio do ensaio e as seguintes sdo
feitas com intervalos de um minuto até conseguir alcancar a temperatura maxima de hidratacao.
A Figura 3.5 apresenta a unidade experimental utilizada neste trabalho para realizar o teste
descrito pela Norma ASTM-C-110-76.

Figura 3.5 — Unidade Experimental utilizada para avaliar a reatividade da cal segundo a Norma
ASTM-C-110-76.



40

Desta forma, neste trabalho, para analisar a reatividade da cal, submeteu-se uma
amostra do produto de cada calcinacdo de todos os ciclos de reagdes a metodologia
ASTM-C-110-76. Utilizou-se a proporcao de 1g de solido para 4 mL de agua e monitorou-se o
aumento da temperatura nos primeiros 10 minutos para comparar a reatividade inicial de todas

as cales produzidas .

3.8 — Determinacdo do percentual de dioxido de carbono capturado

A anélise termogravimétrica foi utilizada para avaliar o percentual de CO, capturado,
apos cada etapa de carbonatacdo. Essas analises foram realizadas sob fluxo de N,, com taxa de
aquecimento de 20 °C/min e a temperatura variando da ambiente até a temperatura da
calcinagdo correspondente ao ciclo que originou a amostra. ApoOs atingir a temperatura
desejada, esta era mantida por um tempo correspondente ao tempo de residéncia da calcinagéo.
Assim, foram simuladas as mesmas condicdes das calcinacBes, ou seja, se a amostra foi
calcinada a 950 °C por 15 min, ap6s a carbonatacdo ela foi submetida a analise
termogravimétrica com a temperatura variando da ambiente até a 950 °C, quando entdo era
mantida a esta temperatura por 15 min.

Sabe-se que a liberacdo de CO, € responsavel pela reducdo da massa durante a
decomposicdo térmica do calcario. Dessa forma, monitorou-se a reducdo da massa durante as
analises termogravimétricas e determinou-se a capacidade de captura em termos da relacdo

massa de CO, por massa de adsorvente.

3.9 — Avaliacéo da influéncia da granulometria nas condic¢6es étimas

Ao fim dos experimentos propostos pelo PCC, foram encontrados os ajustes para o
aumento da temperatura nos testes de reatividade segundo a metodologia ASTM-C-110-76 e
para a capacidade de captura de CO,, ambos em funcdo da temperatura e do tempo de
residéncia da calcinacdo e em seguida, calculou-se os pontos 6timos dessas variveis.

Para verificar se 0s pontos Otimos encontrados pelos ajustes correspondem ao
experimental, repetiu-se ambos 0s testes para as condigdes Otimas do primeiro ciclo.
Aproveitou-se ainda para verificar se a granulometria exerce alguma influéncia sobre as
variaveis resposta.

Sendo assim, peneirou-se uma amostra do residuo e separou-se duas faixas de

granulometria: a retida na peneira de 100 mesh (diametro maior ou igual a 0,150 mm) e a que
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passou pela peneira de 100 mesh (didmetro menor que 0,150 mm). Este didmetro foi escolhido
porque aproximadamente metade das particulas passam pela peneira de 100 mesh e a outra
metade fica retida. Para o teste de reatividade, calcinou-se uma amostra de cada uma das duas
faixas granulométricas na condicdo 6tima do primeiro ciclo e repetiu-se a metodologia
ASTM-C-110-76. Ja para a capacidade de captura de CO,, encontrou-se a condic¢do 6tima do
primeiro ciclo e realizou-se 5 ciclos de reacOes para cada faixa granulométrica, conduzindo a
calcinacdo na condicao 6tima e seguindo a mesma metodologia descrita no item 3.4 para as
reacOes de hidratagdo e carbonatacao.

Desta forma, finalizaram-se as analises propostas pelo presente estudo e realizou-se o
tratamento dos dados com o suporte dos softwares Statisc 7.0 e Origin 8. Os resultados

alcancados, assim como uma discussao sobre eles, serdo apresentados no Capitulo 4.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados observados nas analises de caracterizagao
do residuo e os alcancados pelos testes de reatividade dos produtos das calcinagdes e pelas
analises termogravimétricas dos produtos das carbonatacfes. S8o apresentadas ainda as
superficies de resposta e as condi¢des 6timas para a producao de cal e para a captura de CO,.

Tem-se ainda uma breve discussao sobre os resultados obtidos.

4.1 — Caracterizacdo do residuo

4.1.1 — Anélise Granulométrica e Area Superficial Especifica

A Figura 4.1 apresenta os resultados da analise granulométrica do residuo, cujo

didmetro médio de Sauter é 0,201 mm.

Andlise Granulométrica - Residuo rico em calcério
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Figura 4.1 — Analise granulométrica do residuo: fracdo maéssica acumulativa em funcdo do
diametro de particula.

Observa-se pela Figura 4.1 que as particulas do residuo estudado neste trabalho
possuem diametro entre 0,07 a 0,409 mm. De um modo geral, a granulometria interfere na

calcinacdo devido a resisténcia a transferéncia de calor e massa, sendo que quanto maior as
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particulas, maior € a resisténcia. Neste trabalho, optou-se por ndo analisar esse efeito a fundo,
uma vez que se trata de um residuo que tem uma granulometria fixada pelo processo da Usina
de Cajati.

Alguns autores, na literatura, observaram que, para algumas faixas granulométricas, ndo
existe interferéncia da granulometria. Como exemplo tem-se Borgwardt, Roache e Bruce
(2012), que consideraram em seus trabalhos que particulas de calcario menores do que 0,09 mm
podem ser calcinadas uniformemente, e Trikkel, 2001 apud Stanmore e Gilot (2005), que em
testes da decomposicéo de particulas de calcario em analisador termogravimétrico, considerou
uniforme particulas na faixa de 0 a 0,045 mm e de 0,63 a 1 mm, mas encontrou diferencas
significantes entre os resultados dessas duas faixas. Ridha et al. (2012) observaram que, para a
captura de CO; nos ciclos iniciais, pellets de 1 e 2 mm apresentam resultados diferentes, mas,
com o passar dos ciclos, a diferenca é insignificante. Segundo Martinez et al. (2012), a
resisténcia a transferéncia de massa interna é negligenciavel até 0,3 mm.

A érea superficial especifica do residuo, determinada pelo Modelo BET, é 3,19 m?/g.
Essa area pode ser considerada baixa, o que indica se tratar de um material pouco poroso. Souza
e Braganca (2013) estudaram em seus trabalhos calcario dolomitico com diametro médio de
0,05 mm e encontrou uma area superficial especifica de 4,9 m?/g. Esses autores atribuiram este

valor baixo a origem do mineral.

4.1.2 — Andlise das fases cristalinas e composicéo do residuo

Segundo os dados fornecido pela Vale Fertilizantes, o residuo é composto por
aproximadamente 82% de carbonato de calcio, cerca de 9,5% de carbonato de magnésio, 6,5%
de SiOe 2,5% de Fe,03. Trata-se, portanto, de um residuo rico em calcario magnesiano.

Para identificar os minerais e as fases cristalinas existentes no residuo objeto deste
estudo, utilizou-se a técnica de Difracdo de Raios X. A Figura 4.2 apresenta o difratograma de
raios X de uma amostra do residuo.

Observa-se, através da Figura 4.2, duas linhas maiores referentes a calcita e a dolomita,
gue possuem geometria romboédrica. Observa-se ainda uma linha menor referente a aragonita,
que possui estrutura ortorrémbica. Segundo Hoppe et al. (2002), apud Soares (2007), os cristais
de aragonita sdo predominantes em formagdes rochosas mais antigas, enquanto os cristais da
calcita sdo predominantes em formacgdes geoldgicas mais recentes, pois resultam da
transformac&o dos cristais de aragonita cristalizados em ambientes subaquéticos. Dessa forma,

observa-se que o residuo analisado € proveniente de periodos geoldgicos mais recentes.
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Figura 4.2 — Difratograma de raios X do residuo. Varredura realizada em 5°< 26 < 90° ¢
2s/passo.

4.1.3 — Andlise Termogravimétrica

A Figura 4.3 apresenta o comportamento da massa do residuo em funcdo da

temperatura, obtido a partir da analise termogravimétrica do residuo.
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Figura 4.3 — Comportamento da massa do residuo em funcdo da temperatura, determinado
através da analise termogravimeétrica.
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A anélise da Figura 4.3 permite observar uma reducdo acentuada da massa a partir da
temperatura 650 °C e esta diminui¢do continua até cerca de 800 °C. O comportamento
observado indica que em temperaturas menores o residuo ndo se decompde. Desta forma,
verifica-se que ndo € satisfatorio realizar a calcinagdo do residuo a temperaturas menores do
que 650 °C. Para temperaturas maiores do que 900 °C, ndo se verifica variacdes da massa, o que
mostra que o material j& fora totalmente calcinado.

Ar e Dogu (2001), em seus trabalhos, observaram que para todos os calcarios testados, a
calcinagdo se inicia em temperaturas em torno de 620 °C e a temperaturas proximas de 820 °C

esta completa.

4.2 — Analise das fases cristalinas apds as reacoes

A Figura 4.4 apresenta os difratogramas de raios X de amostras do primeiro e do

segundo ciclo apos a calcinagdo, sendo que ambas foram calcinadas a 950 °C por 45 min.

A— CaO (JCPDS 01-082-1690)
A B - CaC0: Calcita (JCPD § 01-072-1651)
C - MgO (JCPDS 01-079-0612)
D - Ca(OH)z (JCPD § 04-0733)

WMMU¢t

A

(3]
-
-

-
-

Intensidade
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LA KL KL L L L LY L LU L L L L L L LN LN |
5 10 15 20 25 30 35 40 45 350 55 60 65 70 ¥5 80 85 80

28 —— Primeira calcinaciio
—— Segunda Calcinaciio

Figura 4.4 — Difratograma de raios X obtido de amostras calcinadas a 950 °C por 45 min apés a
primeira e a segunda calcinacdo. Varredura realizada em 5° < 20 <90° e 2 s/passo.

Através da Figura 4.4 é possivel observar que estd ocorrendo a reversibilidade das
reacOes e que as linhas do segundo ciclo apresentaram maior tamanho do que as do primeiro

ciclo, ou seja, houve aumento da cristalinidade. Observa-se ainda que no primeiro ciclo existem
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linhas de Ca(OH),, o0 que indica que uma minima exposi¢do ao ar pode ser suficiente para a
hidratacdo do Oxido de calcio. Também no primeiro ciclo, observou-se pequenas linhas de
calcita, indicando que apds a calcinacdo ainda restou carbonato de célcio sem reagir, ja no
segundo ciclo, todo carbonato reagiu, formando 6xido de célcio e magnésio.

A Figura 4.5 apresenta o difratograma obtido do produto da carbonatagdo do primeiro e
do segundo ciclos, de amostras submetidas a calcinagao a 850 °C por 11 min e a carbonatacao a
650 °C por 30 min.

Observa-se pela Figura 4.5 que para a condicdo de calcinagdo a 850 °C por 11 min e
carbonatacdo a 650 °C por 30 min, tambeém ocorre a reversibilidade das reagdes. No primeiro
ciclo, observa-se uma pequena linha de CaO ainda ndo reagido, mas no segundo ciclo esta linha
ndo aparece e observa-se apenas carbonato de célcio. Para estas amostras, o tamanho das linhas
ndo aumentou significativamente do primeiro para o segundo ciclo, como ocorreu para as
amostras submetidas a calcinacéo a 950 °C por 45 min (Figura 4.4). Provavelmente, para 0s
solidos calcinados a 850 °C por 11 min, a sinterizacdo foi menos acentuada do que para 0s
calcinados a 950 °C por 45 min. Segundo Borgwardt, Roache e Bruce (1986), a queda da
porosidade resultante da sinterizacdo comeca apds 15 min a 700 °C e esta quase completa a

1100 °C, ou seja, aumenta com a temperatura.

A — CaO (JCPDS 01-082-15690)
B B — CaC0O3 Calcita (JCPDS 01-072-1651)
E - CaC 03 Aragonita (JCPDS 01-071-2394)
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Figura 4.5 — Difratograma de raios X de amostras ap0s a primeira e a segunda carbonatacéo.
Calcinagéo a 850 °C por 11 min e carbonatagdo a 650 °C por 30 min. Varredura realizada em 5°
<20 <90° e 2s/passo.
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4.3 — Reatividade ASTM-C-110-76

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das analises da reatividade do 6xido de calcio
segundo a Norma ASTM-C-110-76, para cada condicdo de calcinacdo, sendo a resposta o
aumento de temperatura (AT (°C)) apds 10 min do inicio do teste. J& a Figura 4.7 apresenta o
comportamento da reatividade ao longo dos cinco ciclos para cinco diferentes condicGes de
calcinacao.

A analise da Tabela 4.1 e da Figura 4.7 permite verificar que no primeiro ciclo, para um
mesmo tempo de residéncia, a cal produzida a temperaturas mais altas apresenta maior
reatividade. Observa-se também que, para uma mesma temperatura, a calcinagdo conduzida por
um tempo de residéncia maior propicia a producdo de uma cal mais reativa. Porém, com o
passar dos ciclos, a reatividade para todas as condi¢es do PCC se torna cada vez mais estavel e

parece tender para um mesmo valor.

Tabela 4.1 — Aumento da temperatura no teste de reatividade segundo a Norma
ASTM-C-110-76 para todas as condi¢des experimentais.

AT (°C) AT (°C) AT (°C) AT (°C) AT (°C)
X1 X2 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo 5° Ciclo
-1 -1 15 4,5 6 6,5 6
1 1 4 10 7,5 7,5 6,5
1 -1 5 7 5 5 4,5
1 1 10 11 10 6,5 6,5
0 0 13 13,5 12 11 9,5
0 0 12,5 13 12 12 10
0 0 13,5 13 11,5 11 9
0 0 13 12,5 11,5 11,5 9
0 0 13 12,5 11 11 10
-1,267 0 1 8,5 8,5 9 7
+1,267 0 12,5 11 9 7 6
0 -1,267 75 4,5 4 4 5
0 +1,267 15,5 9,5 9,5 8 8,5

Observa-se que para a condicdo de calcinacdo a 723 °C por 30 min, a reatividade

aumenta consideravelmente do primeiro para o segundo ciclo, com o aumento da temperatura

indo de 1 para 8,5 °C. Isto provavelmente ocorre porque, para esta temperatura, 30 min néo séo
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suficientes para todo o calcério presente no residuo calcinar ja no primeiro ciclo e por isso a
reatividade neste ciclo é baixa. Conforme as reagdes prosseguem no segundo ciclo, ao final da
segunda calcinacdo a quantidade de 6xido de calcio formado aumenta. Além disso, no primeiro
ciclo o produto da calcinacdo ainda nédo foi hidratado, ja no segundo, a amostra ja passou pela
etapa de hidratagdo do primeiro, a qual ajuda a amenizar a sinterizagdo ao longo dos ciclos
porque aumenta os poros das particulas (YU et al. 2012; MANOVIC; ANTHONY, 2007).

Ja para a condicdo de 850 °C e 49 min, observa-se um decréscimo acentuado da
reatividade do primeiro para o segundo ciclo, ja que o aumento da temperatura passou de 15,5
para 9,5 °C. Isso pode ter ocorrido devido ao aumento da sinterizacdo do material, indicando

que o tempo de calcinacdo provavelmente foi maior do que o0 necessario para a reagao ocorrer
perfeitamente.

[s1]

—8— TE0PC - 15 min|
—&— T50PC - 45min
—i— 850°C - 30min
—y— T2¥C-30min
—— B50°PC - 49min
T T T T T T T T T

1 2 3 4 5

Ciclo

Aumento da Temperatura C)

Figura 4.6 — Aumento da temperatura no teste de reatividade segundo a Norma
ASTM-C-110-76, utilizando o produto da calcinacdo dos cinco ciclos de reagdes.

A Tabela 4.2 apresenta os efeitos das variaveis sobre os ajustes da reatividade de cada
ciclo de reacdes, sendo p a significancia de cada termo. Observa-se que, para 0s dois primeiros
ciclos, os termos linear e quadratico da temperatura exerceram maior efeito sobre a reatividade
do produto da calcinacdo do que os termos relacionados ao tempo de calcinacdo. Ja no segundo
e terceiro ciclos, os termos linear e quadratico relacionados ao tempo de calcinagao exerceram
maior efeito. No quarto e quinto ciclos, os termos quadraticos da temperatura e do tempo de

calcinagdo exerceram maior efeito do que os termos lineares.
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p p p p p
Termo 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo 5° Ciclo
X1 0,001312 0,002758 - 0,013415 )
X2 0,007670 0,000008 0,000010 0,001447 0,002854
Xy? 0,000308 0,000191 0,000075 0,000084 0,000087
Xy’ 0,041272 0,000001 0,000001 0,000002 0,000166
X1 X2 - - 0,008891 - )

4.3.1 — Primeiro ciclo

O ajuste encontrado com um nivel de significancia de 8% para o primeiro ciclo esta
representado pela Equacéo 4.1. Para este ciclo de reagdes, foram significativos os coeficientes
dos termos lineares e quadraticos de ambas as variaveis, mas o termo de interacdo entre elas ndo
foi. Os coeficientes do ajuste referentes a temperatura da calcinacdo foram, em maodulo,
maiores do que os referentes ao tempo de residéncia, indicando que a variavel temperatura
exerce um efeito maior sobre a reatividade. O coeficiente de correlacdo quadratico (R?) foi
0,91, indicando que o ajuste é adequado.

Y=13,2+3,3X1+ 2,4Xo— 4,9%X,°— 2,0X,° (4.1)

A Superficie de Resposta encontrada para o primeiro ciclo esta representada pela Figura
4.8. Observa-se pela sua analise que, conforme a temperatura de calcinacdo aumenta, a
reatividade aumenta até atingir um maximo, quando entdo comeca a cair. Esse comportamento
pode ser explicado pelo fato de que para temperaturas e tempos mais baixos, 0 residuo ainda
ndo reagiu completamente, permanecendo no material alguns ndcleos de carbonato de célcio.
Porém, para temperaturas e tempos mais elevados, o residuo comeca a sinterizar, tornando-se
menos reativo. Este comportamento estd de acordo com a literatura e é devido a variagdo da
area superficial especifica, a qual aumenta durante a decomposicdo do carbonato e diminui
devido a sinterizagdo do CaO (GLASSON, 1958 apud COMMANDRE; SALVADOR,;
NZIHOU, 2007). Segundo Ritchie e Xu (1990), quando a temperatura de calcinagdo excede o
valor ideal, a atividade do oxido de célcio formado diminui, e a reacdo de hidratacdo torna-se

muito lenta.



50

() wemEninn 3 eIy B

o

Figura 4.7 — Superficie de resposta para a reatividade do produto da calcinacdo do primeiro

ciclo, sendo a varidvel resposta 0 aumento da temperatura ap6s 10 min do teste proposto pela
Norma ASTM-C-110-76.

Observa-se ainda, atraves da Figura 4.8, que, para niveis baixos de temperatura, a

reatividade encontrada foi baixa, independente do nivel da variavel tempo de residéncia.

4.3.2 — Segundo ciclo

A Equacdo 4.2 apresenta o ajuste encontrado, com um nivel de significancia de 8%, para
0 segundo ciclo de reacdes. Observa-se que, para o segundo ciclo, o tempo de residéncia exerce
um efeito maior sobre a reatividade e novamente o termo de interacdo entre as variaveis néo foi

significativo. O coeficiente de correlagdo quadratico (R?) foi 0,98, o que indica que o ajuste é
adequado.

Y=12,8+0,9X;+2,2X,-1,7X;%- 3,4%X,° (4.2)

A Superficie de Resposta encontrada para o segundo ciclo esta representada pela Figura
4.8, a qual permite observar que o segundo ciclo teve um comportamento analogo ao primeiro,
ou seja, a reatividade cresceu com o aumento do tempo de residéncia, assim como com 0
aumento da temperatura, até atingir um maximo, e entdo comecou a diminuir. A reatividade

méaxima alcancada no segundo ciclo foi menor do que a alcangada no primeiro ciclo, porém
para algumas condig¢Oes experimentais a reatividade aumentou.
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Figura 4.8 — Superficie de resposta para a reatividade do produto da calcinacdo do segundo

ciclo, sendo a variavel resposta 0 aumento da temperatura apds 10 min do teste proposto pela
Norma ASTM-C-110-76.

4.3.3 — Terceiro ciclo

O ajuste encontrado, com um nivel de significancia de 8%, para o terceiro ciclo esta
representado pela Equacdo 4.3. Para este ciclo, o termo linear referente & temperatura de
calcinacdo ndo foi significante, e ao contrario dos anteriores, o termo de interacdo entre as
variaveis foi relevante. Além disso, assim como para o segundo ciclo, o efeito do tempo de

residéncia foi maior do que o da temperatura. O coeficiente de correlagdo quadratico (R?) foi
0,98, indicando que o ajuste é adequado.

Y=11,6+ 1,9X, -1,7X1%— 2,9X,%+ 0,9X;X> (4.3)

A Figura 4.9 representa a superficie de resposta da reatividade do terceiro ciclo de
reacOes. Sua analise permite observar que o terceiro ciclo também teve um comportamento
analogo aos dois primeiros, ou seja, a reatividade aumentou com o aumento de cada uma das
variaveis, até atingir um méaximo, quando entdo comecou a decrescer. Observa-se ainda que a

reatividade méaxima alcangada diminuiu em relacéo aos ciclos anteriores, indicando o aumento
da sinterizagdo
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Figura 4.9 — Superficie de resposta para a reatividade do produto da calcinacdo do terceiro

ciclo, sendo a variavel resposta 0 aumento da temperatura ap6s 10 min do teste proposto pela
Norma ASTM-C-110-76.

4.3.4 — Quarto ciclo

A Equacdo 4.4 apresenta o ajuste encontrado com, um nivel de significancia de 8%, para
0 quarto ciclo. Pode-se observar pela sua analise que, para este ciclo, os termos quadraticos
parecem exercer maior influéncia sobre a reatividade do que os lineares. O coeficiente de

correlagdo quadratico (R?) foi 0,97, indicando que o ajuste é adequado e a variabilidade da
variavel resposta esta bem explicada.

Y=11,3-0,7X+ 1,0X,-1,9X,°-3,2X,” (4.4)

A Superficie de Resposta encontrada para o quarto ciclo esta representada pela Figura
4.10. Através desta Figura é possivel observar que, para o quarto ciclo de reacbes, mantendo
constante a temperatura de calcinagdo, a reatividade aumenta conforme o tempo de residéncia

aumenta, até atingir um valor maximo e entdo comeca a diminuir. A reatividade maxima
alcancada novamente diminuiu em relacao aos ciclos anteriores.
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Figura 4.10 — Superficie de resposta para a reatividade do produto da calcinacdo do quarto

ciclo, sendo a varidvel resposta 0 aumento da temperatura apos 10 min do teste proposto pela
Norma ASTM-C-110-76.

4.3.5 — Quinto ciclo

O ajuste encontrado, com um nivel de significancia de 8%, para o quinto ciclo est&
representado pela Equacéo 4.5. Para este ciclo, o termo linear referente a temperatura e o termo

de interacdo ndo foram significativos. O coeficiente de correlacdo quadratico (R?) foi 0,94,
indicando que o modelo esté prevendo bem a variavel resposta.

Y=9,5+1,0X,-1,9X,°-1,7X,* (4.5)

A Figura 4.11 apresenta a superficie de resposta encontrada para o quinto ciclo de
reacOes. Sua analise permite observar que a superficie de resposta para o ultimo ciclo é mais
plana do que a dos ciclos anteriores e a reatividade parece variar menos com as condigdes de
calcinacdo. A reatividade méxima alcangada também diminuiu em relacéo aos ciclos anteriores,

ja que o aumento de temperatura concentrou-se entre 4 e 8 °C, indicando mais uma vez o
aumento da sinterizacao.
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Figura 4.11 — Superficie de resposta para a reatividade do produto da calcinacdo do quinto

ciclo, sendo a varidvel resposta 0 aumento da temperatura ap6s 10 min do teste proposto pela
Norma ASTM-C-110-76.

4.4 — Captura de CO,

A Tabela 4.3 apresenta os resultados das analises termogravimétricas do produto da
carbonatacdo de cada ciclo de reacgdes, sendo a resposta a capacidade de captura de CO,. O
calculo foi realizado considerando-se que a redu¢do da massa ocorre devido a liberacdo de CO,
e a massa final é referente a massa de adsorvente. Desta forma, a capacidade de captura é dada
em termos da relacdo entre a variacdo da massa e a massa final da amostra submetida a analise
termogravimeétrica, que corresponde a relacdo entre a massa de CO; e a massa de adsorvente.

Observa-se pela Tabela 4.3 que para as condicdes de calcinagao de 950 °C e 45 min, 977
°C e 30 min, 850 °C e 30 min, 850 °C e 11 min e 850 °C e 49 min, a capacidade de captura de
CO, diminui acentuadamente com o passar dos ciclos. Isto esta de acordo com o trabalho de
outros autores, como Abanades e Alvarez (2003), que também verificaram que a capacidade de

captura diminui com o passar dos ciclos para condigdes de temperaturas elevadas. Gonzalez et.
al. (2008) observaram que até para temperaturas moderadas, abaixo de 950 °C, a capacidade de

captura diminui rapidamente ao longo dos ciclos, mas para temperaturas acima de 950 °C essa
queda é mais pronunciada, devido ao aumento sinterizag&o.
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Tabela 4.3 — Capacidade de captura de CO, estimada pela analise termogravimétrica para todas
as condigdes experimentais.

Capacidade | Capacidade de | Capacidade de | Capacidade de | Capacidade

X4 X, de captura captura captura captura de captura
1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo 5° Ciclo
-1 -1 0,2045 0,2676 0,2538 0,2212 0,2132
1 -1 0,2604 0,2875 0,2588 0,2223 0,2033
-1 1 0,2958 0,2966 0,2738 0,2454 0,2078
1 1 0,3947 0,3326 0,2792 0,2330 0,1911
0 0 0,4048 0,3422 0,2984 0,2474 0,2198
0 0 0,3932 0,3591 0,2968 0,2388 0,2214
0 0 0,3910 0,3508 0,2901 0,2485 0,2176
0 0 0,3876 0,3521 0,2917 0,2528 0,2203
0 0 0,3932 0,3509 0,2891 0,2524 0,2226
-1,267 0 0,1612 0,2692 0,2505 0,2416 0,2315
+1,267 0 0,3966 0,3522 0,2767 0,2303 0,2096
0 -1,267 0,3197 0,2929 0,2561 0,2213 0,2133
0 +1,267 0,3758 0,3167 0,2811 0,2398 0,1844

A Figura 4.12 apresenta o comportamento da capacidade de captura ao longo dos cinco
ciclos para cinco diferentes condi¢des do PCC. Sua analise permite observar que para as
calcinacBes a 750 °C por 15 min e a 723 °C por 30 min a capacidade de captura aumentou
consideravelmente do primeiro para o segundo ciclo e um comportamento analogo foi
observado nos testes de reatividade. No entanto, apds o segundo ciclo, a capacidade de captura
para essas condices comeca a cair.

Nota-se ainda, através da andlise da Figura 4.12, que a capacidade de captura decresce
acentuadamente ao longo dos ciclos, salvo para as duas excecOes citadas anteriormente em que
a capacidade aumenta do primeiro para o segundo ciclo. Com o decorrer dos ciclos, a
capacidade de captura torna-se cada vez mais independente da condicgéo de calcinacéo, e para
todas as condigdes, a capacidade tende para um mesmo valor. Fennell et al. (2007) testaram o
comportamento da calcinacdo e da carbonatacdo ao longo de diversos ciclos, dopando o
calcario com Na,COj3 ou NaCl e observaram comportamento semelhante ao encontrado neste
trabalho, com a conversao caindo bruscamente nos ciclos iniciais até se estabilizar. Segundo
estes autores, a queda da conversdo ocorre devido a queda da porosidade no interior das

particulas.
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Figura 4.12 — Capacidade de captura, estimada por analise termogravimétrica, ao longo dos
ciclos de reac0es, para diferentes condicGes de calcinacéo.

Observa-se ainda que a capacidade de captura de CO, alcancada neste estudo, por se
tratar de um residuo, é satisfatoria. Santos et al. (2012) estudaram a captura de CO; utilizando
carbonato de célcio comercial e o 6xido de calcio sintetizado pelo metodo sol-gel. A Figura

4.13 apresenta os resultados alcangados pelos autores.
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Figura 4.13 — Capacidade de captura de CO, ao longo dos ciclos de reagdes, sendo # referente
ao carbonato de calcio comercial, © referente a CaO/Ca;,Al14033sintetizado pelo método
sol-gel e m referente a CaO sintetizado pelo método sol-gel (SANTOS et al. 2012).

Através da analise da Figura 4.13, é possivel observar que a capacidade de captura
alcancada pelo primeiro ciclo de reacdes utilizando o carbonato de célcio comercial foi cerca de
45% e quando utilizado oxidos de calcio sintetizados pelo método sol-gel, foi cerca de 55%. O
residuo estudado neste trabalho alcancou no primeiro ciclo uma capacidade de cerca de 40%

para a condicdo de 850 °C e 30 min, um resultado proximo ao obtido pelo CaCO3z comercial.
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A Tabela 4.4 apresenta os p-valores das variaveis dos ajustes da capacidade de captura
de CO; de cada ciclo de reagdes. Observa-se que, para os dois primeiros ciclos, o termo linear
relacionado a temperatura exerceu maior efeito sobre a capacidade de captura do que o termo
linear relacionado ao tempo de calcinacdo. Ja no terceiro e quarto ciclos, o termo linear
relacionado ao tempo de calcinagdo exerceu maior efeito, sendo que no quarto ciclo o efeito do
termo linear da temperatura sequer foi significativo. No quinto ciclo, os efeitos dos termos

lineares sdo similares.

Tabela 4.4 — Probabilidade de ocorréncia do erro (p-valores para cada variavel).

p p p p p
Termo 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo 5° Ciclo
X1 0,000694 0,000647 0,019794 - 0,000636
X2 0,008114 0,008143 0,001356 0,003407 0,000647
Xy? 0,000759 0,000816 0,000185 0,015836 -
Xy’ 0,060483 0,000339 0,000775 0,001851 0,000016
X1 Xo - . - - -

4.4.1 — Primeiro ciclo

O ajuste encontrado, com um nivel de significancia de 8%, para a capacidade percentual
de captura de CO, do primeiro ciclo de reacdes esta representado pela Equacao 4.6. Assim
como ocorreu para a maior parte dos ajustes encontrados para a reatividade, os termos lineares e
quadréaticos de ambas varidveis foram significativos, mas o de interacdo entre elas ndo foi. O
coeficiente de correlagéo quadratico (R?) foi 0,90, indicando que o ajuste é adequado e prediz

bem a variavel resposta.

Y= 0,39+ 0,06X; + 0,04X,-0,07X,2— 0,03X,> (4.6)

A Figura 4.14 representa a superficie de resposta, para o primeiro ciclo, da capacidade
de captura. Sua analise permite observar que, para niveis experimentais de temperatura
menores, a capacidade de captura alcancada é baixa e, conforme a temperatura aumenta, esta
capacidade cresce, passando por um 6timo, quando entdo comeca a decrescer. Neste ciclo,
chega-se a alcangar uma capacidade de captura de CO, maior que 40%. Para niveis de
temperaturas baixos, independente do nivel da variavel tempo de residéncia, o percentual de

reducdo da massa foi baixo, ndo ultrapassando os 20%.
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Figura 4.14 — Superficie de resposta para a capacidade de captura de CO; alcancada no primeiro
ciclo.

4.4.2 — Segundo ciclo

Para o segundo ciclo de reagdes, o ajuste encontrado, com um nivel de significancia de

8%, para a capacidade percentual de captura de CO,, esta representado pela Equacédo 4.7.
Novamente, os termos lineares e quadraticos de ambas variaveis foram significativos, mas o de

interacdo nio foi. O coeficiente de correlacéo quadratico (R?) foi 0,93, indicando que o ajuste se
adéqua bem aos dados experimentais.

Y= 0,35 + 0,02X; + 0,01X, — 0,03X;* - 0,03X,° (4.7)

A superficie de resposta da capacidade de captura de CO, deste ciclo de reagdes esta
representada pela Figura 4.15. Observa-se que o segundo ciclo de reagdes apresentou um
comportamento analogo ao primeiro, pois novamente a capacidade de captura cresceu com o
aumento da temperatura de calcinagdo até passar por um 6timo e depois comecgou a decrescer. A
capacidade de captura neste ciclo aumentou para niveis de tempo de residéncia e de temperatura

baixos, em relacéo ao ciclo anterior. Verifica-se também que a capacidade de captura maxima
alcancgada neste ciclo decresceu em relacéo a alcangada pelo primeiro ciclo.
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Figura 4.15 — Superficie de resposta para a capacidade de captura alcangada no segundo ciclo

4.4.3 — Terceiro ciclo

A Equacdo 4.8 descreve o0 ajuste encontrado, com um nivel de significancia de 8%, para
a capacidade percentual de captura de CO, do terceiro ciclo de reacdes. O coeficiente de
correlagdo quadratico (R?) foi 0,93, demonstrando que o ajuste é adequado.

Y=0,29 + 0,01X; + 0,01X, — 0,02X;* — 0,01X, (4.8)

A superficie de resposta da capacidade de captura de CO, deste ciclo de reacdes esta
representada pela Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Superficie de resposta para a capacidade de captura alcangada no terceiro ciclo.
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Observa-se, pela Figura 4.16, que a superficie de resposta obtida para o terceiro ciclo é
mais plana do que as anteriores e a capacidade de captura de CO, concentra-se entre 0,25 e 0,3,
ou seja, houve pouca diferenca entre os resultados alcangados para as diferentes condicdes de
calcinacdo. Novamente, a capacidade de captura maxima alcancada diminuiu em relacdo aos
ciclos anteriores, indicando o aumento da sinterizacéo.

Observa-se que o ajuste para o terceiro ciclo pode ser simplificado para o termo da
média, conforme apresentado pela Equacdo 4.9, ja que as variaveis temperatura e tempo de
calcinacao ndo parecem exercer influencia significativa sobre a capacidade de captura de CO,,

sendo a superficie de resposta praticamente plana.

Y = 0,29 (4.9)

4.4.4 — Quarto ciclo

A Equacéo 4.10 apresenta o ajuste encontrado, com um nivel de significancia de 8%,
para a capacidade percentual de captura de CO, do quarto ciclo. O coeficiente de correlacdo
quadratico (R?) foi 0,89, menor do que os anteriores, mas dentro de uma faixa aceitavel. Para
este ciclo, o termo linear da temperatura ndo foi significativo. Observa-se que com o passar dos
ciclos, assim como ocorreu para a reatividade, o coeficiente do termo linear da temperatura

diminuiu.

Y=0,25 + 0,01X, — 0,01X3% — 0,01X,° (4.10)

A Figura 4.17 apresenta a superficie de resposta da capacidade de captura de CO, do
quarto ciclo de reacdes.

Analisando-se a Figura 4.17, € possivel verificar que a capacidade de captura de CO, do
quarto ciclo de reagdes apresentou um comportamento analogo ao do terceiro ciclo, pois a
diferenca entre os resultados alcancados para as diferentes condi¢des de calcinacao foi pequena
e a superficie de resposta obtida é praticamente plana. Neste ciclo, a diferenca entre a maxima e
a minima capacidade de captura foi de aproximadamente 0,05. Novamente a capacidade
maxima decresceu em relacdo a alcangada nos ciclos anteriores, pois ao final do quarto ciclo a
capacidade maxima alcancada é aproximadamente 25%.

Desta forma, o ajuste para o quarto ciclo pode ser aproximado para o valor do termo da

média, conforme apresentado pela Equacdo 4.11. Isto é confirmado pelo fato da superficie de
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resposta ser praticamente plana e, desta forma, as variaveis temperatura e tempo de calcinacéo
ndo parecem influenciar significativamente a capacidade de captura de cop.

Y = 0,25 (4.11)
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Figura 4.17 — Superficie de resposta para a capacidade de captura alcangada no quarto ciclo.

4.4.5 — Quinto ciclo

Para o quinto ciclo de reacGes, novamente as variaveis temperatura e tempo de

calcinagdo ndo influenciaram significativamente a capacidade de captura de CO; e 0 ajuste

pode ser simplificado, considerando apenas o termo da média, conforme apresentado pela
Equacéo 4.12.

Y = 0,22 (4.12)

A Figura 4.18 apresenta a superficie de resposta da capacidade de captura do quinto
ciclo.
Observa-se através da Figura 4.18 que, para o quinto ciclo de reacdes, a capacidade de
captura se manteve em torno de 0,23 para quase todas as condi¢es experimentais e comeca a

decrescer para niveis mais altos de temperatura e tempo de calcinacdo. De modo geral,
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observa-se que com o passar dos ciclos as condicGes de calcinagdo influenciam cada vez menos

a capacidade de captura. A capacidade mé&xima decresceu em relacdo a alcangada nos ciclos

anteriores, ja que ao final do quinto ciclo a capacidade méxima alcancada é de
aproximadamente 23%.
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Figura 4.18 — Superficie de resposta para a capacidade de captura alcancada no quinto ciclo.

4.5 — Testes de Otimizacéao

A Tabela 4.5 apresenta as raizes caracteristicas encontradas para 0s ajustes das
reatividades dos cinco ciclos de reacBes. Observa-se que as raizes caracteristicas dos cinco
ajustes sdo negativas e dessa forma, existe um ponto de méaximo para a reatividade de cada um
dos ciclos de reagdes.

A Tabela 4.6 apresenta as condi¢fes 6timas para a reatividade do produto da calcinagédo
de cada um dos cinco ciclos de reacdes. Observa-se que todas as condi¢es Otimas para as
reatividades encontram-se dentro da regido experimental. Analisando-se essa tabela, observa-se
que a temperatura 6tima de calcinagdo tende a decrescer com o passar dos ciclos. Ja o tempo de
residéncia ndo apresentou uma tendéncia definida, variando entre 32 e 39 min.

A condicgéo 6tima da calcinacao do primeiro ciclo esta condizente com as encontradas
por outros autores da literatura. Soares (2007) encontrou que o ponto 6timo para a calcinacéo

estd em torno de 900 °C e 45 min para todas granulometrias analisadas em seu trabalho.
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Segundo Lysikov, Salanov e Okunev (2007), a perda da reatividade ocorre predominantemente

a temperaturas a partir de 900 °C e de acordo com Cristelo (2001), a temperatura ideal de

calcinacao dos carbonatos de calcio esta em torno 900 °C.

Tabela 4.5 — Raizes caracteristicas dos ajustes de reatividade.

Ciclo M A2
1° -4.9 -2,0
2° -3,4 -1,7
3° -3,4 -1,2
4° -3,2 -1,9
5° -1,9 -1,7

Tabela 4.6 — Condi¢6es 6timas de calcinacdo para a reatividade do 6xido de calcio.

Ciclo X1 Xa Temperatura (°C) Tempo (min)
1° 0,34 0,60 884 39
2° 0,26 0,32 876 34,8
3° 0,21 0,39 871 35,9
4° -0,18 0,16 832 32,4
5° 0 0,29 850 344

A Tabela 4.7 apresenta as raizes caracteristicas encontradas para 0s ajustes das

capacidades de captura de CO, dos cinco ciclos de reacfes. As raizes caracteristicas dos ajustes

da capacidade de captura de CO, do primeiro ao quarto ciclos séo negativas, o que indica que

existem pontos de maximo para esta variavel. Para o quinto ciclo, uma raiz é negativa e a outra

aproximadamente zero, 0 que indica que o ponto de maximo pode ndo estar dentro da regido

experimental.

A Tabela 4.8 apresenta o0s pontos 6timos para a capacidade de captura de CO,. Exceto

para o quinto ciclo, todas as condigdes 6timas se encontram dentro da regido experimental. Sua

andlise permite verificar que a temperatura 6tima de calcinagdo para a captura de CO,, assim

como para a reatividade, tende a decrescer com o passar dos ciclos. O tempo de residéncia

Otimo mais uma vez ndo apresentou um comportamento definido, variando entre 22 e 40 min.

De modo geral, observa-se que a temperatura étima variou entre 850 — 893 °C.
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Tabela 4.7 — Raizes caracteristicas dos ajustes de capacidade de captura de CO..

Ciclo M Ao
1° -0,07 -0,03
2° -0,03 -0,03
3° -0,02 -0,01
4° -0,01 -0,01
5° ~0 -0,01

Tabela 4.8 — Condicdes 6timas de calcinacdo para a capacidade de captura de CO,.

Ciclo X1 X Temperatura (°C) Tempo (min)
1° 0,43 0,67 893 40,1
2° 0,33 0,17 883 32,6
3° 0,25 0,50 875 37,5
4° 0 -0,50 850 22,5

4.6 — Anélise das condicdes 6timas

A Tabela 4.9 apresenta os resultados de reatividade para o produto da calcinacdo na

condicdo Otima do primeiro ciclo. Tem-se o resultado em duas diferentes granulometrias,

particulas retidas na peneira de 100 mesh (particulas maiores ou iguais a 0,150 mm) e particulas

que passaram pela peneira de 100 mesh (menores que 0,150 mm), e para o residuo

homogeneizado sem passar por peneiramento.

Tabela 4.9 — Aumento da temperatura para amostras calcinadas na condicao étima do primeiro

ciclo.

Granulometria

Aumento da Temperatura (°C)

> 0,150 mm

<0,150 mm

Residuo homogeneizado

19,5
13

17,5

Observa-se pela Tabela 4.9 que as particulas maiores ou iguais a 0,150 mm

apresentaram maior reatividade do que as menores. Isto ocorreu porque as particulas menores

oferecem menor resisténcia a transferéncia de massa e calor, reagindo mais rapido do que as
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particulas maiores e sinterizando mais rapido também. Desta forma, para esta condigdo de
reacdo, provavelmente as particulas menores ja comecaram a sinterizar.

A Figura 4.19 apresenta os resultados da capacidade de captura de CO,, ao longo de
cinco ciclos de reac6es, mantendo constante a temperatura e o tempo de calcinacao na condigédo
6tima do primeiro ciclo. Tem-se o resultado em duas faixas granulométricas, particulas retidas
na peneira de 100 mesh (particulas maiores ou iguais a 0,150 mm) e particulas que passaram
pela peneira de 100mesh (menores que 0,150 mm).

Observa-se pela Figura 4.19 que as particulas maiores ou iguais a 0,150 mm
apresentaram maior capacidade de captura de CO, ao longo dos cinco ciclos de rea¢des do que
as particulas menores, um resultado anélogo ao obtido para a reatividade. Isto ocorreu porque as
particulas menores oferecem menor resisténcia a transferéncia de massa e calor, reagindo mais

rapido do que as particulas maiores e sinterizando mais rapido também.
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Figura 4.19 — Capacidade de captura de CO, ao longo de cinco ciclos de reacGes, para duas
faixas granulométricas do residuo rico em calcario.

Através dos resultados apresentados neste capitulo, observa-se a viabilidade de
aproveitar o residuo estudado tanto para produzir cal quanto para capturar CO,. Verifica-se
ainda que a temperatura de calcinacdo 6tima foi aproximadamente 850 °C e o tempo de
residéncia o6timo foi cerca de 35 min para todos ciclos de reagdes e para ambas variaveis
analisadas: capacidade de captura de CO; e reatividade da cal. Sendo assim, pode ser
interessante fixar as condi¢cdes de trabalho, de um calcinador projetado para trabalhar com o

residuo, nesta faixa operacional.
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E interessante ressaltar que a reacio de calcinago, por ser endotérmica, é favorecida
cineticamente e termodinamicamente pelo aumento da temperatura, porém, devido a
sinterizacdo, ndo € interessante conduzi-la a temperaturas muito altas. Ja a carbonatacdo, uma
reacao exotérmica, é desfavorecida termodinamicamente pelo aumento da temperatura, mas
devido a sua etapa lenta e controlada pela difusdo no interior das particulas, pode nédo ser
interessante conduzi-la a temperaturas muito baixas. Pensando nisso, este trabalho fixou a
condicdo de carbonatacdo em 650 °C. Porém, é valido um estudo futuro sobre o efeito da
temperatura sobre esta reacao e, consequentemente, sobre a reatividade do 6xido de calcio e sua

capacidade de capturar CO..
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 — Conclusdes

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

O residuo pode ser aproveitado tanto para a producdo de cal quanto para a
captura de CO,, apesar de conter impurezas;

Para temperaturas de calcinacdo mais altas, a reatividade decresce mais rapido

do que para as mais baixas. Além disso, para niveis de temperaturas mais baixos,
a reatividade aumenta consideravelmente do primeiro para o segundo ciclo;

A reatividade méxima e a capacidade de captura maxima diminuem com o
passar dos ciclos, indicando o aumento da sinterizacéo;

Para o primeiro ciclo, observa-se que o tempo de residéncia e, principalmente, a
temperatura de calcinacdo exercem forte influéncia sobre a capacidade de
captura e a reatividade. No entanto, com o passar dos ciclos, esta influéncia
torna-se menor e a capacidade de captura e a reatividade para todas as condi¢des
tendem para um mesmo valor;

A granulometria influencia a reatividade do produto da calcinacdo e a
capacidade de captura de CO, durante a etapa de carbonatacdo, ja que houve
diferenca significativa entre os resultados alcancados pelas duas faixas
granulométricas testadas;

Os testes de otimizacdo permitiram determinar as condicdes O6timas de
temperatura e tempo de residéncia da calcinagao para todos os ciclos. Os pontos
Otimos encontrados para ambas varidveis resposta foram préximos, indicando
uma relacdo entre a reatividade do 0xido de célcio produzido na calcinacdo e a

capacidade de captura de CO; na etapa de carbonatacao.
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5.2 — Sugestdes

e Analisar a capacidade de captura de CO, do residuo ao longo de um nimero
maior de ciclos;

e Testar outras formas de manter a reatividade e a capacidade de captura ao longo
dos ciclos, como a dopagem e o tratamento térmico;

e Analisar, mais detalhadamente, a influéncia da granulometria do residuo sobre
as variaveis analisadas;

e Analisar os efeitos cinéticos e termodinamicos da temperatura de carbonatacgéo e

sua influéncia sobre a capacidade de captura de CO,.
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APENDICE A

GRAFICOS DOS VALORES PREDITOS PELOS AJUSTES EM FUNCAO DOS
OBSERVADOS EXPERIMENTALMENTE

A.1 — Reatividade do primeiro ciclo

Valores Preditos
*
*

-2 0 2 4 a8 8 10 12 14 16

Valores Observados

Figura A1 — Valores preditos para a reatividade do produto da calcinacdo do primeiro ciclo de
reacOes em funcdo do observado experimentalmente.

A.2 — Reatividade do segundo ciclo
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Figura A2 — Valores preditos para a reatividade do produto da calcinagéo do segundo ciclo de
reacOes em funcdo do observado experimentalmente.
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A.3 — Reatividade do terceiro ciclo

Valores Preditos
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3 4 5 & 7 8 9 10 1 12 13
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Figura A3 — Valores preditos para a reatividade do produto da calcinagédo do terceiro ciclo de
reacOes em funcdo do observado experimentalmente.

A.4 — Reatividade do quarto ciclo
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Figura A4 — Valores preditos para a reatividade do produto da calcinagéo do quarto ciclo de
reacOes em funcdo do observado experimentalmente.
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A.5 — Reatividade do quinto ciclo

10,0
95 » -
9.0
85
. 80 »
=
T 75
s B
£
w 1,0
] *
5
= 65 - -
-
6,0
55 -
50 . .
45
40
4 5 6 7 8 9 10

Valores Observados

Figura A5 — Valores preditos para a reatividade do produto da calcinagdo do quinto ciclo de
reacGes em funcdo do observado experimentalmente.

A.6 — Capacidade de captura de CO, do primeiro ciclo
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Figura A6 — Valores preditos para as conversdes alcancadas nas analises termogravimétricas do
primeiro ciclo de reagdes em funcéo do observado experimentalmente.
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A.7 — Capacidade de captura de CO, do segundo ciclo
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Figura A7 — Valores preditos para as conversdes alcangadas nas analises termogravimétricas do
segundo ciclo de reacdes em funcéo do observado experimentalmente.

A.8 — Capacidade de captura de CO, do terceiro ciclo
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Figura A8 — Valores preditos para as conversdes alcancadas nas analises termogravimétricas do
terceiro ciclo de reagOes em fungéo do observado experimentalmente.
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A.9 — Capacidade de captura de CO, do quarto ciclo
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Figura A9 — Valores preditos para as conversdes alcancadas nas analises termogravimétricas do
quarto ciclo de reagBes em funcdo do observado experimentalmente.

A.10 — Capacidade de captura de CO, do quinto ciclo
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Figura A10 — Valores preditos para as conversodes alcancadas nas analises termogravimétricas
do quinto ciclo de reagOes em funcdo do observado experimentalmente.



1.1 — Oxido de Calcio (CaO)
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Figura 1.1 — Ficha-Padréo do CaO.

1.2 — Oxido de Magnésio (MgO)
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Figura 1.2 — Ficha-Padréo do MgO.
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1.3 — Carbonato de Célcio (CaCOs) - Calcita

Referéncias: 01-072-1651 (Calcita) e 01-071-2396 (Aragonita)
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Figura 1.3 — Ficha-Padrédo da Calcita (A) e Ficha-Padrdo da Aragonita (B).

1.4 — Carbonato de Calcio e Magnésio (CaMg(COs3),) - Dolomita

Referéncia: 01-071-1662
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Figura 1.4 — Ficha-Padrdo da Dolomita.
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